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RESUMO

Tendo em vista as funcGes ecoldgicas desempenhadas pelos manguezais, sua importancia
social e econbmica e a dependéncia de fatores oceanogréficas/climaticas e de atividades
humanas, torna-se essencial ter uma maior compreensao das transformagdes ocorridas em
regides limitrofes de ocorréncia de manguezal. Para avaliar o comportamento da matéria
organica (MO) depositada utiliza-se marcadores organicos moleculares, como 0s n-
alcanos. Esses compostos sao hidrocarbonetos alifaticos saturados de cadeia linear
produzidos principalmente por produtores primarios, como a vegetacdo superior € 0
fitoplancton. Assim, a presente dissertacdo tem como objetivo avaliar, através da
determinagdo de n-alcanos em testemunhos sedimentares, as mudangas temporais na
deposicdo da matéria organica no limite sul de ocorréncia dos manguezais da costa oeste
do Atlantico Sul. Para isso, dois testemunhos sedimentares foram coletados na lagoa de
Santo Antonio (LSA, Santa Catarina — Brasil). Os dados de datacdo por C,
granulometria, de carbono orgénico total (COT) e de nitrogénio total (NT) estdo
publicados. As determinacfes de n-alcanos ocorreram a cada 5 cm dos testemunhos
coletados, usando-se um cromatografo a Gas acoplado a um Detector de lonizagdo de
Chamas (CG-DIC). As concentragdes de COT, NT e n-Alcanos Totais variaram de 0,15
a 3,79%, 0,02 a 0,22%, 520 a 14.107 ug g* e de 292 a 17.757 pg g* em peso seco,
respectivamente. Os menores valores foram encontrados na base dos testemunhos e os
maiores no topo. As razdes diagndsticas aplicadas as concentragdes dos n-alcanos
identificou o dominio no aporte de MO por macrofitas e vegetacdo do tipo Cznas amostras
mais antigas e nas amostras mais recentes o dominio da vegetacao de manguezal, plantas
superiores do tipo C4 na MO presente na regido. Sendo o clima, as atividades humanas e
a hidrodinamica da regido os principais responsaveis pelos resultados encontrados.

Palavras-chaves: Manguezal, n-alcanos, GC-FID, COT, NT, testemunho sedimentar,

lagoa de Santo Anténio.



ABSTRACT

Considering the ecological functions performed by mangroves, their social and economic
importance and the dependence on oceanographic/climatic factors and human activities,
it is essential to have a greater understanding of the transformations that took place in
bordering regions. This assessment can be done by analyzing the behavior of organic
matter (OM) deposited in mangroves through the determination of organic molecular
markers, as n-alkanes. These are saturated aliphatic hydrocarbons produced mainly by
primary producers, such as higher plants and phytoplankton. The objective of this thesis
is to evaluate, through the analysis of n-alkanes in sedimentary cores, the temporal
changes in the deposition of organic matter in the southern limit of occurrence of
mangroves on the west coast of the South Atlantic. Two sedimentary cores were collected
in the Santo Antdnio lagoon (LSA, Santa Catarina — Brazil). Data for 14C dating, particle
size, total organic carbon (TOC) and total nitrogen (NT) are published. The analysis of
n-alkanes occurred every 5 cm from collected cores, using a Gas Chromatography
coupled with a Flame lonization Detector (GC-FID). The concentrations of COT, NT and
total n-alkanes ranged from 0.15 to 3.79%, 0.02 to 0.22%, 520 to 14,107 pg g-1 and from
292 to 17,757 pg g-1 in dry weight, respectively. The lowest values of them were found
at the base of the testimonies and the highest at the top. The diagnostic reasons applied to
the concentrations of n-alkanes identified the domain in the supply of OM by macrophytes
and vegetation of type C3 in the oldest samples and in the most recent samples, the
domain of mangrove vegetation, superior plants of type C4 in the OM present in the
region. The climate, human activities and hydrodynamics of the region being the main
responsible for the results found.

Keywords: Mangrove, n-alkanes, GC-FID, TOC, TN, sedimentary core, Santo Antdnio
lagoon.
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1 INTRODUCAO

Os manguezais sdo ecossistemas localizados em zonas de transi¢do entre 0s
oceanos e 0s continentes de regides tropicais/subtropicais (CUNHA-LIGNON et al.,
2009). Sua ocorréncia se da entre 30° N e 30° S abrangendo, aproximadamente, 160.000
km? do globo terrestre (FONSECA; DRUMMOND, 2003).

Esses ecossistemas sdo uma das areas mais produtivas do mundo (DUARTE et
al., 2008; NAIDOO, 2002; PARIDA; DAS; MITTRA, 2004), servindo como regido de
reproducdo e nutricdo para diversas espécies (HOGARTH, 2015; MUMBY et al., 2003).
Eles também cumprem um papel essencial na protecdo das linhas de costa e sdo capazes
de prover recursos naturais utilizados pelo homem (HOGARTH, 2015; LOVELOCK;
ELLISON, 2007; MUMBY et al., 2003). Baseando-se na sua diversidade, esses
ecossistemas fornecem anualmente cerca de US$ 1,6 bilhdes em servigos ecossistémicos
e de suporte aos meios de subsisténcia costeira do mundo (POLIDORO et al., 2010).
Além disso, 0s manguezais tém grande capacidade de sequestro de carbono, sendo este
até quatro vezes maior que em florestas tropicais continentais (DONATO et al., 2011).
Estima-se que seus sedimentos armazenem cerca de 174 g m? ano® de carbono
(DUARTE et al., 2008), mostrando a importancia desses ecossistemas como sumidouros
de matéria organica (MO; ALONGI, 2008). Assim, 0S manguezais apresentam
importante papel no ciclo global do carbono (ALONGI, 2012).

A vegetacdo do manguezal € adaptada a circunstancias ambientais caracteristicas,
como a alta variacao de salinidade, condicBes anaerdbicas e solos alagados (ALONGI,
2009; HOGARTH, 2015). Fatores locais/regionais, como as atividades antrdpicas; e
globais, como caracteristicas oceanograficas e climaticas; controlam a ocorréncia e o
desenvolvimento desses ecossistemas (SOARES et al.,, 2012; TWILLEY; RIVERA-
MONROY, 2014). Neste contexto, tém-se aumentado os estudos cientificos e, aos
poucos, a construcdo de uma base para 0 manejo sustentavel dos manguezais, a fim de
compreender suas respostas frente as diferentes pressées (HOEGH-GULDBERG, 1999;
LINARES et al., 2007; PARMESAN, 2006; PENUELAS; FILELLA, 2002; WALTHER
et al., 2002). Pensando na importancia das fungdes ecoldgicas desempenhada pelos

manguezais sob diversos aspectos, social e econémico, € importante entender como
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ocorrem as transformacdes desses ecossistemas. Para melhor contextualizagdo do local e

marcador organico utilizado uma breve revisdo encontra-se no apéndice A.
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2 OBJETIVOS

A seguir serdo descritas 0s objetivos do trabalho.
2.1 GERAL

Compreender como ocorreu a exportacdo de matéria organica ao longo do tempo
para regido limite de ocorréncia de manguezal no Oeste do Atlantico Sul, através da
determinagéo de n-alcanos em testemunhos coletados na Lagoa de Santo Anténio (SC —

Brasil).

2.2  ESPECIFICOS

. Verificar as variagdes nas concentraces dos n-alcanos ao longo do testemunho
avaliado;
" Identificar as possiveis fontes de n-alcanos para a regido de estudo através da

aplicacdo das razdes diagndsticas;

" Correlacionar os dados de granulometria, carbono organico total, nitrogénio total
com perfil dos n-alcanos;

" Avaliar quais principais processos naturais e antrépicos sdo responsaveis pelas

mudancas na quantidade e qualidade da matéria organica depositada ao longo do tempo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para realizagdo do presente estudo, foram coletados dois testemunhos
sedimentares na Lagoa de Santo Antbnio (SC, Brasil). Estes foram fatiados e algumas
amostras foram enviadas para o Centro de Estudos Aplicados a Is6topos da Universidade
da Georgia (UGAMS) e datados pelo método de **C por Espectrometria de Aceleragio
de Massa (AMS). Através da datacdo, calculou-se a taxa de sedimentacéo do testemunho.
O pré-tratamento das amostras para quantificar o carbono orgénico total (COT) e
nitrogénio total (NT) foi realizado no Instituto Federal de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia
do Pard (IFPA). A pesagem foi feita em uma balanca analitica e, posteriormente, as
amostras foram enviadas para o Laboratério de Isotopos Estaveis (CENA/USP), a fim
obter os valores do COT e NT atraves de Espectrémetro de Massas ANCA SL 2020, da
Europe Scienfic que contém um analisador acoplado.

As distribuicdes das fracbes granulométricas foram analisadas pelo Grupo de
Sedimentologia e Dindmica Ambiental da Universidade Federal do Pard (UFPA). O
tamanho dos gréos foi determinado em um analisador por difracdo a laser (SHIMADZU
SALD 2101) do Laboratorio de Dindmica Costeira da UFPA e a classificagcdo do tamanho
dos grdos baseou-se na distribuicdo Wentworth (1922). Os dados de datagdo com C,
COT, NT e distribuicdo granulomeétrica dos testemunhos LAG 4 e LAG 5 foram
apresentados e detalhados em Soares (2018) e no artigo de Cohen et al. (2020).

As analises dos n-alcanos foram realizadas no Laboratdrio de Geoquimica
Marinha da Universidade Federal da Bahia, em colaboracdo com o Laboratério de
Estudos do Petr6leo, da mesma Universidade. O método usado nesta analise foi aquele
descrito por Guimardes et al. (2019). Todo material usado era descontaminado para
procedimentos de determinacdo de compostos organicos em concentracfes traco. As
vidrarias ndo volumétricas eram calcinadas por 4 h em mufla a 400 °C. As vidrarias
volumétricas e o0s demais materiais que ndo puderam ser calcinados eram
descontaminados com solventes organicos (n-hexano — HEX; diclorometano — DCM). Os
solventes usados eram grau residuo ou grau HPLC da marca Honeywell.

