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ABSTRACT

Analysis of surface sediment samples (0 — 5 cm; eight locations) of Babitonga Bay, in the north
region of Santa Catarina state is discussed. Several compound classes of terrestrial, aquatic and bacterial
origins were identified. All samples showed a strong predominance of fatty acids (A, - A,,), with
average concentration of 2039 mg g of organic carbon (OC). Aliphatic (C , - C,,) hydrocarbons and
alcohols were less abundant with average values of 455 and 478 mg g OC, respectively. Two locations
near Saguacu Lake showed a threefold increase in hydrocarbons, possibly due to petroleum derivative
inputs. Phytosterols of planktonic and terrestrial contributions were also detected. The d"*C of fatty
acids determined for three locations showed values from -18.5 to -32.5%o, also suggesting a mix of
aquatic and terrestrial inputs.

RESUMO

Nesse trabalho sdo apresentados os resultados do extrato organico de sedimentos superficiais
(interface 0— 5 cm) da Baia de Babitonga, SC. Foram identificados compostos organicos caracteristicos
de fontes terrestre € aquatica. Os dcidos graxos saturados (A, - A ,,) predominaram em todos os
locais (média 2039 mg g COT), seguidos dos n-alcanos e dos n-alcanéis (C,, —C,,) (média455 ¢
478 mg g'!' COT, respectivamente). Apenas em dois pontos proximos a lagoa do Saguagu houve um
aumento no teor de n-alcanos, possivelmente devido ao aporte de hidrocarbonetos provenientes de
petroleo. Foram identificados também fitoesterois caracteristicos de microalgas e plantas terrestres. A
razdo isotopica (*C) para os acidos graxos variou entre -18,5 e -32,5%o. Os resultados indicam uma
composi¢do mista da matéria organica, com aportes de origem terrestre e aquatica.

INTRODUCAO também para o monitoramento ambiental. Em

geral, os sedimentos contém teores de M.O. que

Estudos sobre a composi¢cao organica de podem variar de 1 a 8 %. Porém, ja sdo
sedimentos recentes sdo de grande importancia considerados enriquecidos de M.O. quando
ndo somente para a avaliagdo do aporte e apresentam valores acima de 0,5 % (Gomes &

qualidade da matéria organica (M.O.) como Azevedo, 2003).
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Embora a composi¢cdo organica dos
sedimentos esteja sujeita a alteragdes
diagenéticas devido a agdo de microrganismos,
muitos autores utilizam os compostos organicos
isolados de sedimentos (denominados de
biomarcadores geoquimicos) para estudar, por
exemplo, a eutrofizagdo de um ambiente,
contaminagdes por derivados de petroleo e/ou
efluentes domésticos (Oldenburg et al., 2000;
Pinturier-Geiss et al., 2002; Muri et al., 2004;
Mater et al., 2004). Apesar de representarem
uma pequena fragdo da M.O. (<1 %, pois a
maior parte da M.O. € constituida de substancias
himicas), tais compostos podem também
fornecer informacdes a respeito de mudancas
paleoclimaticas e auxiliar na reconstrugao de
condig¢des de deposi¢do em uma micro-regido,
pois sdo derivados principalmente da produgao
primaria local, de bactérias e/ou de material
terrestre proveniente do seu entorno (Madureira
e Piccinini, 1999; Pinturier-Geiss et al., 2002;
Neunlist ez al., 2002; Muri et al., 2004).

