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RESUMO

As turfeiras situadas na praia das Maravilhas e na praia de Hermenegildo (Santa
Vitoria do Palmar/RS) foram depositadas durante o Holoceno, pertencente ao periodo
geoldgico Quaternério, e fazem parte da Planicie Costeira do Rio Grande do Sul (PCRS).
Anélises quimicas (elementar e imediata), andlise de geoquimica organica
(biomarcadores de varias classes), e dos is6topos do carbono, foram realizadas nesses
depdsitos, visto que essas auxiliam na determinacdo da origem da matéria organica,
ambiente deposicional e grau de carbonificacdo. Essas caracteristicas nunca foram
estudadas nessas regides e contribuem para estudos paleoambientais na regido sul da
Planicie Costeira do Rio Grande do Sul.

Os resultados das andlises de geoquimica organica, obtidos com auxilio de
técnicas cromatograficas - Cromatografia a gads com detector de massas (GC/MS),
mostraram contribuicdo predominante de vegetais superiores terrestres na origem das
turfeiras de todas as amostras, de ambas as praias, Maravilhas e Hermenegildo. Os
biomarcadores n-alcanos mostraram contribuicdo predominante de vegetais superiores
terrestres na origem das turfeiras da praia das Maravilhas, bem como a influéncia de um
ambiente subaquéatico em sua camada superior, enquanto que para as turfeiras da praia de
Hermenegildo, percebeu-se uma grande influéncia subaquatica na formacdo de todas as
camadas destas turfeiras. As classes dos biomarcadores alcoois, acidos graxos, esterois e
cetonas reforcaram uma forte contribuicdo de vegetais superiores. Os resultados
referentes a razdo dos biomarcadores pristano/fitano sugeriram ambiente deposicional
sub-6xido. A evolucdo do processo bioquimico de degradacdo na evolucdo da
carbonificacdo destas turfeiras foi verificada com o de converséao de esterdis em estanais.
Observou-se que as amostras de turfeiras da praia das Maravilhas, apresentaram um
estado mais avancado de transformacdo da matéria organica com o aumento do
soterramento. Para as turfeiras da praia de Hermenegildo ndo foi observado esse

comportamento, provavelmente devido a pequena espessura do depasito.

A andlise isotopica permitiu determinar que as plantas que originaram as turfeiras
possuem classificacdo predominantemente C3. A analise imediata mostrou alto teor de
cinzas para esta matéria organica, enquanto que analise elementar acusou alto indice de

oxigénio, o que demonstra o baixo grau de transformacdo da matéria organica.
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ABSTRACT

The peat bogs located in Maravilhas Beach and Hermenegildo Beach (Santa
Vitoria do Palmar — RS) were deposited during the holocene, in the quaternary geological
period, and are part of the Plain Costal Area of Rio Grande do Sul (PCRS). Chemical
analyses (elemental and immediate), organic geochemical analysis (biomarkers of several
classes) and carbon isotope analysis were carried out in these deposits, taking into account
that they help in the determination of the origin of organic matter, depositional
environment and degree of carbonification. These characteristics have never been studied
for these regions and contribute to paleoenvironmental studies of the south region of the
Plain Costal Area of Rio Grande do Sul.

Organic geochemical analyses results, obtained by chromatographic techniques —
gas chromatography with mass detector (GC/MS) — show a predominant contribution of
terrestrial higher plants for the origin of peat bogs for all samples of both beaches,
Maravilhas and Hermenegildo. The n-alkanes biomarkers showed a predominant
contribution of terrestrial higher plants for the origin of peat bogs of Maravilhas Beach
as well as the influence of a subaquatic environment in its upper layer while for the peat
bogs of Hermenegildo Beach a great subaquatic influence was noticed in the formation
of all layers. The class of biomarkers alcohols, fatty acids, sterols and ketones reinforced
a strong contribution of higher plants. The biomarker ratio pristane/phytane suggested
suboxide depositional environment. The evolution of the biochemical degradation
process in the carbonification of these peat bogs was verified as the conversion of sterols
into stanols. It was observed that the peat bog samples of Maravilhas Beach showed a
more advanced stage of organic matter transformation with burying increase. For the peat
bogs of Hermenegildo Beach this behavior was not observed, probably due to the small

thickness of the deposit.

The isotopic analysis allowed determining that the higher plants which originated
the peat bogs have, predominantly, classification C3. Immediate analysis resulted in high
ash content for this organic matter while elemental analysis showed high oxygen index

which indicates low transformation degree for the organic matter.
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1. INTRODUCAO

O interesse no estudo de turfeiras tem crescido significativamente nos Gltimos
anos, 1% devido as caracteristicas peculiares desses depdsitos. Turfeiras representam um
dos mais importantes ecossistemas, que incluem biotipos especificos, com baixa

diversidade e, assim, suas comunidades de plantas sdo sensiveis as varia¢cbes ambientais.?

Turfeiras correspondem a um pedoambiente constituido por restos de vegetais
mortos, que se acumulam em lugares Umidos ou encharcados, apresentando condi¢cfes
para inibir a atividade de microrganismos decompositores, como baixo pH, escassez de

oxigénio e temperaturas amenas. *

As turfeiras situadas na Planicie Costeira do Rio Grande do Sul (PCRS) foram
depositadas durante o Holoceno, compreendido no periodo geoldgico Quaternério.
Durante o Holoceno, a evolucdo da PCRS foi associada as mudangas climaticas e as
oscilagbes do nivel do mar, ocorridas a partir da Gltima glaciacdo pleistocénica. Sua
evolucdo durante o Quaternario, incluindo o Holoceno, foi discutida em varios trabalhos.
56.7.8,9.10 Entretanto, estudos usualmente empregados na analise da matéria organica,

sejam petrograficas e de geoquimica organica ainda ndo foram testados nessa area.

As anélises de geoquimica orgénica podem auxiliar na identificacdo da matéria
fonte e na avaliacdo dos processos fisicos, bioldgicos e fisico-quimicos, que controlaram
a producdo, dispersdo, deposicdo e diagénese da matéria organica nos ambientes
deposicionais. Além disso, eventos de ampla escala, que delimitam ambientes marinhos
e ndao marinhos, podem ser marcados pela identificacdo de biomarcadores de origem

continental e marinha. 11

Os dados de geoquimica organica sdo ainda usados para a determinacdo do grau
de evolucdo térmica atingido pela matéria organica durante o processo de maturacdo
(carbonificacdo). Sob este aspecto também ndo ha nenhum estudo geoquimico organico
sobre turfeiras de zonas costeiras brasileiras e, particularmente, nos depositos de turfeiras
da Planicie Costeira do Rio Grande do Sul localizadas nas praias das Maravilhas e
Hermenegildo, ambas no municipio de Santa Vitdria do Palmar — RS.

Desta forma, pretende-se preencher essas lacunas de conhecimento e contribuir
para o melhor entendimento da evolugéo da Planicie Costeira do sul do pais. Pretende-se
ainda mostrar a importancia da aplicacdo da geoquimica orgénica nas reconstrucdes
paleoambientais, as quais até 0 momento ndo foram testadas em depositos de zonas

costeiras do pais.



O objetivo geral do presente trabalho é determinar indicadores geoquimicos
organicos de afloramentos de turfeiras depositadas nas praias do Hermenegildo e
Maravilhas, para monitorar as variacdes laterais, e avaliar as facies dos parametros
organicos ocorridas no Holoceno, da Planicie Costeira Sul do Rio Grande do Sul, as quais

nunca foram estudadas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PLANICIE COSTEIRA DO RIO GRANDE DO SUL (PCRS)

A PCRS € uma area de terras baixas que cobre cerca de 33.000 kmz e constitui a
mais ampla planicie litoranea no Brasil, com cerca de 100 km de largura.'? Formou-se
entre o final do Pleistoceno e Holoceno gragas ao desenvolvimento de um amplo sistema
de leques aluviais, e pelo acréscimo lateral de quatro sistemas deposicionais denominadas
do tipo “laguna-barreira”, resultantes da variacdo glacio-eustatica do nivel do mar durante

os Ultimos 420 mil anos.*

O Quaternério se constitui o periodo mais recente, a Gltima grande divisdo na
escala do tempo geoldgico. Dividido entre as Epocas Pleistoceno e Holoceno, o
Quaternario teve inicio aproximadamente ha 2 milhdes de anos A.P.(antes do presente),

figurando-se o sistema mais recente da Era Cenozoica.*

Esse Periodo, que engloba o Pleistoceno (1,6 milhdes de anos A.P.) e o Holoceno
(10.000 anos A.P.), se caracteriza como um periodo de grandes pulsa¢des climaticas, com
longos intervalos de tempo de temperaturas muito baixas (as glaciagdes) intercalados com

tempos mais quentes, como o atual.**

Uma série de fendbmenos de magnitude planetéaria exerce influéncia sobre a
morfologia das regides costeiras. Os mais importantes séo a tectonica de placas, o clima,
em associacdo com eventos de subida e descida do nivel do mar, que sdo denominados

como eventos transgressivo-regressivo, geradoras dos depdsitos sedimentares da PCRS.*°

Os depositos formados receberam a denominacdo de Sistema Laguna-Barreira I,
I, 11, IV (Figuras 1 e 2).12 0 sistema mais antigo (Sistema Laguna-Barreira I) é o mais
interiorizado e a idade decresce no sentido do sistema mais externo (Sistema Laguna-
Barreira 1V).1° O mais antigo sistema deposicional do tipo “laguna-barreira” da Provincia
Costeira do Rio Grande do Sul se desenvolveu como resultado de um primeiro evento

transgressivo-regressivo pleistocénico.

O sistema Laguna-Barreira Il, é resultado do segundo evento transgressivo-
regressivo pleistocénico, cujo pico transgressivo sitiou-se aproximadamente ha 325 mil
anos. E responsavel pelo inicio do isolamento do gigantesco corpo lagunar representado

hoje pela Lagoa dos Patos e Lagoa Mirim.*



O Sistema Laguna-Barreira Il1, responsavel pelo isolamento definitivo do Sistema
lagunar Patos-Mirim, estd associado ao terceiro evento transgressivo-regressivo

pleistocénico, com o Gltimo pico interglacial pleistocénico em torno de 120 mil anos.

O Sistema Laguna-Barreira 1V, desenvolveu-se no Holoceno, como consequéncia
da ultima grande transgressao pés-glacial. Corresponde ao sistema deposicional mais
recente na Planicie Costeira do Rio Grande do Sul, cujo maximo transgressivo foi
atingido hé cerca de 5 mil anos. Este sistema é constituido por um conjunto complexo de
ambientes e subambientes deposicionais que incluem: corpos aquosos costeiros (lagos e
lagunas), sistemas aluviais (rios meandrantes e canais inter-lagunares), sistemas deltaicos
(deltas flavio-lagunares e deltas de “maré lagunar”) ¢ sistemas paludiais (pantanos,

alagadicos e turfeiras).®
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Figura 1: Planicie Costeira do Rio Grande do Sul: Mapa geoldgico simplificado

com os sistemas deposicionais. °
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Figura 2: Planicie Costeira do Rio Grande do Sul: Sistemas Laguna-Barreira.

