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Resumo

Este estudo teve como objetivo avaliar a composi¢io da matéria orginica
(MO) através de andlises elementares, isotOpicas e moleculares em dois testemu-
nhos coletados na Lagoa do Cac¢d que registram os ultimos 20.000 cal yrs BP e
testar o potencial de ferramentas da geoquimica molecular no estudo paleoam-
biental. A Lagoa do Cag6 € localizada no Maranhdo numa drea influenciada pelo
deslocamento sazonal da zona de convergéncia intertropical (ZCIT). Os resultados
e interpretacdes obtidos a partir da geoquimica organica durante o tardi-glacial
evidenciaram a importancia da abordagem multiparamétrica e corroboram os tra-
balhos prévios validando o uso dos fendis da lignina e dos pigmentos sedimentares
como ferramentas na interpretacio paleoambiental em zona tropical. Foi possivel
identifcar trés diferentes Fases holocénicas jamais mostradas em trabalhos prece-
dentes destacando o potencial destes biomarcadores.

Palavras-chave: Holoceno, biomarcadores organicos, Rock-Eval, mudancgas paleo-
ambientais.

Abstract

The aims of this study was to evaluate by elemental, isotopic and molecular
analyses of the organic matter (OM) composition in two cores collected at Lagoa do
Cacé covering the last 20,000 years and to test the potential of organic geochemistry
in palaeoenvironmental studies. The Lagoa do Cacd is located in the coastal region
of Maranhado state, where climate is directly influenced by seasonal displacement
of intertropical convergence zone (ITCZ). The results and interpretations obtained
from organic geochemistry data during the last 20,000 cal yrs BP to the beginning
of Holocene corroborate previous studies validating the use of organic geochemi-
cal as a paleoenvironmental tool in the interpretation of this tropical area. From
Rock-Eval, lignin and sedimentary pigments analyses, it was possible for the first
time to identify three different phases never shown in previous work highlighting the
pertinence of these biomarkers in the interpretation of the OM sedimentary records.
Keywords: Holocene, organic biomarkers, Rock-Eval, paleoenvironment changes.
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1. Introducio

A matéria orginica (MO) presente em sedimentos
lacustres registra informacdes sobre a origem, transporte
e sobre os processos ocorridos na coluna d’agua. Quanti-
dades consideraveis de MO de origem terrestre podem ser
transportadas da bacia de drenagem para os lagos (Hedges
et al. 1988a), porém em termos de percentual pode repre-
sentar uma baixa propor¢io do material sedimentado. A
MO lacustre é constituida de uma mistura complexa de
moléculas como lipidios, carbohidratos e diversos outros
compostos proveniente de tecidos de organismos vivos
principalmente de restos vegetais, presentes no lago e em
sua bacia de drenagem (Meyers & Ishiwatari 1995). Para
investigacoes locais de paleovegetacoes e reconstrugdo de
paleoclimas diversos proxies tem sido utilizados: polén,
is6totos de carbono, nitrogénio e oxigénio, biomarcado-
res organicos, etc (e.g. Ertel et al. 1984, Meyers 1994,
Hu et al. 1999, Filley et al. 2001). Estes tracadores devem
ser avaliados em conjunto respeitando sempre os limites
temporais e/ou espaciais de cada tracador, possibilitando
uma melhor compreensio das mudancas paleoambientais.
Anilises de pdlen encontram algumas dificuldades devi-
do a grande heterogeneidade de vegetais e na separacdo
entre fontes locais e regionais (Leopold et al. 1982). No
caso dos is6topos de carbono, a pequena escala de valores
pode ser uma desvantagem para a identificacio de mudan-
cas de cobertura vegetal em regides tropicais (Tareq et al.
2004). Por este motivo biomarcadores moleculares podem
ser uteis por fornecerem respostas sobre a origem e estado
de presevacao da MO.

Em lagos onde a presenca de vegetais aquéticos é de-

2. Area de estudo

A Lagoa do Cac6 esta situada no estado do Maranhio
(2° 58N, 43°25°W/; Figura 1). E uma lagoa formada durante o
Pleistoceno por um antigo tributario barrado por uma geracgio
de dunas mais recentes com orientagio NE-SW (Sifeddine et
al. 2003). A lagoa possui 5 Km de extensido por 0,2 ~ 0,5Km
de largura, com profundidade maxima de 12 metros na
estacao chuvosa. O clima da regido é o tropical com estagio
seca no inverno Aw, segundo a classificacio climdtica de
Kopeen. O periodo chuvoso se estende de dezembro a junho e
os meses de seca de julho a novembro. Segundo Nimer (1972)
a temperatura média anual é de 26 ~ 28°C com mdaxima de
36°C podendo atingir 40 °C e minima de 16°C. A precipitaciao
atualmente varia de 1500 ~ 1700 mm/ano e é regida pela
sazonalidade da ZCIT que ao se deslocar para o norte causa
seca na regido e ao se deslocar ao sul provoca chuvas. O vento
é intenso e predominantemente em dire¢ao Nordeste podendo
chegar até a 70 Km/h nos meses de setembro e outubro
(NEMRH 2004).