Com o objetivo de avaliar a composi¢ao
organica de amostras sedimentares do estuario
da Babitonga, mais conhecido como Baia de
Babitonga, localizado ao norte do estado de
Santa Catarina, foram identificados alguns
grupos de biomarcadores que apresentam

informagdes relevantes sobre as fontes de M.O.
(terrestre e aquatica) bem como possiveis
poluentes oriundos de efluentes domésticos. Os
grupos estudados foram: hidrocarbonetos
alifaticos, esterois, alcoois e acidos graxos.
Também foram determinados outros parametros
importantes para correlacionar com o teor de
M.O. tais como os teores de carbono organico
total (COT), nitrogénio total (NT) e hidrogénio
(H) e a granulometria em cada ponto amostrado.
O estuéario pode ser considerado como um dos
mais importantes ecossistemas do estado de
Santa Catarina e também o que necessita de mais
atengdo, pois € circundado por uma das maiores
cidades do estado, abriga um porto e ¢
atravessado por um oleoduto da Transpetro,
localizado em Sao Francisco do Sul, que
abastece a refinaria Getulio Vargas, em
Araucaria, Parana.

MATERIAIS E METODOS

Coleta das amostras

Amostras de sedimentos superficiais
(interface 0 — 5 cm de profundidade) foram
coletadas em novembro de 2001, com uma
malha amostral de oito pontos, representando
0s extremos ¢ interior do estuario, em
profundidades da ldmina d’agua que variaram

o
E BFda

Figura 1: Localizag@o dos oito pontos onde foram coletadas as amostras de sedimentos (0 — 5 cm de profundidade)
na Baia de Babitonga, norte do estado de Santa Catarina. Em média, a salinidade foi igual a 25, oxigénio dissolvido

iguala8,2mgL'epH?7,2.
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de 1 até 6 m de profundidade (Figura 1). O
ponto BB5a esta situado dentro da lagoa do
Saguacu, local onde desdgua o rio Cachoeira,
que passa por dentro de cidade de Joinville. Os
sedimentos foram amostrados com auxilio de um
coletor tipo Van-Veen e imediatamente
transferidos para frascos de vidros previamente
limpos. Em cada frasco adicionou-se 2 mL do
solvente diclorometano (DCM), grau de pureza
pesticida. Os frascos foram fechados com
tampas revestidas internamente com folha de
aluminio (calcinada a 400 °C) e mantidos
congelados até o procedimento laboratorial.

Procedimento analitico

Antes de iniciar a extracdo as amostras
foram liofilizadas, homogeneizadas e, em
seguida, cerca de 5 g de sedimento foram
extraidos com um extrator acelerado Dionex
ASE 200 utilizando DCM como solvente
extrator, 120 °C de temperatura no forno e 1200
psi de pressdo na célula extratora. Todas as
pegas envolvidas no procedimento de extragdo
foram limpas por 30 min em ultrassom, trés vezes
com hexano (HEX), DCM e metanol,
respectivamente, antes de cada extragao. Os
extratos foram levados a secura com o auxilio
de um evaporador Turbo Vap utilizando N, a 5
pside pressdo e depois rediluidos com 0,5 mL
de DCM para subseqiiente tratamento com
cerca de 0,5 g de Cu metélico em po. Para
obtencdo da fracdo denominada de neutra (FN),
inicialmente dissolveu-se o extrato em 0,5 mL
de DCM e procedeu-se a eluicdo com 20 mL
de uma solu¢do de DCM-isopropanol (2:1) em
uma mini-coluna LC-NH, (500 mg de fase
estacionaria e volume de 3 mL; Supelco). Como
eluente da fracdo acida (FA) utilizou-se também
20 mL de uma solug¢do de acido acético a 5%
em éter etilico. A fragao eluida contendo os
acidos foi levada a secura sob fluxo de N, e
posteriormente dissolvida em aproximadamente
0,5 mL de tolueno, sendo entdo submetida a
esterificagdo/transesterificacdo dos acidos livres
e ésteres com 0,5 mL de cloreto de acetila em
metanol a 5% por 12 horas a 60 °C. Uma
extracdo liquido-liquido com DCM (3x) foi feita
para separar os ésteres metilicos da solugao
reacional.
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A fracdo FN foi submetida a um novo
fracionamento, em mini-coluna preparada com
pipeta Pasteur contendo 0,6 g de silica ativada,
para separar as varias classes dos lipidios
encontrados nessa frag¢do. Trés fragdes foram
isoladas utilizando-se solventes de polaridades
diferentes: a fracdo F1 foi eluida com 4 mL de
hexano (contém os hidrocarbonetos), a fracao
F2 foi eluida com 4 mL de diclorometano
(contém os hidrocarbonetos policilicos
aromaticos, aldeidos ¢ cetonas) e a fragdo F3
foi eluida com 4 mL de acetato de etila em
hexano a 25% (contém os 4lcoois e esterois).
Nesse trabalho serdo apresentados e discutidos
os resultados quantitativos das fragoes F1, F3 e
FA. Antes de cada analise, a F3 foi levada a
secura e entdo rediluida com 50 mL de piridina
e derivatizada com 40 mL de bis(trimetilsilil)-
trifluoacetamida (BSTFA) e assim convertida
para uma forma menos polar e de mais fécil
eluicdo na coluna capilar cromatografica.
Hexametilbenzeno (HMB) foi adicionado em
todas as fragdes como padrdo interno. A cada
fracdo foi adicionado 40 mL de solu¢do de HMB
de concentracdo 50 mg L' em HEX. Os
compostos foram quantificados por comparagao
entre as areas dos picos obtidos para os
compostos presentes em cada fracdo e a rea
do padrio interno. Os valores de concentracao
foram reportados relativos ao carbono orgénico
total (COT).