A silica (SiO2 — silica gel 60 x 0,063 x 0,200 mm, Merck) e o sulfato de sodio
(Na2S04, 98 % pureza minima, Synth) foram calcinados a 400 °C por 4 h em mufla para

eliminacdo de possiveis interferentes organicos. O cobre usado na eliminacdo de
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interferéncia causada pelo enxofre foi tratado com acido cloridrico (HCI, 2 mol L),
enxaguado com agua destilada e emerso em acetona, HEX e em DCM. O padréo de n-
alcanos (n-Cg a n-Cao) usado na calibracdo do equipamento e nas fortificacdes foi da
Sigma-Aldrich. O padréo sub-rogado 1-eicoseno usado é da SUPELCO (99,7 a 99,9% de
pureza).

A calibracdo interna do cromatdgrafo foi feita através da construcéo de uma curva
analitica obtida a partir da injecdo de solugbes de padrdes externos com sete
concentracdes distintas (de 5 a 200 ng uLL). O coeficiente de correlacio aceito para essas
curvas foi > 0,995. As taxas de recuperacdo do padrdo 1-eicoseno variaram de 59 a 113%
(89 * 16, n=13) nas amostras do testemunho LAG 4. Nas amostras do testemunho LAG
5 a recuperagéo variou de 74 a 138% (9516, n=20).

O calculo do Limite de Deteccdo do Metodo (LDM), foi feito a partir de sete
replicatas de brancos (10 g de sulfato de sddio calcinado a 400° C por 4 h) fortificados
com padrdo de n-alcanos contendo compostos com 8 a 40 4tomos de carbono. Todos
passaram pelos mesmos processos de extracdo e quantificacdo das amostras de sedimento.
O LDM foi calculado multiplicando-se o valor do desvio padrdo das concentracdes
encontradas em cada composto analisado por 3 vezes (WADE; CANTILLO, 1994). Os
valores de LDM para n-Cz a n-Css variaram de 1,63 a 2,81 mg L™ e podem ser melhor
avaliados na Tabela MS1 presente no material suplementar.

Para identificar a ocorréncia de interferéncias externas aos procedimentos
analiticos, foi realizada, a cada 10 amostras de sedimento dos testemunhos, a analise de
uma amostra branco, composta por sulfato de sodio calcinado. Nestas amostras, as
concentracdes encontradas de todos 0s compostos analisados estiveram abaixo do LDM
(Tabela MS2 do material suplementar).

A fim de avaliar a precisdo analitica do método, trés amostras com maior volume
de sedimento (#45 cm e #50 cm do testemunho LAG 4 e #75 cm do testemunho LAG 5)
foram analisadas em duplicatas (Tabela MS3 do material suplementar). A diferenca
percentual relativa (DPR) entre as duplicatas estiveram menor que 15% para todos 0s
compostos analisados, sendo considerado aceitavel segundo Sericano (1998).

Ainda para avaliar a precisdo e, também, para avaliar a exatiddo do método, trés
brancos fortificados foram analisados. A recuperagdo dos compostos obtidos variou de
70,5 a 93,6% para todos os compostos (765, n=48; Tabela MS4 do material
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suplementar), mostrando que o método apresenta exatiddo (SERICANO, 1998). O DPR
dos compostos variou de 6,8 a 7,9%, mostrando que o método é preciso (SERICANO,
1998).

Os resultados obtidos passaram por tratamento no software Excel. A construcéo
das figuras apresentadas na presente dissertacédo foi feita no software GraphPad Prim 6.
O mapa de localizacdo da area de estudo foi feito no software Qgis Desktop 3.10.2. Os
coeficientes de Pearson foram obtidos através do software Biostat 5.3.

A presente dissertacdo esta apresentada na forma de artigo cientifico. A
formatacdo geral dessa dissertacdo segue as normas estabelecidas pela Resolu¢do do
Programa de P6s-Graduacdo em Geoquimica: Petrdleo e Meio Ambiente (Pospetro) de
n® 01/2012. Os materiais e métodos especificos estdo melhor apresentados em seu

capitulo correspondente no artigo, préximo capitulo.
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4 DISTRIBUICAO TEMPORAL DA MATERIA ORGANICA DEPOSITADA
NO LIMITE DE OCORRENCIA DE MANGUEZAL NA COSTA OESTE DO
ATLANTICO SUL

DESTAQUES

- Avalia mudancas da matéria organica em condi¢6es limitantes

- Avalia os fatores que permitiram o estabelecimento dos manguezais em regides
limitrofes

- O manguezal destaca-se diante das outras fontes de matéria organica

- A granulometria controla concentracdes de matéria organica na lagoa de Santo Ant6nio

RESUMO GRAFICO

Marisma + Manguezal

Marisma

[n-alcanos totais] pg g’

SILTE 'B

T 1 »
~ 981 ~2010 Anos (A.D.)

RESUMO

Considerando que o ecossistema manguezal apresenta importantes fungdes ecoldgicas,
sociais e econdmicas a sociedade, é necessario ter uma maior compreensdo das suas
respostas a esses fatores nas regides limitrofes. A lagoa de Santo Antonio (LSA, Brasil)
é considerada o limite sul da ocorréncia de manguezais no Atlantico Oeste. Assim, 0
objetivo do presente estudo foi avaliar, através da analise de n-alcanos, 0s possiveis
fatores que alteraram a deposicdo de matéria organica (MO) para a LSA. Dois
testemunhos sedimentares (LAG 4 e LAG 5) foram coletados na area de estudo. Estes
foram datados (pela técnica do !C), também foram avaliados a distribuicdo
granulométrica, o teor de carbono organico total (COT) e de nitrogénio total (NT). A
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quantificacdo dos n-alcanos ocorreu atraves de um cromatdgrafo a gas equipado com um
detector de ionizacao de chamas (GC-DIC). As médias das idades (em anno domini) dos
testemunhos LAG 4 e LAG 5 variaram aproximadamente de 1446 (base) até 2003 (topo),
e de 981 (base) até 2010 (topo), respectivamente. Houve predominio de sedimento
arenoso na base dos testemunhos, mudando para siltoso até o topo destes. Essa mudanca
ocorreu em fungédo da reducdo na hidrodindmica do local, permitindo a deposicéo de
sedimentos mais finos. Assim como o COT e o NT, as maiores concentragdes de n-
alcanos foram encontradas nos periodos mais recentes. Através da aplicacdo de razdes
diagndsticas, observou-se uma mudanca do predominio de MO proveniente de plantas
com padrdo fotossintético do tipo Cs/mata ciliar para plantas cujo padrdo fotossintético é
do tipo Cs/vegetacédo superior de mangue. A reducdo da hidrodinamica local atuando sob
a granulometria, o processo de colonizacdo das espécies, o desenvolvimento da
vegetacdo, 0 processo de construcao do porto e a urbanizacdo foram fatores importantes
nas variacoes das fontes de MO para regiéo.

Palavras-chave: n-alcanos, GC-FID, testemunho sedimentar, lagoa de Santo Antonio.

4.1 INTRODUCAO

Alguns estudos tém mostrado como as mudancas climaticas afetam a biota
(HOEGH-GULDBERG, 1999; MENDONCA, 2006; PARMESAN, 2006; PENUELAS;
FILELLA, 2002; WALTHER et al., 2002). Um exemplo de ecossistema que é
influenciado por fatores climéaticos sdo os manguezais (SEMENIUK, 1983). Eles estéo
presentes em aproximadamente 160.000 km? do globo terrestre e em locais sob regimes
de marés de regibes tropicais/subtropicais (entre aproximadamente 30° N e 30° S;
(CUNHA-LIGNON et al., 2009; FONSECA; DRUMMOND, 2003).

De maneira geral, 0s manguezais sdo ecossistemas que contém uma elevada
diversidade bioldgica, sendo uma das areas mais produtivas do mundo (DUARTE et al.,
2008; NAIDOO, 2002; PARIDA; DAS; MITTRA, 2004). Esses ecossistemas também
cumprem um papel essencial na protecdo das linhas de costa e sdo capazes de prover
diversos recursos naturais utilizados pelo homem (HOGARTH, 2015; LOVELOCK;
ELLISON, 2007; MUMBY et al., 2003). Além disso, estima-se que os sedimentos dos
manguezais armazenem cerca de 174 g m? ano™ de carbono (DUARTE et al., 2008),
mostrando a importancia desses ecossistemas como sumidouros de matéria organica
(MO; ALONGI, 2008). Estimativas sugerem que 0S manguezais apresentam maior

eficiéncia na estocagem de carbono que outros ambientes aquaticos e continentais
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(DUARTE et al., 2008), exercendo um valioso papel no ciclo global do carbono
(ALONGI, 2012).

Tendo em vista a importante funcdo ecoldgica, social e econémica desempenhada
pelos manguezais e entendendo que eles sofrem alteracBes consideraveis por diversos
fatores globais e regionais (ALONGI, 2012; HOGARTH, 2015; MUMBY et al., 2003),
torna-se indispensavel verificar como esses ambientes se desenvolveram no passado para
que se possa prever sua evolugdo e respostas no futuro em regides com condi¢Oes que
limitam sua expansdo. A lagoa de Santo Ant6nio (Figura 1) esta localizada no municipio
de Laguna (Santa Catarina, Brasil). A ocorréncia e desenvolvimento dos manguezais
nesta regido estdo relacionados a temperatura superficial do mar (TSM) e ao clima de
Santa Catarina. As espécies de mangue sd@o pouco tolerantes as baixas temperaturas,
sendo mais adaptadas a regides tropicais (CUNHA-LIGNON et al., 2009), por isso a
influéncia da Massa Polar Antartica (MPA), em conjunto com a TSM, impedem a
expansdo das espécies de manguezais no sul do Brasil (ALVES, 2001; XIMENES et al.,
2016, 2018). Tornando a LSA o limite sul da ocorréncia de manguezais no Oceano
Atlantico Oeste (ALVES, 2001; XIMENES et al., 2016, 2018). Avaliar as mudancas
temporais na MO depositada nesse sistema pode mostrar como as caracteristicas
ambientais influenciam nas transformacfes de uma diante do cenario das mudancas
climaticas.