A vegeta¢io no entorno da lagoa é formada por um mo-
saico de cerrado com diversos tipos de coberturas campestres
e savana arborea resultado da complexidade de processos cli-

3. Amostragem

Este trabalho se focaliza nos resultados obtidos a
partir de dois testemunhos retirados na por¢io Nordeste

68  Geochimica Brasiliensis, Ouro Preto, 26 (1) 67-78,2012

Composigdo da matéria orgénica lacustre como ferramenta na reconstrugdo paleoambiental na Lagoa do Cagd, Maranhdo, Brasil

senvolvida o uso da lignina como biomarcador pode ser de
grande utilidade. A lignina é uma macromolécula estavel e
abundante, encontrada em plantas vasculares e ausente em
outros organismos vivos (Ertel et al. 1984). Perfis verticais de
lignina em sedimentos de lagos podem trazer informacdes so-
bre mudanca da vegetacdo da bacia de drenagem. A variacio
da quantidade de lignina estocada e sua preservacio podem
indicar a oscilagio do nivel da coluna d’dgua. Entretanto,
poucos estudos tem utilizado perfis verticais de lignina em
lagos tropicais (e.g. Hedges et al. 1988a, Dittmar et al 2001,
Tareq et al. 2004).

A Lagoa do Cag0, situada no estado do Maranhio, estd
localizada no limite sul do deslocamento sazonal atual da
ZCIT. Outros estudos foram desenvolvidos no Cacd: Jacob
et al. (2004) e Sifeddine et al. (2003) descreveram a variabi-
lidade climadtica regional durante o tardi-glacial. Jacob et al.
(2004) realizou analises de Rock-Eval (RE) e palinofacies no
testemunho MA98-3 coletado na por¢ao sudeste da lagoa.
Sifeddine et al. (2003) utilizou os mesmos testemunhos que
serdo apresentados neste trabalho (MA97-1 e MA97-3) lo-
calizados na porc¢ao nordeste da lagoa e abordou as mudan-
¢as paleoclimaticas a partir da mineralogia e de dados de
polen se apoiando principalmente nos dados do testemunho
central (MA97-1). Nosso trabalho tem um duplo objetivo: 1)
avaliar o potencial de biomarcadores moleculares como os
fenodis da lignina e os derivados de pigmentos sedimentares
na caracterizacdo da MO quanto suas principais fontes e es-
tado de preservagio e 2) caracterizar eventos paleoambien-
tais ocorridos na regido da Lagoa do Cag¢6 nao evidenciados
pelos estudos precedentes.

madticos, fisicos e biogeograficos. As coberturas vegetais mais
significativas e associa¢Oes de espécies vegetais caracteristi-
cas foram relatadas por Ledru et al. (2002) como a faixa de
campos timidos, com dreas paludosas, formacao de turfa com
grande concentracdo de Cyperaceae, Orchidaceae, Eriocaula-
ceae no entorno da lagoa. A vegetacdo aqudtica € diversifica-
da com a ocorréncia de macroéfitas, principalmente Nymphe-
ae, Cabomba e Montrichardia.

Segundo Sifeddine et al. (2011) a lagoa é polimitica e
oligotréfica. Hoje, a lagoa se encontra dividida em duas zo-
nas ecolOgicas: 1) zona marginal: denso banco de macrofitas
vasculares emersas que a partir de 1.0 m de coluna d’dgua sio
substituidas por macroéfitas de folhas flutuantes e submersas
(Nympbhea ssp. e Cabomba ssp.) que crescem ao mesmo tem-
po e sdo cobertas por epifitons. A partir de 2.0 m de profundi-
dade a Eleocharis passa a ser dominante até aproximadamen-
te 4.0m de coluna d’agua. 2) zona lacustre: zona aberta, com
auséncia de coloniza¢do béntica (Fig.1). Na zona marginal (1)
um gradiente de grupos ecoldgicos ndo é observado pois fato-
res como turbidez e vento favorecem o crescimento de macro-
fitas de folhas flutuantes e submersas ao mesmo tempo.

da Lagoa do Ca¢é: MA97-1 (centro) e MA97-3 (margem).
Os respectivos locais de coleta foram escolhidos a partir



de 24 perfis sismicos (fonte actstica de 200-KHz, modelo
SH-20, Numazu, frequéncia de 3.5 MHz) como descrito
por Sifeddine et al. (2003). MA97-1 e MA97-3 foram co-
letados com auxilio de um vibro testemunhador (Martin
et al. 1995) e seccionados em sub-amostras de 2 cm ou
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Figura 1
Localizagdo da Lagoa do Ca¢d, da zona-
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1 cm quando observadas desigualdades de coloragcio ou
textura. Sub-amostras foram secas a 40°C, maceradas e
analizadas. Também foram coletadas amostras da vege-
tacdo de margem como: Nymphea sp., Eleocharis sp. e
Cabomba sp.

Transect |

Lagoa do Cacgd

250m
[ Zona marginal (macrofitas e epifiton, 0-4m)
[ Zona lacustre

de coleta dos testemunhos MA97-1 e
MA97-3 (marge
MA97-3 abordados neste estudo e por i Moy | ()
Sifeddine et al (2003) e do testemunho & MA9S-3 (centro)

MA98-3 abordado por Jacob et al (2004).