As andlises foram feitas em um
cromatografo a gas HP6890 GC, com
amostrador automatico e detector por ionizagdo
em chama (GC-FID). Uma coluna capilar HP-
IMS de 60 m x 0,32 mm (diametro interno) e
0,25 mm de fase estacionaria foi utilizada em
todas as analises com a seguinte programagao
de temperatura do forno: 60 - 200 °C a 15 °C
min™', 200 -315°C a 6 °C min’!, com 15 min
de isotermaa 315 °C. A temperaturas do injetor
e detector foram mantidas em 300 e 320 °C,
respectivamente. Inje¢des automaticas de 1 mL
de cada amostra foram realizadas com o divisor
de fluxo fechado por 0,7 min. N, foi utilizado
como gas de arraste. As injeg¢des no
cromatografo a gas acoplado ao espetrometro
de massas (GC-MS) foram realizadas sob as
mesmas condigdes cromatograficas do GC-
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FID, sendo o hélio utilizado como gas de arraste.
O equipamento utilizado foi um GC-MS da
Agilent, modelo 5973N, com amostrador
automatico e coluna cromatografica HP-1MS
(60 m x 0,32 mm e 0,25 mm de fase
estacionaria) com fonte de ionizag¢ao por impacto
de elétrons (70 eV) e operando no modo de
varredura total de ions (40 — 500 u).

As analises da razao isotopica de carbono
dos acidos graxos foram feitas em um
cromatografo a gas (HP6890) acoplado a um
espectrometro de massas de razao isotopica
(Finnigan MAT Delta™XL) com interface de
combustdo. Hélio foi utilizado como gés de
arraste com fluxo constante de 1,1 mL min!. O
programa de temperatura e a coluna foram os
mesmos utilizados na identificag¢do e
quantificag¢@o dos compostos por GC-FID. Os
valores de d" sdo dados relativo ao padrdo
VPDB (Vienna Pee Dee Belemnitella)

A aquisi¢@o e processamento dos dados
foram feitos em um integrador HPChem. A
identificacdo dos compostos foi feita pela
comparagdo dos tempos de retengdo nas
amostras com padrdes certificados e também
através da comparagdo com os espectros de
massas armazenados no banco de padrdes do
software da HP.

