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RESUMO

O objetivo do presente estudo foi avaliar, através da analise de n-
alcanos e de suas razdes isotopicas, a influéncia da abertura do canal artificial
do Valo Grande (VG) nas fontes de matéria organica (OM) do Sistema
Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape (CIELS). Os compostos foram
analisados em quatro testemunhos, 22 sedimentos superficiais e em folhas de
nove espécies de plantas dominantes na regidao de estudo. Os parametros
avaliados nas folhas amostradas permitiram separar as espécies estudadas em
monocotileddneas e dicotiledbneas, e em vegetacéo lenhosa de mangue e de
restinga. Esta separacdo foi util na identificagdo das fontes de OM do CIELS.
Os dados dos sedimentos superficiais mostraram que a principal fonte de OM
no sistema é a vegetacdo de restinga. Esta se da principalmente na regido
norte, onde estd presente o VG. A influéncia fitoplanctdnica, das macrofitas
emersas e da vegetacdo de mangue € maior na regido sul. Os dados dos
testemunhos mostraram que a abertura do VG aumentou a contribuicdo da
vegetacao de restinga e das macrofitas aquaticas na OM presente ao longo do
CIELS, diminuindo a influéncia fitoplanctdnica e das macroéfitas emersas.
Assim, a qualidade e quantidade de OM do CIELS foram influenciadas pela
presenca do VG.

Palavras-chave: Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape, Valo
Grande, matéria organica, n-alcanos, razao isotbpica de compostos

especificos.

XXi



ABSTRACT

This study aimed to verify, through the use of n-alkanes and their isotopic
composition, the influence of the Valo Grande artificial channel (VG) on organic
matter (OM) sources of the Cananéia-lguape Estuarine-Lagoon System
(CIELS). The compounds were analyzed in four cores, 22 surface samples and
nine dominants plants species leaves sampled on the studied area. The
parameters evaluated on the leaves permitted to group the studied species in
mono and dicotyledonous, and in mangrove and resting vegetation. This was
useful to identify the OM sources on the CIELS. The surface sediment data
showed that the CIELS OM is mainly composed by restinga vegetation. This
occurs mainly on the northern region, where the VG is present. The influence of
phytoplankton, of emergent macrophytes and of mangrove trees is higher on
the southern region. The cores data showed that the VG opening increased the
influences of Atlantic Forest and aquatic macrophytes on the CIELS OM,
decreasing the emergent macrophytes and the phytoplankton influence. So, the
type and the amount of OM on the CIELS are influenced by the VG presence.

Keywords: Cananéia-lguape Estuarine-Lagoon System, Valo Grande, organic
matter, n-alkanes, compound specific isotopic ratio.
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1. INTRODUCAO

1.1. Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape e a
problematica do canal do Valo Grande

O Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape (Figura 1) encontra-
se no Vale do Ribeira, em uma Area de Protecdo Ambiental (Decreto Estadual
90.347 e Decreto Federal 91.829 de 23 de outubro de 1984) (Fundacdo SOS
Mata Atlantica, 2004) que € considerada pela UNESCO (United Nations
Educational Scientific and Cultural Organization) como Reserva da Biosfera da
Mata Atlantica e Patriménio Mundial Natural da Humanidade (UNESCO, 1999;
2005).

O Vale do Ribeira ja passou por diversos ciclos econémicos. Um dos
mais importantes atingiu seu apogeu na primeira metade do século XIX e
esteve relacionado a cultura do arroz em Iguape. A qualidade deste tinha
reconhecimento internacional e sua exportacdo assegurava o desenvolvimento
e a estabilidade da economia local. Dezenas de engenhos de beneficiamento
escoavam sua producédo através do Porto Grande (ou Porto de Iguape, Figura
1), que acabou se tornando um dos mais importantes do pais durante aquela
época (Fernandes, 1994; Carvalho, 2001). Este era localizado no interior do
sistema costeiro (Mar Pequeno, Figura 1). Para escoar a producao, as sacas
de arroz desciam de canoa pelo Rio Ribeira de Iguape (Figura 1) até o Porto do

Ribeira (Figura 1), sendo levadas de carrocas até o Porto Grande.
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Figura 1: Localizacdo dos principais canais, ilhas, desembocaduras, toponimias do

Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape.

Entre 1827 e 1852, com a finalidade de facilitar o escoamento do arroz,
foi executada a abertura de um canal artificial interligando o Porto do Ribeira ao
Porto Grande (Figura 1). Este primeiramente foi denominado Valo do Rocio e
hoje é conhecido como canal do Valo Grande (Geobras, 1966). Através deste
canal, parte do fluxo de agua do Rio Ribeira de Iguape foi desviado para o Mar
Pequeno, causando erosdo em suas margens (Geobras, 1966), e
assoreamento de regides do sistema estuarino-lagunar. Esses fendmenos
combinados levaram as primeiras alteracées ambientais de grande magnitude
no Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape. Dentre elas, pode-se citar:
a erosao de parte da cidade; diminuicdo da pesca; assoreamento do porto, do
canal de navegacdo do Mar Pequeno e da Barra de Icapara, dentre outros
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(Sudelpa, 1987; Carvalho, 2001). O canal atrtificial, que inicialmente nao tinha
mais do que 4 km de extensédo, 2 m de profundidade e 4,4 m de largura, foi
rapidamente erodido pelo curso fluvial. Passado pouco mais de um século, o
Valo Grande ja havia atingido 235 metros de largura e 7 metros de
profundidade (Geobras, 1966). Neste periodo, o Porto de Iguape havia sido
abandonado como polo exportador da regido. Isso ocorreu devido, ndo apenas
ao assoreamento da area do canal do Mar Pequeno proximo ao porto, mas
também pela progressiva perda de importancia das atividades econémicas da
regiao.

Em agosto de 1978, o canal foi fechado pela construgdo de uma
barragem de terra e pedra, tornando a direcionar todo seu fluxo através do seu
leito original. Em 1983, ap0s um periodo de chuvas intensas, houve o
rompimento desta barragem, fazendo com que as aguas do Rio Ribeira de
Iguape voltassem a se dividir entre o Valo Grande e seu canal original
(Mahiques et al., 2009).

