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“Olhar para rochas ¢ como olhar para um livro impresso ha
milhdes de anos, mas imagine um livro de cinco mil paginas,
das quais vocé consegue ver apenas algumas, parcialmente
rasgadas e meio apagadas. E vocé precisa reconstruir a
historia impressa no livro da forma mais precisa possivel.
Quando a gente olha para uma rocha, ndo tem a nocao exata
do tempo, os dados sdo muito limitados e com grande
margem de imprecisdo. Além disso, ndo existe uma maquina
para voltar ao passado e testar o que de fato aconteceu”

(Paulo Paim, 2014)



RESUMO

Recentemente, tem aumentado o interesse na caracterizacdo geoquimica de depdsitos de rochas
carbonaticas uma vez que suas caracteristicas se assemelham as encontradas na camada do Pré-
Sal. As tufas calcérias sdo depositos carbonaticos continentais e sua formacdo ocorre pela
precipitacdo do carbonato de calcio em conjunto com a desgaseificacdo do dioxido de carbono
através de um delicado mecanismo envolvendo processos fisicos, quimicos e biolégicos. A
caracterizacdo geoquimica pela andlise da composicdo organica fornece proxies que
possibilitam interpretacdes paleoclimaticas e paleoambientais, e estudos contemplando esta
caracterizacdo na presente area de estudo ainda ndo foram realizados. A area de estudo
compreende dois sitios, Taika e Mimosa, localizados no rio Mimoso no Mato Grosso do Sul e
foi escolhida por ser considerada como o depdsito mais expressivo no Brasil. Os compostos
organicos analisados foram os lipidios, n-alcanos e acidos graxos, nos quais ambientes Umidos
tendem a apresentar a predominancia do n-alcano C23, C25 , C29 e ambientes mais secos
apresentam cadeias maiores, com concentragdo no n-alcano C 31. A relacdo entre os lipidios e
0s registros paleobioldgicos é constituida a partir da quantidade especifica de carbono presente
nos hidrocarbonetos sintetizados pelos diferentes organismos, as cadeias curtas na faixa de C15
a C21 indicam contribuicdo de algas, bactérias e zooplancton e cadeias longas referem-se as
plantas terrestres. A analise de Microscopia Eletronica de Varredura permite detectar a presenca
de filamentos indicando atividade bioldgica, além de um estudo mais aprofundado referente a
estrutura da rocha. A correlacdo dos dados geoquimicos analisados permitiu identificar a
origem da matéria organica, caracterizar o clima predominante e identificacdo das facies. De
maneira geral, as rochas apresentaram n-alcanos e &cidos graxos de cadeia curta e média,
indicando contribui¢do em sua maioria por algas e bactérias, clima predominantemente Umido
e por essas caracteristicas foram identificadas duas facies: estromatdlitos e fitohermal.

Palavras-chave: Rochas Carbonéticas, Dep6sitos Tufaceos, Serra da Bodoquena, Marcadores

Geoquimicos Organicos.
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1. INTRODUCAO

Tufas calcarias sdo depositos continentais formados pela precipitacdo do
carbonato de calcio a partir de dguas a temperatura ambiente em combinacédo de processos
fisicos, quimicos e bioldgicos. Apresentam caracteristica porosa devido a presenca de
vegetais, invertebrados e bactérias. Sua formacdo é influenciada por fatores climaticos,
dessa maneira o estudo de sua composi¢do organica fornece proxies, os quais possibilitam
interpretacdes de registros paleoclimaticos e paleoambientais (FORD e PEDLEY, 1996).

A relacdo das tufas calcérias com o ambiente deposicional pode ser obtida a
partir do estudo da composicdo lipidica (n-alcanos e acidos graxos), bem como da anélise
elementar e estrutural. Os climas Umidos apresentam maior concentracao de n-alcanos do
tipo Ca9, Cos5 ou Czs. J& 0s climas secos apresentam predominancia do n-alcano Casi.
(Eglinton e Eglinton, 2008). A atividade bioldgica é importante para a deposicdo dos
carbonatos através de duas funcgdes: fotossintese e as substancias extracelulares
polimerizantes. Quanto a origem da matéria organica, as cadeias carbdnicas dos n-alcanos
e acidos graxos tendem a ser maiores para origem terrestre e menores de origem aquatica
(MADUREIRA, 1994; BOURBONNIERE e MEYERS, 1996).

No Brasil, poucos depdsitos foram descritos até o presente momento, sendo
registrados alguns depdsitos no Nordeste, Sudeste e Centro-Oeste. (Corréa e Auler,
2006). As tufas calcarias na Serra da Bodoquena (Mato Grosso do Sul - regido Centro-
Oeste) estdo situadas em canais de drenagem identificadas inicialmente por Almeida
(1965), estes canais apresentam aguas limpidas favorecendo o crescimento das tufas. Os
depdsitos apresentam valor cientifico, ambiental e paisagistico - principalmente em
relacdo a formacdo das cachoeiras. (OLIVEIRA, 2009).

As tufas, as quais sdo consideradas carbonatos continentais, tém apresentado
semelhancgas com as rochas reservatério do Pré-Sal devido a sua elevada porosidade e
precipitacdo. Com isso, ha maior interesse geoquimico nesses depositos.

O presente estudo tem como objetivo caracterizar geoquimicamente as condic¢des
climaticas e ambientais dos sitios Taika e Mimosa, 0s quais compdem 0s depositos
tufaceos na regido de Bonito — contemplando a Serra da Bodoguena — no estado do Mato
Grosso do Sul. Sabendo do valor dos depdsitos tufaceos é imporante ressaltar a
necessidade de preservacao dessas areas frente ao desmatamento e alteracdo da qualidade

das aguas, os quais influenciam diretamente a precipitagdo do mineral.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo avaliar a composi¢do orgénica e estrutral dos
depdsitos de tufas calcarias do periodo Quaternario na Serra da Bodoquena-MS pela
analise dos marcadores geoquimicos, n-alcanos e acidos graxos, de amostras de duas

localidades, denominadas Mimosa e Taika.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar no ambito geoquimico e ambiental a area de estudo a fim de
compreender as condicGes estruturais.

e Caracterizar a matéria organica envolvida no processo pela analise da distribuicao
dos n-alcanos e 4cidos graxos quanto ao tamanho da cadeia e aplicagio do Indice
de Preferéncia do Carbono (IPC).

e Caracterizar o clima predominante pela distribuigdo dos n-alcanos e aplicagéo do
indice Alcano (1A)

e Determinar a estrutura e porosidade do material rochoso através da Microscopia
Eletrdnica de Varredura visando identificar a participacdo bioldgica a partir da
identificacdo de filamentos.

e Ampliar os conhecimentos sobre o tema frente a analogia com as rochas do Pre-
Sal.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este segmento refere-se a revisao de conceitos basicos através de pesquisas em
artigos cientificos, capitulos de livro, periddicos entre outros meios.

Para a realizacdo deste trabalho foram necessarios conhecimentos gerais sobre
as rochas carbonéticas do Quaternério, realgando o estudo de tufas calcérias, que pela
influéncia de fatores ambientais na sua formacao e desenvolvimento, registram vestigios
do ambiente, permitindo assim, a identificacao de caracteristicas climaticas, composi¢édo
da matéria organica e microrganismos.

As informacBes foram obtidas a partir de estudos referentes as suas
caracteristicas, formacao e distribuicdo geografica dos depdsitos, no Brasil e no mundo.
Foi dado énfase na distribuicdo geografica e propriedades fisicas da area de estudo — Serra

da Bodoquena, borda Sudoeste do Complexo do Pantanal, no Mato Grosso do Sul.

3.1 PALEOCIENCIA

A Paleociéncia é a ciéncia responsavel pela reconstrucdo e modelagem dos
eventos passados através de técnicas indiretas de analise a partir de testemunhos
encontrados em arquivos bioldgicos, tais como os seres vivos e sedimentos (como pélen
e fosseis); arquivos geoldgicos e geofisicos pela movimentacéo e formagdo dos solos,
assinaturas nas geleiras, deposicao de sedimentos e métodos de analise da distribuicdo de
isétopos. A Paleontologia, Paleobiologia, Paleoecologia, Paleohidrologia e
Paleoclimatologia sdo ramificacbes dessa ciéncia e, para todas estas, as respetivas
condigdes ambientais influenciam a deposicdo e crescimento dos materiais nos
testemunhos. (OLIVEIRA et al., 2015)

O presente trabalho estrutura-se com énfase na paleoclimatologia, paleobotanica

e paleobiologia. Dessa maneira, sera brevemente discorrido sobre esses conceitos.

Para compreender as mudangas climaticas, € necessario atribuir incialmente uma
definicdo para clima. Segundo o Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos -
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (CPTEC — INPE), clima é definido como o
estado médio do conjunto de fendmenos meteoroldgicos, tais como sol, chuva e vento, de
uma localidade analisado sob um periodo de 30 anos. Em suma, o clima é uma média a

longo prazo do tempo meteorolégico.
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As mudancas climéticas, tanto naturais como antrdpicas, sdo caracterizadas,
conforme o Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas (IPCC), como a alteracdo
da média geral ou das propriedades do clima que persistem por um longo periodo,
geralmente décadas. Sendo assim, os estudos das variagdes climaticas ao longo da
historia, com relevancia para os periodos sem registros instrumentais, sdo agrupados na

Paleoclimatologia.