As avaliacOes paleoambientais das mudancas das fontes de MO para uma regido
podem ser feitas através da analise de marcadores organicos moleculares, que séo
compostos com especificidade de fonte e alta estabilidade quimica (ALBERGARIA-
BARBOSA, 2013; RANJAN et al., 2015; TAKADA et al., 1997; VOLKMAN et al.,
1992). Os n-alcanos sdo marcadores organicos moleculares amplamente utilizados em
caracterizacbes ambientais (FRENA et al., 2017; GUIMARAES et al., 2019; RANJAN
et al., 2015; VOLKMAN et al., 1992). Suas principais fontes naturais para a maioria dos
ambientes marinhos sdo as plantas terrestres e o fitoplancton (IZART et al., 2012; XING
et al., 2011), entretando eles sdo sintetizados por todos os seres vivos. A macrofitas
aquaticas, por exemplo, sintetizam preferencialmente n-alcanos medianos (n-Czs e n-Cazs;
FICKEN et al., 2000). Plantas superiores tendem a produzir compostos de maior massa
molecular (n-Cz27 a n-Cs1), havendo uma diferenciacdo dos n-alcanos produzidos por

plantas superiores cujo padrdo fotossintético é do tipo Cs e do tipo Ca. Enquanto estas
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produzem principalmente o n-Csz, as do tipo Cz produzem principalmente o0 n-Cao
(POYNTER et al., 1989; SCHEFUSS et al., 2003). Assim, conhecendo-se as distribuicoes
caracteristicas desses compostos por cada grupo de produtor primério, pode-se atribuir a
origem dos mesmos através da aplicacdo de determinadas razbes diagnosticas que
relacionam as concentragfes dos compostos individuais encontrados (FICKEN et al.,
2000; POYNTER et al., 1989).

O objetivo do presente estudo foi avaliar, através da analise de n-alcanos em
testemunhos sedimentares, as mudangas temporais nas fontes de matéria organica em uma
regido limitrofe de ocorréncia de manguezal (Lagoa de Santo Antbnio - Brasil),

verificando quais possiveis fatores influenciaram na sua deposicéo.

4.2 AREA DE ESTUDO

A lagoa de Santo Anténio (LSA, Figura 1) faz parte do setor norte do complexo
lagunar sul catarinense, rodeado por uma floresta ombrofila densa, caracteristica do
bioma de Mata Atlantica (LINGNER et al., 2015). A regido foi formada a partir das
modificacdes da transgresséo e regressdo do nivel do mar que ocorreram ao longo do
tempo (ANGULO et al., 2006) e faz parte de uma planicie costeira composta de diversos
depdsitos como edlicos, deltaicos intralagunares e lagunares (WILDNER et al., 2014).

A LSA é a unica lagoa do sistema estuarino de Laguna (SEL) que apresenta
conexdo com o0 mar através de um canal estreito tipico de regides costeiras com alta
energia de ondas de gravidade e intensa deriva litoranea (KJERFVE, 1994). A estreita
conexdo com o mar elimina as flutuacdes ocasionadas pelas correntes de maré no interior
da lagoa, tornando o vento essencial na circulacdo das dguas das lagoas com o mar.

O rio Tubardo (Figura 1) é a principal fonte de 4&gua doce para a LSA, percorrendo
uma distancia de 120 km antes de desaguar na LSA (BELTRAME, 2003). Sua bacia
hidrogréafica drena uma area de 5.640 km2. Em suas margens e foz, ha ocorréncia de
Spartina densiflora, Spartina alterniflora e Avicennia schaueriana, Laguncularia.
racemosa (FONSECA; NETTO, 2006). Essas espécies também ocorrem no entorno da
LSA (SOARES et al., 2012). A lagoa do Ribeirdo Pequeno (Figura 1) é um corpo d’agua

parcialmente isolado que também desagua na LSA. Ele possui um manguezal fracamente
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desenvolvido constituido por espécimes de L. racemosa, A. schaueriana, além de S.

alterniflora, S. densiflora e Scirpus maritimus.

Figura 1 - Localizag8o do Brasil e estado de Santa Catarina; Localizagdo geogréafica do sistema estuarino de Laguna e
seus setores, dos pontos de coleta dos testemunhos LAG 4 (28°29'36.18" S e 48°47'48.63" O) e LAG 5 (28°29'36.20"
S e 48°47'55.7070), do porto pesqueiro, do quebra-mar norte e sul, da lagoa do Ribeirdo Pequeno e da foz do rio

Tubardo.
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Atualmente, a regido sofre algumas pressdes antropicas como as ocasionadas

pelas atividades de mitilicultura, ostreicultura, piscicultura e carcinicultura (SOUZA

FILHO et al., 2003). Houve desmatamento de extensas areas de vegetagdo de restinga e

de Mata Atlantica, soterramento de manguezais e lagoas costeiras e alteracdo da dindmica

costeira com a construcéo de molhes durante o processo de construgéo do porto pesqueiro
de Laguna (Figura 1; GOULARTI FILHO, 2012; SCHERER et al., 2006). Além disso, 0
rio Tubardo passou pelo processo de retificagdo em 1978 (MACHADO, 2008), que
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deixou canais abandonados, facilitando a acumulacdo de sedimento. H& ainda, ao longo
do rio Tubardo, atividades de mineragdo com a extracdo de carvéo, despejo de efluentes
urbano-industriais, langamento de agrotoxicos, entre outros contaminantes e atividade
pecuaria, com um intenso aporte de dejetos bovinos (CABRAL et al., 2020; SCHERER
et al., 2006).

4.3 MATERIAIS E METODOS

Em 2015, foram amostrados dois testemunhos na LSA, usando-se um
testemunhador do tipo Russian Peat Borer. O testemunho LAG 4 possui 70 cm e foi
amostrado nas coordenadas 28°29'36,18" S e 48°47'48,63" O (Figura 1). O testemunho
LAG 5, com 100 cm, foi coletado nas coordenadas 28°29'36,20" S e 48°47'55,70" O
(Figura 1). Ainda em campo, as amostras foram mantidas a 4°C, sendo posteriormente
seccionados a cada 1 cm. Para o presente trabalho, analisou-se 1 amostra a cada 5 cm,
totalizando 13 amostra no LAG 4 e 20 amostras no LAG 5.

4.3.1 Datacao por *C

A datacdo foi produzida por Cohen et al. (2020). As amostras foram datadas por
Espectrometria de Aceleracio de Massa (AMS). Para este estudo, as idades **C foram
normalizadas para §*C de —25 %o VPDB e relatadas como anos calibrados (anos cal. AP;
20) usando CALIB 7.1 (REIMER et al., 2013), a partir da curva de calibragcdo para o
hemisfério sul (HOGG et al., 2013). As taxas de sedimentacdo encontradas no presente
estudo foram baseadas na relacéo direta entre intervalo de profundidade e nivel datado.
As idades apresentadas no texto sdo as medias do intervalo de idades calibradas e estdo

apresentadas em Anno Domini (AD).
4.3.2 Andlise granulométrica
A analise granulométrica foi produzida e apresentada por Cohen et al. (2020). O

tamanho dos grdos foi determinado em um analisador por difracdo a laser (SHIMADZU

SALD 2101) e a classificagdo do tamanho dos gréos baseou-se na distribuicdo de
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Wentwort (1922). As amostras utilizadas para analise granulométrica foram aquelas
contidas a cada 5 cm dos testemunhos LAG 4 e LAG 5.

4.3.3 Teor de carbono organico total, nitrogénio total

O método usado na determinacdo das concentracdes de carbono orgéanico total
(COT) e nitrogénio total (NT) foi produzido e descrito em Cohen et al. (2020). As
amostras foram quantificadas em um Analisador Elementar acoplado a um Espectrometro
de Massas de Razéo isotdpica (ANCA SL 2020, da Europe Scientific).

4.3.4 Determinacdo dos n-alcanos

O método de extracdo, purificacdo e quantificacdo usado para analise de n-alcanos
no presente estudo seguiu aquele descrito por Guimardes et al. (2019). Em
aproximadamente 6 g de amostra adicionou-se 50 pL de 1-eicoseno (100 ng mL?). A
extracdo se deu em um ultrassom, usando-se 25 mL n-hexano:diclorometano
(HEX:DCM; 1:1), por 15 min a 50 °C. A fracdo sobrenadante foi transferida para um
baldo de vidro e o processo foi repetido trés vezes. Fios de cobre ativados foram
adicionados para retirada de enxofre. Os extratos organicos foram concentrados em um
evaporador rotativo a vacuo para aproximadamente 1 mL, sendo posteriormente
submetidas a um processo de purificacdo. Esse foi realizado usando-se colunas de vidro
preenchidas com 3 g de silica (100 % ativada). Usou-se como solucédo de arraste 10 mL
de HEX. Os extratos obtidos foram concentrados em um evaporador rotativo a vacuo,
transferidos para vials e avolumadas para 500 pL pelo método de evporacao.

A quantificacdo dos n-alcanos ocorreu em um cromatégrafo a gas equipado com
um detector de ionizacdo de chamas (CG-DIC). Foi utilizada uma coluna capilar de silica
(HP-1, 15 m x 250 um x 0,25 pm de espessura do filme). A temperatura do injetor foi 300
°C. A temperatura inicial do forno foi de 40 °C, com posterior aquecimento de 10 °C min-
1 até 300 °C, permanecendo nesta temperatura por 12 min. Utilizou-se hidrogénio com

99,999 % pureza, como gas de arraste a um fluxo de 1 mL min™.



24

4.3.4.1  Razles diagnosticas para n-alcanos

Para avaliar as diferentes fontes de MO para a area de estudo, foram aplicadas
razdes diagndsticas com 0s n-alcanos avaliados. Previamente, para aqueles compostos
que tiveram suas concentracdes menores que o LDM, foram considerados como LDM/2,
posteriormente, as concentragcdes de mg L™ foram transformadas para pug g=* afim de
relacionar as concentracfes dos compostos ao peso em gramas das amostras. Por fim, as
concentragdes dos compostos foram substituidos nas razdes diagndsticas.