Atualmente o canal do Valo Grande encontra-se aberto. Esta
configuracdo atual introduz uma elevada taxa de agua doce no Sistema
Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape, o que reflete ndo s6 em uma variacao
de suas caracteristicas halinas, mas também nas propriedades fisico-quimicas
do sistema, alterando, assim, a estrutura ecologica da regido (Braga, 1995;
Barreira-Alba et al., 2007).

Alguns trabalhos j& foram realizados para avaliar os impactos causados
pela abertura do canal do Valo Grande (p. ex. Tessler & Furtado, 1983; Tessler
& Souza, 1998; Barcellos, 2005; Barrera-Alba et al., 2007; Nascimento-Filho et
al., 2008; Mahiques et al., 2009; 2013; Maluf, 2009; Pisetta et al., 2011). Dentre
estes, somente Senatore (2010) investigou as caracteristicas da matéria
organica do Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape através de
marcadores organicos moleculares. Este trabalho esteve restrito a sedimentos
superficiais e ndo verificou a influéncia do canal do Valo Grande. N&o
houveram estudos onde tenha sido feita a reconstrucdo historica de
marcadores organicos moleculares na regido, verificando o impacto deste canal

no tipo de matéria organica depositada ao longo do tempo.



1.2. Marcadores organicos moleculares

Marcadores organicos moleculares sdo compostos que apresentam
especificidade de fonte e alta estabilidade quimica (Philip, 1985; Volkman et al.,
1992; Mudge & Norris, 1997; Takada & Eganhouse, 1998). Uma vez
depositados, permanecem nos sedimentos, podendo ser associados a um
determinado tipo de evento ou fonte de matéria organica (Colombo et al.,
1989). Assim, estes compostos tém sido aplicados na area de geoquimica em
estudos paleoambientais (Albaigés et al., 1984; Hu et al., 2009).

Os n-alcanos sdo hidrocarbonetos alifaticos saturados de cadeia linear
encontrados nos sedimentos que contém matéria organica (Miles, 1994). Estes
compostos séo sintetizados por todos 0s seres vivos, entretanto suas principais
fontes naturais para a maioria dos ambientes marinhos sdo as plantas
terrestres e o fitoplancton (Xing et al. 2011, Izart et al., 2012). Estes organismos
biossintetizam os n-alcanos através da descarboxilacdo dos acidos graxos, que
tém, predominantemente, nimero par de atomos de carbono. Assim, 0s n-
alcanos produzidos naturalmente apresentam, na maioria das vezes,
predominéancia de cadeias contendo numero impar de atomos de carbono
(Killops & Killops, 2005).

As fontes de n-alcanos apresentam distribuicbes caracteristica de seus
homologos. Organismos fitoplancténicos normalmente sintetizam compostos
com cadeias impares mais curtas (<n-Cig), predominando aqueles com 15 e 17
atomos de carbono (Blumer et al.,, 1997). As plantas superiores, com a
finalidade de preservar o contetdo de agua de suas folhas através das ceras
epicuticulares, sintetizam preferencialmente n-alcanos com cadeias mais
longas (>n-C,7), principalmente com 29, 31 e 33 atomos de carbono (Clark &
Blumer, 1967; Kennicutt& Comet, 1992; Brassel, 1993). As macrdfitas, como
estdo sobre menor estresse hidroldgico que a vegetagdo superior, sintetizam
preferencialmente n-alcanos com 23 e 25 atomos de carbono (Ficken et al.,
2000).

Através das caracteristicas de distribui¢cdo, a origem dos n-alcanos pode
ser facilmente atribuida aplicando-se determinadas razdes das concentracfes
dos compostos encontrados. O tamanho médio de cadeia (ACL23.33) € uma

dessas razdes. Esta, calculada através da Equacdo 1, descreve qual € o
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namero médio de atomos de carbono existente nas moléculas de n-alcanos
detectadas em uma amostra, baseando-se nos compostos com 23 a 33 atomos
de carbono (Poynter & Eglinton, 1990; Jeng, 2006). Valores mais baixos de
ACL3.33 (entre 23 e 25) representam uma maior contribuicdo de macrdfitas a
matéria organica presente em uma regido estudada (Ficken et al., 2000).
Valores entre 27 e 33 representam uma maior contribuicdo de plantas
terrigenas (Collister et al., 1994; Rommerskirchen et al., 2006).

¥n-Ci] =i
2Xln —cil

ACLy3_33 =

(Equacéo 1)

Ci = n-alcanos com i nimeros de carbono (i variando de 23 a 33)

Dentre os n-alcanos de origem terrigena, hd uma distin¢cao entre aqueles
provindos de plantas vasculares, cujo padrao fotossintético é do tipo C3 (Calvin-
Benson), e aqueles produzidos por gramineas, cujo padréo fotossintético € do
tipo C, (Hatche-Slack) (Zhang et al., 2006; Rommerskirchen et al., 2006).
Enquanto as do tipo C,tendem produzir maiores quantidades relativas de n-Cs;
e n-Cs3, as do tipo C3 produzem mais n-C,; e n-Cy (Schefuld et al., 2003).
Baseando nestas diferencas, estabeleceu-se o indice alcano (Al), calculado
através da Equacdo 2 (Schwark et al., 2002; Scheful? et al., 20083;
Rommerskirchen et al., 2003; Zhang et al., 2006). Valores superiores a 0,5 sado
indicativos que a fonte predominante entre os n-alcanos de origem terrigena é
as gramineas do tipo C4; e valores inferiores a 0,5 indicam predominéncia de

plantas do tipo C3 (Rommerskirchen et al., 2003).



[n — Ca4]

Al =
[m — Cye]+ [ — Cyg4]

(Equacéo 2)

Ha diferencas também entre os n-alcanos produzidos pelos distintos
tipos de macrdfitas. As submersas (p. ex. Utricularia foliosa) e flutuantes (p.ex.
Echornia crassipes) sintetizam mais n-alcanos de cadeias medianas (n-Czz € n-
Czs) que as macrdfitas emersas (p.ex. Spartina alterniflora e Scirpus
californicus) e plantas superiores. A abundancia relativa do n-C,3 e do n-Cys em
comparacao ao n-Cyy e n-Cs; tem sido usada para verificar a contribuigdo
dessas plantas aquaticas em ambientes marinhos (Ficken et al., 2000; Mead et
al., 2005; Damsté et al., 2011). Esta € feita através do indice de producéo
aguatica (Paq), calculado por intermédio da Equacao 3 (Ficken et al., 2000).
Valores de Pag menores que 0,1 indicam predominéncia de fontes terrigena.
Valores entre 0,1 e 0,4 sdo referentes ao predominio de plantas aquaticas
emersas. Valores maiores que 0,4 sdo referentes ao predominio de plantas

aguaticas submersas e flutuantes (Ficken et al., 2000).