Conforme Bradley (2015), os estudos paleoclimaticos fornecem a base para a
reconstrugdo de climas passados e, com a anélise dos dados obtidos, € possivel determinar
hipdteses das causas das variacdes climaticas, estabelecer padrées de mudancas (ciclos)
e dispor de uma melhor compreenséo cenario climatico atual, além auxiliar nas projecdes
e decisdes para acgdes futuras. A possibilidade de identificar causas e mecanismos das
oscilacBes climéticas cresce conforme o detalhamento e confiabilidade do estudo. A
reconstrucdo paleoclimatica é realizada a partir de vestigios criados no clima passado,
sendo estes vestigios denominados proxies, 0s quais sdo interpretados por principios
fisicos e/ou biofisicos. O estudo das mudancas climaticas do passado também nos ajuda

a entender a influéncia antrdpica no sistema climatico atual.

A paleobiologia compreende os estudos associados a vida no passado geoldgico
com base nos fdsseis, 0s quais sao vestigios de organismos, tais como fungos, bactérias,
invertebrados e vertebrados. Estes ao entrarem em decomposicdo, e em determinadas

condicdes, sdo preservados nas rochas sedimentares.

Os registros pertencentes ao reino vegetal sdo denominados fitofosseis e compdem
a paleoboténica. Os vestigios de vegetais fossilizados podem ser micro, como polens e
esporos, ou macroscopicos, tais como folhas, sementes e ramos. (Souza, 2015)

Os registros referentes aos organismos (paleobiologia) e a vegetacédo
(paleobotanica) em conjunto com a paleoclimatologia possibilitam a reconstru¢do do
ambiente no momento de formacdo dos depdsitos e, assim, compreender as condicOes

fisicas, quimicas e biologicas.

Conforme enunciado por Souza (2015), as rochas sedimentares sdo analogas as

fotografias uma vez que registram e “guardam as memorias” daquele momento.
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3.2 TUFAS CALCARIAS

Primeiramente, conforme apresentado por Corréa e Auler (2006), € necessario
atentar-se aos termos utilizados, tufa, tufo e travertino, os quais podem ser utilizados
equivocadamente como sinénimos. Visando esclarecer e diferencid-los, serdo

apresentados os significados propostos por Pentecost; Viles (1994) e Pedley (1990).

Segundo os autores, o termo tufo é utilizado para depositos esbranquicados de
origem vulcanica, sendo denominado como “tufo vulcanico”. Por sua vez, travertino
refere-se as tufas calcérias mais lisas e consolidadas com depoésitos isentos de macrofitas,
mas com presenca de bactérias termotolerantes, dessa maneira constituindo depositos de
origem termal e normalmente associado a areas tectonicamente ativas. Em contrapartida,
0s depositos de carbonato em agua fria (temperatura ambiente), com elevada porosidade
e constituidos por material organico como micro e macrofitas, invertebrados e bactérias
foram denominados por Ford e Pedley (1996) como tufas (figura 1), sendo estas o foco
do presente trabalho.

Figura 1: Tufa Calcaria — Amostra retirada da area de estudo

Fonte: O autor (2018).

A formagcéo de tufas calcarias ocorre em areas carsticas (BOGLI, 1978), sendo
estas correspondentes aos relevos geoldgicos caracterizados pela dissolucdo de rochas
calcérias ou dolomiticas, originando cavernas, pareddes rochosos e quedas d’agua. Essas

areas correspondem a menos de 20% da superficie terrestre (Ford e Williams, 2007). O
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processo de formacdo consiste na precipitacdo de carbonato de calcio a partir da reacao
da agua doce com o didxido de carbono, oriundo tanto na faixa subaérea como no solo
através da decomposicdo da matéria organica e detrito de raizes, formando &cido

carbonico (equacdo 1)
H>0 + CO, — H2COs3 (Equagéo 1)

A presenca da agua com carater acido causa a dissolucdo dos minerais do
carbonato de calcio e conduz o reagrupamento dos ions na forma de bicarbonato de célcio

(equacdo 2), sendo este transportado na forma de solugéo (equacéo 3).
CaCO3 + H2CO3 — Ca (HCO:3): (Equacio 2)
Ca (HCO3), — Ca® +2HCO3 (Equagdo 3)

Esse processo prossegue a saturacdo do bicarbonato de célcio, ponto no qual
sucede a precipitacdo do mineral (calcita) conforme equacdo 4 referente ao aspecto

qualitativo.
Ca?"+ HCO3 — 2CaCOs | + H,0 + CO2(g) 1 (Equagdo 4)

A precipitacdo ocorre na supersaturacdo de bicarbonato de calcio a partir da
desgaseificacdo do dioxido de carbono. Segundo estudos como o desenvolvido por Chen
et al. (2004), dentre as maneiras que o CO2 pode ser retirado da agua, a principal refere-
se a alteracdo no fluxo d’4gua, ou seja, a partir de mudancas hidrologicas repentinas. Por

essa razdo, as quedas d’agua propiciam a formag¢ao dos depositos de tufas.

Sendo assim, para que haja a precipitacdo do mineral, 0 ambiente precisa dispor
da combinacéo de dois atributos: fornecimento de agua e diéxido de carbono no solo, os
quais sdo influenciados pela temperatura e umidade. Estudos realizados em climas
temperados apontam laminag6es ciclicas nas tufas, as quais alternam entre camadas de
carbonato macico e carbonato poroso fato que ocorre pelas oscilagcdes climéticas e
consequentemente oscilagcdes na disponibilidade de luz e calor, bem como taxas de

dissolugéo.

Dessa maneira, 0s depositos sdo favorecidos por climas umidos e, por esse motivo,
a tufa pode ser considerada um vestigio paleocliméatico. Contudo, além de “armazenar”

vestigios climaticos, as tufas podem ser testemunhos referentes aos estudos
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paleoambientais tendo em vista que, no momento de formacéo da rocha, a mesma envolve
0s materiais na superficie, preservando as caracteristicas botanicas e bioldgicas do local.
(LATHAM e SCHWARCZ, 1992).

Conforme enunciado por Oliveira (2009), os microrganismos desempenham papel
fundamento na formacdo de tufas calcarias atraves (1) da fotossintese — pelo desequilibrio
quimico da agua devido & transformacéo do HCOz em CO> propiciando condigdes para a
precipitacdo de CaCOs, e (2) pelas estruturas secretadas por microrganismos, EPS
(Extracellular Polymeric Substances), as quais formam um biofilme e criam um ambiente
propicio para as comunidades bioldgicas, formando assim, um sitio de nucleacdo do
mineral.

Os depdsitos de tufas calcarias formam paisagens unicas, com valor ambiental,
turistico e cientifico (CARTHEW, DRYSDALE e TAYLOR, 2003). Por essas razdes,
juntamente com o delicado mecanismo de formacao, ¢ fundamental a preservacédo dessas

areas.

Desde os primeiros registros de tufas, tais como Davis (1900), surgia a
necessidade de classificacdo das tufas visando padronizacdo nos estudos. Muitas foram
as tentativas até o estabelecimento de uma que contemplasse todas as condicionantes do
processo de formacéo. Irion e Muller (1968) bem como Buccino et al. (1978) utilizavam
como base a espécie vegetal incorporada no material geoldgico contemplando uma
classificacdo de caracteristicas botanicas. Em 1983, os estudos de Pedley et al. atribuem
caracteristicas climéticas, classificando quanto ao quente (semiarido) e ameno
(temperado). As condicionantes bioldgicas foram incorporadas na classificacdo proposta

por Ford e Pedley (1996), atualmente sendo uma das mais adotadas (tabela 01).

A primeira subdivisdo consiste na origem do material: autoctone (do propria
sistema) ou aldctone (de fora). A classe referente a tufa autdctone fitohermal compreende
tufas com elevada porosidade e presenca de fungos, macrofitas e cianobactérias. As
aloctones sdo subdivididas em microdetritica e macrodetritica. As tufas microdetriticas
sdo subdivididas em: tufas micriticas — apresentam uma camada densa essencialmente de
calcita e sdo inconsolidadas e macicas; peloidais, que sdo agregados esféricos de calcita
microcristalina; sapropeliticas — restos organicos e litoclasticas — caracterizada por restos
inorganicos. Ja a classe das tufas macrodetriticas € composta pelas tufas fitoclasticas —

galhos e folhas, oncoidais — fragmentos de madeira, pequenos 0ssos, gréos de quartzo) e
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intraclasticas — sedimentos de tamanho similar ao silte e areia. As litoclasticas
microdetriticas diferem-se das macrodetriticas pelo suporte da matriz. Os conceitos
utilizados séo oriundos do Sistema de Classificacdo de Dunham (1962) para rochas

sedimentares de carbonato

Tabela 1: Classificacdo Facioldgica de Tufas Calcarias

Aléctone Autoctone
Tufa Microdetritica Tufa Macrodetritica Tufa Fitohermal
Matriz Suportada Clasto Suportada
Tufa Micritica Tufa Oncoidal e Ciandlita a) Camadas de peldides
e micrita (estromatolitos)
Tufa Peloidal Tufa Intraclastica
Tufa Sapropelitica Tufa Fitoclastica b) Microhermal
Tufa Litoclastica Tufa Litoclastica ©) Ma}crofltas rgcgt_;ertas €
cimento micritico
Lime Mudstone Wacke/Packstone Grainstone Boundstone

Fonte: Ford e Pedley (1996) adaptado por Oliveira (2009)

Os ambientes deposicionais das tufas calcarias foram definidos por Ford e
Pedley (1996), inicialmente, em 5 categorias, contudo conforme Pedley (2009) como um
deste ambiente passou a apresentar caracteristicas comum a qualquer outro ambiente com
superficies verticais, os ambientes passaram a ser definidos em 4 categorias (1) modelo
de surgéncia, os quais podem ser nascentes suspensas ou vertentes com ambiente
proximal e distal, oriundos a partir da ressurgéncia de aguas subterraneas. (2) Fluvial,
barragem e entrelagado; (3) Lacustre — extensos e lIénticos corpos d’agua e (4) Palustre —

ambientes pantanosos.