.y entrada / saida da lagoa

‘Transect 1

Descrigdo litolégica e datagio dos testemunhos

Litologia, data¢dao e modelo de idade dos testemunhos
MA97-1 e MA97-3 foram mostrados por Sifeddine et al
(2003). Os modelos de idade foram calculados a partir
de dados de C de 15 amostras do testemunho MA97-1
e 6 amostras do MA97-3. Idades de '*C mais jovens que
18.000 anos foram calibradas utilizando o programa CA-

TOC, razio C/N e §"C

Carbono organico total (TOC) e nitrogénio foram
medidos em um auto analisador CHN (perkin Elmer) no
Laboratoire des Formations Superficielles do IRD em Bon-
dy, Franga. Andlise isotopicas foram realizadas em aproxi-
madamente 1.0 mg de carbono em espectrometro de mas-
sa Finnigan Delta-E (ThermaFinnigan, Bremen, Germany)
no laboratério de Is6topos Ambientais da Universidade de

Pigmentos sedimentares (SPDU)

Derivados de pigmentos sedimentares foram extraidos
com acetona (90%) e medidos a 667 nm em espectrofotdme-
tro Perkin Elmer conforme descrito por Cordeiro et al. (2011).
Os resultados foram expressos em unidades arbitrarias (ab-
sorbancia por grama de MO), onde uma unidade é igual a

Pirolise de Rock-Eval (RE)

Entre 60 e 100 mg de sedimento do testemunho MA97-
1 foram utilizados para as analises de Rock-Eval em um apa-
relho Rock-Eval6 Turbo. A programacio descrita por Jacob et
al. (2004) e Zocatelli et al. (2012) é brevemente apresentada a
seguir: 1) Forno de pirdlise: ocorre na presenca de N,, 2 min
a 200 °C, com rampa de temperatura de 30 °C/min até 650

LIB 4.2 (Stuiver et al. 1998). Idades interpoladas foram
calculadas usando a idade calibrada que corresponde a in-
terse¢ao entre a medida do ponto mediano de *C e da cur-
va da calibracdo do '*C. A Tabela 1 mostra dados de litolo-

gia e os dados de radiocarbono dos testemunhos MA97-1
e MA97-3.

Waterloo — Canadd. Foram feitas triplicatas e o valor apre-
sentado é a média dos valores. A precisdo analitica (desvio
padrio das medidas do padrido interno) foi de 0.06%o0 para
os is6topos de carbono. Para os vegetais as analises elemen-
tares (carbono e nitrogénio) e dos isétopos de carbono (*C)
foram realizadas no laboratoério de Ecologia do CENA-USP
em aparelho idéntico.

absorbancia de uma célula de 1.0 x 10 ¢cm, dissolvido em 100
ml de solvente (Sanger & Gorham 1972 e Swain 1985). A pre-
cisdao analitica foi de 10% (n=40). SPDU registram a paleo-
produtividade de ecossistemas lacustres (Gorham et al. 1974,
Guilizzoni et al. 1983, Swain 1985).

°C por 3 minutos. 2) Forno de oxidagio: ocorre na presenga
de oxigénio comecando com uma isoterma de 400 °C seguido
por um aumento de 30 °C/min até temperatura de 850 °C e
mantida por § minutos. Os pardmetros de Rock-Eval aborda-
dos neste estudo sdo: (i) Indice de Hidrogénio (IH, em mgHC.
gTOC™! - quantidade de hidrocarbonetos produzidos durante
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a pirdlise normalizado pelo valor de TOC) e (ii) Indice de
Oxigenio (10, em mgO,.g TOC"! - quantidade de oxigénio
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contida na MO liberado durante a pirdlise e normalizado pelo
valor de TOC (Espitalié et al. 1985a e b, Lafargue et al. 1998).

Prof. Idade . . .
Testemunhos (cm) Yrs “C BP Idades interpoladas Litologia
18-23 3060+50 3260
31-32 3780+50 4142;4104;4097
40-45 5000+60 5741
. 6400, 6369, 6345, _ "
Unidade IV 48-49 5584+78 6322, 6318 Argila organica
topo-1.5m escura
68-70 6010+50 6857
95-100 7600+50 8368
MA 97-1 118-120 9040+95 9989
135-140 972050 10957
Unidade ] 172-174.5| 10880+50 12804 | .
peece 178-180 | 11605120 13527 argha srgsnica
1.5-210m clara
200-202 | 12930+90 14858
Unidade Il 215-218 | 12930490 15325 Argila organica
2.10-2.47 m | 241-242 | 13880+155 16647 clara
Unidade | 259-260 | 15400+180 18316 argila organica
2.47-310m |275-277.5| 15870+60 18752 com areia
. 20-21 3172+64 3374
Unidade Vb . .
topo - 0.7 m 28114761, 4690 argila organica
42-46 | 5656+79 4675, 4646
Unidade IVa silte-argila
0.70-0.89 m 81-82 565679 6417 organica
MA 97-3 - - -
Unidade IlI argila organica
0.89-1.19m com fibras vegetais
Unidade Il 120-121 | 12521+164 14678 Tabela 1
nidade . A
119-15m | 134138 | 1290060 15276 argila organica Dados de radiocarbono e litologia dos
149-151 | 138994188 16670 testemunhos MA97-1 e MA97-3 da
Unidade | areia Lagoa do Cagé (retirado e adaptado de
15-1.75m Sifeddine et al. 2003).