2.2. TURFA

A turfa é um sedimento organico recente. E uma mistura heterogénea de plantas
semidecompostas acumuladas em um ambiente saturado de &gua, e na auséncia de

oxigénio. 1

Qualitativamente, a turfa pouco decomposta se assemelha a matéria vegetal,
enquanto a turfa fortemente decomposta se assemelha ao carvdo jovem, o linhito.!’

Geologicamente, as turfeiras sdo consideradas como precursores de depdsitos de carvao.

De acordo com a EMBRAPA, turfeiras sdo classificadas como Organossolos.®
Na geologia, &reas sedimentares com depdsitos de materiais organicos sdo chamadas de

turfeiras, e sdo intimamente relacionadas aos materiais de origem dos Organossolos. 8

Turfeiras sdo ambientes dindmicos, de origem predominantemente vegetal, criado
pelo crescimento continuo da vegetacdo que coloniza a area, sendo 0s seus restos
acumulados em forma de turfa. O material possui, geralmente, cor variando de marrom a
preto e, em estado natural, é composta por 90% de agua e 10% de material sélido formado

por fibras vegetais, musgos, raizes, flores, pélen, entre outros. 4

A composicdo elementar das turfas, assim como suas propriedades dependem de
varios fatores, como a natureza da vegetacédo, o clima da regido, a acidez da agua e seu

grau de decomposicio. 1°

A turfa é conhecida mundialmente como um bem mineral energético devido seu
elevado teor de matéria organica, e atua também como um condicionador de solos, como

um armazenador de nutrientes e na recuperacéo de areas degradadas.?°



Recentemente, a turfa tem sido muito estudada como um material alternativo para

a remoc&o de impurezas de diferentes efluentes.?!

Nos ultimos 20 anos, no Brasil, diferentes metodologias para reconstrucdo
paleoambiental da formacdo de turfa foram feitas, incluindo sedimentologia
estratigrafica, petrografia utilizando composicdo maceral, palinologia, paleoboténica e

geoguimica organica, incluindo biomarcadores e estratigrafia de sequéncias.?

2.2.1. FORMACAO DE TURFEIRAS

A formacdo de turfeiras abrange mudancas quimicas e microbianas, e tem sido
chamada de carbonificacdo bioquimica (item 2.2.2), em contraste do termo
carbonificacdo geoquimica. Sua formagéo ocorre com o passar de milhares de anos, com

0 progressivo soterramento da matéria organica, e o decréscimo da agio microbiana.?

Formacao de turfa pode ser consideradao um processo ineficiente, pois menos de
10% de producéo de plantas em um ambiente tipico de formagao de turfa acumula como
turfa, sendo o restante reciclado pela comunidade microbiana associada ou perdido do

sistema (por mineralizacéo e lixiviagdo). 24

Condicbes oxidantes geralmente prevalecem na superficie de turfeiras, mas
condigdes redutoras desenvolvem-se com o aumento da compactagéo e da profundidade,
e sdo favorecidas por aguas superficiais. Na superficie, as condi¢cGes sdo geralmente
neutras ou levemente acidas, mas com aumento da profundidade de soterramento a acidez
aumenta, e comunidades bacterianas mudam e suas atividades diminuem, eventualmente
cessando. Deste modo, as condi¢des favoraveis para a preservacao em larga escala pode

se desenvolver logo abaixo da superficie do sedimento.?® 24

A formacéo de turfas em areas costeiras é dada pela acumulacdo sedimentar, de
origem fluvial e marinha.?’ Este acimulo ¢ o resultado dos movimentos transgressivo-
regressivo do mar, gerando a deposicao de folhelhos marinhos e de grandes quantidades
de nutrientes organicos, aumentando a produtividade primaria e gerando grandes

quantidades de detritos organicos.?*

Areas da plataforma costeira tem uma associacao intima com terras de deltas dos
grandes rios. A formacéo de turfas e de linhito ¢, frequentemente, uma caracteristica da

planicie do delta, com a presenca de fitoplancton de agua doce e bacterias auxiliando na



formacgdo. CondicGes salobras também podem ocorrer, favorecendo as bactérias que
trabalham com restos organicos (principalmente a partir de plantas superiores) e déo

origem a sedimentos ricos em matéria organica com alto teor de cera. 2*

2.2.2. DIAGENESE (CARBONIFICACAO BIOQUIMICA).

Em geoquimica organica o termo diagénese, ou carbonificacdo bioquimica, é
aplicado aos processos que afetam os produtos da producéo primaria durante os primeiros
estagios de deposicdo em condicBes de baixa temperatura e pressdo.”® Os agentes

bioldgicos sdo os principais responsaveis pelas transformacdes diagenéticas. 24

A degradacdo da matéria organica comeca na coluna d'agua e continua apés
sedimentagdo. Diferentes classes de compostos sdo degradadas e somente alguns
compostos sdo preservados. Proteinas e compostos que contém nitrogénio degradam-se
mais rapidamente que outras classes de compostos presentes em sedimentos.
Carboidratos mostram-se menos degradaveis do que as proteinas, e tracos destes sdo
encontrados em sedimentos em idade pré-cambriana. Os lipidios também podem ser

degradados, mas alguns podem ser mais resistentes do que os carboidratos e proteinas.?*

A diagénese em sedimentos pode ser medida comparando-se as taxas de

degradac&o de varias classes de lipidios ou pelo uso de razdes entre biomarcadores %

Diferentes classes de compostos sdo degradadas em diferentes taxas. A ordem
para a resisténcia a degradacdo de grupos lipidicos em sedimentos andxicos €
representada pela sequéncia: alcanos > alcanona-2 > esterdis > acidos carboxilicos >

alcoois > acidos carboxilicos monoinsaturados.?®

O processo de diagénese pode ser entendido entdo como uma combinagdo dos
processos bioldgicos, quimicos e fisicos (pressao e temperatura) capazes de modificarem
a quantidade e a composicdo da matéria organica nos primeiros centimetros da coluna

sedimentar. ¢’



2.2.3. TURFEIRAS DA PCRS

As turfeiras da Planicie Costeira do Rio Grande do Sul, em sua maioria, foram
originadas a partir do desenvolvimento massivo de macrofitas lignificadas na depressdo

de lagos rasos ou vales, durante o periodo do Holoceno, nos ultimos cinco mil anos.?®

O afloramento das turfeiras da costa do RS se da ao desenvolvimento de barreiras

holocénicas transgressivas.’

A incidéncia da camada de turfa encontra-se situada de 0,80 a 1,20 metros a partir
do topo, sendo caracterizada pela presenca de lama carbonosa assentando sobre uma
camada lamo-arenosa. E formada por grdos de quartzo (areia fina a média), com

caracteristicas semelhantes as areias encontradas nas praias oceanicas da Barreira V. 2

2.2.3.1. FORMACAO PRAIA DE MARAVILHAS - RS

Os depositos de turfa, aflorados na Praia de Maravilha, na Planicie Costeira do
RS, possuem idade estimada de 2,5 mil anos.*® Estudos sugerem que sua formagéo ¢
lacustre, visto que ha 4,3 mil anos, a barreira holocénica estava fragmentada, sem conexao

com o oceano (Figura 3).%
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Figura 3: Afloramento de turfas na praia de Maravilhas, Chui — RS.

2.2.3.2. FORMACAO PRAIA DE HERMENEGILDO - RS

Na regido do balneério do Hermenegildo, na Planicie Costeira do RS, turfa e lama
afloram na face praial, indicando um carater transgressivo da linha de costa (Figura 4).3*
O progressivo recobrimento destes ambientes, nos altimos 5 mil anos, resultou no
desenvolvimento de uma sucessdo vegetal caracteristica, cujo registro se apresenta hoje

na forma de depositos de turfa.°

Estudos a partir da analise de palinomorfos (pdlens e esporos de plantas terrestres
e aquaticas e algas clorofilas) e de diatomaceas foram realizados para analise de

desenvolvimento ambiental destas turfeiras.®?

A formacdo dos depdsitos de turfa é sugerida a partir do desaparecimento de
elementos marinhos em uma bacia rasa, com posterior estabelecimento e expansdo de
uma densa cobertura vegetal de banhados de &gua doce. A reducdo das condi¢des de
umidade proporcionou um aumento da diversidade vegetal, especialmente das espécies

caracteristicas de dunas e campos. %



Figura 4: Afloramento de turfas na praia de Hermenegildo, Santa Vitéria do
Palmar — RS.

2.3. GEOQUIMICA ORGANICA

A geoquimica organica foi desenvolvida em meados dos anos 70, sendo uma
ferramenta de estudos de fosseis moleculares, também denominados de biomarcadores,

que estdo presentes em sedimentos organicos. 24 %

2.3.1. BIOMARCADORES

Os biomarcadores, ou fésseis geoquimicos, sdo moléculas organicas sintetizadas
por precursores bioldgicos (plantas, animais, microrganismos), e incorporadas aos
sedimentos.?* Estas moléculas possuem estabilidade quimica suficiente e uma
complexidade estrutural para persistir por longos periodos de tempo, sugerindo poucas

alteracdes de seu “esqueleto basico”, preservando sua estrutura original. 3
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O estudo de biomarcadores, associado a técnicas analiticas, permite conhecer a
origem biolégica dos compostos organicos moleculares, determinar o ambiente

deposicional, bem como determinar a evolugéo térmica de sedimentos geoldgicos.*

A extracdo lipidica de sedimentos é um processo muito importante para avaliar a
presenca de biomarcadores indicando sua origem quanto aos processos biogeoquimicos
envolvidos. 3 Fornece uma série de compostos organicos, como hidrocarbonetos, acidos
carboxilicos, alcoois, cetonas, aldeidos e compostos correlatados, sendo que muitos
destes compostos sdo marcadores geoquimicos.®* A seguir sdo apresentados alguns

exemplos de biomarcadores comumente estudados.

2.3.1.1. Hidrocarbonetos Alifaticos (n-alcanos)

A distribuicdo de n-alcanos, da série homdloga CnH2n+2, é utilizada para obter

informagdes sobre a contribuicio do tipo da matéria organica deposicional . ®

As fontes de origem bioldgicas na sintese dos n-alcanos provém de organismos
terrestres, como vegetais superiores ou por organismos aquaticos, como bacteérias,

fitoplancton e zooplancton. %

Ambientes lacustres e marinhos tendem a ter um perfil de distribuicdo com
abundancia de n-alcanos na faixa de n-Cis a n-C10.%” Cadeias curtas de n-alcanos, na faixa
de Ci5 — Co1 sdo predominantes em organismos aquaticos. O fitoplancton pode ser

caracterizado pela presenca de n-alcanos de cadeia C17, assim como as cianobactérias. %’

Organismos terrestres contribuem com n-alcanos de cadeia longa, na faixa de Ca3
— Cas3. Vegetais superiores sdo caracterizados pela predominancia de n-alcanos com
distribuicdo Cas, C27, Cog, Ca1 € Caa. Esta distribuicdo é derivada de ceras presentes em

folhas de alguns vegetais superiores.®’

O predominio de n-alcanos de nimero impar de carbonos indica matéria organica
de origem continental, sintetizada por organismos terrestres. 3 Organismos aquaticos

sintetizam n-alcanos sem preferéncia par ou impar de nimero de carbono na cadeia.