[n—Cy3] + [n— Cy5]

PAQ =
[n—Cpi]+ [n—Cp]+ [n—Cpg] + [n— Cyy]

(Equacéo 3)

Outro indice que € empregado em estudos paleoambientais com n-
alcanos é o indice preferencial do carbono (CPI). Este expressa a dominancia
de n-alcanos com numeros impares de carbono entre os compostos de cadeias
longas (Eglinton et al.,, 1962; Eglinton & Hamilton, 1963, 1967). O CPI é
normalmente usado para verificar se as fontes de hidrocarbonetos para o meio

sdo naturais ou antropogénicas (petréleo) (PietroGrande et al., 2010).



Entretanto, ele também pode ser usado para separar contribuicdes provindas
de diferentes grupos de vegetacao (Eglinton et al., 1962). O CPI é calculado
atraves da Equacao 4 (Aboul-Kassim & Simoneit, 1996):

l . ([Tl —Cas] +[n—Cy7] +[n — Cys] + [n— C3q] + [n — C53]

2 [n— Caa]l +[n —Cael + [mn— Cae]l + [n — C3p] + [n — C3z]
[n—Casl+ [n—Corl + [n —Cp5]l +[n —Cay] +[n — sz])
[n — Cag] + [n — Cag]l + [n — C3p] + [n — C32] + [n — Cas]

CPI =

(Equacéo 4)

Aplicando-se estas razdes, a interpretacao da distribuicdo de n-alcanos
nos sedimentos pode ser valiosa para investigar as diferentes fontes de matéria

organica em uma determinada regiao.

1.3. Is6topos estaveis

Is6topos sdo atomos de um mesmo elemento quimico que contém
diferentes numeros de néutrons em seus nucleos (Boutton, 1991). Estes
podem ser divididos em dois grupos: os radioisétopos e 0s isétopos estaveis.
Enquanto os componentes do primeiro grupo emitem radiacdo e decaem, 0s
isétopos estaveis ndo emitem e, dessa forma, possuem uma razdo
relativamente constante entre si ao longo do tempo (Fry, 2006).

Durante a transferéncia dos elementos através de processos bibticos
(respiracdo, fotossintese, metabolismo, etc.) e abibticos (precipitacéo,
evaporacao, congelamento, etc), h4 um fracionamento dos isétopos estaveis
presentes nas diferentes matrizes. I1sso ocorre porque 0os atomos mais leves
(ex.: 2C, N e H) sdo preferencialmente assimilados em relacdo aos mais
pesados (ex.: *C, N e D). A proporcdo entre o is6topo mais leve e 0o mais
pesado é expressa na forma de uma razdo (ex.: **C/*2C, ®N/**N e D/H) (Fry,
2006). Estudos ecoldgicos expressam a composicao isotopica em termos de 0,



que representa a diferenca entre a raz&o isotdpica da amostra e a de um

padrao internacional (Equacéo 5) (Sleiman, 2008).

R

amostra

R

5X %o = ( “d”") %1000

padrio

(Equacéo 5)

0X%o (amostra) = enriquecimento isotdpico da amostra relativo ao padréo.
Ramostra= razao isotdpica da amostra (por exemplo: no caso do carbono, 13C/lZC);

Rpadrao= razéo isotopica do padréo.

O controle da composicéo isotopica em todos 0os organismos é similar.
Este € dependente da razdo isotopica da fonte do composto (carbono e
nitrogénio, por exemplo) e de seus mecanismos de assimilacdo (Pancost &
Pagani, 2006).

O d"C dos organismos marinhos fotossintetizantes é dependente da
razao isotépica do carbono inorganico dissolvido na agua. Este se apresenta
sob trés formas: COyyq, HCO3 e CO3”. O COyyq, quando comparado ao CO;
gasoso, é empobrecido em **C; e 0 HCO3 e 0 CO5* sdo enriquecidos (Pancost
& Pagani, 2006). O carbono organico de origem fitoplanctonica apresenta um
valor de 5'C variando de -23%. a -12%. (Schubert & Calvert, 2001; Zhou et al.,
2006).

O substrato de carbono para a vegetagao superior € o CO, atmosférico.
Nas plantas do tipo C3 had uma maior discriminacdo do **CO, durante o
processo de fotossintese, fazendo com que os seus valores de 5C sejam
menores (Lehninger, 1982). Nas plantas do tipo C,4, para evitar perdas de agua,
ha uma reducdo no fluxo de CO,, que diminui a discriminacdo do **C
(Lehninger, 1982; Pancost & Pagani, 2006). O resultado desses diferentes
modos de assimilagdo do CO, pelas plantas superiores € expresso nos valores
de 8"3C encontrados no carbono organico total. Plantas do tipo Cs; apresentam
5C entre -34%o e -23%o. Plantas do tipo C, apresentam 5C entre -17%o e

-9%o (Schubert & Calvert, 2001; Zhou et al., 2006).



A razdo isotépica do nitrogénio (3'°N) também pode ser aplicada em
conjunto ao 8**C na determinacéo das fontes de matéria organica (Zhou et al.,
2006). O 3N do NOjs dissolvido varia entra 7 e 10%, € 0 N, atmosférico
apresenta 5*°N em torno de 0% (Meyers, 1997). O fitoplancton apresenta uma
preferéncia assimilatéria pelo isétopo mais leve de nitrogénio dissolvido,
resultando em um &N entre 5 e 6%.. J& as plantas terrestres em sistemas
estuarinos, que assimilam N, atmosférico, tém 5'°N préximos a 0,4%. (Meyers,
1997).