3.2.1 SIMILARIDADE COM O RESERVATORIO DO PRE-SAL

Recentemente, tem aumentado o interesse nos depositos de rochas carbonaticas
uma vez que suas estruturas se assemelham aos reservatérios petroliferos do Pré-Sal
conforme descobertas de petroleo em microbialitos, definido pela Comisséo Brasileira de
Sitios Geologicos e Paleobioldgicos como depdsitos organosedimentares que crescem

pela associacao de bactérias direta ou indiretamente.
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Com o aumento na demanda de combustiveis e o crescimento ndo téo acelerado
de fontes alternativas e renovaveis, a busca por combustiveis fosseis permanece em alta,
bem como os estudos das regides onde estdo localizados os principais reservatorios. Com
a confirmacdo da extracdo de Petr6leo da camada do Pre-Sal, por volta de 2010,
determinadas rochas reservatdrio, como as rochas carbonaticas, tornaram-se alvo de
estudos visando a compreensdo do cenario geoldgico e condi¢cdes geoquimicas destes
dep0sitos.

O petroleo, caracterizado por uma mistura complexa de hidrocarbonetos, que no
sentido literal do latim significa “6leo que nasce da pedra”, sua formagdo ocorre pela
combinagdo dos movimentos da crosta e acdo de bactérias em ambientes pouco
oxigenados (Martins, 2006). O petroleo da camada pré-sal esta localizado sob uma
espessa camada de sal entre os estados do Espirito Santo e Santa Catarina compondo uma
faixa de 800 km de comprimento, 200 km de largura e a distancia entre a superficie e o
reservatorio pode chegar a mais de 7000 metros. (Riccomini et al, 2012). A é&rea de
reservatorio do pré-sal abrange as bacias sedimentares de Santos e Campos (figura 2).

Conforme definido por Estrella (2009, 2012), o pré-sal € uma rocha reservatorio
de origem calcéria com atividade microbiana, elevada precipitacdo e porosidade gerada
pelo espacamento entre os grdos, atividade bioldgica, dissolucdo de rochas e cavidade.
Nos estudos relacionados ao petréleo é comum analisar ambientes de superficie, analogos
aos reservatorios em profundidade. Dessa maneira, 0s carbonatos ndo marinhos
correspondentes aos depdsitos tufaceos apresentam semelhanca com as rochas

reservatorio do pré-sal.
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Figura 2: Localizacdo da Camada Pré-Sal e divisdo das bacias sedimentares.

Fonte: Riccomini et al (2012)

3.3 DEPOSITOS TUFACEOS: LOCALIZACAO E HISTORICO

Os primeiros relatos correspondentes a deposicdo do carbonato de calcio foram
apresentados nos trabalhos de Cohn (1862) e Davis (1900) indicando relacdo entre a
localizacdo (préximo a dgua doce) e influéncia de plantas e organismos na formacao das
tufas. Contudo, apenas em meados do século passado, os estudos foram aprofundados
contemplando conceitos e métodos de classificacdo, com destaque para os estudos de

Irion et al. (1968) na Alemanha e Buccino et al. (1978) na Italia.

Até os anos 1990, os trabalhos eram feitos em climas temperados, entretanto
pesquisas feitas por Boulangé, Vargas e Rodrigo (1981) — Peru, Rouchy et al. (1996) —
Bolivia e Pachur et al. (1995) — China evidenciaram que o fator climatico é uma variante
do processo de formagéo. Os depdsitos se formam desde climas temperados a semiaridos,
desde que haja um regime de fluxo moderado. (Pedley e Ford, 1996). Atualmente, os

depdsitos principais concentram-se na Europa e na Asia.

No Brasil, os primeiros estudos foram realizados por Almeida (1945) na regido de
Corumbd, denominada Formacao de Xaraiés e em 1965 na Serra da Bodoquena, ambas

localizadas no Mato Grosso do Sul. Os depdsitos concentram-se no Centro-Oeste: Serra
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das Araras - Mato Grosso e Corumba e Serra da Bodoquena - Mato Grosso do Sul,
Sudeste: Itaborai — Rio de Janeiro e Nordeste: Campo Formoso — Bahia e Bacia Potiguar
— Rio Grande do Norte e Ceara.

3.4 MARCADORES GEOQUIMICOS ORGANICOS

Os marcadores moleculares geoquimicos sdo substancias organicas presentes em
sedimentos que a partir da analise da composicao permitem indicar a fonte de origem bem
como as condi¢des ambientais no momento de deposicdo. A partir da datacdo do material
organico € possivel contextualizar e caracterizar cronologicamente os eventos ambientais.

A composicdo e distribuicdo (impressao digital) de certos fosseis geogquimicos
podem indicar a fonte dominante de matéria organica sedimentar (como por exemplo,
marinha ou ndo marinha), as condi¢des fisico-quimicas predominantes e o paleoambiente
através da preservacdo das moléculas organicas herdadas da fonte e dos processos
bioldgicos envolvidos.

Os compostos mais significativos formadores de todos 0s organismos vivos sao 0s
carboidratos, proteinas e lipideos. (KILLOPS e KILLOPS, 2005). Os lipidos séao
comumentes utilizados como marcadores moleculares orgénicos por apresentar elevada
estabilidade e resisténcia aos processos de degradacdo, além da especificidade em relagédo
a fonte. Sdo encontrados nos animais, na forma de gordura, e nos vegetais, nos 6leos e
ceras. A distribuicdo e estrutura dos lipidios sdo determinadas pelas condicfes
ambientais, tais como temperatura, pH e influéncia bioldgicas (SARGENT, 1987).

Neste trabalho, os marcadores geoquimicos estudados foram os n-alcanos e acidos
graxos. De maneira geral, apresentam origem autdctone (fitoplancton e zooplancton) ou
aléctone (plantas superiores). Para a quantificarcdo desses marcardores geoquimicos,
uma das técnicas aplicadas é a Cromatografia Gasosa com Detector por lonizacdo de
Chama consiste em uma técnica que visa separacdo e quantificacdo dos componentes
através da chama que oxida a amostra, carregando-a eletricamente e, assim, produzindo
um sinal elétrico. E a partir dessa resposta € possivel quantificar os compostos de

interesse.
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3.4.1 N-ALCANOS

Os n-alcanos séo hidrocarbonetos de cadeia linear e aberta e estruturados pela
formula CnHan+2. Estes sdo compostos com alta estabilidade quimica devido a baixa
solubilidade em 4&gua, resisténcia a biodegradacdo e quimicamente inertes. Por
permanecerem praticamente inalterados no ambiente, mantendo sua estrutura original,
sdo considerados bons marcadores moleculares e utilizados como proxies nas
reconstrucdes paleoambientais. (EGLINTON e EGLINTON, 2008). Estes compostos sdo
sintetizados pela maioria dos organismos vivos, dessa maneira apresentam diversas
fontes, tais como plantas terrestres, microalgas, macroalgas e bactérias. (TISSOT e
WELTE, 1978).

A relacgdo entre os n-alcanos e os registros paleobiolédgicos é constituida a partir
da quantidade especifica de carbono presente nos hidrocarbonetos sintetizados pelos
diferentes organismos. As plantas terrestres, fontes aloctones, tendem a apresentar
cadeias maiores, apresentando carbonos impares na faixa C23-Css, com predominio de
Cas, Co7, Co9 € Ca1 (CRANWELL, 1973). As cadeias curtas, de Cis a Coq, indicam a
presenca de organismos aquaticos as algas sintetizam molecular com baixo peso
molecular, Cis e Cy7 indicando origem autoctone. (BRASSEL, 1993; EGLINTON e
EGLINTON, 2008).