As determinacdes de carbono orgénico
total (COT), nitrogénio total (NT) e hidrogénio
(H) foram realizadas em um analisador elementar
CE NC2100 CHNSO. Antes de cada analise,
para a descarbonatacido dos sedimentos, as

amostras eram tratadas com solu¢do de HC1 0,5
mol L', seguido de lavagem com agua
desionizada e secas em estufa a 55 °C. A analise
da composi¢do granulométrica seguiu a
metodologia descrita em Suguio (1973).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Granulometria e Analise Elementar

A caracterizagdo granulométrica do
sedimento é importante devido a facilidade dos
compostos orginicos se encontrarem
preferencialmente adsorvidos em determinadas
espécies minerais. De um modo geral a areia
pode ser considerada como um mineral de
comportamento quimico inerte ou que adsorve
quantidades insignificantes de M.O. A argilae o
silte, no entanto, comportam-se de maneira
oposta, apresentando forte correlagdo com o
material organico (Mater ez al., 2004).

A composi¢do granulométrica das
amostras de sedimentos da Baia de Babitonga
indicou predominio de particulas finas (silte e
argila) em quase todos os locais (acima de
63%), com excec¢do dos pontos BB2 e BB4b
(Tabela 1). Altas porcentagens de particulas finas
nos sedimentos comumente estdo associadas a
um aumento do teor de COT, e sugerem que
tais areas podem ter um maior acumulo de
detritos continentais (Muniz et al., 2004; Mater
et al., 2004). Na Baia de Babintonga, a
porcentagem de COT variou entre 0,67 (BB2)
e 4,64% (BB6b), sendo que os locais com
maiores percentuais de COT também
apresentaram maiores teores de particulas finas.

Tabela 1: Teores de carbono orgénico total (COT), nitrogénio total (NT), razdo molar (COT/NT) e granulometria

dos sedimentos em cada ponto amostrado.

Ponto coT® NT? COT/NT Areia Silte Argila
(%) (molar) (%)
BB2 0,67 - - 85 6 9
BB3 2,43 0,21 11,6 30 28 42
BB4a 4,24 0,38 11,2 2 57 41
BB4b 1,49 0,21 7,1 77 7 16
BB5a 3,45 0,23 15,1 6 85 9
BB5b 3,31 0,37 8,9 30 26 44
BB6a 2,08 0,19 10,9 37 23 40
BB6b 4,64 0,38 12,2 25 33 42

@ Médias de triplicatas com desvio padréo relativo menor do que 10 %.

® Abaixo do limite de deteccéo
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Os valores de COT encontrados nas amostras
analisadas (entre 2,08 e 4,64%) estdo de
acordo com os teores reportados em sedimentos
de outros estuarios (Ruiz-Férnandez et al.,
2002).

A razao molar COT/NT ¢ uma importante
ferramenta no estudo da origem da matéria
organica sedimentar, pois fornece informagdes
que permite a distingdo entre a matéria organica
de origem terrestre e aquatica. Segundo Hecky
et al. (1993), solos e vegetagao terrestre sao
enriquecidos de carbono em relagdo ao
nitrogénio, apresentando valores de COT/NT
relativamente altos (>50 para solos de florestas).
Valores para essa razdo acima de 20 foram
encontrados em plantas terrestres vasculares
(Azevedo, 2003) e em folhas de plantas
superiores de manguezais (Lallier-Verges et al.,
1998). Por outro lado, como descrito por
Venkatesan e Kaplan (1987), razdes COT/NT
entre 6 e 8 sdo caracteristicas de sedimentos
marinhos enriquecidos com material de
predominio planctonico. Na Baia de Babitonga,
valores de razdes entre 7,1 (BB4b) e 15,1
(BB5a) indicam uma mistura de diferentes
aportes de matéria organica. Nesses dois pontos,
com valores extremos, pode-se inferir que o
primeiro apresenta um valor tipico de material
de origem aquatica e o segundo um valor que €
caracteristico para sedimentos com aportes
mistos de plantas terrestres e aquaticas.