A distribuicdo dos hidrocarbonetos lineares também permite inferir o grau de
transformacéo da mateéria organica pelo indice preferencial de carbono (IPC), cujo célculo
é dado pela Equacdo 1, onde cada termo C corresponde a concentragdo do n-alcano

indicado. ?*
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IPC = 1 {[C25+C27 + C29 + (31 + C33] + [C25+ C27+ C29+ C31+ C33]}
2 UL Cayt Cret Cagt C39+ C3 Ca6+ Crgt C309+ C32+ C34

(Equagéo 1)

Os valores de IPC tendem para um valor de 1 com o aumento da maturidade.
Valores maiores que 1 representa matéria orgénica imatura enquanto valores préximos a
1 representa matéria organica matura. >* Quanto maior o valor do IPC, menor o grau de
transformacdo da matéria, pois o predominio dos hidrocarbonetos impares deve-se a
biossintese de acidos graxos em plantas e animais, que, com a diagénese, ocorrem as
desfuncionaliza¢es da cadeia de acidos graxos, provocando a perda de um carbono por

molécula. °

2.3.1.2. Isoprendides

Os isoprendides compreendem os alcanos de cadeia ramificada com estrutura
derivada do isopreno. Os mais estudados sdo o pristano (2,6,10,14-tetrametilpentadecano)
e o fitano (2,6,10,14-tetrametilhexadecano). S&o, geralmente, derivados do fitol
(3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecenol-1), que faz parte da cadeia lateral da clorofila-a. A
formacéo do pristano é associada a condi¢cdes oxidantes do ambiente, enquanto que a do

fitano ¢é associada a condicdes redutoras.*°

A formagdo do pristano é favorecida em sedimentos recentes. A transformacéo
do fitol em fitano € muito lenta, e isto sugere que sua ocorréncia ocorre, normalmente,
apenas em sedimentos antigos.** A figura 5 mostra a reacio de origem destes
isoprendides. Também tem sido relatada a ocorréncia de pristano associada ao
zooplancton e fitano & archaebactérias.*!

A razo pristano/fitano € indicador do paleoambiente deposicional. *> Quando esta
relagdo for maior que 1, € um indicativo de ambiente deposicional sub-6xido, e quando

for menor que um, redutor.®®
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Figura 5: Formacdo dos isoprendides pristano e fitano, partindo da degradacéo
do fitol.

2.3.1.3. Acidos Graxos

Acidos graxos sdo constituintes comuns e essenciais dos organismos vivos. S3o
encontrados em 6leos, gorduras e ceras da flora e fauna de ambientes marinhos e
terrestres.*® Resistem & temperatura ambiente por bilhdes de anos, sendo Gteis como

biomarcadores geoquimicos.*®

Os acidos graxos apresentam predominancia de numero par de atomos de carbono
em sua cadeia. O comprimento da cadeia de acidos graxos encontrados na matéria
orgénica é amplamente utilizado como indicador de fonte de origem.?* Sd0 compostos
abundantes na maioria dos organismos, sendo os tipos de lipidios mais encontrados em

sedimentos recentes.?

Vérias sdo as fontes possiveis de acidos graxos. Bactérias, algas e plantas
superiores sdo algumas das fontes destes compostos,*! apresentando um perfil distinto de

acido graxo para cada.

Acidos graxos monoinsaturados, como 0 Cie1, Cis1 € Czoa 80 indicadores da
diagénese recente e geralmente sdo encontradas em sedimentos recentes. A distribuicdo
de acidos graxos Cu4:0, C16:0, C16:1 S&0 caracteristicos de origem a partir de fitoplancton,
enquanto as distribuicdes Cis.0, Cis:0, C1s:1 de zooplancton.®® Acidos graxos ramificados

sdo originarios de bactérias.*®
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A proporcéo de biomarcadores de espécie acido n-alcandico séo indicadores de
fonte de origem da matéria organica. Acidos graxos saturados e lineares de cadeia longa,
como Co4, Cos € Cog, SA0 importantes componentes dos revestimentos, a cera, nas folhas
de plantas da terra, flores, e polen.** Acidos graxos saturados e lineares de cadeia mais
curta como Ci2, Cu4, € C16 Sd0 produzidos por todas as plantas, mas sdo 0s componentes
lipidicos dominantes produzidos por algas.*® Usam-se esses marcadores de origem para
calcular razdes de acidos n-alcandico terrestres e aquéaticos. A razdo terrestre/aquatico
(RTAac), dada pela Equacéo 2, fornece dados a respeito da origem da matéria organica,*°
visto que, valores maiores que 1 sdo indicios de uma maior contribuicao de acidos graxos

de origem terrestre.*®

Assim como os alcanos, o perfil dos acidos carboxilicos auxilia na interpretacédo
dos dados através do Indice de Preferencial de Carbono para acidos graxos (IPCac),

determinado segundo a Equacéo 3. ¥’

Cos + Cye + Cyg
Ciz + Cia + Cig

RTAAG ==

(Equagéo 2)

IPC, = — 116 Ci (pares) 216 Ci (pares)
AG T 5 ] 215 Cj (fmpares) Z, =17 Cj (impares)

(Equacao 3)

2.3.1.4. Alcoois

A distribuicdo dos n-alcoois geralmente é caracterizada pelo forte predominio de
nameros pares de atomos de carbono sobre os impares, normalmente variando de 16 até
34 atomos de carbono.*® Este fato deve-se a biossintese de alcoois a partir dos acidos

graxos, através da reacdo de reducdo enzimatica.>*

Os alcoois sdo frequentemente utilizados como biomarcadores, para avaliar a
contribuicdo aquética e terrestre de sedimentos, que pode ser calculada a partir da razéo

entre n — alcoois saturados, descrita na Equagéo 4. 4°
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Alcoois lineares de cadeia curta, ndo sio biomarcadores precisos da matéria
organica, devido a sua ndo especificidade da fonte.>® Quando encontrados na faixa de 16
a 18 atomos de carbono normalmente sdo atribuidos a producéo in situ do zooplancton
aquatico.®® A origem bacteriana ou de algas também pode ser indicada pela presenca de

alcoois de cadeia n-Cis em sedimentos.*

Alcoois lineares de cadeia longa, contendo na faixa de 22 a 30 a&tomos de carbono,
geralmente sdo encontrados em sedimentos recentes, e sdo indicativos de formacédo a
partir de vegetais superiores,?* sendo derivados de folhas cuticulares de vegetais

terrestres. °!

Um é&lcool importante é o Fitol (3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecenol-1), que é
formado pela clivagem do éster que compde a cadeia lateral da clorofila-a (Figura 6). E
utilizado como biomarcador de fitoplancton, e encontrado em abundancia em sedimentos

recentes. 2

Hs

CH; CH4 CH; CH;
Hidrdlise
B ———— ]
— Hy

CH; Hal CH;  HyC
CH; CH;

Clorofila-a Firol

Figura 6: Formacdo do fitol a partir da reacdo de hidrdlise da clorofila-a

Assim como a Equacdo 4 é utilizada como parametro de contribuicdo aquética e
terrestre de sedimentos, esta pode ser Util na determinacéo de origem aldctone (provindos
de outras areas e ecossistemas) e autoctone (constituido por matérias que foram

desagregadas no proprio local) da matéria organica.>®

Compostos provenientes das membranas celulares do fitoplancton e zooplancton
constituem a matéria organica de origem autoctone.®® Os lipidios de origem aldctone sdo

provenientes de plantas superiores.>
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Geralmente alcoois de origem aloctone tém predominancia da cadeia alifatica com
mais de 22 &omos de carbono, enquanto que para derivados de origem autdctone

geralmente apresentam menos que 20 atomos de carbono. *8
Valores para Razdo terrestre/aquatico para alcoois (RTAoH) maiores que a
unidade demarca a predominancia de aporte de alcoois de origem aléctone, enquanto que

o0 aporte preferencialmente autoctone é evidenciado por valores de RTAon menores que

a unidade.®®

Coq + Co6 + Cyg

RTA =
O Cla+ Cra+ Cyg

(Equacdo 4)

2.3.1.5. Esterois

Os esterdis estdo entre os mais especificos de todos os biomarcadores. Sao de
grande significancia na geoquimica, principalmente os que possuem cadeia carb6nica
constituidas de 27 a 30 &tomos de carbono. Estes compostos possuem um grupo hidroxila
na posicao 3, uma ligacao dupla, com o sistema de anéis carbénicos, e uma cadeia lateral
na posicao 17 (Figura 7).

a: posicio axial
p: posicio equatorial

Figura 7: Estrutura de uma molécula de esterol.

Os esterdis sdo compostos biomarcadores que pertencem a classe dos triterpanos

tetraciclicos sendo muito utilizado como indicadores da matéria organica recente. **

16



A formacéo de ester0is € resultante da oxidacdo enzimatica do esqualeno, seguido
por ciclizagdo. Isto produz qualquer cicloartenol, o precursor da maioria dos esterois
derivados de plantas, ou de lanosterol, o precursor de esterdis de origem a partir de

animais e fungos, e também alguns esterdis de plantas. 2*

A diversidade estrutural dos esterdis e seus derivados fornecem informagdes
importantes para identificar as fontes e alteracGes diagenéticas destes compostos na
matéria organica.>* A sua composicdo pode ser utilizada para distinguir contribuicoes

aquaticas e terrestres em sedimentos.>®

Alguns esterois como o colesterol, o campesterol, o sitosterol, o estigmasterol, e

o colestanol (Figura 8) se destacam como biomarcadores.*

A distribuicdo de esterdis de cadeia Cz9 em sedimentos lacustres tem como
componentes principais o sitosterol e o estigmasterol, que séo grandes constituintes de
vegetais superiores.>® A presenca do campesterol e campestanol, também é um indicativo

de contribuico de vegetais superiores na formagao da matéria organica.*® %

A predominancia de esterdis C,7, principalmente o colesterol, reflete o maior
aporte de fontes planctonicas.®® No entanto, a presenca do colesterol indica uma
contribuicdo nao especifica do ambiente aquatico para a matéria organica, visto que este
esterol é encontrado em varios organismos deste meio, como fitoplacton, zooplancton,

dinoflagelados e macroalgas. **

A conversao de esterois insaturados a saturados é interpretado como um processo
anaerdbico mediado por bactérias na coluna d’agua na interface agua-sedimento. A razéo
entre a proporcdo de esterol insaturado e esterol saturado (estanol), é utilizado na

interpretacio da degradacio diagenética da matéria organica.?*

17



HC¥

Campesterol

HICh

Caolesterol

H

HC¥

Estigmasterol

H
Calzstanol

EICh

Stosternol

Figura 8: Estrutura de alguns esterdis que se destacam como biomarcadores.

A hidrogenacéo (reducédo) de esterois insaturados livres com os seus homdélogos
saturados, denominados estandis, ocorre em um estagio inicial de diagénese, sendo um
processo mediado por microorganismos.?* A proporcdo de estandis aumenta durante o
inicio da diagénese. A proxima transformacdo diagenética é a formacdo de esteranos a
partir dos estandis.?*

A Figura 9 é um grafico triangular de esterdis C»7, Case Cog que pode auxiliar na

diferenciacdo de ambientes terrestre, marinho (oceénico e estuarino) e lacustre.?*

18



Co2s

X—
\\\\\\\

Filoplanclon

Zooplancton
NN

Ca7

Mar aberto Estuario

~J
& Lacustre Z Terrestre
Figura 9: Diagrama ternario de esterois e esteranos, Util para a determinacdo do

ambiente deposicional e fontes geradores destes biomarcadores?*.