Em relacdo aos registros paleoclimaticos, as plantas terrestres tendem a produzir
n-alcanos com cadeias maiores (como o Cs1) 0 que represente uma possivel resposta ao
estresse hidrico a fim de evitar a perda de dgua. J& os climas imidos apresentam cadeias
medias como Cazg, C25 0u C23. (YAMAMOTO et al, 2010)

3.4.2 ACIDOS GRAXOS

Os acidos graxos sdo formados por cadeias de carbono que possuem apenas um
grupo carboxila na extremidade. As cadeias, normalmente, apresentam numero par de
carbonos entre 4 e 24, devido a sua biossintese enzimatica a partir do acetil e possuem
uma parte hidrocarbonada néo polar sendo esta insolivel em agua. Sao subdivididos em:
saturados — sem ligacOes duplas, insaturados — com ligacdo dupla e poli-insaturados —

com mais de duas ligacdes duplas e, de maneira geral, s&éo nomeados como A:BwC, onde
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A refere-se ao numero de atomos de carbono, B o nimero de ligacGes duplas e C a posi¢édo

da ligacéo dupla.

O comprimento da cadeia de &cidos graxos € utilizado como indicador de fonte.
As algas, bactérias, plantas superiores e organismos marinhos séo fontes de acidos graxos
e com a determinacdo da estrutura torna-se possivel a na interpretacdo biogeoquimica do
ambiente, tabela 2. Conforme os estudos de Dai e Sun (2007) na Georgia (EUA) os acidos
graxos de cadeias pares de carbono (Czo - C30) sdo de origem terrestre — plantas, flores e
polens. Segundo Gao (2011) as cadeias saturadas médias, C2o-Co4, indicam presenca de
plantas submersas e flutuantes (macréfitas) enquanto Cze.Ca. referem-se as ceras das
plantas superiores. As cadeias saturadas curtas, Ci € C1s, S80 oriundas da sintese a partir
do zooplancton e microalgas. As cadeias impares e ramificadas sdo caracteristicas da
sintese realizada pelas bactérias. (Bodineau et al., 1998; Killops e Killops, 2005).

Tabela 2: Cadeias de &cidos graxos e as respectivas fontes

Acidos Graxos Caracteristica Geoquimica Predominante Referéncia
Cise Cue: A Ari i i
monoinsaturados Algas, zoopléncton e bactérias Killops e Killops (2005)
Cige Cye: poli- Algas Cranwell (1982)
insaturados
Caoe Caa poli- Zooplancton e Algas Volkamn (1986)
insaturados
C1s€ Cye: cadeias Algas, zooplancton e bactérias Gao (2011)
curtas saturadas
Cap - Caa: Cadeias Macrofitas Gao (2011)

médias saturadas
Caoe C30: cadeias
longas pares

Ca6 - Ca2: cadeias
longas pares

Plantas superiores

Plantas superiores

Dai e Sun (2007)

Gao (2011)

Acido 16:1 Cianobactérias e diatomaceas Cranwell (1982)

Fonte: O Autor (2018)

3.5 ANALISES ELEMENTARES

As moléculas organicas, que compdem a matéria organica presente nas rochas,
sdo compostas por carbono (C), oxigénio (O), nitrogénio (N), fésforo (P), enxofre (S) e
outros elementos com concentragdes menos expressivas. A matéria orgéanica (MO)
fornece inumeros indicadores, os quais podem ser utilizados para 0s registros

paleoambientais devido & preservacdo de suas caracteristicas nos sedimentos. (Meyers,
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1997). Com isto, a analise da MO nos sedimentos permite a distingdo entre matéria
organica de origem terrestre e aquatica através de razdes entre carbono organico total,
nitrogénio total e fosforo total (C:N:P) (FROEHNER e MARTINS, 2008), dessa maneira,
a analise da composicéo elementar indicara qual organismos produziu a matéria organica.
O carbono (C) é o elemento mais abundante na matéria organica e esta presente na forma
de carboidratos lipidios e proteinas. O nitrogénio (N), pouco reativo no ponto de vista
quimico, é utilizado na formacéo de proteinas e juntamente com o fosforo (P) constituem

os fatores limitantes para a producao primaria.

Para determinar a origem e composi¢do da matéria organica sdo utilizadas razbes
molares entre carbono e nitrogénio organico (C: N), carbono e fosforo organico (C: P) e
nitrogénio e fésforo organico (N: P). Segundo Meyers (1994 e 1997) as plantas aquaticas
e bactérias apresentam valores entre 4 e 10 para a razdo C / N, enquanto as plantas
terrestres apresentam valores superiores a 20, essa distincdo € dada pela auséncia de
celulosa nas algas e pelo elevado teor proteico na matéria organica das algas. Segundo
estudos, a razdo dita como “classica” para o material de origem marinha C:N:P ¢ igual a
106:16:1, dessa maneira, a razdo C/P corresponde a valores proximos a 100, sendo estes
inferiores quando comparados as plantas terrestres, C/P superior & 300. (GONI e
HEDGES, 1995; REDFIELD et al, 1963).

E necessario salientar que o ideal é relacionar diversos indices para poder de fato
indicar a origem e composicdo da matéria organica, tendo em vista que as concentracoes
dos elementos podem ser alteradas devido a degradacdo preferencial em determinados

ambientes.

3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrdnica de varredura consiste em uma técnica que visa
identificar e caracterizar as amostras quanto a composi¢do quimica, morfologia e
detalhamento da estruturaa partir da interacdo entre um estimulo e o material. O
procedimento contempla a irradiacdo de feixes de elétrons com o material, 0s quais séo
espalhados e captados por um sensor, 0s quais séo utilizados para formar imagens que
fornecem informacdes de diversos materiais, tais como minerais e vegetais. (Santos et al,
2003).

O objetivo da aplicacéo da técnica e analisar de modo investigativo a composi¢édo

das tufas calcarias, sendo possivel determinar as estruturas bioldgicas presentes nas
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amostras pela visualizacdo de filamentos bacterianos, raizes, estruturas de

microrganismos, bem como quantificar e qualificar sua porosidade.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1  AREA DE ESTUDO: SERRA DA BODOQUENA

Composta pelos municipios de Bela Vista, Bodoquena, Bonito, Caracol,
Corumba, Miranda e Porto Murtinho, a Serra da Bodoquena apresenta &rea de
aproximadamente 78 hectares com extens&do norte-sul superior a 200 km e cerca de 40
km Leste-Oeste. Esta localizada no Mato Grosso do Sul, figura 3, na borda sudoeste do
Complexo do Pantanal, entre os paralelos 19°45° e 22°15’ de latitude sul e entre 57°30° e

56°15° de longitude oeste.

Figura 3: Localizacao da area de estudos e municipios constituintes da Serra da

Bodoquena

Fonte: Fundag&o Neotropica do Brasil — Corredor de Biodiversidade Miranda — Serra da
Bodoquena.



25

A Serra da Bodoquena é formada por planaltos carbonaticos ao redor da bacia do
Pantanal Mato-grossense. O relevo carstico estrutura-se a partir das rochas do Grupo
Corumbd — Faixa de Dobramentos Paraguai e constitui de planaltos com escarpas, ndo
propriamente uma serra (Sallun, 2005). A parte leste compreende uma inclinacdo suave
em direcdo a planicie de inundacdo do Rio Miranda e porcao oeste da Serra da Bodoguena
apresenta-se na forma de planalto escarpado, com desnivel de 200 m, finalizado na
planicie do Pantanal (figura 4)

Figura 4: Topografia da Serra da Bodoquena.
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Fonte: Google Mapas (2018)

O Planalto da Bodoquena, situada na bacia do rio Paraguai, constitui um
importante divisor de aguas da regido entre as bacias dos rios Apa e Miranda. Conforme
Oliveira (2009), os rios principais, tais como rio Perdido, rio Prata e rio Formoso, se
formam no planalto e por esse motivo, as aguas dos rios apresentam caracteristicas
cristalinas e carbonatadas. A area arborizada da regido foi denominada, através do
Decreto s/n° de 21 de setembro de 2000, como Parque Nacional da Serra da Bodoquena
e € uma Unidade de Conservacédo Federal.

Essa regido apresenta clima tropical umido — sub quente, classificagdo Koppen

Aw, com duas estagdes bem marcadas, os meses de Abril a Outubro correspondem ao
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periodo de estiagem caracterizando inverno seco, em contrapartida 0s meses de
Novembro a Margo representam elevadas taxas de pluviosidade constituindo veréo
chuvoso. As temperaturas médias concentram-se em torno de 22°C, mas devido a
continentalidade nota-se elevada amplitude térmica, tanto didrias como sazonais.
(Kdppen, 1948 e Oliveira, 2009).

A érea de estudo compreende dois sitios, Taika e Mimosa, localizados no rio
Mimoso e a area foi escolhida por ser considerada como o depdsito mais expressivo no
Brasil pelas suas diversas (e belas) formas, conforme Oliveira (2009). Esse fato é dado
pela combinacdo das condicdes climaticas, geomorfologicas e geoldgicas, as quais
intensificam o processo de precipitacdo do carbonato levando a elevada taxa de
ocorréncia na regido. Os depésitos tufaceos podem ser observados ao longo dos
afloramentos de drenagem, os quais formam cachoeira, barragens e cavidades. Segundo
Boggiani et al. (2002), as tufas formadas nessa regido sdo divididas em dois grupos
seguindo como critério 0 método de formacdo. As formadas a partir da sedimentacdo do
carbonato sdo as represas e cachoeiras de tufas (fitohermais), enquanto que as micritas

inconsolidadas sdo originadas pelo intemperismo intenso do calcario pulverulento.