Lipidios nos sedimentos

Os esterois presentes em extrato organico
de sedimentos sao uteis como indicadores de
M.O. seja de origem aquatica (Volkman, 1986;
Russel et al., 1997; Jeng e Huh, 2004) ou
terrestre (Lockheart ez al., 1997; Lallier-Verges
et al., 1998; Jeng et al., 2003). Na Baia de
Babitonga, foram detectados em todos os
pontos de amostragem tanto esterdis indicadores
de origem essencialmente aquatica (por exemplo,
o composto 4a-23,24-trimetilcolesta-22-en-3b-
ol, dinosterol, presente em dinoflagelados) como
também provenientes predominantemente de
fontes terrestres (24-metilcolesta-5,22-dien-3b-
ol, 24-etilcolesta-5,22-dien-3b-ol, 24-etil-5a-
colestan-3b-ol; Neunlist et al., 2002 — Figura
2).

Os esterois identificados encontram-se em
uma faixa de concentrag@o que variou de 3 mg
g COT, no ponto de amostragem BB6a, até
398 mg g'!' COT, no ponto BB5b (alguns esterdis
nao foram detectados em determinados pontos
— Tabela 2). O colesterol foi um dos mais
abundantes compostos detectados em todos os
locais analisados (16 a 112 mg g COT nos
pontos BB6b e BB5b, respectivamente), sendo
que uma grande variedade de fontes em
potencial, incluindo animais aquaticos e esgoto,
podem ser consideradas como responsaveis

Tabela 2: Valores das concentragdes (g g de carbono orgénico total) dos esterdis, soma das concentra¢des
dos alcoois, alcanos e acidos graxos lineares, Indice Preferencial de Carbono (IPC) e razdo entre estanois nos

diversos pontos de estudados

Compostos / Pontos de BB2 BB3 BB4 BB4 BB5 BB5 BB6 BB6
amostragem a b a b a b
5B-colestan-3p-ol (5B; coprostanol) 120 61 41 26 117 398 3 n.d.®
5-colesten-3-ol (colesterol) 61 65 55 77 88 112 26 16
5a-colestan-3p3-ol (5a) 39 40 30 37 76 89 19 10
24-metilcolesta-5,22-dien-3f3-ol 30 32 12 13 15 16 n.d. 4
24-etilcolesta-5,22-dien-3f-ol 103 40 44 37 24 33 19 10
24-etil-5-colesten-3p3-ol 85 n.d. 13 42 n.d. 25 23 17
24-etil-5a-colestan-33-ol 71 68 39 52 79 100 38 43
*dinosterol 23 n.d. 3 10 n.d. 11 9 n.d.
3 n-alcanois (Cq4 — Csp) 860 400 278 635 444 455 395 357
> n-alcanos (C4 — Cs3) 519 471 468 435 1599 1550 533 306
¥ acidos graxos (Cq4 — Cs1) 1452 2645 2201 2159 2424 3025 1520 887
Estanois (58 / 5 + 5a.) 0,75 060 057 042 060 082 0,45 n.d.
IPC (n-alcanos) 7,2 3,5 4,5 4,0 1,6 2,0 3,2 4,1

¥ n.d. - ndo determinado
*dinosterol = 4a-23,24-trimetilcolesta-22-en-3

-ol
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pA

OHys

Tempo (min)

Figura 2: Cromatograma parcial da fracdo F3, contendo os alcoois e esterdis (local BB6b) obtido por GC-FID.
Alcoois lineares: OH, até OH, . Esterois: 5p-colestan-33-ol (coprostanol, CmAO); 5-colesten-3f3-ol (colesterol,

C,.A%); Sa-colestan-3f3-ol (C

270

A°); 24-metilcolesta-5,22-dien-3-ol (C,,A**?); 24-etilcolesta-5,22-dien-3B-0l (C,,A>?);