1.3.1. Analise Isotépica de compostos especificos

Nas ultimas décadas, tem sido desenvolvido um método capaz de
avaliar a razdo isotopica dos marcadores organicos moleculares (Ishiwatari et
al., 1994; Meier-Augenstein,1999). Este, denominado andlise isotOpica de
compostos especificos (CSIA), usa a técnica de cromatografia a gas acoplada
a um espectrometro de massa de razao isotopica (GC-IRMS), separando e
identificando a composicdo isotopica de cada composto presente em uma
mistura de marcadores organicos moleculares (Cortes et al., 2010).

A aplicacdo da CSIA gera um maior grau de detalhamento sobre a fonte
da matéria organica depositada (Scheful3 et al.,, 2003; Duan & Hen, 2011;
Wang et al., 2013).

As razdes isotopicas avaliadas em n-alcanos sdo o 33C e o 8D. Os
valores destas razbes sdo dependentes do fracionamento isotopico ocorrido
durante a fotossintese (Hayes, 1993; Sessions et al., 1999; Chikaraishi et al.,
2004). O 3%C nos n-alcanos é geralmente menor do que o 33C da matéria
organica total devido ao fracionamento isotopico ocorrido durante a biossintese
desses compostos (Bird et al., 1995; Scheful? et al., 2003). Os motivos pelos
quais os n-alcanos das plantas do tipo C; s&o menos enriquecidos em *3C que
os das plantas do tipo C4, sdo os mesmos que os do carbono orgénico total.
Enquanto que as plantas do primeiro grupo apresentam uma maior
discriminacéo do **CO, durante o processo fotossintético (Lehinger, 1982), nas
espécies do segundo grupo ha uma reducéo no fluxo de CO,, aumentando a

assimilagéo do **C (Lehinger, 1982; Pancost & Pagani, 2006). Plantas do tipo
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C; apresentam valores de 3°C em seus n-alcanos variando entre -39%o e
-31%0.. Em plantas do tipo C,4, estes valores variam entre -25%0 e -18%o. (Bi et
al., 2005; Scheful? et al., 2003).

O &D dos n-alcanos também pode ser usado na identificacdo das fontes
de matéria organica. Sabe-se que o 6D médio de monocotiledéneas do tipo C;
€ -149 * 28%o0, enquanto que em dicotileddneas este valor é de -113 + 31%0. A
variabilidade no enriqguecimento de D nos marcadores moleculares pode ser
ocasionada pelas diferencas fisiolégicas das espécies avaliadas (Sachse et al.,
2012). A arquitetura da folha de cada grupo, bem como o tempo de sintese das
ceras cuticulares, podem ser as responsaveis por estas diferencas (Sachse et
al., 2012). Também hé distingdes no 6D de plantas do tipo C4 e do tipo Cs. As
monocotiledéneas do primeiro grupo sdo mais enriquecidas em deutério (com
valor médio de 8D de -134 + 27%) que as monocotiledéneas do segundo
grupo. Estas distincdes podem estar relacionadas aos diferentes padrdes de
formacdo do NADPH (nicotinamida adenina dinucleotideo fosfato) das espécies
de cada grupo (Sachse et al., 2012).

Diferencas mais acentuada no 8D dos compostos especificos estdo
relacionadas as mudancas ambientais (Smith & Freeman, 2006; Sachse et al.,
2012). Plantas de uma mesma espécie apresentam valores distintos de 6D em
seus compostos devido as condi¢des climaticas a qual elas estdo submetidas
(Chikaraishi & Naraoka, 2001, 2007; Pedentchouk et al.,, 2008; Feakins &
Sessions, 2010). A composic¢ao isotopica do hidrogénio de n-alcanos de cadeia
longa (origem terrestre) pode refletir, por exemplo, a composi¢cao isotopica da
precipitacdo local ou transpiracdo das folhas e evaporacdo dos solos (Smith &
Freeman, 2006; Chikaraishi & Naraoka, 2007; Sachse et al., 2012).

1.4. Caracterizagao dos n-alcanos na vegetagao

O estudo da composicdo dos marcadores organicos moleculares em
ceras epicuticulares € til para compreender 0s processos bioquimicos
envolvidos na sintese destes compostos (Sessions et al, 2002;
Rommerskirchen et al., 2006). Estes geram informacfes importantes sobre a

relacdo entre as espécies de plantas e o meio ambiente em que elas
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cresceram, auxiliando na interpretacao de estudos paleoambientais (Scheful? et
al., 2003).

Nas dultimas décadas, diversos trabalhos foram realizados na
determinacdo da composicdo das ceras epicuticulares de diferentes tipos de
vegetacdo (Haye et al., 1989; Hayes, 1993; Terwilliger & DeNiro, 1995;
Chikaraishi & Naraoka, 2001; Kahmen et al.,, 2013a). Hoje, sabe-se, por
exemplo, que o dD dos n-alcanos de plantas de clima tropical podem refletir as
condi¢bes de precipitacdo (Kahmen et al., 2013a). A baixa umidade, a radiagéo
solar incidente, o calor, etc; podem interferir na propor¢cao de n-alcanos mais
pesados (Sachse et al., 2006; Pedentchouk et al., 2008). As proporcdes e a
razdo isotdpica dos n-alcanos produzidos em altas e baixas latitudes s&o
diferentes (Liu & Yang, 2008).