Extragdo e analise da Lignina (1)

Andlise da lignina foram realizadas a partir da me-
todologia desenvolvida por Hedges & Ertel (1982) e ligei-
ramente modificada conforme Zocatelli et al. (2011). De
100 a 300 mg de sedimento foram oxidadas em solucdo
de CuO:NaOH em atmosfera inerte (N,) durante 3h a 170
°C. Em seguida, as amostras foram acidificadads a pH 1
(HCI 6M) e extraidas por trés vezes em éter-dietilico. Os
extratos foram eluidos em coluna de Na,SO, e secos com
N,. Etil vanilina foi utilizada como padrao interno. As
amostras foram sililadas (piridina e BSTFA (3:1), aque-
cidas a 70 °C durante 1h), injetadas em cromatdgrafo a
gds HP 6890, modo splitless, coluna capilar DB-1 (J&W
Scientific) e quantificados em deteccdo por ionizagio a
chama. Identificacdes de todos os picos foram confirma-
das através de padrdes comerciais (Merck). Onze fendis
da lignina foram quantificados utilizando o programa
Cerity HP. A concentracdo de lignina (A) foi normalizada
pelo teor de carbono organico (OC) e expressa em mg por
100 mg de OC (mg.100mgOC-'). Analises foram realiza-
das em duplicata e a precisido analitica do método foi de
5% (n=10).

A oxidagdo da lignina a partir do CuO forma os se-
guintes grupos de fendis: vanilil (V), siringil (S), cinamil
(C) e p-Hidroxifenol (P). Os grurpos V, S e P sdo fendis
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que possuem os grupamentos funcionais aldeido, cetona e
acido enquanto o grupo C é composto de dois 4cidos (p-
coumdrico e ferulico). Os compostos e suas razdes podem
ser utilizados como indicadores da origem e decomposi-
¢do da lignina (Thevenot et al. 2010). A soma dos grupos
V, S e C (A=V+S+C) é proporcional a quantidade de lig-
nina e é um indicador da MO sedimentar de origem ter-
restre (Hedges and Mann 1979). p-Hidroxifendis (P) sdao
excluidos do cdlculo de A pois sio também encontrados
em outros materiais nao lignificados como dcidos aroma-
ticos e aminoacidos (Hedges et al. 1988a, Dittmar & Lara
2001). Altos valores de S/V indicam forte contribui¢do
de angiospermas lenhosas e altos valores de C/V indicam
forte contribugdo para a MO sedimentar do material ndo
lenhoso (foliar). Hedges et al. (1988b) mostraram que a
razdo entre os mondmeros acido e aldeido da vanilina
(Ad/Al)v, reflete o grau de oxida¢do do material lignoce-
lul6sico degradado a partir da acdo de fungos (white-rot
fungi, Hedges et al. 1982, Ertel & Hedges 1984, Ertel
et al. 1986). Por este motivo (Ad/Al)v é usado como um
indicador diagenético da MO lignocelul6sica (Hedges et
al. 1988a), valores maiores que 0.4 indicam o inicio da
degradacao (Hedges et al. 1988b, Ertel & Hedges 1984,
Dittmar & Lara 2001).



4. Resultados
Fontes de MO - vegetais

As macrofitas apresentaram valores isotOpicos tipicos
de plantas C3, entre -24.6 e -26.9%o (Tabela 2). Eleocha-
ris apresentou os maiores valores de A (7.9 mg.100mg CO-
) dentre os vegetais coletados por apresentar maior com-
posi¢do lenhosa que os demais. A macrofita Nymphea sp.
apresentou maior biomassa foliar e maior distribui¢do de
compostos do grupo C e por consequéncia maior valor de

Renata Zocatelli et al.

C/V que S/V em relacdo as outra macroéfitas. Alguns valores
de TOC e A dos vegetais analisados neste trabalho apresen-
taram valores proximos de trabalhos prévios, vilidos para
os grupos de angiospermas lenhosas ou foliares (i.e. Hedges
et al. 1986, Cotrim da Cunha et al. 2001, Bernardes et al.
2004). Perifiton e fitoplancton nio apresentaram valores de
lignina pois ndo sio vascularizados.

. TOC C/N d3C A
Vegetais (%) (ato/mic) (%) | (mg100mg'oc) | <7V SV
Tabela 2 fitoplancton 4 9 -31.0 nd 0.0 0.0
Valores de TOC (%), razao C/N, isétopos periphyton 27.0 13.6 -27.1 nd 0.0 0.0
do carbono (8™C) e total de fendis nympheae sp. 39.8 22.0 -24.6 3.5 2.9 0.6
oriundos da lignina (1) dos vegetais cabomba sp. 29.5 14.5 -26.9 2.1 1.5 0.3
analisados na Lagoa do Cagé. eleocharis sp. 41.7 64.0 -26.3 7.9 2.2 1.2

Descri¢do das Unidades dos Testemunhos

Sifeddine et al (2003) descreveram as unidades dos tes-
temunhos estudados de acordo com a litologial, taxa de sedi-
mentacdo, mineralogia (MA97-1) e teor de carbono (MA97-

3). No intuito de melhor comparar os dados produzidos entre
os estudos serdo respeitadas as unidades pré-estabelecidas por
Sifeddine et al (2003) como mostra a Tabela 3.