C,,A’ (24-etil-5-colesten-33-ol); 24-etil-5a-colestan-33-ol (C,,A%; (dinosterol) Dn. As interrogagdes (?) sdo picos

ndo identificados por GC-MS. pA = picoAmper.

pelo predominio de tal composto. Outros
esterdis que também aparecem em grandes
quantidades sdo os esterdis com 29 dtomos de
carbono (C,) (10 até¢ 103 mg g' de COT),
geralmente associados com matéria organica de
origem terrestre (Volkman et al., 1998). No
caso do composto S5b-colestan-3b-ol
(coprostanol), € interessante notar o aumento
que ocorreu nos pontos BB5a, BB2b e BB5b
(117,120 ¢ 398 mg g'! COT, respectivamente).
Esse composto ¢ amplamente utilizado como
indicador de contaminag@o fecal (Grimaltez al.,
1990). Por outro lado, o estereoisdmero Sa-
colestan-3b-ol apresentou valores sempre
inferiores ao 5b, com excegao dos pontos BB4b,
BB6a e BB6b (37,19 ¢ 10 mg g! COT). De
acordo com Azevedo (2003), quando acontece
a hidrogenacdo in situ de esterdis, ha um
favorecimento da configurac@o 5a no esterol se
o ambiente for 6xico e do 5b em ambientes
anoxicos. A partir desses resultados, pode-se
verificar uma tendéncia de anoxia no ambiente,
mesmo para os locais onde a lamina d’agua foi
superior a 2 metros de profundidade. E
importante ressaltar que uma possivel fonte
marinha de 5a ndo pode ser descartada, pois
estdo presentes em dinoflagelados (Volkman et
al., 1998).
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As duas formas reduzidas do colesterol
(5b-colestan-3b-ol e Sa-colestan-3b-ol), além
de serem utilizadas como indicativo do grau de
oxidacdo/redug¢@o do ambiente podem, através
darazio [5b/(5b+ 5a)] entre os dois estandis,
servir para avaliar e monitorar a polui¢éo por
efluentes domésticos em ambientes aquaticos
(Maldonado et al., 2000; Carreira et al., 2001).
O uso desta razdo se deve ao fato do coprostanol
(5b-colestan-3b-ol) ser também produto da
redugdo do colesterol, durante o trato intestinal,
em animais superiores (Grimalt et al., 1990).
Assim sendo, valores acima de 0,7 sdo
caracteristicos de contaminagio fecal, enquanto
que valores inferiores a 0,3 tém significado
oposto. Nos sedimentos superficiais analisados
na Baia da Babitonga, um unico ponto
apresentou valor inferior a 0,3 (BB6a), dois
pontos apresentaram valores superiores a 0,7
(BB2 e BB5b) enquanto que os demais (com
excecdo do ponto BB6b, ndo determinado)
apresentaram valores intermedidrios, que pode
ser indicativo de processo de contaminacio,
elevado grau de diagénese e condicdes fisico-
quimicas redutora ou mistura de aporte organico
no ambiente.

Assim como os esterois, as outras classes

de lipidios estudadas, tais como
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hidrocarbonetos, alcoois e acidos graxos,
também fornecem informagdes sobre a origem
do material organico encontrado nas amostras
dos sedimentos da Baia de Babitonga. Foram
determinados n-alcanos entre C , ¢ C,,, sendo
que a soma das concentragcdes desses
hidrocarbonetos variou entre 306 a 1599 mg g
' COT (pontos BB6b e BBS5a,
respectivamente), com predominio dos
hidrocarbonetos impares (principalmente os #-
alcanos C,, ¢ C,,) em quase todos os locais,
exceto em BB5a e BB5b. Essa distribuicdo ¢
caracteristica para hidrocarbonetos derivados de
plantas terrestres. Em geral, n-alcanos acima de
C,, sdo encontrados em ceras epicutilares de
folhas, juntamente com alcoois lineares (n-
alcandis) e acidos graxos lineares (Figura 2).
Entretanto, € possivel que algumas espécies de
algas também produzam alcandis e acidos
graxos até C,, (Volkman et al., 1998). Os
pontos BB5a e BB5b ndo apresentaram o
mesmo predominio dos hidrocarbonetos impares
em relacdo aos pares possivelmente devido a
um outro tipo de aporte. Nesses dois locais a
soma das concentracdes dos hidrocarbonetos
lineares foi cerca de trés vezes superior a soma
nos demais locais (1599 ¢ 1550 mg g! de COT
para BB5b e BB5a, respectivamente). Por outro
lado, os n-alcandis ndo apresentaram essa
mesma variacdo. Esse resultado esta de acordo