4.1.2 AMOSTRAGEM

As amostras foram coletadas por Oste (2017) e conforme sua descricdo foram
realizadas duas atividades de campo, a primeira de 29 de julho a 01 de agosto de 2015 e
a segunda de 25 a 29 de agosto de 2015, em Bonito no Mato Grosso do Sul (figura 5). As
coordenadas que delimitam o projeto sdo: (550.000; 7.680.000), (554000; 7680000),
(550.000; 7.676.000) e (554.000; 7.676.000). Conforme descrito por Oste (2017), as
amostras foram coletas em dois sitios localizados no Rio Mimoso, denominados sitios
Taika e Mimosa (figura 6).

Os pontos foram escolhidos de modo aleatorio de carater mais investigativo
seguindo apenas os afloramentos descritos por Oliveira (2009) e a coleta foi feita com

espacamentos de 40 centimetros com 5,00 metros de altura.
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Figura 5: Mapa de Localizacdo da area de estudo inserida no Parque Nacional da Serra da

Bodoquena
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Figura 6: Cascatas de pequeno porte, cachoeiras de grande porte e barreiras formadas pela
precipitacdo de tufa calcéria ativa. (A): Sitio Taika, sitio 1; (B): Sitio Taika, sitio 3; (C) Sitio
Mimosa, sitio 1; (D) Sitio Mimosa, sitio 3.
o ray .

Fonte: OSTE, J.T. F (2007)

4.2 PROCEDIMENTO DE EXTRACAO E ANALISE

A extracdo dos compostos organicos foi realizada conforme metodologia,
mediante algumas alteragdes, proposta por Froehner et al. (2011) e Pages et al. (2014) no
Laboratorio de Geoquimica do Petréleo e Ambiental localizado na Universidade Federal
do Parana campus Centro Politécnico. As vidrarias foram submetidas a mufla a 400°C

durante 4 horas visando eliminar qualquer material orgéanica ali presente.

As 17 amostras (figura 7A) foram fragmentadas com o auxilio do almofariz e
pistilo (figura 7b) posteriormente pesadas em aproximadamente 1,5g. Na sequéncia, foi
inserido 10 ml da solucdo extratora diclorometano/metanol (2:1 v/v). Visando a
homogeneizacdo, as amostras foram agitadas com o auxilio de voértex, deixadas por 15
minutos em banho de ultrassom e submetidas ao processo de centrifugacdo a 3000 rpm
durante 3 minutos. Finalizado esse processo, 0 sobrenadante foi transferido para baldo
volumétrico e este processo foi repetido mais 3 vezes. O sobrenadante restante foi
reduzido a aproximadamente 1mL. Para a retirada de enxofre da amostra foi adicionado

cobre previamente ativado.
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Figura 7: (a) Amostra Original (b) Amostra ap6s moagem com almofariz e pistilo

¥

Fonte: O autor (2018)

4.3 CLEAN UP

Para realizar o clean up, purificacdo das amostras, foram preparadas colunas
cromatograficas em pipeta de Pasteur preenchidos com 1a de vidro, aproximadamente 1
g de silica gel e 0,3 g sulfato de sddio, figura 8. As amostras foram passadas pela parte
superior da pipeta em uma espécie de gotejamento. O fracionamento dos compostos de

interesse foi feito a partir da polaridade dos solventes.

Figura 8: Coluna Cromatografica para extracao lipidica

Fonte: O Autor (2018).
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Inicialmente foi realizada a ativacdo da coluna e, em seguida, passaram-se as
amostras. A primeira fracdo retida foi a de hidrocarbonetos saturados (n-alcanos) através
da adicdo de 4mL de hexano. Na sequéncia foram adicionados 3mL da mistura de
diclorometano/hexano (2:1, v/v) correspondente aos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), o terceiro fracionamento foi feito com 3mL de acetato de
etila/metanol (2:1, v/v) e o quarto fracionamento foi obtido pela de 3mL da solucgéo
adicdo de acido acético/acetato de etila (1:1, v/v) com a finalidade de reter as fracdes
polares, nas quais estao presentes os acidos graxos. As fracbes obtidas foram armazenadas

em vials de 2 mL com insert para a proxima etapa (figura 9).

Figura 9: Diagrama do fracionamento do extrato lipidico total
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Fonte: O Autor (2018).

4.4 ESTERIFICACAO DOS ACIDOS GRAXOS

Os &cidos graxos foram esterificados a partir da adicdo de 100uL da solucéo de BFs
dissolvido em metanol na fracdo 03 obtida na etapa anterior (figura 10). Os frascos foram
aquecidos a 60°C durante 30 minutos e, posteriormente a mistura foi resfriada a

temperatura ambiente e 1 mL de &gua destilada foi adicionada em cada frasco. Para a
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extracdo do éster metilico foram adicionados 2mL de diclorometano, ao adicionar o
solvente a solugéo ficou dividida em duas fases e a obtencdo da fase orgénica foi feita
com o auxilio de uma pipeta de Pasteur, essa etapa foi repetida por trés vezes totalizando,
aproximadamente, 7mL da fase organica. A agua residual foi removida a partir de uma
coluna contendo sulfato de sodio anidro. Apds isto, o solvente foi eliminado sob fluxo de
nitrogénio (N2) e os compostos redissolvidos em 100mL de Hexano. As amostras foram

armazenadas em freezer até 0 momento da analise em Cromatografia Gasosa.
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Figura 10: Diagrama esterificacdo dos acidos graxos
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Fonte: O autor (2018)

4.5 QUANTIFICACAO DOS N-ALCANOS E ACIDOS GRAXOS

A andlise cromatografica dos compostos foi realizada seguindo a metodologia de
Sanez et al. (2014). Para esta andlise, foram utilizadas duas curvas de calibracéo, sendo a
primeira construida com uma solu¢do mix padrdo de n —alcanos e segunda com &cidos

graxos. As curvas representam a relacdo entre o tempo de retencdo dos biomarcadores e
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a intensidade do sinal emitido pelo composto. Apds o processo de purificacdo e

calibracdo, foram realizadas as inje¢c6es em modo splitless (injecdo Unica).

Para melhor interpretacdo dos dados foram calculados indices. O indice Alcano
(IA) representa a relagdo entre o clima e o tamanho da cadeia, conforme equacdo 5. Os
valores maiores que 0,5 correspondem ao maximo de distribuicdo de n-alcanos Cs;
indicando clima seco. Analogamente, climas Umidos compreendem valores menores que

0,5 por apresentarem maximo no n-alcano Cze. (ZHANG et al., 2006)

IA = _La1 (Equagdo 5)

O indice de Preferencial de Carbono (IPC) relaciona a distribuicao entre carbonos
pares e impares. Conforme os estudos de Madureira, Conte e Egliton (1995) e Madureira
(1994), para os compostos com origem terrestre os valores encontrados préximos a 1
indicam a contribuicdo de origem algas e bactérias enquanto para valores mais elevados
(maiores que 4) indicam a predominancia de cadeias impares correspondentes as plantas
superiores, dessa maneira, fontes aloctones. O predominio de cadeias impares refere-se a
n-alcanos de origem terrestre enquanto que oS organismos aquaticos na sintese nao
apresentem preferéncia par ou impar. Dessa maneira, 0s n-alcanos naturais tendem a
apresentar cadeias com numeros impares de carbono. Na literatura, duas férmulas séo

recorrentes para calcular o IPC, conforme equacéo 6 e 7, onde n indica a concentracdo no

n-alcano.
2 (nCy7 + nCy9)
IPC = E 30 6
1Cye + 21Cpg + NCaqg (Equagdo 6)
200 impares nC,;, — nC
IPC (2, fmp 23 31) (Equacgao 7)

- (X paresnC,, — nC3y) + (O paresnC,, — nCsy)
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4.6 ANALISE FOSFORO TOTAL

A andlise foi realizada no Laboratério de Engenharia Ambiental (LABEAM) na
UFPR, a metodologia foi realizada conforme o Manual de Procedimentos Laboratoriais
Integra Aplicado ao Monitoramento de Pardmetros Associados a Qualidade de
Sedimentos desenvolvido por Luiz Fernando Dombroski do Departamento de Hidraulica
e Saneamento (DHS) — Universidade Federal do Parana através de adaptacGes do método

de ignicao por Andersen (1976).

Inicialmente, foi realizada a limpeza e descontaminacdo das vidrarias em banho
acido e preparo das solucbes de: acido sulfirico, tartarato de antiménio e potassio,
molibdato de amonio e acido ascorbico. Apos isto, foi realizada a calibracéo e geracdo da

curva de fosforo.

Para a quantificacdo do fdésforo, as amostras em triplicata foram peneiradas e
pesadas (0,200g) em frascos de vidro. As mesmas foram submetidas ao processo de
calcinacdo em mufla por 90 minutos a 550°C e apo6s o resfriamento foram transferidas
para erlenmeyers. As amostras foram levadas a aquecimento (150-180°C) em chapa de
aquecimento até reduzir metade do volume, apds o resfriamento, cerca de 15 mL da
solucdo foi distribuida em tubos e, estes foram levados a centrifuga por 3 minutos e
aproximadamente 1000 rpm. O sobrenadante foi transferido para balGes volumétricos, foi
adicionado 2mL da solucdo reativa combinada (Mix) e, por fim, os fracos foram levados

para a quantificacdo com o auxilio do espectrofotdmetro.