A integridade do paradigma de que a predominancia de determinados n-
alcanos e que as suas razdes isotopicas correspondem a certos grupos de
vegetacdo deve ser sempre testada em relacdo ao ambiente que uma
determinada planta cresceu (Reddy et al, 2000). A maioria dos estudos de
caracterizacdo dos n-alcanos em ceras epicuticulares de vegetacéo superior foi
realizada em amostras coletadas em condicbes climéaticas temperadas
(Chikaraishi& Naraoka, 2001; Bi et al.,, 2005; Sachse et al., 2006). Poucos
trabalhos foram realizados no Brasil (Belligotti et al., 2007) e estes geralmente
tinham como objetivo gerar dados para estimar a ingestdo e composicao
botanica da dieta de herbivoros (Oliveira & Prates, 2000; Cortes et al., 2005).
N&do houveram trabalhos realizados no Sistema Estuarino-Lagunar de

Cananéia-lguape para estudos paleoambientais.
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2. HIPOTESE DE TRABALHO

A composi¢cao molecular e isotopica da matéria organica depositada no
Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape foi influenciada pelo Rio
Ribeira de Iguape através da abertura do canal do Valo Grande. Essa
influéncia pode ser observada tanto superficialmente quanto ao longo do tempo
através da avaliacdo de marcadores organicos moleculares como n-alcanos em
sedimentos superficiais e nas amostras dos testemunhos coletados ao longo

do sistema.
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3. OBJETIVOS

O presente estudo tem como objetivo verificar a possivel influéncia do
canal do Valo Grande na quantidade e qualidade da matéria organica
depositada no Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape. Pretende-se
também reconstituir a histéria deposicional da regido, avaliando as diferencas
nas fontes da matéria organica antes e ap0s a abertura deste canal. Estes
objetivos deverao ser alcancados através das seguintes agdes:

- Verificar a composi¢cdo dos n-alcanos e de suas razoes isotdpicas

(53C e D) em espécies de plantas representativas da regio;

- Quantificar os n-alcanos nas fragcbes de sedimentos dos
testemunhos e das amostras superficiais coletadas, determinando
também suas razdes isotOpicas, e comparando-as com as encontradas

na vegetacao representativa da regiao;

- Determinar o teor de carbonato de calcio, o teor de carbono orgénico
total, o teor de nitrogénio total, o 5°C e "N da matéria organica total, a
razédo entre o teor de carbono organico total e de nitrogénio total, e as
fracbes sedimentares das amostras de forma a compreender e

complementar os resultados de n-alcanos;

- Verificar qual o tipo predominante de carbono organico depositado
na area de estudo. Identificar qual o tipo de matéria organica €
introduzido na regido pelo Rio Ribeira de Iguape. A partir destes dados,
identificar as variacbes ao longo da regido de estudo e ao longo do
tempo, verificando qual a possivel influéncia do canal Valo Grande no
carbono organico depositado ao longo do Sistema Estuarino-Lagunar de

Cananéia-lguape.
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4. AREA DE ESTUDO

O Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape (Figura 1) esta
situado no extremo sul do Estado de S&o Paulo, entre as latitudes de 24°40'S e
25°05'S e as longitudes de 47°25'W e 48°10'W. A regi&do é composta por um
complexo sistema de canais localizados entre quatro ilhas: a do Cardoso, de
Cananéia, Comprida e de Iguape (Figura 1). A llha Comprida é quem separa o
sistema estuarino-lagunar do oceano. Entre esta ilha e o continente, ha um
canal denominado Mar Pequeno (Figura 1). Na por¢cdo mais ao sul, localiza-se
a llha de Cananéia. Esta é separada do continente e da llha Comprida por dois
canais denominados Mar de Cubatdo e Mar de Cananéia (Figura 1). Esses
canais sao interligados pela Baia de Trapandé (Figura 1). Os canais e 0s rios
presentes na regido de estudo desembocam no oceano através das
desembocaduras (ou barras) de: Cananéia, Icapara e do Rio Ribeira de Iguape
(Figura 1). Os processos de trocas entre as aguas marinhas e as lagunares

ocorrem atraves dessas barras (Miyao, 1977; Barcellos, 2005).

4.1. Caracteristicas e evolucao geoldgica

O arcabouco igneo-metamorfico da regido de Cananéia-lguape é Pré-
Cambriano, constituido principalmente por rochas metamoérficas (Souza et al.,
1996). A evolucao do Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape data dos
eventos transgressivo-regressivos do Quaternario Superior (Besnard, 1950;
Suguio & Martin , 1978).

Atualmente, o Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape esta
sobre uma planicie costeira arenosa. Seus processos sedimentares parecem
ter sido alterados nos ultimos 150 anos, em funcdo da abertura do canal do
Valo Grande (Teixeira, 1969). Os canais lagunares que constituem o Sistema
Cananéia-lguape apresentam tendéncias ao assoreamento, formando ilhas e

espordes, onde se desenvolvem manguezais (Tessler & Furtado, 1983).
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4.2. Clima

O clima na regido do Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape
apresenta caracteristicas tropicais Umidas (Sztutman & Rodrigues, 2002). A
temperatura média anual é 21°C. No inverno, esta média desce para 18°C
(julho), e no verao, sobe para 25°C (fevereiro) (Schaeffer-Novelli et al., 1990). A
precipitacdo média anual varia de 2000 a 2300 mm. Valores pluviométricos
maximos ocorrem no verdo, com meédia mensal de 267 mm. Valores minimos
ocorrem no inverno, com média mensal 95 mm (Ramos et al.,1980; Silva &
Herz, 1987;Barcellos, 2005).

4.3. Circulacdo e maré

As marés do Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape sdo semi-
diurnas, com amplitudes maximas de 1,20 m em sizigia, e de 0,13 m em
quadratura. Durante a enchente, a onda de maré penetra no sistema através
das barras de Cananéia e de Icapara, encontrando-se no Mar Pequeno, na
regido conhecida como “Pedra do Tombo”(Figura 1) (Miyao et al., 1986; Miyao
& Harari, 1989). Durante a maré vazante, ha um fluxo de saida nestas duas
barras, que promove uma divisdo do fluxo a partir da Pedra do Tombo
(Miniussi, 1959 apud Maluf, 2009).

O movimento das marés é o principal responsavel pela circulacdo na
area de estudo (Bonetti-Filho, 1995). H4 também contribuicdo da drenagem
continental (Mendonga, 2007). As correntes ocorrem principalmente segundo o
eixo longitudinal dos canais, com velocidades superiores a 1 m s* (Miyao,
1977).

4.4. Rede hidrografica

A bacia de drenagem fluvial que alimenta o sistema com agua doce é
constituida por duas bacias principais: a da Serra de Itapitangui e a do Rio

Ribeira de Iguape.

15



A Bacia da Serra de Itapitangui € localizada na parte sudoeste do
sistema. Os principais rios desta bacia sao: Taquari/Carapara, Minas/Mandira,
Itapitangui e Iririaia-Acu. Estes apresentam uma capacidade de drenagem
pequena (1339 km?) (Mishima et al., 1985) e contribuem com um fluxo médio
de &gua doce que varia entre 47 e 50 m* s (Bonetti-Filho & Miranda, 1997;
Bérgamo, 2000).