com dados apresentados na literatura para
regides estuarinas onde possam ter ocorrido
contaminagdes por derivados de petrdleo (“fresh
oil”), pois sdo encontrados valores dessa ordem
de grandeza (Readman et al., 2002).

O Indice Preferencial de Carbono (IPC),
baseado na distribui¢do relativa dos
hidrocarbonetos lineares acima de C, , pode ser
usado como um indicador da origem da matéria
organica (por exemplo, Rieley etal., 1991). Os
valores encontrados nas amostras de sedimentos
da Baia de Babitonga variaram entre 1,6 € 7,2,
para os locais BB5a e BB2, respectivamente
(Tabela 2). Em geral, valores proximos de um
podem indicar perda da predominancia impar/
par devido a degradacdo microbiana no
sedimento ou ainda influéncia de contaminagio
por hidrocarbonetos de petrdleo, que
normalmente apresentam valores de IPC igual
ou proximo de um (Readman ez al., 2002). Os
resultados obtidos indicam que os locais com
valores de IPC acima de 2 ndo estariam
contaminados ou pouco contaminados por
hidrocarbonetos lineares de petroleo.
Entretanto, nos locais BB5a (Lagoa do
Saguacu) e BB5b (proximo a lagoa) verifica-se
um forte impacto antrépico. Nesses dois locais
foram detectados diversos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, caracteristicos de

oA Ac16
Ac28
Ac18 Ac26 c30
/
Ac
Ac14
PI c2 c32
} c31
Jht o) -
Tempo (min)

Figura 3: Cromatograma parcial da fracdo acida (local BB6b) obtida por GC-FID. A série homologa dos acidos

hnear?s (A,
monomsqturados (Agie §AC] e
= padrdo interno; pA = picoAmper.

214

- A_,,) predominou em todas as amostras analisadas. Foram identificados também 4cidos graxos
) e ramificados do tipo is0 (iS0A . ; € iS0A,

) € anteiso (antisoA . , € antisoA. . ). PI

C17 C17



Alexandre-et al./ Geochem. Brasil., 20(2)208-218,2006

petroleo (ainda nao foi possivel obter valores
quantitativos para esses compostos aromaticos).

Outro grupo de compostos organicos
determinados nos sedimentos foi o dos acidos
graxos. Em todas as amostras foi possivel
perceber uma distribui¢do bimodal, com
maximos emA . €A ., conforme ilustrado no
cromatograma apresentado na Figura 3. A soma
das concentrag¢des dos acidos variou entre 887
¢ 3025 mg g COT (para os pontos BB6b e
BB5Db, respectivamente), que sdo valores na
mesma ordem de grandeza dos encontrados em
outras regides de estudrios (Canuel e Martins,
1993). Os acidos de cadeias curtas (<A,
foram predominantes, indicando maior
contribui¢cdo de microalgas e bactérias do que
plantas terrestres, que normalmente apresentam
acidos com cadeias acimade A ., (Rieley etal.,
1991; Duan et al., 1998). Entretanto, algumas
microalgas e bactérias também podem produzir

acidos de at€¢ A . ,, embora em menor quantidade
do que os acidosde A, at€ A .,  (Volkman et
al., 1998).