O indice Preferencial de Carbono (IPC) foi calculado conforme Aboul- Kassim e

Simoneit (1996), a partir da seguinte equacao :

IPC =1 ([n—Czs]+[n—C27]+[n—C29]+[n—C31]+[n—C33] +[n—C25]+[n—C27]+[n—C29]+[n—C31]+[n—C33])
2 [n—C24]+[n—C26]+[n—C2g]+[n—C32] [n—C26]+[n—C2g]+[n—C32]+[n—C34]

O Indice de Producio Aquética (Paq) foi calculado conforme Ficken et al. (2000),

a partir da seguinte equacéo:

[n—C23]+[n—C>s5]
[n—C23]+[n—C25]+[n—C29]+[n—C31]

Paq =

A razdo entre as concentragéo de n-Caz e n-C29 (NORM31) foi calculada conforme

Poynter et al. (1989), atraves da seguinte equacao:

NORM31 = — *=Cs1l

[n—C29]+[n—C31]

4.3.3 Tratamento de dados

O célculo das razdes diagnosticas usadas no presente estudo foi feito através do
Software Microsoft EXCEL 2013. Todas as figuras referentes a granulometria, o COT, o
NT e razBes diagndsticas presentes no trabalho foram construidos através do Software
GraphPad Prism 6. A construcdo do mapa de localizacdo da area de estudo deu-se no
software QGIS Desktop 3.10.2. Os coeficientes de Pearson apresentados foram obtidos

através do software Biostat 5.3.
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4.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados os resultados e suas respectivas discussoes.

4.4.1 Datacio por *C e taxa de sedimentacéo

As taxas de sedimentacdo, bem como as idades dos testemunhos, j& foram
apresentadas e discutidas em Cohen et al. (2020). As taxas de sedimentacdo encontradas
para as amostras avaliadas no testemunho LAG 4 (#20 — 25 cm e # 60 — 65 cm) foram
0,72 mmano™ e 4,31 mm ano™. Assim, suas idades sdo, respectivamente, ~1957 e 1405
AD (Tabela 1). Para o LAG 5, as taxas de sedimentagdo encontradas nas amostras #52 -
55 cm e #90 - 95 cm foram 0,46 mm ano™ e 9,48 mm ano™, respectivamente, o que lhes
confere a idade de ~1957 e =1090 AD, respectivamente (Tabela 1).

Tabela 1 - Amostras de sedimento selecionadas para datacdo com “C e os resultados do testemunho LAG
4 e LAG 5 (COHEN et al., 2020) com profundidade das amostras usadas na datacdo, idade em 4C AP
convencional (calculada através do SHcal13.%*C, HOGG et al., 2013), calibrado e mediana usando Calib
7.1 (REIMER et al., 2013).

Testemunho Izgr%f) (Anos 'l‘i'gdzpl 10) (Anc:sz 22ﬁ AP, Méd'?:g)ldade sed-:—r?q)éitda?éo
c) (mm ano?)
LAG 4 20-25  103.819+0.322% 1957 ADP 1957 4,31
60-65 589 + 23 519-560 1405 0,72
LAG 5 52-55  104.329+0.302% 1957 ADP 1957 9,48
90-95 1019 + 24 802-873 1090 0,46

a14C atividade em percentagem do carbono moderno (pMC).
b 1dade calibrada em AD.
Fonte: Adaptado de Cohen et al. (2020)

Assim, as amostras mais proximas a base de ambos os testemunhos amostrados,
estdo em um periodo fora da acdo antrdpica. Ja as amostras mais recentes foram
depositadas em um periodo onde pode haver influéncia das atividades humanas associada

as variacdes naturais.
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4.4.2 Distribuicdo das fracdes granulométricas

Os dados granulométricos apresentados no presente estudo foram apresentados e
discutidos em Cohen et al. (2020), sendo brevemente apresentados no presente estudo.
Na Figura 2, tem-se os contetidos das fracGes granulométricas encontradas nas amostras
coletadas no testemunho LAG 4 e LAG 5. Somente as fragdes arenosas e siltosas foram
detectadas nos testemunhos avaliados, ndo havendo a ocorréncia de argila. As
porcentagens de areia variaram de 38,7 a 86,0% e de 40,1 a 86,5%, parao LAG 4 e LAG
5, respectivamente. Observa-se que, em ambos os testemunhos, as amostras localizadas
préximo a base sdo arenosas. A partir da metade para o topo dos testemunhos, elas

tornam-se mais siltosas.

Figura 2 - Distribuicdo das fragdes granulométricas (silte e areia, %) com suas respectivas profundidades (cm) e idade
(AD) nos testemunhos LAG 4 e LAG 5. Apenas tamanho areia e silte foi detectado em ambos os testemunhos.
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27

Possivelmente, a granulometria mais grossa na base de ambos os testemunhos esta
relacionada com a formagdo da regido. Apds processo de regressao marinha, no final do
Holoceno superior, tem-se a progradacdo do delta formado pelo aporte de sedimentos
mais arenosos do rio Tubar&o para o interior da LSA (ANGULO et al., 2006; COHEN et
al., 2020; GIANNINI, 1993; GIANNINI et al., 2010; WILDNER et al., 2014). Associado
a esses processos tem-se a alta hidrodindmica da costa, com forte deriva litoranea, a qual
originou o corddo litoraneo (KJERFVE, 1994).

Para o testemunho LAG 4, observamos a mudanga gradual na granulometria entre
~1682 e ~1822 (AD). A mudanca gradual observada pode ter origem do processo de
deriva litoranea, responsavel pelo estreitamento do canal que comunica a area de estudo
com o oceano (KJERFVE, 1994) e eliminacdo das flutuacdes ocasionadas pelas correntes
de maré no interior da lagoa. Desta maneira, 0s ventos se tornaram mais atuantes na
circulacdo das aguas na regido (FONSECA; NETTO, 2006; VARGAS et al., 2001),
favorecendo a sedimentacdo de sedimentos mais finos. Cohen et al. (2020), atraves da
andlise de poblens nas amostras sedimentares, identificaram que, da base até
aproximadamente 20 cm do LAG 4, houve a presenca de espécies de vegetacdo que sdo
facilitadoras de colonizacdo de barras arenosas (CONNELL; SLATYER, 1977), como
gramineas e samambaias. Essas reduzem a hidrodindmica do local, favorecendo a
chegada e fixacdo de novas espécies (CONNELL; SLATYER, 1977), ajudando na
deposicdo de sedimentos mais finos. De 25 cm até o topo, 0s autores encontraram a
presenca de pblens da espécie de mangue Laguncularia racemosa. Ela tende a reter lodo,
argila e particulas organicas nos sedimentos onde esta instalada (FURUKAWA;
WOLANSKI, 1996; MAZDA; WOLANSKI, 2009), favorecendo na reducdo gradativa
da granulometria ao longo do seu desenvolvimento (MAZDA et al., 1997). Além desses
fatores naturais, no periodo observado temos o inicio de uma ocupacdo gradual da regido
em decorréncia da fundacéo da vila de Laguna em 1682.

Para o testemunho LAG 5, a troca entre sedimento arenosos para siltosos ocorre
de maneira mais abrupta, em aproximadamente 55 cm (<1957 AD). Essa mudanga pode
estar relacionada as intervencGes humanas realizadas na conexao entre a LSA e 0 mar.
Principalmente, no periodo de 1939 até 1944, quando as obras de constru¢do do molhe
na barra de Laguna tiveram um ritmo bastante acelerado. Assim, além do acumulo natural

de sedimentos finos, o processo pode ter sido intensificado pela a curvatura do molhe sul
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(GOULARTI FILHO, 2012). Associado a isso, em 1978, o rio Tubar&o, principal afluente
da regido de estudo, foi retificado, alterando a deposicdo de carga clastica. Foram
formados canais abandonados (MACHADO, 2008), que favoreceram a deposi¢do de
sedimentos com as caracteristicas granulométricas adequadas para o estabelecimento de
manguezais. Assim como para o LAG 4, Cohen et al (2020) encontrou para o LAG 5, das
amostras de base até 20 cm, uma composi¢cdo polinica condizente com a presenca da
mesma vegetacao facilitadora de colonizacéo de barras arenosas, favorecendo a reducao
da hidrodindmica do local e a chegada e fixacdo de novas espécies (CONNELL,;
SLATYER, 1977). De 20 cm até o topo, ha um aumento da presenca de L. racemosa
((COHEN et al., 2020), que aumentam a deposicdo de sedimentos lamosos instalada
(FURUKAWA; WOLANSKI, 1996; MAZDA et al., 1997; MAZDA; WOLANSKI,
2009).

4.4.3 Carbono organico total e nitrogénio total

Na figura 3, estdo apresentados os perfis das concentragdes de COT e NT, em
porcentagem, dos dois testemunhos analisados no presente estudo. As concentragdes de
COT e NT variaram de 0,18 a 3,68% (1,44 + 0,86) e 0,02 a 0,20% (0,098 + 0,048),
respectivamente, para o testemunho LAG 4. Para o testemunho LAG 5 o COT variou de
0,15 a3,79% (1,50 £ 1,21) e 0 NT variou 0,02 a 0,22% (0,10 £ 0,07).

As concentracGes das amostras superiores estdo na mesma ordem de grandeza
daquelas encontradas no estuario rio Itapicuru, Bahia, Brasil, (COT =0,65a 2,51% e NT
= 0,07 a 0,13%; GUIMARAES et al., 2019), no estuario do rio Marapanim, Amazonas,
Brasil (COT = 0,53 a 3,84% e NT = 0,04 a 0,27%; MATOS et al., 2020), no Norte de
Kerala, india (COT = 6,0 a 9,02% e NT = 0,07 a 0,58%; RESMI et al., 2016). Essas
regibes apresentam a ocorréncia de extensas areas de manguezais preservados, mostrando
que, apesar da area de estudo encontrar-se proxima a uma area limitrofe de ocorréncia de
manguezal sua capacidade de estoque de matéria organica é comparavel com outras

regibes onde a floresta de mangue é desenvolvida.
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Figura 3 - Profundidade (cm) e idade (AD) das amostras dos testemunhos LAG 4 e LAG 5 com a distribuicdo dos
valores de carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT), ambos em porcentagem (%).
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Fonte: Adaptado COHEN et al. (2020).