A Bacia do Rio Ribeira de Iguape esta localizada na regido norte do
sistema. Ela € constituida pelo Rio Ribeira de Iguape, cuja capacidade de
drenagem é de 23.350 km? e a vazdo média é de 770 m® s (Bérgamo, 2000.
Apés a construcdo do Valo Grande, as aguas do Rio Ribeira de Iguape
passaram a ser introduzidas na regido atraveés deste canal, cooperando com
uma descarga de sélidos no sistema da ordem de 1.000.000 m® ano™
(Geobras, 1966). O Rio Ribeira de Iguape é o maior contribuinte de material
terrigeno para o Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape (Geobras,
1966).

Semelhantes a cursos fluviais, diversas gamboas desembocam nos
canais lagunares. Estes pequenos cursos d'agua nao tém débito préprio,
apresentando fluxo bi-direcional induzido pelas marés. As gamboas tém grande
importancia no que diz respeito ao transporte de compostos organicos para o

sistema lagunar (Barcellos, 2005).

4.5. Salinidade

A salinidade do Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape varia
em funcdo da maré e das descargas fluviais. As ondas de maré promovem a
mistura das aguas oceanicas e fluviais, ocasionando variacdes na distribuicdo
da salinidade no sistema (Miyao, 1977).

Kato (1966) apud Barcellos (2005) observou que a salinidade do
Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape aumenta da superficie para o
fundo, variando de acordo com a oscilacio da maré. Foram também
observadas variacdes na sua distribuicdo longitudinal. Salinidades médias
proximas a 24 sdo encontradas nas aguas superficiais da Barra de Cananéia, e

proximas a 2 sao encontradas na regido da Pedra do Tombo.
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O Valo Grande influenciou de maneira significativa nos valores médios
de salinidade do sistema. Durante o periodo em que este canal esteve fechado
(1978 a 1983), o sistema foi classificado como parcialmente misturado e
fracamente estratificado (tipo 2a). Apds a reabertura da barragem em 1983, a
introducdo de agua doce aumentou. O sistema foi, entdo, caracterizado como
parcialmente misturado e altamente estratificado (tipo 2b) durante maré de
sizigia das estacbes de verdo, outono e primavera. No inverno, o sistema
retoma as caracteristicas de tipo 2a. O mesmo ocorre no outono e na
primavera durante as marés de quadratura (Miranda et al., 1995; Bérgamo,
2000).

4.6. Dinamica sedimentar

O Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape é composto por uma
grande diversidade de ambientes deposicionais (Barcellos, 2005). O
predominio € de sedimentos arenosos provindos da ressupensédo, da eroséo
das margens e da deposicdo arenosa dos ciclos oscilatorios do nivel do mar
(Tessler, 1982; Bonetti-Filho et al., 1996). O responsavel pela distribuicdo
destes sedimentos sdo as correntes geradas pela maré. Durante a maré
enchente, as aguas marinhas entram pelo fundo dos canais, ressuspendendo
os sedimentos. Estes s&do incorporados aos fluxos de vazante, sendo
redistribuidos em direcdo as desembocaduras do sistema (Tessler & Furtado,
1983; Barcellos, 2005).

Ha também um aporte atual significativo de material pelitico em
suspensao (Bonetti-Filho et al., 1996). Este ocorre através dos rios que drenam
as serras localizadas ao sul e sudoeste da regido e, principalmente, ao norte
através do Valo Grande (Barcellos, 2005).

Atualmente, toda a regido sofre um forte processo de assoreamento que
€ evidenciado pelo crescimento de feicbes sedimentares, pela deposicdo de
materiais mais finos e pelas altas taxas de sedimentacéo (1 cm ano™) (Saito et
al., 2001; Saito, 2002).
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4.7. Vegetacao

O Valo do Ribeira redne cerca da metade de toda a vegetacdo nativa
remanescente do Estado de S&o Paulo, com uma das maiores areas
preservadas de Mata Atlantica (Veloso et al., 1992). Dentre os ecossistemas
presentes nesta vegetacdo, podemos citar a floresta ombrofila densa, a floreta
ombroéfila mista, os campos de altitude, a restinga e os manguezais. O termo
restinga apresenta diferentes significados em distintos ramos das ciéncias
naturais (Suguio & Tessler, 1984; Lacerda et al., 1984; Pereira et al., 2011). No
geral, ele € um termo usual para designar o ecossistema que ocupa as
planicies do litoral do Brasil, formados por sedimentos de origem marinha. Este
ecossistema ocorre sobre depositos arenosos costeiros e apresenta um
conjunto de comunidades vegetais fisionomicamente distintas que esta sob
influéncia marinha e flavio-marinha (Sampaio et al., 2010; Pereira et al., 2011).
Dentre as principais espécies de arvores presentes neste ecossistema pode-se
citar: Euterpe edulis (Palmito-jucara), Cecropia pachystachya (Embauba),
Calophyllum brasiliensis (Jacareuba), Ocotea ssp (Canela), Netandra ssp
(Canela), Tabebuia ssp (Ip€), Syagrus romanzoffiana (Jerivd), Tapirira
guianensis (Tapirira), etc (Sampaio et al., 2010). A vegetacado de restinga ainda
apresenta espécies de bromélia, samambaias, orquideas, begbnias e
heliconias (Freitas et al., 2000; Fraga & Peixoto, 2004; Sampaio et al., 2010;
Gasper et al., 2012).

No Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape, ha ainda extensas
areas de manguezais bem estruturados (Sudelpa, 1987). A vegetacdo
predominante é a de mangue, com presenca também de marisma e restinga
(Cunha-Lignon, 2001). As principais espécies sao: Rhizophora mangle
(Mangue-vermelho); Laguncularia racemosa (Mangue-branco) e Spartina
alterniflora (Capim-marinho) (Schaeffer-Novelli & Cintron-Molero, 1990; Cunha-
Lignon, 2001; Cunha-Lignon & Kampel, 2011).