Composi¢do isotopica dos dcidos graxos
A composi¢do isotdpica (teores dos
isotopos de carbono 12 e 13 e de oxigénio 15 e

16) de moléculas individuais presentes nos
sedimentos ¢ o resultado da combinagdo de
alguns fatores, tais como a composi¢ao isotopica
de sua fonte e o fracionamento desta durante o
processo de diagénese. Entretanto, ¢ importante
lembrar que lipidios provenientes de uma mesma
fonte tém valores de razdo isotdpica
semelhantes. Entdo, qualquer diferenga
significativa na composi¢ao isotdpica dentro de
um grupo de compostos organicos sugere
diferengas na origem (Gong e Hollander, 1997).

Nas amostras da Baia de Babitonga foi
possivel observar uma diferenga entre a
composicao isotopica (d"*C) dos acidos com
cadeias acimade A ., que variou entre -26,8%o
e -32,5%o, com valor médio de -30,4%., € para
os acidos de cadeias curtas (<A, que variou
entre -18,5%o ¢ -30,2%o0, com valor médio de -
25,4%o (Figura 4). Nos trés pontos analisados
observou-se essa mesma tendéncia de
diminuicao do valor da razao isotopica com o
aumento da cadeia carbonica, o que indica fontes
distintas para dcidos de cadeias curtas e longas.
Para os acidos maiores do que A ., 0s valores
encontrados sdo caracteristicos de plantas
superiores, principalmente aquelas com
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metabolismo fotossintético C, (Oldenburgezal.,
2000). No caso dos acidos <A, houve
diferenca entre os valores de d"*C encontrados
no ponto BB2 (entre -18,5%o € -26,8%o0) € 0s
encontrados nos pontos BB4a ¢ BB6a (entre —
21,1%0 € —30,2%0), que foram relativamente
maiores. De acordo com Gong e Hollandrer
(1997), a composig¢do encontrada em BB2
indica que esses acidos sejam
predominantemente provenientes de microalgas.
Para os pontos BB4a e BBo6a, além de
microalgas, os valores indicam que ha também
uma forte contribui¢do microbiana.

Esse resultado, obtido para BB4a e
BB6a, foi confirmado a partir da identificago
de uma grande quantidade de 4cidos do tipo iso
e anteiso (principalmente com 15 dtomos de
carbono), presentes em ambientes onde a
atividade bacteriana ¢ acentuada. Outros
compostos caracteristicos de bactérias (nio
mostrados na Figura 3), como os acidos graxos
que contém uma unidade ciclopropil, abundante
em bactérias anaerdbicas, também foram
detectados nesses dois locais (Pancost e
Damsté, 2003).

CONCLUSOES

Em todos os pontos estudados houve um
predominio dos acidos graxos lineares em
relacdo aos demais grupos de compostos
organicos (esterdis, alcoois e hidrocarbonetos
lineares). As maiores concentracdes encontradas
nos extratos dos sedimentos foram as dos acidos
lineares (principalmente com cadeias <A, ),
provenientes de microalgas, e as dos acidos do

tipo iso e anteiso (A, € A ,) que sdo
compostos caracteristicos de bactérias. Os
pontos BB6a e BB6b foram os tinicos onde
os acidos de cadeias longas (>A
predominaram.

CZO)

O IPC calculado indicou que em dois
locais (mais proximos a cidade de Joinville)
existe um aporte de hidrocarbonetos cuja
distribuicdo ndo € caracteristica de plantas
terrestres, sendo possivelmente derivados de
petroleo. Esses foram os tinicos locais onde
as concentra¢des dos hidrocarbonetos
aumentaram cerca de trés vezes em relacio
aos demais pontos estudados.

A razdo isotopica determinada para os
acidos lineares corrobora a informagao de que
acidos graxos com cadeias hidrocarbonicas
acima de vinte atomos de carbono podem ser
usados como indicadores de matéria organica
de origem terrestre.
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