Houve forte correlacdo positiva entre os conteudos de COT e NT para ambos
testemunhos (p< 0,05, r = 0,76 para o0 LAG4; p < 0,0001, r = 0,93 para 0 LAG 5),
sugerindo que a interferéncia de nitrogénio inorganico no NT é baixa, estando este
associado as fracOGes organicas (MATOS et al., 2020). Foi observado, também, uma
correlacdo entre os contetdos de silte e COT (p < 0,05, r =0,57 parao LAG 4; p <0,0001,
r =0,87 para o LAG 5) e de silte e NT (p = 0,07, r = 0,50 para 0 LAG 4; p< 0,0001, r =
0,89 para 0 LAG 5) em ambos os testemunhos. As relagdes observadas sdo atribuidas as
maiores areas superficiais dos sedimentos de granulacéo fina e, consequentemente, maior
adsorcdo de MO (RAMASWAMY et al., 2008). Dessa forma, é comum que periodos
com maior deposicdo de sedimentos finos apresentem maiores conteddos de COT e NT
(GIREESHKUMAR; DEEPULAL; CHANDRAMOHANAKUMAR, 2013;
RAMASWAMY et al., 2008). Assim, a variacdo de COT e NT ao longo do tempo para a
area de estudo, aparentemente, foi dependente do perfil granulométrico do sedimento

depositado (Figura 2).
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Pode ser observado que, para o testemunho LAG 4, houve um aumento na
concentracdo de COT e NT ao longo do tempo, com 0s maiores valores sendo reportados
no topo do testemunho (Figura 3). Para o testemunho LAG 5, da base do testemunho até
50 cm (aproximadamente 1962), as concentracGes de ambas as variaveis eram menores e
relativamente constantes. A partir desta profundidade da camada sedimentar de 50 cm até
0 topo, também foi observado um aumento em seus valores. Esses menores valores nas
amostras de base e maiores nas amostras de topo sdo comumente encontrados em estudos
paleoambientais (PESSENDA et al., 2010; SUTILLI et al., 2020; VIDOTTO et al., 2007)
e podem estar associado aos processos de mineralizacdo, desnitrificagcdo, amonificacéo,
erosado, lixiviagdo que a MO sofre ao longo do tempo (DITTMAR; LARA, 2001).

4.4.4 Distribuicéo e fontes dos n-alcanos

Nas tabelas 2 e 3, estdo apresentadas as concentracdes de n-Alcanos Totais
(somatoria da concentracéo dos n-alcanos n-Czo a n-Css), bem como os valores as razes

diagnosticas, calculadas para os testemunhos LAG 4 e LAG 5, respectivamente.

Tabela 2 - Concentragéo de n-alcanos totais (Lg gl em peso seco; Zn-Czo a N-Css) e valores do indice Preferencial do
Carbono (IPC); Indice de Produgdo Aquética (Paq); razdo entre as concentracbes de n-Cz9 e n-Ca1 (NORM31)
calculados para o testemunho LAG 4

Profundidade (cm) n-Alcanos Totais IPC Pag NORM31

S 14108 15 0,2 0,3
10 6029 2,7 0,1 0,4
15 7491 33 01 0,4
20 5062 28 0,2 0,5
25 3493 28 01 0,5
30 4192 35 01 0,3
35 2322 28 0,2 0,4
40 3484 28 01 0,4
45 3539 25 01 0,5
50 2581 25 01 0,5
55 4308 29 05 0,5
60 520 2,1 03 0,5

68 791 2,2 0,2 0,5
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As concentracgdes de n-Alcanos Totais para 0 LAG 4 variaram de 520 a 14.107 pg
g em peso seco (p.s.; 4.455 + 3.476; Tabela 2). Para o testemunho LAG 5, essa variagdo
foi de 292 a 17.757 pg g* p.s. (5861 + 4.790; Tabela 3). Essas concentracGes estdo na
mesma ordem de grandeza daquelas encontradas em estudos pretéritos realizados no
Complexo Lagunar Sul Catarinense, onde a LSA esta localizada (TAROZO; FRENA;
MADUREIRA, 2010). Em regides tropicais que apresentam 0 manguezal bem
desenvolvido como o estuério do rio Itapicuru (Bahia, Brasil; GUIMARAES et al., 2019),
0 sistema estuarino de Itajai-Acu (Santa Catarina; FRENA et al., 2017), o estuério
Ashtamudi (India; ANKIT et al., 2017) e estuério de Cochin (india; KUMAR et al., 2019),
foram descritos valores de n-Alcanos Totais proximos aos encontrados para a LSA,
revelando que a regido limitrofe de ocorréncia de manguezal possui um intenso aporte e

retencdo de MO na regiéo.

Tabela 3 - Concentragéo de n-alcanos totais (Lg g em peso seco; Zn-Czo a N-Css) e valores do Indice Preferencial do
Carbono (IPC); Indice de Produgdo Aquética (Paq); razdo entre as concentracdes de n-Czo e n-Csi (NORM31)
calculados para o testemunho LAG 5

Profundidade (cm) n-Alcanos totais IPC Pag NORM31

5 17757 6,7 0,1 0,1
10 5000 3,7 0,1 0,2
15 12556 46 0.1 0,2
20 6197 33 01 0,4
25 6462 31 02 0,4
30 9632 39 01 0,2
35 10624 46 0.1 0,2
40 7105 45 01 0,2
45 9288 45 0,1 0,2
50 4467 38 01 0,3
55 3780 33 0,2 0,3
60 3269 31 01 0,2
65 3372 30 01 0,2
75 2070 36 0,2 0,3
80 1375 32 01 0,3
85 867 33 0,2 0,3
90 803 24 0,2 0,4
95 293 16 03 0,5

100 543 2,2 0.2 0,4
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Houve correlacdo entre as concentracdes de n-Alcanos Totais e 0s teores de silte
(p< 0,05, r=0,63 para LAG 4; r= 0,70 para LAG 5). Assim como COT e NT, as relagfes
observadas também sdo atribuidas a maior capacidade do sedimento mais fino adsorver
MO em funcdo da sua é&rea superficial (GIREESHKUMAR; DEEPULAL;
CHANDRAMOHANAKUMAR, 2013; RAMASWAMY et al., 2008). Houve correlagédo
significativa, entre as concentracdes de n-Alcanos Totais e COT (p< 0,05, r= 0,75 para
LAG 5) e correlacdo significativa do n-Alcanos Totais e NT para o testemunho LAG 5
(p< 0,05, r=0,70). Apenas para n-Alcanos Totais e NT do testemunho LAG 4 ndo foi
encontrado correlagédo significativa.

Assim como COT e NT, as menores concentragfes foram encontradas na base dos
testemunhos, havendo um aumento dessa concentracdo ao longo do tempo. Observa-se
que, em ambos os testemunhos, esse aumento € gradativo e a quantidade e a qualidade da
matéria organica (MO) incorporada aos sedimentos dependem das caracteristicas
biogeoquimicas destes (TISSOT; WELTE, 1984). Os menores valores podem estar
associados a variagdo na concentracdo dos compostos em funcdo da remineralizacdo da
MO, com perda maior dos compostos de menor massa molecular (MCCAFFREY;
FARRINGTON; REPETA, 1991), associado as maiores concentracdes de sedimento
tamanho areia, que ndo retém tanta MO como os grdos mais finos. As maiores
concentragbes encontradas do meio para o topo dos testemunhos, podem estar
relacionadas a maior porcentagem de silte, favorecendo a maior adsorcdo de MO, junto
as novas entradas de MO para a area de estudo, como aumento ou mudanca do tipo de
vegetacdo do local (COHEN et al.,, 2020) e com o aporte de esgotos, rizicultura,
carcinicultura e o aporte de residuos relacionados a pecuaria (CABRAL et al., 2020;
SCHERER et al., 2006; SOUZA FILHO et al., 2003) que ocorrem na regido.

Para verificar quais as fontes predominantes de matéria organica para a LSA,
razdes diagndsticas foram aplicadas aos n-alcanos avaliados. Os valores encontrados para
o IPC variaram de 1,5 a 3,5 para o testemunho LAG 4 (Tabela 2), e de 1,6 a 6,7 (Tabela
3) parao LAG 5. De modo geral, o IPC ¢ usado para identificar a importancia do aporte
natural de MO sobre a antropogénico (contaminacdo por petroleo; ABOUL-KASSIM;
SIMONEIT, 1996). Valores maiores ou iguais a 3,0, que é o caso da maioria das amostras
analisadas no presente estudo, indicam que a principal fonte de n-alcanos para a regiéo

sdo as atividades biogénicas. Isso porque a biossintese dos n-alcanos se da através da
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descarboxilacdo dos &cidos graxos, que tém nimero par de atomos de carbono em suas
cadeias (KILLOPS; KILLOPS, 2005). Possiveis fontes biogénicas na regido sdo o aporte
da MO proveniente da vegetacdo de marisma ao longo do rio Tubardo e de manguezal da
lagoa do Ribeirdo pequeno, e dos segmentos de canais abandonados na LSA (COHEN et
al., 2020; FONSECA; NETTO, 2006; NETTO, 2018; SOARES et al., 2012). Valores de
IPC proximos a 1,0 indicam que as concentracfes de compostos com nimeros pares e
impares de carbono no sistema estudado sdo préximas, mostrando que a regido pode estar
contaminada por 6leo (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996) ou que a MO ¢ originada
de bactérias, algas ou de uma MO ja degradada no sedimento (BRAY; EVANS, 1961).
O testemunho LAG 4, apresentou valores proximos a 1 no topo do testemunho, periodo
em que tem-se atividade porto pesqueiro de Laguna e suas estruturas (GOULARTI
FILHO, 2012), que poderiam ter contribuido para os valores encontrados, entretanto nio
descarta-se a possibilidade da MO ser originada por bacterias, algas ou de uma MO ja
degradada. No testemunho LAG 5 também observa-se valores proximos a 1 na sua base,
em um periodo sem a influéncia antrdpica, sugerindo que a MO ¢é originada de bactérias,
algas ou de uma MO ja degradada no sedimento.