2.3.2. Outros Parametros
2.3.2.1. Razbes Carbono/Nitrogénio

A origem da matéria organica sedimentar de origem aquatica (algal) e de fontes
terrestres (plantas vasculares) pode ser distinguida pela raz&o carbono/nitrogénio (C/N).>’

Fitoplancton tém baixa a razdo C/N, geralmente entre 4 e 10, enquanto que as
plantas terrestres vasculares, que sdo ricas em celulose e proteina, possuem razdes C/N
maiores que 20.°” Razbes de na faixa de valores entre 13 e 14 sugerem uma mistura de
contribuicdes algais e a partir de plantas superiores terrestres, sendo esperado para

sedimentos formados em lagos.’

A degradacdo parcial da matéria orgénica durante a diagénese pode modificar

composigdes elementares e, portanto, as relagdes C/N da matéria organica. Razées C/N
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de amostras de madeira fresca, por exemplo, sdo geralmente mais elevados do que os de

madeira que esteja em processo de soterramento, quando inicia a diagénese. *8

As relacdes C/N derivada de matéria organica algal, muitas vezes pode aumentar
durante a sedimentacéo precoce. Essa tendéncia é desenvolvida em alguns lagos.>® Um
aumento da relagdo C/N durante com o aumento da profundidade da matéria organica sob

processo de diagénese indica desnitrificacio microbiana ativa. °

2.3.2.2. Composicdo Isotdpica

Istopos sdo espécies atbmicas de um mesmo elemento quimico com mesmo
namero de protons, mas com massas diferentes, em razéo da diferenciacdo do nimero de
néutrons.®° Os isdtopos estaveis sdo utilizados em estudos ambientais, pois a composicio
isotopica varia de forma previsivel, conforme o elemento movimenta-se nos diversos

compartimentos dos ecossistemas.®*

Dessa forma, pode-se inferir sobre processos fisicos, quimicos e biologicos por
meio do enriquecimento ou empobrecimento do is6topo leve (abundante, *2C), em relagio
ao pesado (raro, *C), tendo como referéncia um padrdo internacional PDB (Pee Dee
Belemnite),%? de acordo com a equagéo 5.

S13C = (*3C/*2C amostra) - (*3C/*2C padréo) x 1000/ (*3C/*2C padréo).

(Equagéo 5)

A andlise comparativa do teor de §*3C na vegetagdo e na matéria organica pode

ser utilizada para identificar a origem da matéria. &

As variacdes de is6topos de carbono em ambientes continentais refletem
primariamente na variacdo isotopica em plantas terrestres ao longo do tempo.®® Na
formacéo de turfas, inclui plantas C3 e C4 que podem ser distinguidos por §*3.%* Os valores
de C sdo distinguidos em funcéo da via fotossintética utilizada para a fixacdo de CO,. %
As plantas Cs, que incluem arvores, a maioria dos arbustos e ervas, e muitas gramineas,
possuem &2 com valores aproximados a -27 %o, que sdo muito mais baixos do que os dos

CO. atmosférico (aproximadamente -7,7 %o,). As plantas do grupo Ca, que é constituido
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por gramas secas de clima quente e algumas ciperaceas e ervas, tem o resultado da sua
fixacdo de CO. mais eficiente, apresentando valores de 5! mais semelhantes as do

ambiente, de aproximadamente -13 %,.%

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. LIMPEZA DO MATERIAL PARA COLETA DAS AMOSTRAS

Todo o material para coleta das amostras, frascos de vidro, pas e papel aluminio,
foram tratados de forma a impedir contaminacdo da amostra pelos mesmos. Para tal os
frascos de vidro foram lavados com &gua e detergente. Apds rigoroso enxague com agua
corrente, o material foi lavado com &gua deionizada e em seguida com acetona comercial,
para a eliminacdo de indicios de agua, e seco no forno a temperatura de 300 °C durante 2
horas, com excec¢do da vidraria volumétrica. O material volumétrico apds o enxague com
n-hexano e diclorometano, foi seco a temperatura ambiente, sendo posteriormente,
tampados com papel aluminio e devidamente armazenados.

As pas foram descontaminadas com hexano P.A. A limpeza do papel aluminio foi
realizada com o auxilio de algoddo molhado primeiro com diclorometano P.A., e ap6s
com hexano P.A. Apds evaporacédo do solvente em capela 0 mesmo foi colocado no forno
a 300 °C por 2 horas.

3.2 AREAS DE ESTUDO

A area de estudo compreende a area de ocorréncia da barreira costeira holocénica,
na regido da praia do Hermenegildo, localizada no municipio de Santa Vitdria do Palmar,
extremo sul da Planicie Costeira do RS, situada a 12 km ao Norte da fronteira com o
Uruguai, com extensdo até a praia de Maravilhas, localizada no municipio de Chui, no

extremo sul do RS, localizado a 1,5 Km da fronteira com o Uruguai (Figura 10).
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Figura 10: Mapa correspondente & area de estudo (Modificado). 1°

Foram escolhidos dois pontos de amostragem, com distancia entre eles de 10,5
km, correspondentes aos extremos da regido da turfeira a ser analisada. Um ponto foi na
praia de Maravilhas, e outro na praia de Hermenegildo, com coordenadas descritas na
Tabela I. No ponto de coleta da praia de Maravilhas, trés amostras foram coletadas ao
longo do perfil, sendo uma da base da turfeira, outra do meio e uma do topo, denominadas
de Ponto Maravilhas Base (PMB), Ponto Maravilhas Meio (PMM) e Ponto Maravilhas
Topo (PMT). Na praia de Hermenegildo, devido a turfeira apresentar baixa altura, foi
realizada coleta somente em dois pontos, na base e no topo, sendo as amostras
denominadas de Ponto Hermenegildo Base (PHB) e Ponto Hermenegildo Topo (PHT).

3.3. COLETA DAS AMOSTRAS

Essa etapa foi realizada com o auxilio e supervisao dos professores pesquisadores
Maristela Bagatin Silva (Universidade Federal de Pelotas/RS) e Ulisses Rocha de
Oliveira (Universidade Federal do Rio Grande /RS).

22



A coleta das amostras foi realizada manualmente, com auxilio de pas (previamente
descontaminadas). Entre a coleta de cada amostra, as pas foram descontaminadas com
hexano grau P.A. As amostras de turfa removidas foram transferidas para frascos de
vidro, fechadas com tampas forradas de papel aluminio, acondicionadas em caixa de
isopor e posteriormente transferidas para o freezer, permanecendo no mesmo até o
momento de anélise.

Tabela I: Denominacéo e localizacéo geografica das amostras trabalhadas.

Amostra Localizacéo Coordenada  Profundidade da Altura total
camada do perfil
PMB Extremidade Sul - S 33°43.279° 90a60cm
Maravilhas W 53°20.479°
PMM Extremidade Sul - 60 a30cm 90 cm
Maravilhas
PMT Extremidade Sul - 30a0cm
Maravilhas
PHB Extremidade Norte - S 33°39.399° 7,0a3,5cm
Hermenegildo W 53°14.795° 7cm
PHT Extremidade Norte - 3,5a0cm

Hermenegildo

PMB= Ponto Maravilhas Base; PMM= Ponto Maravilhas Meio; PMT = Ponto Maravilhas Topo; PHB=
Ponto Hermenegildo Base; PHT= Ponto Hermenegildo Topo.

3.4. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Com o objetivo de determinar o perfil dos compostos organicos presentes nas
turfeiras das praias de Hermenegildo e Maravilhas, fez-se uso de um método sistematico
de andlise destes compostos, conforme a seguir descrito. A Figura 11 apresenta o

fluxograma do processo de preparacdo das amostras de tufas.

3.4.1. Secagem, moagem, quarteamento e liofilizacdo
As amostras de turfa apds descongelamento e secas a temperatura ambiente, foram
moidas com o auxilio de gral e pistilo de &gata e adicionadas em um forno a temperatura
de 50 °C durante 12 horas. A turfa pulverizada e seca foi devidamente quarteada, de modo
a obterem-se aliquotas de massa suficientes para cada fim de anélise, tanto geoquimica
quanto para as analises elementar e imediata. As aliquotas para analise geoquimica foram
liofilizadas em um liofilizador da marca Terroni, por um periodo de 48 h para posterior

extragdo com solvente.
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3.4.2. Extragéo
A extracgdo da turfa liofilizada foi realizada em aparelho Soxtec — 2050 da empresa
FOSS (Figura 12), em cartuchos e 1 de vidro previamente extraidos com diclorometano
grau P. A (marca Vetec). Para tal, aproximadamente 20 gramas de turfa foram transferidas
para o cartucho, recobertas com 1a de vidro e extraidas com 100 mL de mistura de 93 mL
de diclorometano e 7 mL de metanol (grau pesticida da Vetec e Tedia respectivamente),

por um periodo de 4 horas, seguido de concentracdo do extrato.

Figura 12: Extrator Soxtec, utiliza

o e P PR

do na extracdo das fraces lipidicas das

amostras de turfa.

3.4.3. Isolamento das fracdes lipidica acida e lipidica neutra
A separacdo do extrato nas fracdes lipidicas acida e neutra foi realizada através da
reacdo de hidrdlise alcalina, ou saponificacdo, com uma solucédo de hidréxido de potassio
(KOH) 1 mol L. O extrato, redissolvido em 20 mL de diclorometano, foi adicionado em
uma pera de separacado, junto com 20 mL de uma solugdo de KOH, sendo entdo a mistura
fortemente agitada por ~1min. Apos decantacdo e separagdo das fases, a fase organica foi
removida para um baldo, e a fase aquosa (dentro da pera) foi entdo submetida a mais duas

extracOes com diclorometano, sendo cada fase organica removida e unida as anteriores.
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As fases organicas reunidas, denominada de fragdo lipidica neutra, foi posteriormente
seca com sulfato e sodio, filtrada e concentrada em evaporador rotatorio a um volume de
~1mL. . Na fracdo aquosa, adicionou-se uma pipeta Pasteur de HCI concentrado de modo
a liberar os acidos graxos, os quais foram extraidos com trés adi¢bes sequenciais de
diclorometano (10 mL cada vez). As fracOes reunidas de diclorometano contendo os
acidos graxos foram entdo concentradas em rotaevaporador e denominadas de fracdo

acida.

3.4.4. Remocao do Enxofre Elementar da fracao lipidica neutra.

Os extratos obtidos da fracdo lipidica neutra foram ressolubilizados em
diclorometano e transferidos a uma coluna de cobre metalico granulado, previamente
purificado e ativado. A ativacdo do cobre foi feita atraves de lavagem sequencial de acido
cloridrico concentrado, metanol P. A., acetona P. A. e diclorometano (grau pesticida). A
presenca de enxofre elementar na coluna de cobre pode ser verificada pelo escurecimento
do cobre (formacéo de sulfeto de cobre) apos a adicdo do extrato na coluna. O extrato é
removido da mesma lavando a coluna com aproximadamente 20 ml de diclorometano

(grau pesticida), sendo esta fragdo posteriormente concentrada em evaporador rotatorio..