4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras de rocha foram fracionadas em pedacos de aproximadamente 10 mm e
aquecidos a 60°C por 24 horas para a remog¢édo de umidade. O procedimento foi realizado
no Laboratorio de Anélise de Minerais e Rochas (LAMIR) na UFPR com Microscopio
Eletrénico de Varredura da Marca JEOL, modelo 6010LA. A analise foi realizada de

forma investigativa e realizada na forma de varredura em toda a amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 N-ALCANOS

As 17 amostras foram submetidas ao processo de cromatografia gasosa e foram
obtidas concentracgdes de pg/g de solo dos n-alcanos Cis ao Css, as concentragdes variam
de 0 a 4,69 ug/g, apéndice C, sendo estas mais representativas entre os intervalos de
cadeias curtas, C1-C2,, e cadeias longas, Czs-Cao, figura 11. E possivel observar a
contribuicdo de duas fontes diferentes de matéria organica, a primeira por algas e
bactérias, atraves das concentracGes de cadeias curtas, e a segunda por plantas terrestres,
0 que é demonstrado pelas altas concentracdes de cadeias longas, principalmente de Cy7
e Cy figura 11. Como observado por Cranwell (1973), os n-alcanos de Cz7 e Cog
normalmente sdo encontrados em plantas terrestres e relacionados a ambientes
circundados por arvores, como a presente area de estudo, o que pode refletir adaptacdes

na camada lipidica em resposta as mudancas climaticas.

Figura 11: Distribuicdo da concentracdo de n-alcanos
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Fonte: O Autor (2018)

A partir da representacdo grafica das concentracdes de Cas Cos Cog e Cay, foi
possivel verificar a predominancia em quase todas as amostras dos n-alcanos que
caracterizam clima mais Umido, sendo este representado por C23, Case/ou Cag, apenas com

excecdo da amostra 17 onde ocorre o predominio do Ca1. Esta configuragdo pode estar
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relacionada com o aumento da umidade e, portanto, com a formacao de tufas calcarias
(figura 12).

(UG/G DE SOLO)

CONCENTRAGCAO

Figura 12: Perfil de Distribui¢éo Cas, Czs, Ca9 € Ca1
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Fonte: O Autor (2018)

Aplicando o Indice Alcano (IA) foi possivel confirmar o padrdo mencionado

acima. Na maioria das amostras os valores encontrados para o 1A foram abaixo de 0,5,

indicando a predominancia de climas Umidos, conforme descrito por (Zhang et al., 2006).

Oliveira (2009) em seus estudos observou a mesma preferéncia de deposi¢cdo em climas

umidos. O predominio do n-alcano Cs;: encontrado na amostra 17 pode ser associado a

um possivel periodo de estresse hidrico (figura 13).

Figura 13: indice Alcano
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Fonte: O Autor (2018)
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Pelo calculo do indice de Preferéncia do Carbono (figura 14) é possivel notar que
predomina o aporte de matéria organica de algas e bactérias pela concentracdo de valores
proximos a 1. Nas amostras 4, 10 e 13, os valores ficaram proximo a 4, indicando também
a contribuicdo por plantas terrestres. Dessa maneira, apesar do predominio de algas e
bactérias, é possivel afirmar que ha um mix de contribuicdo de matéria organica. Tal
evento pode ser justificado pela presenca de diferentes facies de tufas, as quais sdo
classificadas conforme o ambiente deposicional e a matéria organica constituinte como

classificado por Pedley em 1996 (Tabela 1).

Figura 14: Indice Preferéncia do Carbono
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Fonte: O Autor (2018)

5.2 ACIDOS GRAXOS

Foram identificados 25 &cidos graxos, apéndice D, e estes classificados como
saturados, monoinsaturados e poli-insaturados, apéndice E. A estrutura quimica dos

acidos pode ser observada no apéndice F.

Ao analisar a distribuicdo dos acidos graxos nas 17 amostras foi possivel observar
que as concentracOes variaram de 0 a 6,57 g/g de solo, sendo o valor maximo encontrado
no C20:0 (figura 15).
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Figura 15: Distribuicdo da concentracdo dos &cidos graxos
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Fonte: O autor (2018)

O numero de carbono encontrado nos acidos graxos foi de 11 a 24, o que
caracteriza cadeias curtas e médias e, dessa maneira, ndo foram encontrados &cidos de
cadeia longa. As cadeias curtas, C14-Cig, indicam a contribuigdo por algas, zooplancton e
bactérias, conforme observado por Gao (2011). Pelos estudos de Killops e Killops (2005),
a presenca dos acidos graxos monoinsaturados, Acido Cis-9-Hexadecenoico e Acido
Oleico, confirma tal contribuicdo, sendo o Acido Cis-9-Hexadecenoico um indicativo
preferencial de diatomaceas e cianobactérias. As concentracdes das cadeias médias,
cadeias com 20 a 24 atomos de carbono, evidenciam a contribuicdo por macrofitas
(plantas aquéticas submersas). A auséncia de cadeias longas indica pouca contribuicao
por plantas superiores e ceras epiticulares, segundo Gao (2011) a contribuigdo deste
material € evidenciada pela presenca de cadeias com mais de 26 carbonos, contudo nos
estudos de Dai e Sun (2007) as cadeias com mais de 20 carbonos podem indicar a
contribuicdo do material orgénico terrestre. De modo geral, os resultados indicam que a
matéria organica presente nas amostras pode ter como fonte principal as algas,
zooplancton e bactérias e em baixas quantidades fonte terrestre, tais como plantas e

galhos.

5.3 ANALISE FOSFORO TOTAL

Ao realizar a leitura e quantificacdo do fdésforo total nas amostras, ndo foi possivel
observar quantidades significativas. Os estudos de Padua (2002) também apresentaram

concentracdes baixas de fésforo na regido de Bonito, como justificativa temos que as
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formas de fosforo ndo séo disponibilizadas téo facilmente no ambiente e os sedimentos
com fosfato sdo mais insoltveis quando comparado aos outros elementos, como o calcio
e magnésio precipitados em meio aquoso. Conforme Boggiani (2002), a presenca de
fosfatos pode inibir a precipitacdo da calcita por Sampaio e Almeida (2008) o fosfato

pode ser considerado como uma impureza prejudicial aos calcarios.

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi possivel observar
a presenca de filamentos podendo indicar atividade biol6gica em todas as amostras (figura
16). Os filamentos foram encontrados tanto na parte superior das amostras, 0s quais
podem indicar relacdo com o material externo (como presenca de musgos) tanto na parte
interna, sendo estes estreitamente ligados ao processo de formacdo. Em algumas amostras
também foi possivel observar estruturas de diatomaceas (figura 17). O predominio de
algas e bactérias nos resultados da analise dos n-alcanos e acidos graxos, como também
observado nos estudos palinolégicos de Oste (2017), pode indicar que os filamentos

observados sdo de cianobactérias.

Figura 16: Filamentos bioldgicos através da analise MEV na amostra Mimosa 1A.
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Fonte: O autor (2018)
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Figura 17: Filamento biolégico e estrutura de diatomacea na amostra Mimosa site 2
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Fonte: O Autor (2018)

Quanto a estrutura, as amostras apresentam um sistema complexo de porosidade
(figura 18) pela diferenga no tamanho e distribuicdo dos poros. A porosidade pode ser
primaria ou secundaria, conforme o processo de formacdo. As tufas calcarias,
normalmente, apresentam porosidade secundaria pela formacao através da dissolugéo das
rochas, circulacdo de agua e atividade bioldgica. (ROSA et al,2006 e THOMAS, 2001).
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Fonte: O autor (2018)

Segundo Riding (1991;2000), depdsitos microbiais, sendo estes determinados

pela presenca de biofilme orgéanico na superficie e filamentos bacterianos em conjunto
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com uma estrutura laminar e pelo comportamento da porosidade no sentido paralelo as
laminacgdes, sdo caracteristicos das facies denominadas estromatélitos e fitohermais
associada a deposicao autdctone - classificacdo proposta por Pedley em 1996 (Tabela 1).
A diferenca entre as duas facies refere-se ao ambiente deposicional, a fracdo dos
estromatdlitos sdo formados pelo acumulo de algas em ambientes de piscina — conforme
descrito por Oste (2017), sendo estes referentes as laminac6es plano-paralelas-, enquanto
a fracdo fitohermal esta relacionada a formacdo em barragens, cachoeiras e cascatas.
Oliveira (2009) e Oste (2017) em seus estudos na Serra da Bodoquena encontraram facies

de mesmas caracteristicas.