Os valores do Pag variaram de 0,1 a 0,5 para testemunho LAG 4 e 0,1 a 0,3 para
0 LAG 5 (Tabela 2 e 3). Segundo Ficken et al. (2000), valores dessa razdo menores que
0,1 mostram que os n-alcanos depositados na regido tem como principal fonte a vegetacao
superior. Isso porque esse tipo de vegetacdo tende a produzir maiores proporcdes de n-
Cz9 e n-Cs (POYNTER et al., 1989; SCHEFUSS et al., 2003). Para ambos o0s
testemunhos, a maioria das amostras teve valores préximos a 0,1, indicando que a
principal fonte de n-alcanos para a regido sdo as plantas superiores. Essas fontes podem
ser, principalmente, das espécies de mangue Avicenia schaueriana e Laguncularia
racemosa que ocorrem na regido dos pontos de coleta, em canais abandonados na borda
sudoeste da LSA e na saida do lagoa do Ribeirdo Pequeno (COHEN et al., 2020;
FONSECA; NETTO, 2006; NETTO, 2018; SOARES et al., 2012). Outra provavel fonte
esta relacionada ao aporte da floresta densa de Mata Atlantica no entorno da LSA e dos
rios que desaguam na regido (LINGNER et al., 2015).

Os valores de Pag entre 0,1 e 0,4 e maiores que 0,4 mostram, respectivamente,
que a principal origem dessa MO sdo as macrofitas emersas e as submersas/flutuantes

(FICKEN et al., 2000). Tais valores s&o caracteristicos da presenca de macrofitas como
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as espécies Spartina alterniflora, Spartina densiflora e Scirpus maritimus, caracteristicas
de marisma (MARANGONI; COSTA, 2009). A importancia do aporte desse tipo de
vegetacdo paraa LSA pode alternar conforme o aporte de vegetacdo superior em periodos
de maior precipitacdo e pela introducdo e desenvolvimento do manguezal na regido.
Para NORM3L1, valores inferiores a 0,5 indicam aporte de vegetacdo com padréo
fotossintético do tipo de Cs. Valores superiores a 0,5 indicam padrdo do tipo Ca
(POYNTER et al., 1989). Isso porque as plantas do primeiro grupo, por estarem sob
influéncia de maior estresse hidroldgico, tendem a produzir maiores proporcdes de n-Cay,
enquanto as do Ultimo grupo produzem maiores proporcdes de n-Cz (RAVEN; EVERT;
EICHHORN, 1996; SCHEFUSS et al., 2003). Apesar da LSA estar sob influéncia de
vegetacdo superior do tipo Cs, valores proximos a 0,5 foram observados da base a 45 cm
do LAG 4 e na base do LAG 5, podendo mostrar a influéncia da vegetacéo do tipo C4 em
periodos mais antigos. Cohen et al. (2020) identificaram, em ambos testemunhos
estudados, a presenca da contribui¢cdo de marismas que ocupavam as planicies de marg,
principalmente espécies da familia Poacea, como a Spartina alterniflora (CHENG et al.,
2006). Isso ocorreu principalmente em periodos mais antigos. Posteriormente, essa
contribuicdo passou a ter influéncia de plantas superiores cujo padrdo fotossintético é do
tipo Cs, principalmente nos periodos mais recentes. Essa mudanga ocorreu porque o
desenvolvimento da LSA permitiu o estabelecimento desse tipo de vegetacdo (COHEN
et al., 2020; FONSECA; NETTO, 2006; NETTO, 2018), principalmente, 0 manguezal.
Albergaria-Barbosa (2013) também constatou que 0 NORM31 pode seu usado para
diferenciar a entrada de n-alcanos provindo de vegetacdo de mangue (NORM 31<0,5) e
de vegetacdo ribeirinha (NORM31 > 0,5). Através dessa razdo, pode-se observar que

ambos os testemunhos apresentam a influéncia dos dois tipos de vegetacao.

4.45 Variagdo temporal das fontes de matéria organica por n-alcanos

Baseando-se nos perfis de n-Alcanos Totais e das raz6es diagnosticas (Figuras 4
e 5) é possivel avaliar as mudancas temporais nas fontes de MO para a LSA. Parao LAG
4 (Figura 4), da base do testemunho até 55 cm (<1544 AD) os valores de Paq foram mais
elevados, havendo um aumento ao longo do tempo. Isso indica que, durante esse periodo,

a contribuigdo das macrdfitas no total de n-alcanos depositados na regido de estudo foram
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maiores. Apds 55 cm (<1544 AD) até o topo (<2003 AD), houve uma diminui¢ao nessa
contribuicdo, associada possivelmente ao aporte de MO originada da floresta ombrofila
densa presente no entorno da regido e a introducdo e desenvolvimento do manguezal na
regido.

Observa-se também que da base até 45 cm (<1683 AD) os valores de NORM3 1
foram maiores, mostrando uma maior influéncia de plantas do tipo Ca4, como a macrofita
Spartina sp, para a regido. Esses valores diminuiram ao longo do tempo, havendo somente
um pico de aumento entre 25 cm (<1957 AD) e 20 cm (<1969 AD).

Figura 4 - Perfis verticais da concentracio de n-Alcanos totais, em pg g, e das razdes diagnosticas Indice Preferencial
de Carbono (IPC), Produgdo Aquatica (Paq), razdo entre a concentracdo de n-Czg e n-Cz1 (NORM3L1) do testemunho
LAG 4 de acordo com as respectivas profundidades na camada sedimentar (cm) e idades (AD) calculadas através do
decaimento do *C.
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De 25 cm (=1957 AD) até o topo (=2003 AD), observa-se uma diminui¢do nos
valores de NORM3L1 e de IPC, indicando que a MO ¢ oriunda de vegetacao de manguezal,
respectivamente (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996; ALBERGARIA-BARBOSA,
2013; POYNTER et al., 1989). Esse periodo é condizente com aquele em que as
atividades antrépicas se instalaram na regido, com aumento do fluxo regular de
embarcac6es em decorréncia da fundacdo da vila de Laguna em 1682, posteriormente
com as atividades do porto de Laguna (GOULARTI FILHO, 2012), e com a introdugéo

e desenvolvimento de espécies de mangue na LSA identificado por Cohen et al. (2020).
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O estabelecimento do mangue foi, possivelmente, favorecido pela presenca de Spartina
sp. na LSA, que é caracterizada como facilitadora da colonizacdo de barras arenosas ao
reduzir a hidrodindmica do local e a granulometria, favorecendo a chegada e fixacdo de
novas espécies (CONNELL; SLATYER, 1977). Associado a isso, tem-se observado a
expansdo dos manguezais para regides tropicais e, posteriormente, para regides
subtropicais durante o final do Holoceno (FONTES et al., 2017; PESSENDA et al., 2012)
(FRANCA et al., 2019). Essa expanséo foi possivelmente favorecida pela aumento da
temperatura média da superficie global (TMSG; KAUFMAN et al., 2020) e aumento do
nivel relativo do mar (NRM; ANGULO et al., 1999) durante o Holoceno inicial e
intermediario. No testemunho LAG 4, também € possivel encontrar sinal de
monocotileddnas, originado do aporte de MO oriundo da rizicultura, que é muito presente
na regido, principalmente, proximo a regido de coleta (MACEDO, 2012; SDM, 2002).
Para o LAG 5 (Figura 5), também se observa maiores valores de Paq da base até
65 cm (=1742 AD). Durante esse periodo, hd também uma diminui¢do nos valores de
NORM3L1. Esses perfis também podem estar relacionados a uma maior contribuicao de
macrofitas do tipo Cs na base do testemunho, que foi diminuindo ao longo do periodo em
questdo. Uma provavel fonte dessa contribuicéo é a presenca de vegetacdo de marismas
encontrada por Cohen et al. (2020), em ambos os testemunhos, principalmente espécies
da familia Poacea, como a Spartina alterniflora (CHENG et al., 2006). O periodo
referente a profundidade de 65 cm (=1742) até 20 cm (=1994), estd associado a0 momento
de transicao da regido, no qual Cohen et al. (2020) mostraram que a barra arenosa, com a
presenca de marismas, mudou para uma regido de planicie de maré com introducédo de
vegetacdo de mangue. Assim como no testemunho LAG 4, Cohen e colaboradores (2020)
descreveram o0 mesmo padrdo de sucessdo da vegetacdo, com espécies que facilitam a
colonizacdo da barra arenosa, reducdo da hidrodinamica e granulometria local
(CONNELL; SLATYER, 1977), para o testemunho LAG 5. Entretanto, neste periodo
tivemos a construcdo do molhes (GOULARTI FILHO, 2012) e a retificacdo do rio
Tubardo (MACHADO, 2008), que modificaram a dindmica costeira e 0 aporte clastico
do rio; esta alteracdo favoreceu o acimulo rapido de sedimento fino (figura 2) e o aporte
de MO oriunda da vegetacdo de mangue, indicadas pelas razdes diagnosticas (figura 5).
De 20 cm (=1994) até o topo (=2010), as razdes ndo indicam variagdo das fontes

de MO, mas tem-se um aumento da concentracdo de n-Alcanos Totais. Essa mudanca
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pode estar associada aos aportes naturais de MO como o0s rios, vegetacdo dos
ecossistemas entre marés e fontes antropicas (BOUILLON et al., 2008; GONI;
TEIXEIRA; PERKEYA, 2003; MCCALLISTER et al., 2006). Na regido, encontramos
exemplos de diversas fontes antropicas como aporte de efluentes, carcinicultura,
rizicultura (CABRAL et al., 2020; SCHERER et al., 2006; SOUZA FILHO et al., 2003),
que também podem contribuir com as concentragdes de MO. Entretanto, apesar dessas
atividades, as razodes Pag, IPC e NORMS31 identificam a introdugdo biogénica de MO,
principalmente da vegetacdo de manguezal, com padrdo fotossintético do tipo Cz como
principal aporte de MO neste periodo. Cohen et al. (2020) relataram o aumento
consideravel do manguezal na regido de estudo, principalmente, no local de coleta dos
testemunhos. Assim como no testemunho LAG 4, a expansdo da vegetacdo de
manguezais nas regides subtropicais (FRANCA et al., 2019), possivelmente favorecido
pelo aumento da TMSG e do NRM (ANGULDO et al., 1999; KAUFMAN et al., 2020),
pode ter contribuido para o desenvolvimento da vegetacdo de manguezal e,

consequentemente, para os valores encontrados neste periodo na LSA.