3.4.5. Cromatrografia Liquida Preparativa

A fracdo lipidica neutra livre de diclorometano foi fracionada por cromatografia
a liquida preparativa utilizando silica gel (granulometria de 70 — 230 mesh da Merck)
como fase estacionaria. Uma suspensdo constituida por 7 gramas de silica gel (seca a
300°C por 12 horas e desativada com 5% agua por 12 horas) em n-hexano foi adicionada
auma coluna de vidro de 1 cm de diametro, equipada com torneira de teflon e fina camada
de 14 de vidro logo acima da torneira, impedindo o escoamento da silica. Apos a adi¢édo
da silica, adicionou-se sulfato de sodio anidro no topo da mesma, de modo a remover
tracos de umidade presentes no extrato. O extrato lipidico ressolubilizado em n-hexano
foi transferido cuidadosamente para a coluna de silica, sendo entdo submetido a separacédo
em sete fracOes, por eluicdo sequencial de solventes, segundo os valores descritos na
Tabela Il.
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Tabela 11: Composicao dos eluentes utilizados para o fracionamento do extrato lipidico

Compostos Fracdes n-Hexano Tolueno  Acetato de Etila

Hidrocarbonetos Alifaticos F1 20 mL - -
Hidrocarbonetos Aromaticos F2* 15 mL 5mL -
Esteres graxos F3* 10 mL 10 mL -

Esteres Metilicos F4* 19 mL - 1mL

Cetonas F5* 18 mL - 2mL

Alcoois F6* 17 mL - 3mL

Esterois F7* 16 mL - 4 mL

*misturas das quantidades indicadas

3.4.6. Derivatizacéo
As frages dos éacidos graxos, dos alcoois e dos esterdis foram submetidas a
derivatizagdo. Utilizou-se como agente derivatizante o BSTFA (bis(trimetilsilil-
trifluoroacetamida)), em proporcdes diferentes. Para a fracdo acida, adicionou-se 500 L,
e para as fracdes de alcoois e esterdis 300 pL. Apoés, a adicdo do BSTFA, a amostra foi

homogeneizada e submetida a temperatura de ~80 °C durante 45 min.

3.5. ANALISE CROMATOGRAFICA DAS FRACOES.

A analise das fracGes obtidas foi realizada em um equipamento de cromatografia
a gas (Figura 13), modelos 6890 (GC), com detector de massas (MS) da Agilent, modelo
5975C equipado com coluna HP5-MS (30m x 0,25mm x 25 um), injetor automatico e gas
Hélio (99,999%) como gas de arraste, a um mL.min. Todas as fra¢des foram analisadas
no modo de varredura de ions, ou SCAN (45 a 550 u.m.a), sob as seguintes condicdes de
analise: injecdo de 1pL no modo splitless; temperatura do injetor e interface de 290 °C e
forno a 40 °C por um minuto, seguido de taxa de aquecimento de 6 °C. min* até 290 °C,

com isoterma de 20 min.
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Figura 13: Cromatografo a gas utilizado para andlise das fracdes dos extratos

lipidicos de turfa.

3.6. ANALISES QUIMICAS.
3.6.1. Analise Elementar

A analise elementar é usada na determinacdo dos principais elementos presentes
na matéria organica, isto é carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio. E baseada
na norma ASTM 5373-93.

Inicialmente as amostras de turfa foram submetidas a lavagem &cida com &cido
cloridrico concentrado, com o propdésito de desmineralizacdo destas aliquotas. Para tal
uma quantidade de acido, suficiente de modo a ficar dois dedos acima da superficie das
mesmas, foi adicionada, agitadas com o auxilio de um bastdo de vidro e deixadas em
repouso durante 24 horas. Apos esse tempo, foi removido o &cido das amostras, seguida
de lavagem com agua destilada até atingir o pH 7. Posteriormente as amostras foram secas

em estufa a 50 °C durante 12 horas, tornando-as prontas para a analise.

As analises elementares das aliquotas de turfa foram realizadas em equipamento
da marca Elementar modelo Vario MACRO do Laboratério de Analise de Carvdo e
Rochas Geradoras de Petrdleo, no Instituto de Geociéncias da UFRGS.
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As razdes atdmicas O/C e H/C sdo Uteis na identificacdo de alteragGes estruturais

e o grau de maturidade de turfa em diferentes ambientes de sedimentacéo. ®’

A razdo atbmica foi calculada a partir da analise elementar usando as seguintes
equagdes, 8

0  Mc.0%
C My.C%
H Mc.H%
C My.C%

onde Mc, Mo e My corresponde a massa molecular dos elementos Carbono,
Oxigénio e Hidrogénio, respectivamente, e C%, 0% e H% correspondem a porcentagem
dos elementos Carbono, Oxigénio e Hidrogénio, respectivamente, encontrados via analise
elementar.

3.6.1. Anélise Imediata

A anélise imediata é constituida pelas determinac6es de: porcentagem de umidade

higroscdpica, cinzas, matérias volateis e carbono fixo, conforme abaixo descrito.
3.6.1.1. Porcentagem de Umidade Higroscopica

Essa analise nos fornece o percentual de umidade da amostra, e baseia-se na perda
de peso da mesma quando aquecida a condicOes rigidas de controle de temperatura.
Baseando-se na NBR 8293, pesa-se 1g de amostra e leva-se a um forno pré-aquecido
entre 104°C-110°C durante aproximadamente uma hora. Remove-se a amostra para um
dessecador e ap0Os alcancar temperatura ambiente se pesa novamente a amostra. A

porcentagem de umidade foi calculada pela expresséo:
Umidade (%) = [(A-B) /A] x100

onde:
A= massa da amostra antes do aquecimento.

B= massa da amostra usada ap0s 0 aguecimento.
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3.6.1.2. Porcentagem de Cinzas

Segundo NBR 8289, esse método fornece o residuo inorganico que permanece
ap6s a combustdo. E determinado pela pesagem dos residuos apds a queima da turfa sob
condigdes de controle de massa da amostra, de temperatura e de tempo. Pesa-se 1 g de
amostra e leva-se a um forno de mufla, iniciando o aquecimento de forno gradualmente
sob uma taxa de 20 °C. min!, até 500 °C, mantendo essa temperatura durante uma hora,
e elevando a temperatura para 750 °C mantendo por mais 2 h. Apoés resfriamento em
dessecador, pesa-se novamente a amostra, sendo a porcentagem de cinzas calculada pela

expressao abaixo:
Cinza (%)gase amida = [M2 /m1] x 100
Cinza (%)Base seca — [% CinzaBase Gmida X 100]/100 - Ua

Onde:
m1= massa da amostra (g)
m>= massa do residuo de cinza (g)

Ua=porcentagem de umidade higroscopica (conforme NBR 8293).
3.6.1.3. Porcentagem de Matérias Volateis

Conforme a norma NBR 8290, esse método determina o percentual de produtos
gasosos (matérias volateis) da matéria, a qual € liberada sob condi¢des de aguecimento
controladas. Pesa-se 1 g de amostra e leva-se para um forno de mufla pré-aquecido a 950

°C por 7 min. Apds resfriamento a temperatura ambiente, pesa-se novamente a amostra.

A porcentagem de matérias volateis é calculada em duas etapas pelas seguintes

expressoes:
Matérias Volateis (%)gase Umida = [(M1-m2) /m1] x 100 - Ua
Materias Volateis (%)sase seca = [% M.Volateisgase imida X 100]/100 - Ua

Onde:
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m;= massa da amostra (g)
m2= massa do residuo (g)

U.=porcentagem de umidade higroscopica (conforme NBR 8293).
3.6.1.4. Porcentagem de Carbono Fixo

Expressa a quantidade de matéria organica nio volatil no carvo. E um valor

calculado pela subtragdo dos percentuais de umidade, cinza e matéria volatil, de 100.
3.7. ANALISE ISOTOPICA.

As analises isotopicas das aliquotas de turfa foram realizadas no Laboratorio de
Biotransformacéo de Carbono e Nitrogénio (LABCEN), no Departamento de Solos do
Centro de Ciéncias Rurais da Universidade Federal de Santa Maria.

Os dados referentes a analise isotdpica junto aos dados da razdo
Carbono/Nitrogénio (C/N), auxiliam na determinacdo da origem da matéria organica
sedimentar, que pode de origem aquética (algal) e de fontes terrestres (plantas
vasculares).>” O calculo realizado para sua determinacgdo pode ser expresso pela seguinte

equacao:

C _ My.C%
N  M:.N%

onde My, corresponde a massa molecular do Nitrogénio, Mc, corresponde & massa
molecular do Carbono, N% corresponde a porcentagem de Nitrogénio e C% corresponde

a porcentagem de Carbono, encontrado via analise elementar.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. COMPOSIQAO ELEMENTAR.

A Tabela Il apresenta os resultados da andlise elementar (nitrogénio, carbono,
hidrogénio, enxofre e oxigénio) das turfeiras das praias de Maravilhas e de Hermenegildo.

As analises elementares foram realizadas em duplicata, sendo apresentado o valor
médio das determinacGes. Os valores de Nitrogénio para a amostra relativo a praia de
Maravilhas variaram de 0,72 % a 2,06%, enquanto os valores para as amostras da praia
de Hermenegildo foram de 0, 38% para a aliquota PHB e 0,52% para a aliquota PHT.

O teor de Carbono variou de 15,34% a 42,07% para as amostras da praia de
Maravilhas e os valores registrados para a praia de Hermenegildo foram de 8,86% e
13,31% para a base e o topo, respectivamente.

O teor de Hidrogénio para as turfeiras da praia de Maravilhas variou de 1,37% a
4,24%. As amostras de turfa da praia de Hermenegildo tiveram valores de 0,72% e 1,21%.

O teor de Enxofre apresentou resultados de 0,53% a 1,51% para as amostras da

praia de Maravilhas, e 0,25% e 0,38% para as amostras relativas a praia de Hermenegildo.

Tabela I11: Composicao elementar, representada em teores, para as amostras de turfas
das praias de Maravilhas e Hermenegildo.

Amostra N% C% H% S% 0%
PMB 0,72 15,34 1,37 0,53 14,91
PMM 2,06 42,07 4,24 151 24,42
PMT 0,83 21,28 1,96 0,66 19,47
PHB 0,38 8,86 0,72 0,25 10,53
PHT 0,52 13,31 1,21 0,38 6,04

PMB= Ponto Maravilhas Base; PMM= Ponto Maravilhas Meio; PMT = Ponto Maravilhas Topo; PHB=

Ponto Hermenegildo Base; PHT= Ponto Hermenegildo Topo.