Dessa maneira, foi possivel observar que existe influéncia biologica na formacéo
das tufas calcarias nesta regido podendo ser representada pelo processo da fotossintese e
pela secrecdo de substancias extracelulares polimerizantes (SEP), as quais sao
semelhantes ao muco e auxiliam na formacéo do biofilme. A estrutura das tufas calcarias
também esta intrinsicamente relacionada com a presenca bioldgica pelo aprisionamento
de cianobactérias na precipitacdo de CaCOgz, 0 que pode confirmar a inducédo biol6gica
da precipitacdo e mineralizacdo do carbonato de célcio, observada pela relagdo entre os
filamentos e o carbonato (OSTE, 2017). As diatoméceas e vegetais que tendem a crescer
verticalmente em busca de luz solar gerando um ciclo e uma sobreposicdo de camadas
entre a precipitacdo do mineral e o crescimento (BOGGIANI, 2002; OLIVEIRA, 2009).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo de 17 amostras de tufas calcarias dos sitios Mimosa e Taika possibilitou
a caracterizacdo geoquimica do ambiente deposicional localizado na regido de Bonito —
Mato Grosso do Sul e a ampliacdo do conhecimento dos depdsitos, possivelmente,

analogos aos reservatorios offshore de Petréleo.

A partir da analise e discussdo dos dados verificou-se que o desenvolvimento da
tufas € dado por processos biogeoguimicos em condig¢Bes climaticas preferencialmente
mais Umidas, indicadas pela distribui¢éo dos n-alcanos. A influéncia das a¢Ges bioldgicas
foi confirmada nitidamente pela presenca de filamentos e estruturas de diatomaceas na
analise MEV e pela andlise do perfil lipidico das amostras, contemplando os n-alcanos e
acidos graxos. Conclui-se que ha um mix de contribui¢do de matéria organica tendo fonte
as algas, bactérias, zooplancton pela presenca de cadeias médias e curtas e plantas
terrestres pelas cadeias longas nos n-alcanos, sendo esta Ultima contribuicdo menos

predominante.

A associacdo dos resultados permitiu definir duas facies, a primeira denominada
estromatolitos caracterizada por laminac6es e presenca biofilme orgéanico originado pelo
acumulo de algas e bactérias no ambiente de piscina, enquanto a segunda denominada
fitohermal caracteriza-se pelo ambiente de barragem, cascatas e cachoeira no qual a
precipitacdo ocorre ao redor da matéria organica com predominio de vegetacdo terrestre

e camadas com coloracdo mais escura pela presenca do material organico.

Como trabalhos futuros, sugere-se a coleta de mais amostras em um mesmo
testemunho de tufa visando compor um cenério de mudancas climéaticas com datagdo das

amostras e um estudo mais aprofundado da estrutura.

Os depositos tufaceos sdo formandos por dinamicas fisicas, quimicas e
biologicas que podem ser facilmente impactadas pelas alteragdes ambientais, é

importante ressaltar a preservagao e monitoramento destes locais.
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A - CRONOGRAMA
Fases Descricdo Previsdo

Etapa 1 Procedimentos Laboratoriais (Iniciagdo Cientifica) Novembro/2017

Etapa 2 Decisdo do tema e formulacdo da reviséo bibliografica. = Fevereiro/2018 —
Junho/2018
Definicéo dos objetivos.

Etapa 3 Alteracdo no trabalho escrito ap6s correcédo da banca Junho/2018 -

avaliadora Julho/2018
Etapa 4 Anélises restantes: analises elementares, Julho/2018 —
cromatografia, microscopia eletrénica e datagéo Agosto/2018
Etapa 4 Resultados e discusséo Setembro/2018 a
Outubro/2018
Etapa 5 Consideragdes finais Novembro/2018

B — N°, NOME E PESO DE CADA AMOSTRA

Numeracao Amostra peso (9)
1 Site 5 D300 1,5754
2 Taika Site 2B 1,5393
3 Taika Site 1C 1,572
4 Mimosa Site 3 E 1,5381

Mimosa Site 1
5 B+C4D 1,5746
6 Mimosa Site 5 1,5163
7 Mimosa Site C 200 1,556
8 Mimosa Site 4 1,5106
9 Taika Site 1A 1,5346
10 Mimosa Site 3D 1,5455
11 Taika Site 1D/2D 1,5316
12 Mimosa Site 3A 1,5616
13 Mimosa Site 3 B 1,5440
14 Mimosa Site 4 J400 | 1,5701
15 Mimosa Site 2 1,5398
16 Mimosa Site 1A 1,5398

[
~

Taika Site 1B 1,5337




C- CONCENTRA(}AO N — ALCANQOS
N-ALCANOS ug/g de solo)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
C10 0 0f 0,050759| 0,04611 0 0 0 0 0 0| 0,068133] 0,054295 0 0 0 0 0
Cl1 0 0 0 0] 0,024639 0f 0,022787 0 0 0 0 0 0] 0,007891 0 0 0
C12 0 0 0| 0,023569 0 0| 0,047224( 0,045694789| 0,006643246 0| 0,047861| 0,025916 0| 0,042819( 0,007852 0 0
C13 0] 0,039324| 0,009945( 0,013749| 0,019367 0 0 0 0f 0,040316 0f 0,024043 0] 0,022929] 0,013702 0 0
Cl4 0,038513| 0,020213 0 0 0| 0,013082| 0,010535 0 0| 0,013208 0 0| 0,008834 0 0 0 0
C15 0,099523 0 0f 0,04611 0 0f 0,019111 0 0 0] 0,028413 0[ 0,072123) 0,061787( 0,055411| 0,050663| 0,055435
C16 0,008693 0 0f 0,020352 0 0 0] 0,220955787 0 0 0f 0,034725| 0,020301 0,01414] 0,022666| 0,025182| 0,007884
C17 0,057855| 0,120207| 0,036029| 0,023569| 0,06459| 0,080906( 0,047224| 0,045694789| 0,066432461| 0,067464| 0,047861| 0,025916| 0,036753| 0,064984| 0,063274| 0,052033| 0,078607
C18 2,389154| 2,241785| 0,763359| 0,995151| 1,805877| 1,296328 0 0f 0,983089542| 1,82981 0f 1,259322] 1,102578| 0,064775| 0,524912| 0,706936| 0,658111
C19 0| 1,017368| 0,524856| 0,527692| 1,526022| 0,6041| 1,339904| 1,277110777 0,602973905 1,35091 0 0| 0,734499 0 0 0| 0,508711
C20 0 0f 0,675163] 0,630013 0[ 0,86428| 0,738702( 1,408922669] 1,378542854| 1,194128 0f 0,789096| 1,305223 0f 0,804695 0 0
C21 0| 1,327345[ 0,565107| 0,551448| 1,041345| 0,628783| 0,974821| 0,953439353| 0,610827534| 0,831831 0| 0,843884| 0,850376| 0,784014 0 0 0
C22 0| 1,223225] 0,60761 0,48869 0f 0,593861 0 0 0 0 0f 0,692529| 0,988359( 0,815612| 1,082392( 0,722764| 0,698298
C23 0,047214| 0,039324| 0,009945 0| 0,019367) 0,023586( 0,021526 0[ 0,027811086 0] 0,021953 0[ 0,018514| 0,447548| 0,715485| 0,676441( 0,609804
C24 0 0[ 0,549532] 0,519929| 0,752567| 0,686926| 0,599306| 1,060353443| 1,712091091| 0,774955 0f 0,628676] 1,10442( 0,746544 0 0] 0,920239
C25 0 0f 0,89781] 0,762076 0 0 0] 1,646184075| 2,727519104{ 2,220749 0f 1,036625| 1,36049( 0,516755| 0,79294| 0,699488 0
C26 1,899782| 1,214288| 0,598415| 0,527505( 0,779336| 0,748177| 0,601772| 0,93488805| 2,332065793| 1,017255| 1,445715| 0,652423 0 0 0 0 0
C27 1,827088| 2,809307| 1,042394| 0,982057| 1,766332| 2,018542| 0,926838| 2,125588809| 3,597885973| 3,663693 0f 1,383481] 1,54103| 0,566798| 1,029626| 0,837298| 0,61478
C28 0| 1,133256( 0,613145| 0,527598| 0,767878| 0,851024| 0,588306( 0,888997984| 2,172221346| 1,015762| 0,805922| 0,627592| 0,616135| 0,789882 0 0| 0,965905
C29 0 0f 1,010493] 0,806315[ 2,35342| 3,104605| 0,952062| 3,022886059|  4,68815445| 3,590392| 1,601955| 1,167681| 1,280353| 0,280641 0 0| 0,356346
C30 1,145115| 1,106593| 0,426528| 0,28648| 0,639915| 0,738944| 0,351239 0 0 0| 0,457546| 0,390508( 0,43007 0 0 0] 0,744668
C31 0 0 0[ 0,780034| 2,217548 0[ 0,894692 0 0 0| 1,026438| 1,155857| 1,181794 0 0 0| 1,477884
C32 0 0f 0,423338] 0,335863| 0,530001| 0,544586| 0,419419| 0,652517685 0,96830624| 0,687265 0f 0,474561| 0,438176 0 0 0] 0,782803
C33 0,98399| 0,891451 0 0 0| 1,2945| 0,613909 0| 1,652033929( 1,696783| 0,794649| 0,982922 0 0 0 0| 1,268295
C34 2,220384| 1,015879| 0,462744| 0,467366| 0,574109] 0,523742( 0,443031 0 0 0 0f 0,533685| 0,464427 0 0 0| 0,65698
C35 0 0f 0,799936 0| 0,868869| 0,738487 0] 0,922195053| 0,827033317 0| 0,682413 0 0 0 0 0 0
C36 0,581062| 0,161319 0 0 0f 0,047995| 0,055758| 0,068542184| 0,108102891| 0,089183| 0,04796 0 0 0 0 0 0