Figura 5 - Perfis temporais da concentragio de n-Alcanos totais, em pg g?, e das razdes diagnésticas Indice
Preferencial de Carbono (IPC), Producdo Aquatica (Paq), razdo entre a concentragdo de n-Czo e n-Cs1 (NORM31) do
testemunho LAG 5 de acordo com as respectivas profundidades na camada sedimentar (cm) e idades (AD) calculadas
através do decaimento do C.
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4.5 CONCLUSAO

Tendo em vista 0s aspectos observados através das variagdes nas concentracdes
de n-alcanos e aplicacdo das razBes diagndsticas, conclui-se que as concentracdes de
matéria organica para regido foram influenciadas pela granulometria. Esta,
consequentemente, também influenciou nos processos de desenvolvimento e colonizagdo
de espécies da vegetacdo no entorno da Lagoa de Santo Antdnio, assim como na maior
adsorcdo de MO. A partir da fundacdo da vila de Laguna, a granulometria foi modificada,
principalmente, pelas obras dos molhes no canal de conex&o da LSA com o mar, que
alteraram a hidrodindmica local.

Baseado nos n-alcanos, o aporte de matéria orgénica para regido €,
predominantemente, de origem biogénica. Entretanto houve a influéncia de fatores
antropicos locais nos periodos mais recentes, principalmente, pelo processo de construcéo
do porto pesqueiro de Laguna. Atualmente, a principal fonte biogénica de matéria
organica para a regido, segundo o0s n-alcanos estudados, € a vegetacdo de manguezal que
se desenvolve na regido, havendo também influéncia da vegetacdo ribeirinha do rio
Tubardo, que desagua na area de estudo. Antigamente havia uma maior influéncia do
aporte de macrofitas para a regido, e sua presenca possibilitou a colonizagdo da barra
arenosa. Existe uma tendéncia de aumento da contribuicdo da vegetacdo de mangue para
a MO da Lagoa de Santo Antdnio, assim como uma possivel sucessao de espécies, Vvisto

que, tal vegetacdo, tem sido favorecida por temperaturas mais altas e influéncia do mar.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Através da avaliacdo dos n-alcanos nos testemunhos sedimentares, foi possivel
compreender quais processos afetam a quantidade e qualidade da matéria organica para
uma regido limitrofe de ocorréncia de manguezais. A regido estudada (Lagoa do Santo
Antbnio — Santa Catarina — Brasil) possui uma grande contribuicdo natural,
principalmente da vegetacdo de mangue, mas ha, na atualidade, a influéncia do aporte
antrépico na matéria organica depositada. Fica a sugestdo para fazer uso de outros
biomarcadores afim de refinar as fontes de matéria orgénica para a regido, principalmente

os indicadores de esgoto, bem como 0s processos relacionados a estes.
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APENDICE A

I Condicao limitante para manguezal na Lagoa de Santo Antonio

A lagoa de Santo Antonio (LSA, Figura 6) faz parte do setor norte do complexo
lagunar sul catarinense. Ela esta localizada no municipio de Laguna, e é considerada o
limite sul da ocorréncia de manguezais no Oceano Atlantico Oeste (ALVES, 2001;
XIMENES et al., 2018). O manguezal da LSA vem sido descrito como pouco
desenvolvido e possui a presenca das espécies Laguncularia sp. e Avicennia sp.
(FONSECA; NETTO, 2006; NETTO, 2018; SOARES et al., 2012; XIMENES et al.,
2016, 2018).

Figura 6 — Localizacéo geografica do Brasil, Santa Catarina, Sistema estuarino de Laguna e da lagoa de Santo Antdnio.
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O clima de Santa Catarina € um dos principais condicionantes para que a regido
seja o limite de ocorréncia dos manguezais. Ele € bastante influenciado pelo relevo. A
pluviosidade no estado € diferente nas regides litoraneas e nas regiGes com relevo alto,
devido a formacdo de chuvas orogréficas. Regides litoraneas também tém menores
temperaturas que aquelas com maior altitude (MONTEIRO, 2001). Essa diferenga na
pluviosidade e temperatura pode gerar mudangcas no aporte de nutrientes para o
manguezal, contribuindo ou ndo para um maior desenvolvimento estrutural da floresta
(CINTRON; SCHAEFFER-NOVELLLI, 1981).

Associado ao relevo, ha ainda a influéncia de massas de ar sobre o estado. No
verdo, o estado é dominado pela Massa Tropical Atlantica, com maiores indices de
pluviosidade (MONTEIRO, 2001). No inverno, a influéncia da Massa Polar Atlantica
aumenta e, consequentemente, a temperatura do estado diminui (MONTEIRO, 2001).
Esse avango da Massa Polar Atlantica, junto com as correntes oceanicas mais frias,
suprimem a expansdo dos manguezais no sul do pais (ALVES, 2001; XIMENES et al.,
2016, 2018). As espécies de mangue sdo pouco tolerantes as baixas temperaturas, sendo
mais adaptadas a regides tropicais (CUNHA-LIGNON et al., 2009). Estudos ja mostraram
que extremos de temperatura nos limites latitudinais do ecossistema manguezal tendem a
reduzir o crescimento e nimero de espécies de mangue (KRAUSS et al., 2006; XIMENES
et al., 2016, 2018), podendo apresentar arvores com alturas menores que dois metros
(CINTRON; SCHAEFFER-NOVELLI, 1981). Contudo, nos altimos anos, Cohen et al.
(2020) observaram um maior desenvolvimento dos manguezais na LSA, onde algumas
arvores de Laguncularia sp. e Avicennia sp. chegam, aproximadamente, a5 e 11 m de

altura, respectivamente.

1 n-Alcanos
A caracterizacdo das fontes terrigenas de MO para o ambiente marinho pode ser
avaliada através de marcadores organicos moleculares (ALBAIGES; ALGABA;
GRIMALT, 1984; ALBERGARIA-BARBOSA, 2013; GIREESHKUMAR,;
DEEPULAL; CHANDRAMOHANAKUMAR, 2013; HU et al., 2009; RANJAN et al.,
2015). Estes compostos apresentam especificidade de fonte e alta estabilidade quimica
(MUDGE; NORRIS, 1997; PHILP, 1985; TAKADA et al., 1997; VOLKMAN et al.,
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1992). Apds sua deposicdo, permanecem nos sedimentos, podendo ser associados a um
determinado tipo de evento ou fonte de MO (COLOMBO et al., 1989). Dentre os
marcadores organicos moleculares mais estudados, podemos citar os n-alcanos, que séo
hidrocarbonetos alifaticos saturados de cadeia linear e suas principais fontes naturais para
a maioria dos ambientes marinhos sdo as plantas terrestres e o fitoplancton (FRENA et
al., 2017; GUIMARAES et al., 2019; IZART et al., 2012; RANJAN et al., 2015; RESMI
et al., 2016; TAROZO; FRENA; MADUREIRA, 2010; TISSOT; WELTE, 1984;
VOLKMAN et al., 1992; XING et al., 2011).

A biossintese dos n-alcanos se da através da descarboxilacdo de acidos graxos,
que contém, geralmente, nimero par de &omos de carbono. Assim, 0s n-alcanos
produzidos biologicamente tendem a ter, predominantemente, nimero impar desse
elemento (KILLOPS; KILLOPS, 2005). Ha também uma diferenciacdo dos n-alcanos
produzidos por plantas superiores conforme o ciclo fotossintético. Na vegetacédo do tipo
Cs (ou sintese atraves do Ciclo de Calvin), a fixacdo do carbono do CO: é catalisada
somente pela enzima rubisco (PESSENDA et al., 2015; RAVEN; EVERT; EICHHORN,
1996). Ja as plantas que utilizam o ciclo fotossintético do tipo Ca, fixam o carbono em
moléculas organicas atraves da enzima PEP-carboxilase (PESSENDA et al., 2015;
RAVEN; EVERT; EICHHORN, 1996). Os n-alcanos produzidos por estes produtores
primarios apresentam um maior ndmero de carbonos (POYNTER et al., 1989;
SCHEFUSS et al., 2003). Isso se da, principalmente, para evitar a perda de agua, ja que
plantas do tipo Cs vivem sob maior estresse hidrologico e sdo mais adaptadas a altas
intensidades luminosas, temperaturas mais elevadas e climas mais secos (RAVEN;
EVERT; EICHHORN, 1996). Assim, enquanto as plantas do tipo Cz produzem
principalmente o n-Cag, as do tipo Cs produzem principalmente o n-Cs1 (POYNTER et
al., 1989; SCHEFUSS et al., 2003). As macrdfitas aquaticas, por terem maior contato
com a agua, sintetizam preferencialmente n-alcanos intermediarios (n-Czs e n-Cos;
FICKEN et al., 2000).