Os valores de Oxigénio variam entre 14,91% e 24,42% para as turfeiras da praia
de Maravilhas, enquanto as turfeiras da praia de Hermenegildo apresentaram valores de
6,04% e 10,53%.
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Observa-se que as amostras, apresentam um teor ascendente em composi¢do
elementar da base para o topo. Porém, a amostra de turfa PMM, pertencente a praia de
Maravilhas, apresentou valores bastante elevados em relacdo a amostra do topo, em seu
teor de nitrogénio, carbono, hidrogénio, enxofre e oxigénio. Esta variacdo nos valores
pode estar relacionada com as variagOes botanicas na formacao da turfa e seus diferentes
graus de decomposicéo,® e pela quantidade maior de matéria organica presente, visto que
sdo aliquotas com menor teor de matéria mineral, como areias descendentes do ambiente

praiano.

O gréfico da razdo atbmica H/C em funcdo da razdo atobmica O/C revela alteracdes
nas propriedades associadas com reacdes de carbonificacdo. Esta representacdo é dada

pelo diagrama de Van Krevelen, representado na Figura 14.

De acordo com gréafico Van Krevelen, uma diminuigdo da razdo O/C, demonstra
a diminuicdo no nimero de grupos funcionais contendo oxigénio, tais como carboxilas, e

grupos funcionais hidroxilas na matéria fossil. %
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Figura 14: A: Diagrama de Van Krevelen relacionando as razGes atdmicas H/C

em funcéo das razdes atdmicas O/C para as amostras de turfeiras estudadas. B:
Diagrama de Van Krevelen aplicado para as amostras de turfeiras das praias de

Maravilhas e de Hermenegildo.

As amostras de turfa correspondentes a praia de Maravilhas apresentaram valores
de razdes O/C maiores na base (PMB) em relagdo ao topo (PMT). A amostra PMM,
apresentou valores menores para a razdo atdmica O/C e altos indices para a razdo atbmica

H/C, destacando um estdgio mais avangado de carbonificagéo.

As aliquotas de turfa da praia de Hermenegildo apresentaram razdes O/C maiores
na base (PHB) em relagéo ao topo (PHT).
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4.2. ANALISE IMEDIATA.

A tabela IV apresenta em detalhes os valores encontrados para a analise imediata
(umidade higroscopica, cinzas, matérias volateis e carbono fixo) das turfeiras das praias
de Maravilha e Hermenegildo.

O teor de umidade higroscépica para as amostras de turfeiras da praia de
Maravilhas variou de 4,6% a 12%, enquanto os valores para as turfas da praia de

Hermenegildo tiveram valores de 1,23% e 2,96%.

Os valores de cinzas, a base seca, variaram de 25,7% e 67,13% para as amostras
correspondentes a praia de Maravilhas, e 78,54% e 79,26% para as turfas da praia de
Hermenegildo. O elevado teor de cinzas se deve a formacdo da matéria em ambiente

costeiro, rico em graminea e arvores altas. 2

O contetdo de matérias volateis, calculada em base seca e livre de cinzas,
apresentaram valores baixos, na faixa de 3,01% a 8,88% para as turfas da praia de

Maravilhas, e 1,2% e 1,5% para as turfas da praia de Hermenegildo.

O teor de carbono fixo variou de 25,26% a 53,42% nas amostras correspondentes
a praia de Maravilhas, e as turfas da praia de Hermenegildo apresentou valores de 17,0%
e 18,31%.

Assim como na analise elementar, a amostra de turfa PMM apresentou valores

diferenciados em relacdo as demais amostras.

Tabela IV: Resultados referentes a analise imediata, representada em teores, para as
amostras de turfas das praias de maravilhas e Hermenegildo.

Amostra Umidade (%) Cinzas (%) Matérias Carbono Fixo
\olateis (%) (%)
PMB 4,6 67,1 3,0 25,3
PMM 12,0 25,7 8,9 53,4
PMT 7,3 55,8 54 31,5
PHB 1,2 79,3 1,2 18,3
PHT 3,0 78,5 1,5 17,0

PMB= Ponto Maravilhas Base; PMM= Ponto Maravilhas Meio; PMT = Ponto Maravilhas Topo; PHB=

Ponto Hermenegildo Base; PHT= Ponto Hermenegildo Topo.
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4.3. ANALISE POR CROMATOGRAFIA A GAS COM DETECTOR DE

MASSAS (GC/MS).

4.3.1. n- Alcanos:

O perfil cromatogréafico dos n-alcanos por GC-MS foi obtido através do estudo do

fragmentograma de ion m/z 57. A identificagdo destes compostos foi feita com base na

comparacdo de seus espectros de massas com dados da literatura e da utilizagdo de um

padréo de mistura de n-Cg a n-Cs; da SUPELCO. Os compostos identificados, assim como

seus fons moleculares (M*) estdo listados na Tabela V.

Tabela V: n — Alcanos identificados no fragmentograma de massas do ion m/z 57 da fracdo de

hidrocarbonetos alifaticos (F1) de extratos das amostras analisadas, e seus correspondentes ions

moleculares.

Composto (M%)
n-Ci2 170
n-Ci3 184
n-Cis 198
n-Cis 212
n-Cie 226
n-Ci7 240
n-Cis 254
n-Cig 268
n-Czo 282
n-Co1 296
n-Co2 310
n-Ca3 324
n-Cos 338
n-Cas 352
n-Cze 366
n-Cz7 380
n-Coas 394
n-Cog 408
n-Cso 422
n-Csy 436
n-Cs 450
n-Cas 464

M* = fon molecular
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A Figura 15 apresenta a série dos homdlogos n-alcanos do perfil das amostras de
turfa da praia de Maravilhas (PMT, PMM e PMB). Observando a figura, verifica-se que
ocorre variagdo na distribui¢do dos n-alcanos da base para o topo do perfil estratigrafico.
Verifica-se que o perfil da base e do meio € um perfil mono modal, com contribuicdo dos
n-alcanos de C1 a Cs3, predominancia dos impares sobre 0s pares e com maximos de
contribuicdo dos n-alcanos Cz7, Cz9 e Csi1, caracterizando contribuicdo de matéria
organica de origem a partir de plantas superiores terrestres. Ja para o topo, ocorre perfil
bimodal, com maximos de contribuicdo dos n-alcanos Cis, Cz7, C29 € Cay, indicando
contribuicdo tanto de matéria orgénica de origem algal (faixa de Cis a Cig), quanto
continental (faixa de Cz1 a Czs). Tal comportamento do perfil demonstra contribui¢do de
variacdo deposicional ao longo do tempo, apresentando uma tendéncia subaquética

crescente da base para o topo.
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Figura 15: Perfil dos n-alcanos para as amostras de turfa da praia de Maravilhas:
(A) PMT (Ponto Maravilhas Topo); (B) PMM (Pontos Maravilhas Meio); (C)
PMB (Ponto Maravilhas Base).
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A Figura 16 apresenta os perfis dos n-alcanos das amostras de turfa da praia de
Hermenegildo, PHT e PHB, podendo-se verificar que h& semelhanca no perfil das
amostras do topo em relacdo a amostra da base, visto que ambas apresentaram perfil
bimodal com predominéancia dos n-alcanos Cis, C17, C27, C29 € Csy, variando somente a
proporcdo dos n-alcanos de menor faixa de carbonos. Esses de menor faixa de carbonos
apresentam maior contribuicdo na amostra da base em relacdo a amostra do topo,
demonstrando um comportamento subaquatico, com maior influéncia de algas em sua

formacéo.
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Figura 16: Perfil dos n-alcanos para as amostras de turfa da praia de Hermenegildo: (A)
PHT (Ponto Hermenegildo Topo); (B) PHB (Ponto Hermenegildo Base).

4.3.2. IPC e Pr/Ph
A Tabela VI apresenta os dados do indice do indice Preferencial de Carbono
(IPC), e das razdes dos isoprendides pristano/fitano.

O Indice de preferéncia de carbono (IPC) das amostras de turfa das praias de
Hermenegildo e Maravilhas revelou valores bem afastados a unidade, confirmando o
baixo grau de transformacdo da matéria organica (matéria organica imatura), fato ja

esperado visto que estamos trabalhando com turfa.
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Estudos apontam que os valores da IPC aumentam com a profundidade para os
acidos n-alcandicos enquanto eles diminuem para os n-alcanos, em turfeiras cuja
formacao é em pantanos.’® As turfeiras das praias de Maravilhas e Hermenegildo possuem
formacgdo costeira com o desenvolvimento de barreiras holocénicas transgressivas,’

portanto, ndo apresentando valores similares a turfeiras com formagao em pantanos.

A caracterizagdo dos isoprendides pristano e fitano foi realizada através do estudo
do fragmentograma m/z 57. A identificacdo destes compostos foi feita com base na
comparacéo de seus espectros de massas com dados da literatura. Identificou-se o pristano
(2,6,10,14-tetrametilpentadecano), de ion molecular m/z 268, e o fitano (2,6,10,14-
tetrametilhexadecano), de ion molecular m/z 282 somado a presenca caracteristicas das

razdes m/z 71, 85, e 183 nestes compostos.

Observou-se que as amostras PMB e PMM (Figura 17), referentes a praia de
Maravilhas, ndo apresentam fitano em sua composicdo. Isto é justificado pela
transformacéo do fitol em fitano ser muito lenta, ocorrendo na maioria dos casos, apenas
em sedimentos antigos.*® Ja a formacédo do pristano é favorecida em matéria organica

recente.
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Figura 17: Perfil dos n-alcanos da amostra PMM, e a auséncia de Fitano.

A relacdo Pr/Ph indica o paleoambiente deposicional da matéria organica, sendo

que Pr/ph > 1 indica condi¢6es tipicamente oxidantes, ou sub-Oxidas.

Segundo os dados apresentados na Tabela VI, verifica-se que o ambiente
deposicional apresenta caracteristicas de ambiente sub-6xido e que algumas amostras ndo

apresentaram a presenca do fitano, o que ocasionou a impossibilidade do célculo da razéo.
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Tabela VI: Razdo Pr/Ph e IPC dos hidrocarbonetos alifaticos nas amostras em estudo.

Amostra Pr/Ph IPC
PMB n.d. 6,25
PMM n.d. 4,36
PMT 2,65 6,29
PHB 2,61 6,77
PHT 2,71 5,42

n.d.= ndo determinado; Pr=pristano; Ph= fitano; IPC= indice de preferéncia de carbono. PMB= Ponto
Maravilhas Base; PMM= Ponto Maravilhas Meio; PMT = Ponto Maravilhas Topo; PHB= Ponto
Hermegildo Base; PHT= Ponto Hermenegildo Topo.

4.3.3. Acidos Graxos

A caracterizacdo da fracdo de &cidos graxos foi realizada através do estudo do
fragmentograma m/z 73, ion tipico da quebra dos mesmos. A identificacdo destes
compostos foi feita com base na comparacao de seus espectros de massas com dados da
literatura. No presente estudo, foram identificados apenas n-acidos monocarboxilicos de
cadeia saturada. Esses compostos, assim como seus ions moleculares (M%),
correspondentes a derivatizagdo com o grupo trimetilsilil, estdo listados na TabelaVIlI.

O fragmentograma obtido das amostras de n-acidos carboxilicos das turfas das
praias de Maravilhas e Hermenegildo mostraram perfis similares. A Figura 18 apresenta

exemplos de perfis caracteristicos de &cidos graxos das amostras em estudo.