Testemunhos Unidades
Unidade IV 11.500 cal yrs BP - presente
1.5 m - topo
Unidade Il
210-1.5m 14.900 - 11.500 cal yrs BP
MA 971 Unidade II
niaade
247-210m 14.900 - 17.400 cal yrs BP
Unidade |
310-2.47m 17.400 - 21.000 cal yrs BP
Unidade IV
0.98-0.70 m 12.900 cal yrs BP- presente
Unidade Il
MA 97-3 119-0.98 m 14.200 - 12.900 cal yrs BP
. Tabela 3 Unidade Il 16.670 - 14.200 cal yrs BP
Unidades pré-estabelecidas dos 1.5-119m
testemunhos MA97-1 e MA97-3 por Unidade | 17.000 - 16.670 cal yrs BP
Sifeddine et al. (2003). 1.75-1.5m

Composigdo Elementar, Is6topica e Derivados de Pigmentos Sedimentar

No testemunho MA97-1, a unidade I (UI) foi carac-
terizada por seus baixos valores de TOC (x = 4.0%, SD =
0.7%). Unidades II e III (UII e UIII) apresentaram aumento
de TOC com valores de média de 6.9 € 10.5% (SD = 1.3%.,e
SD = 1.0%, respectivamente, Figura 2a). Na unidade IV
(UIV) o valor médio de TOC é igual da unidade precedente
(x=10.5%, SD = 1.2%). A razao C/N apresenta altos valores
em todas as unidades, porém maior variabilidade durante as
UL, Ull e UHI (x = 21.1, 21.3 e 22, respectivamente). Somen-
te uma amostra na Ul foi analisada em 8°C e apresentou
valor de -26.9%o (18.300 cal Yrs BP, Figura 2b). UII apresen-
tou valores mais negativos (X = -30.6 %o, SD = 0.5%0) que o
valor da base do testemunho. Durante a UIII os valores de
8"C continuam a diminuir em dire¢io do topo e se mostram

estaveis (X = -32.1%o, SD = 0.2%o). A UIV possui valores mais
positivos de 8"*C, com média de -28.6%o.

No testemunho MA97-3, Ul apresentou baixos valores
de TOC (x = 0.4%, SD = 0.1%) e valores variaveis de C/N
(entre 13.2 € 27.2, x = 18%, SD = 3.2%). Na UII os valo-
res de TOC apresentam valor médio de 3.8%, os valores de
C/N sio estaveis e os maiores do MA97-3 (x = 27.4%, SD =
1.0%, Figura 3a). Durante UIII os valores de TOC atingem
seu maximo (27%) em aproximadamente 13.000 cal yrs BP.
Enquanto isso os valores de C/N diminuem em dire¢do ao
topo (x = 20.6, SD = 1.2). Depois da volta da sedimenta-
¢ao lacustre na UIV os teores de TOC siao mais baixos (x
=9.9%, SD = 0.9%) e C/N sao proximos (20.6 e 21.4, res-
pectivamente). O valor médio de TOC é o mesmo em UV e
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UIV e os valores de C/N sio ligeiramente mais baixos em
UV (x =9.9% e x = 18.8%, respectivamente). O valor médio

UIII apresentou menor média do testemunho seguido pela

ULV (x = -29.7%0, SD = 0.6%o0 ¢ X

de 8'3C durante UII foi de -26.5%o, SD = 0.7%o (Figura 3b).  respectivamente).
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Perfil vertical do testemunho MA97-1:
teores de carbono orgénico (TOC),
razdo C/N, isétopos de carbono (8"C),
parametros de Rock-Eval (10 e [H),
derivados de pigmentos sedimentares
(SPDU) e andlises dos fendis da lignina.
Razbes AP(%), NAP(%) e porcentage
cecrépias(% ) do cortege polinico
(descritos por Sifeddine el al. 2003).



Renata Zocatelli et al.

Holoceno Pleistoceno

Holoceno Superior

YD |

Holoceno médio [ Holoceno Inferior

(Ad/Al)v

| I
urv (U, Ul Ul

(0

Hiatus

~t

Hiatus

IR %
0¥
\

%

(D

Hiatus

SPDU

——IH
—o—10

Hiarus

©

313C (%)

i
i
|
:
——IH ' ®)
—<—10

Hiatus

Figura 3

Perfil vertical do testemunho MA97-3:

teores de carbono orgénico (TOC), 5 ]
razdo C/N, isétopos de carbono (8C), 10
derivados de pigmentos sedimentares 5

20 4

Ao VNAnIwrt

: ()
|
|

Hiatus
——TOC (%)

——C/N

(SPDU) e andlises dos fendis da lignina 0
(A). Unidades foram préviamente
descritas por Sifeddine el al. (2003).