Baseando-se nas distribuicdes caracteristicas dos compostos por cada grupo de
produtor primario, a origem dos n-alcanos pode ser facilmente atribuida através da
aplicacdo de determinadas razdes das concentragdes dos compostos individuais

encontrados.
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O indice de Producdo Aquética (Paq; Equacdo 1) é usado para diferenciar o
predominio da contribui¢cdo de macroéfitas e de plantas terrigena para a MO depositada
em um ambiente sedimentar aquéatico (FICKEN et al., 2000; HUANG et al., 2001). Esse
pardmetro avalia as concentra¢des de n-alcanos de cadeias intermediarias (n-Caz - n-Czs)
e de alta massa molecular (n-Cag - n-Ca1). Valores menores que 0,1 sdo tipicos de plantas
terrigenas; entre 0,1 e 0,4, de macrofitas emersas; e maiores que 0,4, de macrofitas
submersas/flutuantes (FICKEN et al., 2000). Essa razdo também pode ser usada para
avaliar contribuicdes de monocotiledonea (Paq < 0,1) e eudicotileddéneas (Paq > 0,1;
ALBERGARIA-BARBOSA, 2013) para a MO sedimentar.

Paq = [n—Cz3]+[n-Czs]
[n—C23]+[n—C25]+[n—C29]+[n—C31]

(Equacéo 1)

O NORM31 (Equacéo 2) auxilia na avaliagdo da distribui¢do dos n-alcanos de alta
massa molecular (n-Czg e n-Caz). Ele é usado para diferenciar as contribuigdes terrigenas
do tipo Cs e C4 para a MO depositada. Valores inferiores a 0,5 indicam predominio de
plantas superiores tipo C3 (POYNTER et al., 1989). Valores superiores a 0,5 sugerem que
a fonte predominante entre os n-alcanos de origem terrigena séo as gramineas do tipo Cs
(POYNTER et al., 1989). Albergaria-Barbosa (2013) tambem verificou que valores
menores que 0,5 estdo associados a vegetacdo de manguezal e valores maiores que 0,5

representam MO provinda de vegetacdo restinga/mata ciliar.

NORM31 = — %Gl (Equagio 2)

[n—C29]+[n—C31]

O indice Preferencial de Carbono (IPC; Equacdo 3) verifica, dentre as cadeias
intermediarias e longas de n-alcanos (n-Czs a n-Cass), se existe um predominio de
compostos com nimeros impares de carbono sobre os pares. Ele é usado para avaliar se
a MO encontrada em uma regido € natural ou antropogénica (contaminacgéo por petroleo;
EGLINTON; HAMILTON, 1967). Valores proximos a 1,0 mostram um predominio
dessa Ultima fonte, enquanto valores maiores que 1,0 mostram predominio de fontes
biogénicas terrigenas (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996). Bray e Evans (1961)

também sugerem que valores proximo a 1,0 indicam MO sintetizadas por bactérias, algas
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ou uma MO mais degradada. Albergaria-Barbosa (2013) também verificou que valores
de IPC maiores que 5,0 séo tipicos de MO provinda de plantas eudicotiledéneas; e valores
menores que 5,0, de monocotiledéneas (macrdfitas).

_ 1 ([n—-Cy5]+[n—Cz7]+[n—Cz9]+[n—C31]+[n—C33]
IPC =
2 [n—C24]+[n—C26]+[n—C28]+[n—C33]
[n—625]+[n—627]+[n—ng]+[n—C31]+[n—C33])
[n—C26]+[n—C2g]+[n—C32]+[n—C34]

(Equagéo 3)

No quadro 1 a seguir sdo mostradas 0s principais limites das razfes diagnosticas

aqui apresentadas e utilizadas em avaliagbes ambientais.

Quadro 1 - RazGes diagnosticas utilizadas na avaliacdo das fontes de n-alcanos, bem como alguns de seus valores
limites usados nessa identificacdo (Pagq = Indice de Producdo Aquatica; NORM31; IPC = Indice Preferencial do

Carbono)

indice Limites Origens Referéncias
<01 Plantas terrigenas
0,1-04 Macrdfitas emersas FICKEN et al., 2000

Paq >04 Macrofitas submersas/flutuantes
<01 Monocotileddneas ALBERGARIA-BARBOSA,
>0,1 Eudicotiledoneas 2013
<05 Manguezal ALBERGARIA-BARBOSA,
>05 Mata ciliar/ restinga 2013

NORM31 - -
<05 Plantas superiores tipo Cs
_ _ POYNTER et al., 1989

>0,5 Plantas superiores tipo C4
<10 Contaminagéo por petrdleo ABOUL-KASSIM; SIMONEIT,
>1,0 Biogénica terrigena 1996

IPC ~1.0 Bactérias, algas, matéria organica BRAY: EVANS, 1961

degradada

<50 Monocotileddneas ALBERGARIA-BARBOSA,

>50

Eudicotileddneas

2013
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Tabela MS1- Valor das concentragfes (mg L-! em peso seco) dos n-alcanos de n-Czo a n-Css encontrados na analise
de sete brancos fortificadas (BF 1 a BF 7) e o limite de detecgio do método (LDM), em mg L, calculado a partir da
multiplicacdo do desvio padrdo (DP) dos valores das concentragdes encontrados por trés.

BFL BF2 BF3 BF4 BF5 BF6 BF7 DP LDM
nCw 650 664 578 621 704 759 782 (73 220
nCn 577 595 505 526 5954 648 663 (53 174
nCp 595 665 539 560 6163 666 673 (55 163
nCp 578 737 58 58 6184 666 676 g5y 1g
nCu 579 838 637 626 634 68 702 g4 251
nCs 564 848 641 624 6334 675 693 (g9 27
nCp 570 869 656 638 6424 691 708 (g4 2g1
nCy 545 770 59 592 6066 662 677 (74 223
nCps 551 718 566 58 6072 669 681 (g5 194
nCp 543 677 545 576 6105 679 68 (g1 192
nCso 537 652 532 566 6128 679 68 (g5 197
nCu 543 642 527 564 6124 68 687 (g5 106
nCp 539 630 521 557 6095 68 68 57 202
nCs 5321 608 505 545 6025 68 679 75 217
nCw 528 611 519 546 6091 7,02 697 (75 228
nCss 535 618 530 542 6118 7,08 694 (74 223

Tabela MS2 - Valor das concentrac@es dos n-alcanos de n-Cz a n-Css, em pg g™ em peso seco, encontrados nas
amostras brancos (BR) avaliadas no presente estudo

BR1

BR 2

BR3

Nn-Cao
n-Cas
n-Caz2
N-Cas
N-Caq
N-Cos
N-Cas
Nn-Caz
N-Cos
N-Cag
n-Cso
Nn-Csz
n-Csz
N-Css
N-Caq
n-Css

<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM

<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM

<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
<LDM
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Tabela MS3 - Concentracédo (g g™t em peso seco) dos n-alcanos de n-Czo a n-Css calculados nas amostras #45 c¢cm e
#50 cm do LAG 4 e #75 cm do LAG 5, realizadas em duplicata (A e B), com a diferenga percentual relativa (DPR)
calculada para os compostos (< LDM = concentraces menores que o limite de deteccdo do método)

LAGH LAGE pg (o) LAGE LAGE (g (4 LAGS LAGS pop (o
n-Cp, <LDM <LDM 0,00 <LDM <LDM 0,00 <LDM <LDM 0,00
n-C,;, <LDM <LDM 0,00 <LDM <LDM 000 <LDM <LDM 0,00
n-C,, <LDM <LDM 0,00 <LDM <LDM 000 <LDM <LDM 0,00
n-Cps <LDM <LDM 0,00 <LDM <LDM 0,00 <.DM <LDM 0,00
n-Cps <LDM <LDM 0,00 <LDM <LDM 000 <LDM <LDM 0,00
n-C;s <LDM <LDM 0,00 <LDM <LDM 0,00 <LDM <LDM 0,00
n-Cs <LDM <LDM 0,00 <LDM <LDM 000 <.p™M <LDM 0,00
n-C, 368 338 6,1 320 355 7,3 454 355 19,3
N-Cps 222 222 01 <LDM <LDM 0,00 <LDM <LDM 0,00
n-Cy 824 658 15,8 605 624 2,2 906 798 28,9
n-Cp 302 300 0,7 269 326 13,3 <LDM <LDM 0,00
n-Cy 759 682 7,6 655 680 2,6 395 318 15,2
n-Csp 277 235 11,6 270 288 45  <LDM <LDM 0,00
n-Cs3 518 478 5,7 460 485 3,7 315 265 12,1
n-Cs; <LDM <LDM 0,00 <LDM <LDM 000 <D™ <LDM 0,00
n-Css <LDM <LDM 000 <D™ <LDM 0,00 <LD™M <LDM 0,00

Tabela MS4 - Concentracdo (g g™t em peso seco) dos n-alcanos de n-Czo a n-Css detectados nos brancos fortificados,
suas respectivas recuperagdes (%) e o calculo do desvio padréo relativo (DPR) das concentragfes encontradas.

BF1 Recu(pc))/eogagao BF2 Recuperacdo (%) BRF 3 Recu([:;/i;agao DPR (%)
n-Cxo 8,3 82,8 9,4 93,6 8,3 82,7 7,2
n-Cun 7,0 70,5 8,0 80,2 7.2 71,8 7,1
n-Cp 7.2 72,5 8,1 81,4 7.2 72,1 7,0
n-Cs 7,3 72,7 8,2 81,7 7.2 72,0 7,2
n-Co 7,4 74,3 8,5 84,6 7.4 74,0 17
n-Cs 7,4 73,5 8,3 83,3 7.3 73,4 7,4
n-Cs 7,5 74,8 8,5 85,1 7.5 75,3 7,4
n-Caz 7,2 71,6 8,2 81,6 7.1 71,1 79
n-Caps 7,2 72,4 8,1 81,3 7.2 72,4 6,8
n-Co 7,3 72,9 8,2 82,0 7.3 72,7 7,0
n-Cx 7,3 73,4 8,2 81,9 7.3 72,7 6.8
n-Cai 7,3 72,9 8,2 81,7 7.3 72,5 6,8
n-Csa 7,2 72,3 8,2 81,6 7.2 72,3 7,1
n-Css 7,2 71,7 8,1 80,9 7.2 71,7 7,1
n-Ca 7,2 72,3 8,2 82,0 7.3 72,9 7,2
n-Css 7,1 71,4 8,1 81,4 7.2 72,4 7,3