Analisando os fragmentogramas da Figura 18 observamos a distribuicdo
predominante de acidos monocarboxilicos saturados de cadeia longa, com predominancia
dos &cidos de cadeias de C2s, C26 € C2g 4tomos. Observa-se também a baixa contribui¢do
dos acidos de cadeias curtas, compostas por menos de 20 atomos de carbono, e a

contribuicdo baixissima de n-acidos monocarboxilicos de cadeias de numeracao impar.
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Tabela VII: Acidos monocarboxilicos de cadeia linear saturada, identificados no
fragmentograma de massas do ion m/z 73 da fracdo de acida de extratos das amostras

analisadas, e seus correspondentes ions moleculares do acido derivatizado com o grupo

trimetilsilil.

Composto (M%)
n-Cis 314
n-Cie 328
n-Ci7 342
n-Cis 356
n-Cig 370
n-Czo 384
n-Co1 398
n-Ca2 412
n-Cz3 426
n-Caa 440
n-Cas 454
n-Cze 468
n-Co7 482
n-Cas 496
n-Cog 510
n-Cazo 524
n-Ca1 538
n-Cs 552

M* = fon molecular correspondente ao acido derivatizado com grupo trimetilsilil

A biodegradagio de acidos graxos de cadeia curta (<C20) € mais rapida do que a
dos &cidos graxos de cadeia longa e isso pode afetar significativamente o padrdo de
distribuicdo de &cidos graxos nas turfas.®® Dessa forma, o uso de acidos graxos como
biomarcadores especificos da origem pode ser limitado por efeitos iniciais de

biodegradacao.
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derivatizado com grupo trimetilsilil. (A): amostra PMB (Ponto Maravilhas Base) de

turfa. (B): amostra PHT (Ponto Hermenegildo Topo) de turfa.

O indice ICPac nos fornece resultados a respeito da maturidade da matéria
organica em estudo. Os resultados obtidos de ICPac (Tabela VIII) para os todas as
amostras de turfeira de ambas as praias (Maravilhas e Hermenegildo) indicam matéria
organica imatura (ICPac > >1). Os valores de ICPac determinados variaram de 14,7 e
20,6 para as turfeiras praia de Maravilhas, sendo o maior valor representado no ponto
PMT, que pode ser um indicativo de influéncia de plantas terrenas (gramineas) sob o
local, visto que ceras de plantas possuem valores de ICPac maiores que 20.7° As turfeiras
da praia de Hermenegildo apresentaram valores de ICPac de 14,3 e 19,8 para as amostras
PHB e PHT respectivamente. Estes resultados eram esperados, visto que a matéria

organica em estudo sao turfeiras.
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Os valores da RTAac (Equagdo 3) variaram de 17,5 a 25,7 para as turfeiras da
praia de Maravilhas. As turfeiras da praia de Hermenegildo apresentaram valores de
RTAac de 10,1 e 22,4, evidenciando a contribuigdo dominante de plantas superiores
terrestres (RTAac > 1) na origem e formacdo das turfeiras de ambas as praias, de

Maravilhas e de Hermenegildo.

Tabela VI11: Resultados para o indice de preferéncia de carbono (IPCag), e da razéo

terrestre/aquatico (RTAag), aplicado a acidos graxos.

Amostra IPCac RTAAG
PMB 16,5 25,7
PMM 14,7 14,2
PMT 20,6 17,5
PHB 19,8 10,1
PHT 14,3 22,4

PMB= Ponto Maravilhas Base; PMM= Ponto Maravilhas Meio; PMT = Ponto Maravilhas Topo; PHB=

Ponto Hermenegildo Base; PHT= Ponto Hermenegildo Topo.

4.3.4. Alcoois

A caracterizagdo dos alcoois foi realizada através do estudo do fragmentograma
do ion m/z 103, caracteristicos dos n-alcoois. A identificacdo desses compostos foi feita
com base na comparacdo de seus espectros de massas com dados da literatura. No
presente estudo foram identificados os n-alcoois de cadeia saturada, bem como o alcool
fitol. Os alcoois lineares identificados e seus ions moleculares (M) correspondentes aos

alcodis derivatizados com trimetilsilil estdo listados na Tabela IX.
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Tabela IX: Alcoois lineares, identificados na forma derivatizada com o grupo
timetilsilil nas amostras de turfa.

Alcool (M)*
n-Ci2 258
n-Ci3 272
N-Cis 286
n-Cis 300
n-Cie 314
n-Ci7 328
n-Cis 342

Fitol (3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol) 368
n-Cio 356
n-Czo 370
n-Co1 384
n-Cz 398
n-Cz3 412
n-Coa 426
n-Cos 440
n-Cae 454
n-Co7 468
n-Cas 482
n-Cog 496
n-Cao 510
n-Ca1 524
n-Cs2 538

*M* = fon molecular correspondente ao alcool derivatizado com o grupo trimetilsilil.

Alcoois lineares saturados de cadeia longa de Cz a Cs2 sdo utilizados como
biomarcadores de origem terrestre e 0os homoélogos de cadeia curta de Ci12 a Cz sd0

provenientes de organismos aquaticos.’*

A série dos homologos de n-alcoois apresentada nas amostras variou de n-alcoois
de Ci6 até Ca2. Na turfa da praia de Maravilhas, ndo ocorreu variagdo na distribui¢do do
perfil dos n-alcoois da base para o topo. Verifica-se a contribuicdo dos n-alcoois de Cig a
Cz2, predominando os pares sobre os impares e com maximos de contribuicdo dos n-
alcoois Ca4, Co6 € Cog, caracterizando contribui¢do de matéria organica de origem a partir

de plantas superiores terrestres. Devido ao perfil ser similar a todas as amostras deste
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perfil a Figura 19 apresenta um exemplo do perfil dos alcodis lineares obtidos nas

amostras em estudo da Praia de Maravilhas.
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Figura 19: Fragmentograma do ion caracteristico (ion base m/z 103) de n-alcoois,
derivatizado com grupo trimetilsilil, para a amostra de turfa PMB (Ponto Maravilhas
Base).

Jé os perfis dos n-alcoois das amostras de turfa da praia de Hermenegildo, ndo se
verificou diferencas no perfil das amostras do topo em relacdo a amostra da base, visto
que ambas apresentaram perfil com predominancia dos n-alcoois Cis, Cos, C26 € Cog,
variando somente a proporcdo dos n-alcoois de menor faixa de carbonos. Ambas as
amostras apresentaram propor¢des maiores de n-alcoois com cadeias mais longas,
demonstrando que a contribuicdo de matéria terrestre € maior que a algal em sua origem.
A Figura 20 apresenta um exemplo de fragmentograma obtido a partir de uma amostra de

turfa em estudo na Praia de Hermenegildo.
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Figura 20: Fragmentograma do ion caracteristico (ion base m/z 103) de n-alcoois,
derivatizado com grupo trimetilsilil, para a amostra de turfa PHB (Ponto Hermenegildo
Base).
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O fitol, &lcool esterificado na clorofila, foi identificado em todas as amostras. Sua
abundancia relativamente alta pode ser originaria de folhas de origem terrestres, algas, ou

plancton vegetal, ou seja, uma fonte néo especifica.

A relacdo terrestre/aquatico pode ser representada pela RTAon (Equacédo 3). Os

resultados estdo mencionados na Tabela X.

Os valores da RTAon tiveram uma variagao de 2,64 a 33,26 nas turfeiras da praia
de Maravilhas, e de 1,79 e 7,42 para as turfeiras da paia de Hermenegildo. Ambos o0s
resultados apresentando aporte aloctone para todas as amostras em estudo. Percebe-se
que o valor de RTAon aumenta com a profundidade em ambos os perfis, determinando a
influéncia de contetido autdctone, como fitoplancton e zooplancton na constituicio® das

turfeiras localizadas no topo de cada perfil, caracteristico de um ecossistema costeiro.

Tabela X: Razéo terrestre/aquatico (RTAon), da fragdo dos alcoois das amostras em

estudo.

Amostras RTAoH
PMB 33,26
PMM 15,21
PMT 2,64
PHB 7,42
PHT 1,79

PMB= Ponto Maravilhas Base; PMM= Ponto Maravilhas Meio; PMT = Ponto Maravilhas Topo; PHB=

Ponto Hermenegildo Base; PHT= Ponto Hermenegildo Topo.

4.3.5. Esterois

A identificacdo dos esterdis presentes nas amostras foi realizada através da
comparagdo dos espectros de massas obtidos com o0s espectros de massas da literatura e
da biblioteca NIST do equipamento. A Tabela XI fornece os esterdis identificados nas

amostras.
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Tabela XI: Esterois, m/z caracteristicos (pico base) e correspondentes ions moleculares
dos esterois identificados como esterdis derivatizados com o grupo trimetilsilil,
presentes nas amostras em estudo.

Composto m/z (M*)*
Colesterol (C27) 129 458
Colestanol (C27) 75 460

Campesterol (Czo) 129 472
Campestanol (Cao) 75 474
Estigmasterol (Czo) 69 484
Estigmastanol (Cag) 75 486
Sitosterol (Czo) 129 486
Sitostanol (Cz9) 75 488

*M*= fon molecular correspondente ao ester6l derivatizado com o grupo trimetilsilil;

As amostras das turfeiras analisadas das praias de Hermenegildo e de Maravilhas

apresentaram perfil de esterdis muito similares, verificando-se grande abundéncia dos

esterois Cog Campesterol, Estigmasterol e Sitosterol, frente a quantidade de Colesterol

(C27). Um exemplo do perfil destes esterois obtidos nas amostras em estudo esta

apresentado na Figura 21.

A presenca de esterois de cadeia carb6nica com 29 carbonos (Cz9) nos indica que

a origem desta matéria organica € predominantemente de plantas terrestres, visto que 0s

mesmos sdo comuns na cera das folhas dessas plantas,’”® enquanto o colesterol, de 27

carbonos (Cz7), € originario de animais e fitoplancton.”
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Figura 21: Fragmentograma do ion caracteristico (ion base m/z 129) de esterais,
derivatizado com grupo trimetilsilil, para a amostra de turfa PMM (Ponto Maravilhas
Meio).
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As amostras provenientes das praias de Maravilhas e Hermenegildo apresentaram
predominancia de esterois C29 nas amostras do meio e da base do perfil. Nas amostras do
topo, o esterol de cadeia Co7 (Colesterol) apresentou abundancia relativamente maior, no
entanto, os esterois Czo foram dominantes. N&o foram identificados esterois de cadeia Cos.
O diagrama ternério representado pela Figura 22 auxilia na identificacdo de origem dos
ester0is provenientes das turfeiras das praias de Maravilhas e de Hermenegildo,

predominantemente originaria de vegetais superiores.
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\
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Figura 22: Diagrama ternario de esteroéis, para as amostras de turfa em estudo.

Uma questdo importante relacionada aos esterdis € a alteracdo que pode ocorrer
nas estruturas destas moléculas por meio da atividade microbiana em funcdo da
diagénese. A razdo esterol saturado/esterol insaturado pode ser utilizada para avaliar a
hidrogenagéo da dupla ligacdo em esterois. Os de cadeias saturadas, também chamados
de estandis, tém sido reconhecidos como os produtos microbianos de seus esterois de

cadeia insaturada correspondente.®®

As amostras, de ambas as praias, apresentam razdo esterol saturado/esterol

insaturado menor que 1, indicando a predominéncia de esterois de cadeias insaturadas
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(Tabela XII). As amostras de turfa da praia de Maravilhas demonstraram uma maior
conversdo, principalmente para as amostras de meio e base, apresentando uma
abundancia relativa de ester6is de cadeia saturada, visto seu maior soterramento,

sugerindo um estado mais avancado de transformacédo da matéria organica.