02

Os valores de derivados de pigmentos sedi-
mentar (SPDU) variaram no testemunho central,
MA97-1 entre 0.01 e 1.67 (Figura 2¢). Na Ul (an-
terior a 17.400 cal yrs BP) SPDU variou entre 0.12
e 0.48. UII apresentou os menores valores SPDU
(x =0.08, SD 0.05). Na UIII os valores SPDU
aumentam em direcdo do topo do testemunho (de
0.11 a 0.21). UIV apresentou os maiores valores
SPDU de todo o perfil e forte variabilidade (x =
0.72, SD = 0.30). No testemunho marginal MA97-
3 os valores variaram de 0.1 a 12.3 (Figura 3c¢).
Na UII valores variaram de 0.51 a 1.73 e apresen-
tam como na UIIl uma tendéncia de aumento em

rTrrrrrrrrrrrrrrrrrrirrrrrrrrrrrororTTd

rTrrrrrrrrrorroTi

04 06 08 10 12 14 16 20

Kyrs cal BP

direcdo ao topo do testemunho. Durante a UIV a
variacao dos valores de SPDU permitiu a identifi-
cacao de trés sub-unidades: IVa (12.900 - 12.300
cal yrs BP) apresentou forte aumento entre 12.900
e 12.500 cal yrs BP (média de 9.9) seguido de leve
diminui¢do dos valores até a interrrupc¢ao da sedi-
mentagdo. A sub-unidade IVb (6700 — 6635 cal yrs
BP) marcada pela volta da sedimentac¢do lacustre e
baixos valores SPDU em relacdo as unidades prec-
edentes (x = 1.22, SD = 0.38) e a sub-unidade IVc
(3635 cal yrs BP até o presente) que apresentou
os valores mais baixos de SPDU de todo o teste-
munho (x = 0.51, SD = 0.21).
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Pirdlise de Rock-Eval (RE) e Fendis da Lignina (1)

A analise de RE foi feita apenas no testemunho central,
MA97-1. Ul (até 17.400 cal yrsBP) foi caracterizada por altos
valores de TH (302 a 601 mg HC.gTOC") e baixos valores
de OI (100 a 141 mgO,.g TOC", Figura 2c). UII (17.400 a
14.900 cal yrs BP) apresentou diminui¢do dos valores de TH
(46 a 388 mg HC.gTOC™). Valores extremamente altos de IO
(> 600 mgO,.g TOC™) foram encontrados em alguns niveis da
UII, coincidindo com as amostras que apresentam altos va-
lores de carbonato (entre 2 e 4%, dados ndo publicados). Se-
gundo o sinal do pico S2 do RE este material é formado pela
deposicao de siderita. UIII (14.900 a 12.000 cal yrs BP) apre-
sentou valores mais estaveis de IH e IO variando entre 132 a
171 mgHC.gTOC" e de 173 e 275 mgO, gTOC", respectiva-
mente. UI'V (12.000 cal yrs BP até o presente) apresentou os
valores mais estaveis do perfil de IH (x = 183 mgHC.gTOC-
1 SD = 17 mgHC.gTOC"), e valores de IO entre 134 ¢ 235
mgO, gTOC! (SD = 13 mgO, gTOC).

Anilises de lignina foram realizadas no testemunho
da margem e do centro. Ul do testemunho MA97-1 (até
17.400 cal yrs BP) é caracterizada pelo alto teor de A (4.1
mg.100mgOC™") e de S/V (0.7, Figura 2e, f, g). Na UII (17.400-
14.900 cal anos AP) os valores de A diminuem em relagdo a
unidade anterior (x = 0.44 mg.100mgOC") e S/V aumenta
porém com tendéncia a diminui¢do em dire¢do ao topo do
testemunho (de 3.7 a 1.1). Na UIII (14.900-12.000 cal yrs
BP) os teores de A aumentam em dire¢do ao topo (de 0.71
a 1.1 mg.100mgOC™) enquanto os valores de S/V sio con-
stantes (0.7) e C/V apresenta valor de 1.0 em 13.745 cal yrs

5. Discussiao

Andlises elementares, isotOpicas e moleculares sdo fer-
ramentas robustas para a caracterizacio da MO sedimentada
quanto sua abundancia e preservagio. Porém para interpre-
tagdo paleoclimatica em ambientes de baixa variabilidade
alguns pardmetros podem ndo apresentar sensibilidade sufi-
cientemente, por isso uma abordagem multi-proxies é reco-
mendada (Pendall et al. 2001). E neste sentido que analises
de lignina (A) e derivados de pigmentos sedimentares (SPDU)

Importancia da vegetagio marginal da lagoa do Cagé

Na regido tropical o clima do Holoceno apresentou
variabilidade climatica menos marcada que os 10.000
anos que lhe precederam, e que na Lagoa do Ca¢6 a MO
transportada para seu interior constitui uma pequena
parte do material detritico devido a auséncia de vege-
tagdo densa e solos arenosos (Ledru et al. 2002). Nos
registros sedimentares da Lagoa do Cac¢d a variacdo dos
teores de lignina e S/V e C/V refletem, principalmente, a
MO produzida pela vegetagao de margem e indiretamen-
te indicam eventos hidrologicos que influenciam o de-
senvolvimento da comunidade litoral de macrofitas. Os
teores de lignina encontrado nos sedimentos da Lagoa
do Ca¢é sdo comparaveis com sedimentos de outras ba-
cias hidrograficas como do Lago Wien no Alasca Central
(0.66 a 2.09 mg.100mgTOC!, Hu et al. 1999), do Lago
Biwa (0.5 a 2.0 mg.100mgTOC"", Ishiwatari & Uzaki
1987) e de sedimentos marinhos do pacifico norte (1.4 a
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BP. Na UIV o teor de A aumentou até 1.50 mg.100mgOC"'
em aproximadamente 9.400 cal yrs BP e depois diminuem
regrassivamente em dire¢io ao topo do testemunho enquanto
C/V aumenta em dire¢do ao topo. A tnica exce¢do a diminu-
icao dos valores de A é 4 aproximadamente 3.300 cal yrs BP
quando o valor de A atinge 1.1 mg.100mgOC-.