Junto aos nucleos urbanos de Iguape e da llha Comprida, bem como no
Baixo Vale do Ribeira, ha ainda extensas areas agricolas. Estes estdo
diretamente associados a processos de desmatamento, erosdo e
assoreamento dos canais fluviais (Afonso, 1999). As principais culturas da

regido sao: arroz, cha e banana.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Amostragem dos sedimentos

As coletas foram realizadas em duas fases distintas, com o auxilio do
barco de pesquisa Velliger Il da Universidade de Sao Paulo.

A primeira fase foi realizada em abril de 2008 pela equipe do Prof. Dr.
Michel Michaelovitch de Mahiques, do Instituto Oceanogréafico (I0) da
Universidade de Sao Paulo (USP), onde foram coletados 4 testemunhos ao
longo do Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape (Figura 2, Tabela 1)
com um testemunhador vibrocorer Rossfelder modelo VT1. ApdGs a coleta, os
testemunhos foram abertos e seccionados em intervalos de 2 cm. As amostras
foram armazenadas individualmente em bandejas de aluminio calcinadas
(400°C durante 4h) e congeladas a -20°C. Em laboratério, essas amostras

foram liofilizadas, maceradas e armazenadas em frascos de vidro calcinados.
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Figura 2: Figura da localizacédo geografica dos test  emunhos coletados.
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Tabela 1: Localizacdo geografica e comprimento dos testemunhos coletados.
TESTEMUNHO Latitude (S) Longitude (W)  Comprimento (m)

CANO2 24°42 477 47°32,787 1,44
CANO5 24°45,245 47°37,370 2,00
CANO7 24°48,895 47°41,612 1,27
CAN10 24°53,330 47°48,700 1,53

A segunda fase de coleta foi realizada em margo de 2011 pela equipe do
Prof. Dr. Rubens Cesar Lopes Figueira do 10 da USP. No total, 85 amostras
superficiais foram coletadas ao longo da regido de estudo (Tabela 2). Apos as
coletas, as amostras foram armazenadas individualmente em bandejas de
aluminio calcinadas, sendo posteriormente congeladas a -20°C. Elas foram,
entdo, liofilizadas, maceradas e armazenadas em frascos de vidro calcinados.
Posteriormente, as amostras superficiais foram submetidas a analise de teor de
carbono organico total (TOC), através de um analisador elementar acoplado a
um detector de espectrometria de massas com razdo isotépica (EA-IRMS).
Dentre as amostras que apresentaram conteiddo de matéria organica
detectavel, selecionaram-se aquelas localizadas proximas a desembocadura
do canal do Valo Grande (Figura 3, Tabela 2). Algumas amostras com TOC
detectaveis da regido da Pedra do Tombo e da regido sul também foram
selecionadas (Figura 3, Tabela 2). No total, avaliou-se 22 amostras superficiais
(Figura 3, Tabela 2).
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Tabela 2: Localizacdo geografica das amostras super  ficiais coletadas para o presente
estudo. As amostras destacadas em vermelho apresent  aram contelddo de material

organico detectavel pelo EA-IRMS e foram selecionad as para avaliagdo dos marcadores

geoquimicos.
Latitude Longitude Latit ude Longitude Latitude Longitude
Estacao Estacao Estacao
(°S) (W) (°S) (*w) °S) (W)
01 47°34,068  24° 40,900 30 47° 26,795 24° 40,768 58 47° 39,138 24° 46,614
02 47° 34,019 24° 41,074 31 47° 26,549  24° 40,510 59 47°39,831 24°47,141
03 47°34,130 24° 41,269 32 47° 26,143  24° 40,510 60 47° 40,382  24° 47,689
04 47°34,291  24° 41,526 33 47° 31,104 24° 42,037 61 47° 40,921 24° 48,335
05 47°34,312  24° 41,804 34 47° 31,482 24° 42,180 62 47° 41,609 24° 48,855
06 47°34,235  24° 41,985 35 47° 31,846 24° 42,066 63 47° 42,350 24° 49,311
07 47° 34,138  24° 42,229 36 47° 33,018 24° 42,547 64 47° 43,150 24° 49,762
08 47° 34,096  24° 42,347 37 47° 33,146  24° 42,747 65 47° 44,035 24°50,012
09 47° 33,977 24°42,722 38 47° 33,198 24° 42,858 66 47° 44576  24° 50,586
10 47° 33,832 24°43,161 39 47° 34,038 24° 43,451 67 47° 45330 24°51,236
11 47° 33,523 24°43,139 40 47° 33,976 24° 43,624 68 47° 46,171 24° 51,685
12 47° 33,226  24° 43,091 41 47° 34,204 24° 43,788 69 47° 46,448 24°52,181
13 47°33,087 24°42911 42 47° 34,368 24° 43,631 70 47° 47,308 24°52,879
14 47° 33,038 24°42,799 43 47° 34,815 24° 43,980 71 47° 48,127 24° 53,345
15 47° 32,934  24° 42,577 44 47° 35,050 24° 44,088 72 47° 48,533 24° 54,105
16 47° 32,630 24°42,395 45 47° 35,392  24° 44,232 73 47° 49,320 24° 54,593
17 47° 32,318 24° 42,263 46 47° 35,666  24° 44,356 74 47°50,392 24° 54,196
18 47° 32,047 24°42,139 47 47° 35,943 24° 44,531 75 47°50,369 24° 55,240
19 47° 31,766  24° 41,797 48 47° 36,254 24° 44,712 76 47° 50,912 24° 55,512
20 47° 31,447  24° 41,603 49 47° 34,439  24° 43,908 77 47°51,542 24°56,464
21 47° 31,034  24° 41,665 50 47° 34,736  24° 44,109 78 47°51,824 24°57,433
22 47°30,889 24°41,846 51 47° 35,001 24° 44,202 79 47°52,358 24°57,917
23 47° 30,559  24° 41,992 52 47° 35,285  24° 44,430 80 47°53,511 24°57,724
24 47°29,995  24°41,902 53 47° 35,499 24° 44,625 81 47°54,241 24° 58,168
25 47° 29,447  24° 42,046 54 47° 35,761 24° 44,779 82 47°53,973 24°59,195
26 47°29,190 24°42,014 55 47° 37,002 24° 45,225 83 47°54,146  25°0,129
27 47° 28,479  24° 41,960 56 47° 37,778  24° 45,620 84 47°54,938  25°0,566
28 47° 27,893  24° 41,843 57 47° 38,459  24° 46,093 85 47°55,297  25°1,138

29 47° 27,227  24° 41,290
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Figura 3: Mapa com a localizacdo geografica das amo  stras de sedimentos superficiais

usadas no presente estudo. (A) regidao mais ao norte  , (B) regido mais ao sul.