Para a turfa da praia de Hermenegildo, verificaram-se semelhancas no perfil das
amostras do topo em relacdo a amostra da base. Ambas indicam uma baixa agéo
microbiana na transformacdo da matéria orgéanica, prevalecendo esterdis de cadeias

insaturadas.

Tabela XI1: Razdes entre esterdis saturados e insaturados, da fracdo dos esterois das

amostras em estudo.

Amostras Colestanol/ Estigmastanol/  Sitostanol Campestanol/
Colesterol Estigmasterol  /Sitosterol Campesterol
PMB 0,81 0,89 0,62 0,46
PMM 0,79 1,29 0,88 0,57
PMT 0,38 0,53 0,01 0,06
PHB 0,46 0,54 0,76 0,13
PHT 0,86 0,74 0,37 0,16

PMB= Ponto Maravilhas Base; PMM= Ponto Maravilhas Meio; PMT = Ponto Maravilhas Topo; PHB=

Ponto Hermegildo Base; PHT= Ponto Hermenegildo Topo.

4.3.6. Cetonas

A caracterizacao das cetonas das amostras de turfa foi realizada através do estudo
do fragmentograma m/z 59, ion caracteristico para as cetonas lineares, e fragmentograma
m/z especifico para as cetonas ciclicas. A identificagdo destes compostos foi feita com

base na comparacgdo de seus espectros de massas com dados da literatura.

A série dos homologos de n-cetonas apresentada nas amostras variou de n-cetonas
de Cig até Cs3. Tanto no perfil da turfa da praia de Maravilhas, quanto o perfil da turfa da
praia de Hermenegildo, as cetonas lineares ndo variaram na distribuicdo de n-cetonas da
base para o topo. Verifica-se que, nas turfeiras de ambas as praias, a contribuigéo de n-
cetonas de Cig a Css, predominando impares sobre os pares e com maximos de
contribuicdo de Co7 e Cao, caracterizando contribuicdo de matéria organica de origem a
partir de plantas superiores terrestres. Esse perfil € similar ao perfil dos n-alcanos, o que

sugere que as cetonas podem surgir da transformacdo microbial mediante § - oxidagdo
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dos alcanos.* " A Figura 23 apresenta um exemplo do perfil de cetonas lineares obtido

nas amostras em estudo.

Baseando-se em Killops & Killops (2005), pode-se afirmar que a presenca de
cetonas nas tufeiras analisadas é um indicio de matéria imatura, visto que ndo sofreram

hidrogenag&o para perder o oxigénio carbonilico ligado.

As cetonas foram encontradas em grande abundancia para todas as amostras das
praias de Maravilhas e de Hermenegildo. A presenca de triterpanonas pentaciclicas como
3-Friedelanona, 3-amirinona, Lupenona e Taraxenona (Figura 24) em todas as amostras
em estudo, nos mostra a presenca direta de plantas terrestres, e evidéncias de contribuigéo
de mangues na formacdo desta matéria organica.3® A presenca do composto
Trisnor(17a)hopan-21-ona (Figura 25) informa que este € derivado de bactéria, uma vez

que sua presenca é ligada a agdo microbiana no processo de diagénese das turfeiras.’
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Figura 23: Fragmentograma do ion caracteristico (ion base m/z 59) de n-cetonas, para a

amostra de turfa PMM (Ponto Maravilhas Meio).
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Figura 24: Cromatograma da fragéo de cetonas (F5), da amostra de turfa PMM (Ponto
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Figura 25: Fragmentograma do ion caracteristico (ion base m/z 191) de
Trisnor(17a)hopan-21-ona, para a amostra de turfa PMM (Ponto Maravilhas Meio).

4.4, RAZAO C/N E COMPOSICAO ISOTOPICA.

Os resultados obtidos para as analises isotOpicas e para as razdes C/N referentes
as turfeiras das praias de Maravilhas e Hermenegildo estdo expressos na Tabela XIII.

Tabela XI11: Resultados para as razbes C/N, e composicdes isotopicas das

amostras em estudo.

Amostra CIN 8°C (%)
PMB 24,75 -27,105
PMM 23,86 -26,256
PMT 29,74 -24,468
PHB 27,36 -25,037
PHT 29,77 -26,825

PMB= Ponto Maravilhas Base; PMM= Ponto Maravilhas Meio; PMT = Ponto Maravilhas Topo; PHB=

Ponto Hermegildo Base; PHT= Ponto Hermenegildo Topo.

As amostras de turfa provindas da praia de Maravilhas apresentaram valores de
razdes atbmicas C/N que variaram entre 23,86 a 29,74. Estes valores sugerem a sua
formacao provinda, predominantemente, por plantas vasculares.®’

As amostras de turfas da praia de Hermenegildo apresentaram valores de razdes
atdbmicas C/N de 27,36 e 29,77. Estes resultados nos confirmam a predominancia de

plantas superiores terrestres na origem desta matéria organica.®’

T . ;- 13 ..
Os resultados para as anélises isotopicas de 6 “C mostraram-se similares para

todas as amostras, de ambas as praias.
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Para as amostras da praia de Maravilhas os valores variaram de -24,468%. a
- 27,105%o, € para as amostras referentes a praia de Hermenegildo, os valores encontrados
foram -25,037%o e -26,825%o.

As plantas Cs, que incluem arvores, a maioria dos arbustos e ervas, e muitas
gramineas, possuem &3 com valores aproximados a -27 %o, que sdo muito mais baixos
do que os dos CO, atmosférico (aproximadamente -7,7 %o,).% Portanto, as amostras de

turfeiras de ambas as praias apresentam origem a partir de plantas Cs.

A combinagdo de valores isotopicos e elementares de carbono e nitrogénio é
utilizada para auxiliar na melhor discriminacédo de fontes de origem da matéria organica,
ja que o carbono esta presente em abundancia na composicdo da lignina e celulose das

plantas terrestres, e o nitrogénio nas proteinas e acidos nucleicos de algas.” A Figura 26

propde um modelo C/N x 613C, diferenciando as plantas C3 e C4 e algas de agua doce na

formacao da matéria organica sedimentar.’®
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Figura 26: Diagrama C/N x §-°C, diferenciando as plantas C3 e C4 e algas de

4gua doce na formago das turfeiras das praias de Maravilhas e Hermenegildo.”
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Um dado importante em estudos isotdpicos da matéria organica é a influéncia de
plantas terrestres recentes, influenciando na constituicdo das turfeiras. As turfeiras
localizadas na praia de Maravilhas e Hermenegildo possuem plantas terrestres na altura
do topo, que pode influenciar nos resultados de todas as analises no ambito geoquimico
organico.

Estudos realizados com raizes de plantas frescas mostram uma margem de valores
para analise isotopica na faixa aproximada de -13 %o a -18 %o.” Os resultados obtidos
para as praias de Maravilhas e Hermenegildo variaram de -24,468%o a -27,105%o,
destacando a ndo influéncia das plantas terrestres recentes nas andlises realizadas, e a
certeza de que a matéria organica tratada € toda proveniente do periodo holocénico.
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5. CONCLUSOES

Os resultados de analises quimicas, analises geoquimicas organicas e analises

isotopicas das amostras de turfeiras da praia de Maravilhas e da praia de Hermenegildo,

que integram a PCRS, permitem concluir que:

A partir dos estudos de andlises quimicas, que incluem analise elementar e anélise
imediata, pode-se dizer que esses geram resultados tipicos de turfeiras
desenvolvidas em ambientes costeiros, com elevados teores de cinzas. O indice
elevado de Oxigénio em todas as amostras mostra 0 baixo nivel de maturacéo
dessas turfeiras, vindo a justificar seu periodo de formagdo dado como

Holocénico.

Os estudos de biomarcadores nos revelaram a origem destas turfeiras. Os
biomarcadores n-alcanos acusaram resultados caracteristicos de matéria organica
com predominio de formacdo a partir de plantas superiores terrestres para as
amostras derivadas da praia de Maravilhas, com exce¢do da amostra PMT, que
apresentou um perfil bimodal, ou seja, possui uma pequena influéncia algal em
sua formacao. O perfil registrado de n-alcanos oriundos da praia de Hermenegildo
apresentou em suas amostras perfil bimodal. Isso se deve ao movimento
transgressivo-regressivo do mar, na formagao deposicional “laguna-barreira”,
onde as camadas mais expostas estdo mais susceptiveis as deposi¢des algais, de

zooplancton e fitoplancton provindos do oceano.

As analises de biomarcadores n-acidos graxos e n-alcoois, junto aos valores de
RTAac € RTAon (maiores que a unidade), evidencia a formacdo das turfeiras
provenientes de vegetais superiores em todas as amostras analisadas. Com a
profundidade em ambos os perfis, verifica-se a influéncia de contetdo autdctone,
como fitoplancton e zooplancton na constituigdo das turfeiras localizadas no topo
de cada perfil, caracteristico de um ecossistema costeiro.

Os estudos de biomarcadores da classe dos esterdis agregam confirmacgdes a
respeito da origem das turfeiras das praias de Maravilhas e Hermenegildo. A
maior parte dos esterdis encontrados confirmam a origem de matéria organica a

partir de vegetais terrestres, para todos os perfis de turfeiras de ambas as praias.

As turfeiras da praia de Maravilhas, de altura PMB e PMM apresentaram uma

maior conversao de esterdis para estandis, justificando uma formacao mais antiga
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do que a amostra de altura PMT. Esta conversdo mostra a evolugdo do processo
bioguimico de degradagéo, na evolugdo da carbonificagdo, e € resultante da acdo
microbiana. A presenca das bactéria foi evidenciada com a presenca do

composoto Trisno(17a)hopan-21-ona, tipico biomarcador bacteriano.

e Os biomarcadores da classe isoprenoides, pristano e fitano, para as tufeiras
provenientes da praia de Hermenegildo e de Maravilhas mostraram um ambiente
deposicional sub-0xido, visto que as razdes entre os valores de pristano e fitano

sd0 maiores gque a unidade.

e Os estudos das razdes C/N e da andlise isotopica §"°C das turfeiras das praias de
Maravilhas e de Hermenegildo, em todas as amostras de turfeiras estudadas,
indicam um aporte predominante de plantas Cs em sua formacdo, ou seja,
compreendem a maioria das espécies terrestres, ocorrendo principalmente em
regides Umidas.

A geoquimica organica, através da analise de biomarcadores se mostrou uma
ferramenta eficiente para a caracterizacdo das turfeiras localizadas nas praias de
Maravilhas e de Hermenegildo. A concordéncia de diferentes parametros geoquimicos
fornece complementos a estudos realizados na PCRS, como a determinagdo do ambiente
deposicional, origem da matéria organica das turfeiras, e no auxilio em reconstrucdes

paleoambientais nesta regido.
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