No MA97-3, UI (antes de 16. 670 cal yrs AP) apresen-
tou valor de A de 1.45 mg.100mgOC-'. Na UII os valores de
A aumentam enquanto S/V diminui em dire¢do ao topo (x =
3.4 mg.100mgOC' e X = 0.8, respectivamente, Figura 3d, e,
f) e na UIII (14.200-12.900 cal yrs BP) os valores de A e razdo
S/V diminuem (2.2 mg.100mgOC-' e 0.69, respecticvamente).
Na UIV (12.900 cal yrs BP até o presente) os valores de A con-
tinuam a diminuir (0.4 a 1.9 mg.100mgOC'), porém a partir
de aproximadamente 5.200 cal yrs BP a tendécia se inverte e
os valores de A aumentam em dire¢do ao topo. Neste mesmo
momento pela primeira vez durante o registro os valores de
C/V sdo proximos dos valores de S/V (x = 0.78 e x = 0.81,
respectivamente).

A razdo (Ad/Al)v no testemunho da margem apresentou
valores préoximos a 0.4 durante todo o perfil, exceto em sua
base (1.9). No testemunho do centro (MA97-1) a razao (Ad/
Al)v apresenta tendéncia de aumento da base do testemunho
até aproximadamente 10.300 cal yrs BP. Durante o Holoceno
inferior (até aproximadamente 7.000 cal yrs BP) os valores de
(Ad/Al)v sdo baixos (x = 0.36) e seguidos de forte aumento até
3.600 cal yrs BP (x = 2.50). Em seguida os valores voltam a
descer em dire¢do ao topo do testemunho (x = 0.36).

foram realizadas para caracterizar a partir da fracido organica
do sedimento diferentes eventos até entao nao colocados em
evidéncia pelo estudo precedente de Sifeddine et al. (2003)
que utilizou a mineralogia e anélises de pdlen. Por este motivo
durante a discussdo, as “Unidades” descritas precedamente
para cada um dos testemunhos por Sifeddine et al. (2003)
serdo substituida por “Fases” onde os dados dos dois testemu-
nhos serdo integrados em fungdo tempo.

3.25 mg.100mgTOC", Ertel & Hedges 1984). A Figura
4 mostra a dindmica de producido e estocagem da MO
lignoceluldsica oriunda da vegetagao marginal. Podemos
observar que nos dois testemunhos o teor de lignina estd
relacionado com a proximidade entre a linha de margem
(zona 1, Figura 1). Assim sendo, o indice de degradacio
(Ad/Al)v foi associado a nocdo de transporte do material
lignocelul6sico sedimentado. SPDU foram interpretados
como um marcador de produtividade primdria da lagoa.
Na Lagoa do Cac¢6 a maior taxa de produtividade é ob-
servada na regido marginal devido as comunidades ma-
crofiticas e epifiticas aderidas e/ou associadas. Muitos
estudos tem mostrado que o total de caratenoides e o
total de derivados da pigmentos apresentam forte corre-
lagdo com a produtividades primaria produzida durante
o periodo de deposi¢io dos sedimentos (Gorham et al.
1974).
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Composigio e preservagio da MO

A partir da distribuicio vertical dos pardmetros anali-
sados nos testemunhos MA97-1 e MA97-3 foram destacadas
sete Fases diferenciadas pela composi¢ao da MO composta da
mistura de materiais em propor¢oes diferentes como consequ-
éncia de diferentes origens e estados de degradacdo ocorridos
durante o transporte e/ou de sedimentacio.

O testemunho central (MA97-1) marca a sedimentacio
lacustre dos tltimos 20.000 cal yrs BP continuamente, sem
hiatus de sedimentagdo. A Fase I é equivalente a UI do tes-
temunho MA97-1 (21.000-17.400 cal yrs BP). Esta Fase se
destaca das demais pelos altos valores de IH e baixos de 10
caracterizando a MO como 14bil e bem preservada. A base do
MA97-1 foi caracterizada pela presenga de restos vegetais,
de origem macrofitica (ricos em ceras e outros compostos hi-
drogenados) que possuem valores de TH como os encontrados
(Liniger & Schwark 2002). A preseng¢a de macroéfitas marca o
inicio da sedimentagio lacustre no local de coleta do MA97-1
indicando um ambiente pouco profundo, corroborando com
os dados de polen de Sifeddine et al (2003) que mostra a pre-
domindncia de elementos ndo arboreos.