D - CONCENTRACAO ACIDOS GRAXOS
ACIDOS GRAXOS (ug/g de solo)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
C11:0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 0,191596| 0,342736( 0,078246 0 0] 0,072789 0
C12:0 0 0 0| 0,368498| 0,296271 0| 0,581869| 1,463562( 0,276617( 3,947245| 2,109395| 3,115272| 1,300848| 0,546699| 0,394259| 0,322243| 0,204903
C13:0 0 0 0] 0,035283 0 0] 0,055463| 0,301027{ 0,005469| 0,954622| 0,655479| 0,489147| 0,635369 0 0 0 0
C14:0 0 0| 0,002325 0 0 0 0] 0,06897 0 0] 0,088157| 0,223195[ 0,00149 0 0 0 0
Cl4:1 0| 0,118447 0| 1,587532| 1,094814| 0,493259| 0,237221| 1,217526| 1,348971| 0,365221| 0,610502| 0,65805| 0,056413 0| 0,045546| 0,363979 0
Ci5:1 0 0] 0,056108 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 0,007836| 0,007012] 0,266044 0 0
C15:0 0| 0,089237 0| 0,540701| 0,421377| 0,245456( 0,972844| 2,373783| 0,409273| 0,26504| 0,205184| 0,160932| 0,035145| 1,807354| 0,101541( 0,536928| 1,123229
Cle6:1 0 0] 1,199791 0] 0,537312 0 0] 2,924915| 0,102721| 1,839325( 1,125796| 0,358898 0 0 0 0 0
C16:0 0,628589( 0,470232 0| 0,572569| 0,579115| 0,645734| 0,042146| 1,086833| 1,009444| 0,139929| 1,203908| 0,178532 0] 1,06808| 0,318824( 0,140311| 0,254695
C17:1 0 0 0 0 0| 0,005912 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0,056283
C17:0 0 0 0| 0,483688| 0,465034| 0,122451| 1,207662| 2,44774| 0,587768| 0,576619| 0,40827| 1,73061| 0,055894| 0,058103| 0,453017| 0,597411| 0,584523
C18:2 0 0 0 0 0 0 0| 0,176118 0 0| 0,600728| 0,880309( 0,160999| 0,133584| 0,066505| 0,513941| 0,374058
C18:3 0 0 0 0] 0,230985 0 0] 0,800835| 0,067981| 0,479401( 1,027483| 0,387182 0] 1,089956| 0,156956( 0,027767| 0,389731
C18:1 0 0| 0,867722| 0,112403| 0,240179 0| 0,235701| 1,269107( 0,276403| 1,296846| 1,043177| 0,923491 0| 0,121919| 0,22939| 0,282574| 0,054858
C18:0 0,056557 0,07104 0| 0,15801| 0,977085| 1,70366| 0,74339| 1,348282| 0,256294| 0,085181( 1,454355| 0,268328 0| 0,172024| 2,046259( 2,027506| 2,275873
C20:2 0,158296 0| 0,270477 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 0,059089| 0,192825| 0,69155| 0,008339 0
C20:1 0 0 0 0] 0,36884| 1,248409 0 0| 0,490669| 0,953271| 2,804216 0 0 0 0| 0,372303| 0,927242
C20:0 0 0 0] 0,26891]| 0,162701| 0,008277( 0,809318| 2,105472| 0,18141| 1,015014{ 6,521776 0 0 0 0 0 0
C21:0 0 0| 0,219103 0| 0,002012 0| 0,050831| 0,288143 0| 0,76174| 0,802906 0| 0,010949| 0,049013 0 0| 0,196927
C22:2 0,403739( 0,094073| 1,597545 0] 0,330964| 1,101466 0 0| 0,405552| 0,480398| 0,477251 0] 0,706342| 0,648912| 0,015624( 0,120234| 0,778464
C22:1 0,785908| 0,198958 0 0 0] 0,567611 0 0| 1,797723 0 0 0] 0,033278] 0,44037| 0,22939( 0,308552| 0,056995
C22:0 0,412668 0 0| 0,547764| 0,471158| 0,255238| 0,371185| 0,03931| 0,44436| 0,216966| 0,309161| 0,055977| 1,057863| 0,060923| 0,189921( 0,079201| 0,590122
C23:0 0 0] 0,32732] 0,159841( 0,100828[ 0,095407| 0,336882| 1,215632| 0,176004| 2,038712| 2,038361| 2,235212| 0,214281| 0,09348 0,82797| 0,585842 0
C24:1 0| 0,518281| 0,030062 0 0 0 0 0 0 0 0| 0,005605 0 0 0 0 0
C24:0 0 0 0 0 0 0 0| 1,203835 0 0 0 0,0328 0 0 0 0 0
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E — CLASSIFICACAO DOS ACIDOS GRAXOS QUANTO A

ESTRUTURA
<. , Estrutura* I
Acidos Graxos Férmula (CAB) Classificacdo
ACIDO . -
UNDECANOICO C11H2,0, C11:0 Acido Graxo Saturado
ACIDO ) o
DODECANOICO C12H240, C12:0 Acido Graxo Saturado
ACIDO ) o
TRIDECANOICO Ci13H2602 C13:0 Acido Graxo Saturado
ACIDO . -
TETRADECANOICO C14H250, C14:0 Acido Graxo Saturado
ACIDO CIS-9 ) .- .
TETRADECENOICO C14H2602 Cl4:1 Acido Graxo Monoinsaturado
ACIDO CIS-10 ) .- .
PENTADECENOICO Ci15H2502 Ci15:1 Acido Graxo Monoinsaturado
ACIDO ) oo
PENTADECANOICO Ci15H3002 C15:0 Acido Graxo Saturado
ACIDO CIS-9- ) - .
HEXADECENOICO C16H32002 Cl6:1 Acido Graxo Monoinsaturado
ACIDO ) -
HEXADECANOICO Ci6H3202 C16:0 Acido Graxo Saturado
ACIDO CIS-10 ) - .
HEPTADECENOICO C17H3220, C17:1 Acido Graxo Monoinsaturado
ACIDO ) -
HEPTADECANOICO C17H340, C17:0 Acido Graxo Saturado
ACIDO LINOLEICO Ci1gH3,0- C18:2 Acido Graxo Poli-insaturado
ACIDO CIS-6,9,12 ) o ..
OCTADETRIENOICO C1gH3202 C18:3 Acido Graxo Poli-insaturado
ACIDO OLEICO Ci1gH340- C18:1 Acido Graxo Monoinsaturado
ACIDO _
OCTADECANOICO Ci18H3602 C18:0 Acido Graxo Saturado
(ESTEARICO)
ACIDO CIS-11,14- ) o ..
EICOSADIENOICO C20H3202 C20:2 Acido Graxo Poli-insaturado
ACIDO CIS 11- ) .- .
ECOSENOICO C20H3502 C20:1 Acido Graxo Monoinsaturado
ACIDO ) oo
EICOSANOICO C20H4002 C20:0 Acido Graxo Saturado
ACIDO ) -
HENECOSANOICO C21H420, C21:0 Acido Graxo Saturado
ACIDO CIS-13,16- ) - .
DOCOSADIENOICO C22H400> C22:2 Acido Graxo Poli-insaturado
ACIDO ERUCICO C22H420, C22:1 Acido Graxo Monoinsaturado
ACIDO ) -
DOCOSANOICO C22H4402 C22:0 Acido Graxo Saturado
ACIDO Ca3Ha60- C23:0 Acido Graxo Saturado

TRICOSANOICO
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ACIDO CIS 15-
TETRACOSENOICO

ACIDO
TETRACOSANOICO
* CA:B, A =n°de carbono e B nimero de ligac6es duplas.

C24H4602 C24:1 Acido Graxo Monoinsaturado

Ca4H4505 C24:0 Acido Graxo Saturado

F - ESTRUTURA DOS ACIDOS GRAXOS

ACIDO UNDECANOICO ACIDO DODECANOICO
O O

ACIDO TRIDECANOICO ACIDO TETRADECANOICO

\/\/\/\/\/\)\OH /\/\/\/\/\/\)J\OH

ACIDO CIS-9 TETRADECENOICO ACIDO CIS-10 PENTADECENOICO
O
= OH &
3
m
ACIDO PENTADECANOICO ACIDO

HEXADECANOICO
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ACIDO LINOLEICO

OH

ACIDO CIS-6,9,12 OCTADETRIENOICO

N e

ACIDO OLEICO
HOJK/\W/\AA/

ACIDO OCTADECANOICO

MDH

ACIDO CIS-9-HEXADECENOICO
0
= OH

ACIDO CIS 11-ECOSENOICO



ACIDO EICOSANOICO

(0]

HsC/\/\/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

ACIDO CIS-13,16-DOCOSADIENOICO

22 OH

ACIDO ERUCICO ACIDO DOCOSANOICO

HO
T

e o e T /“\)\
ACIDO TRICOSANOICO

OH

ACIDO TETRACOSANOICO

f’EWHEHN“fEDDH
R N N W

ACIDO CIS 15-TETRACOSENOICO



CH
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