A FaseI1 (17.400-14.200 cal yrs BP) foi marcada pelo au-
mento gradual e estabiliza¢do da coluna d’dgua na regido de
coleta do MA97-1. As amostras que apresentam valor de 10
superior a 400 mgO,.g TOC foram interpretadas como a de-
composi¢ao precoce (450°C) do carbonato durante a pirdlise
(Espitalié et al. 1977). Sifeddine et al (2003) mostraram para
as mesmas amostras a presenca de siderita (FeCO,) a partir de
dados de mineralogia. A degradacio da MO pode favorecer
a precipitagdo de siderita através da liberacio de CO, ace-
lerando a dissolougdo de outros minerais ferrosos e férricos
(Maley et al 1990). Com o afastamento da zona marginal os
valores de derivados de pigmentos sedimentares no testemu-
nho MA97-1 diminuem significativamente e a sedimentagio
lacustre é pela primeira vez observada no ponto de coleta do
MA97-3. Este aumento representa cerca de 6 metros em um
periodo de 400 anos. Mais uma vez os dados de pélen de
Sifeddine et al (2003) corroboram nossos dados apresentan-
do aumento de elementos arbéreos, indicando um clima mais
umido. No MA97-3 os valores de S/V sdo maiores que de C/V
indicando influécia de macrofitas aqudticas (ex. Eleocharis,

3 6 9

A (mg.100mg OC1)

alta razdo C/N e 8°C, ~ 25 e -24%o, respectivamente). A MO
apresenta-se bem preservada, com valores de (Ad/Al)v proxi-
mos de 0.4 devido a possivel anoxia do meio desencadeada
pela respiragdo do denso banco de macréfitas existente como
atualmente e descrito por Sifeddine et al. (2011).

Durante a Fase III (14.200 a 12.000 cal yrs BP) no tes-
temunho do centro, os valores sio ligeiramente maiores de
IH e menores de IO que durante a Fase precedente indicando
melhor preservagdo do material sedimentado. Os valores de
TOC aumentam ligeiramente provavelmente devido a MO de
origem marginal que se deposita no centro da lagoa explican-
do os altos valores de (Ad/Al)v durante esta unidade. Todos
os parametros analisados no MA97-1 indicam uma gradual
descida no nivel da lagoa, desencadeada pela diminui¢do de
umidade explicada por Sifeddine através da diminui¢do dos
valores de AP (%) e aumento de cecrdpias (%). No MA97-3
onde se localiza a margem neste momento, embora os valores
de TOC sejam altos, o teores de lignina diminuem em relagio
a Fase precedente (Figura 4). Isto pode estar ligado a mudanga
de comunidade vegetal na zona de margem devido a substitui-
¢do de plantas mais lignificadas por plantas mais foliares. A
degradacdo da lignina é baixa indicando boa preservagio do
material marginal devido a anoxia local. Valores de B3C que
diminuem e SPDU aumentam devido a presenca da comuni-
dade epifitica aderida as macréfitas de ambiente raso. A apro-
ximadamente 12.300 yrs cal BP a sedimenta¢io no MA97-3
¢ interrompida por um Hiatus de sedimentac¢do encerrando a
Fase I1I que perdura até o Holoceno superior.

A Fase IV (12.000-10.500 cal yrs BP) inicia-se com o
Hiatus de sedimentacdo do testemunho MA97-3 que indica
a forte diminui¢do da coluna d’agua durante a Fase anterior
aproximando a margem do ponto de coleta central (MA97-1).
A aproximacdo do cinturdo vegetal de margem ¢é traduzida
pelo aumento dos valores de §°C, SPDU e de C/V.

Fase V (10.000 - 6.900 cal yrs BP) — Igualmente como a
Fase anterior, é observada a auséncia de sedimentacdo no tes-
temunho MA97-3 e os dados discutidos baseiam-se na evolu-
¢ao dos parametros do MA97-1. Os parametros de Rock-Eval
(IH e 1O) apresentam as mesmas caracteristicas em todas as
amostras desta Fase indicando maior contribuicio do mate-
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rial lacustre. C/V apresenta maiores valores que S/V e os bai-
xos valores da razdo (Ad/Al)v indicam boa preservagio e pre-
senga da vegetacdo foliar macrofitica de margem proxima do
centro da lagoa. Os maiores valores de SPDU e de 8"°C que os
obtidos nas Fases anteriores indicam importante produtivida-
de na 4rea proxima do ponto de coleta do MA97-1. A partir
dos perfis batimétricos realizados em toda a lagoa supoe-se
que a coluna d’agua era em torno de 3 metros, favorecendo
um vasto desenvolvimento da comunidade macrofitica.

Fase VI (6.900 — 3.600 cal yrs BP) — Esta Fase se inicia
com a volta da sedimentacio lacustre no testemunho MA97-
3 como resultado do aumento da coluna d’agua. Portanto
nesta regido a MO sedimentada nio se assemalha com a se-
dimentada durante a Fase II (inicio da sedimentag¢io lacustre
do MA97-3). Na Fase VI a MO estocada apresenta valores

6. Conclusdes

Este estudo mostra que a utilizagdo multi-paramétri-
ca de biomarcadores moleculares aliados as analises ele-
mentares e isotOpicas sdo ferramentas eficiceis na carac-
terizagdo da MO sedimentada em ecossistemas lacustres
indicando principais fontes e estado de preservagdo. Isto
foi mostrado através da coeréncia entre as interpretacdes
de nosso estudo e de Sifeddine et al. (2003) durante o tardi-
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