5.2. Amostragem de folhas

Dentre as espécies de plantas predominantes na regido de estudo,
observadas por Cunha-Lignon (2001) e por Sampaio et al. (2010), algumas
foram selecionadas para se verificar os perfis de n-alcanos e de suas razdes

isotopicas. Estas espécies foram as seguintes:
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- Syagrus romanzoffiana (Jeriva), Cecropia pachystachya (Embauba),
Calophyllum brasiliensis (Jacareuba), Inga uruguensis (Inga), Pteridium
aquilinum (samambaia) - representativas da vegetacéo de restinga do Vale do
Ribeira;

- Rhizophora mangle (mangue vermelho) e Laguncularia racemosa
(mangue branco) - representativas do mangue presente na regido de estudo;

- Spartina alterniflora - representativa da vegetacdo de marisma
(macrdfita emersa) presente no sistema em questao;

- Musa ssp (bananeira), representativa da vegetacdo introduzida na
regiao;

As coletas das folhas foram realizadas nas proximidades da cidade de
Cananéia-SP, onde esta localizada a base de pesquisa do I0-USP “Clarimundo
de Jesus”. Através de uma tesoura limpa com mistura de diclorometano (DCM)
e n-hexano (HEX), coletou-se de 3 a 4 folhas inteiras em diferentes arvores da
mesma espécie. Estas foram agrupadas conforme a espécie, totalizando cerca
de 20 folhas por amostra. As folhas coletadas foram limpas com agua destilada
e armazenadas em folhas de aluminio, sendo congeladas a -20°C.
Posteriormente, elas foram liofilizadas, maceradas e armazenadas em frascos
de vidro calcinados.

Na discussédo, as amostras foram classificadas entre monocotiledéneas
e dicotileddneas; e entre vegetacdo de mangue, vegetacdo de restinga e
vegetacao introduzida. Na Tabela 3 estdo apresentadas as classificacbes das

espécies amostradas.
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Tabela 3: Classificacdo das espécies de plantas amo  stradas no presente estudo.

. L. . Grupo
Género e espécie  Nome popular Familia o
metabolico
Vegetacdo do S. alterniflora Capim marinho Poaceae Monocotiledbnea
Sistema
Estuarino- L. racemosa Mangue branco Combretacea Dicotileddnea
Lagunar de
Cananéia-lguape R. mangle Mangue vermelho Rhizophoracea Dicotileddnea
l.uruguensis Inga Mimosaceae Dicotiledénea
C. brasiliensis Jacareuba Clusiaceae Dicotiledénea
Vegetacéo de . o
) C. pachystachya Embauba Cecropiaceae Dicotiledénea
restinga
S. romanzoffiana Jeriva Arecaceae Monocotileddnea
P.aquilinum Samambaia Dennstaedtiacea Pteridofita
Vegetagéo ) _ o
. ] Musa ssp Bananeira Polypodiaceae Dicotiledénea
introduzida

5.3. Taxa de sedimentagcao e modelo de idade

A taxa de sedimentacdo e o modelo de idade dos testemunhos séo
fatores importantes que devem ser considerados na interpretacdo dos dados
historicos de uma determinada regido (Mahiques et al., 2008). Nos
testemunhos coletados no presente estudo, estas andlises foram feitas
conforme o método usado Mahiques et al. (2013), através do decaimento
radioativo do *°Pb. A contagem das emissdes radioativas da matriz foi
realizada no Laboratério de Espectrometria Gama do |I0-USP, sob supervisédo
do Prof. Dr. Rubens Cesar Lopes Figueira. Para isto, cerca de 20 g de amostra
liofilizada e macerada foram acondicionados em recipientes de plastico de 5 cm
de diametro e 1 cm de altura. Estes potes foram selados e guardados por

aproximadamente 20 dias, para que o **°Ra entrasse em equilibrio radioativo
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com o *”Rn (Canet & Jacquemin, 1990). As contagens das emissdes
radioativas foram realizadas através de um espectrometro gama (EG&G Ortec
modelo GMX 25190P), com uma linha de emissao de 47keV, conforme descrito
por Figueira et al. (2007).

A taxa de sedimentacdo, determinada pela medida do *°Pb é

determinada através da Equacao 6.

AxD
. (aﬂnzmpbx
a2
 c210py |

(Equacéo 6)

S= Taxa de sedimentacdo (cm.ano'l);

A = constante de decaimento radioativo do **°Pb (0,31076 ano'l);
D= distancia entre o topo do testemunho e a camada medida (cm)
C021°Pb:contagem do **°Pb nao suportado no topo do testemunho;

C*°pb= contagem do ?%pp nao suportado na camada medida do testemunho;

O calculo da taxa de sedimentacéo foi feita através do método “Constant
Initial Concentration” (Appleby&Oldfield, 1978). A partir dos dados da
concentracdo “°Pb nao suportado, foram construidos graficos da concentracéo
deste em funcéo da profundidade e, através do coeficiente angular da reta de

regresséo, determinou-se a taxa de sedimentagao.

5.4. Teor de carbonato

O teor de carbonato de célcio (CaCO3) do sedimento tem sido usado por
diversos autores como marcador das condicbes ambientais de deposicdo
(Khim et al., 2008; Fernandez, 2010; Giuliani et al., 2011).

O CaCOs3 no sedimento foi determinado mediante a digestdo acida do
material biodetritico. Uma aliquota de sedimento (aproximadamente 2 g) foi
pesada em balanca analitica. Homogeneizou-se esta aliquota com 4 mL de
acido cloridrico (HCI, 1 mol L), permanecendo em reposuo por, pelo menos,
10 h. Foram, entéo, adicionadas duas a trés gotas de HCI concentrado (Padrao
analitico - P.A.) afim de certificar a total eliminacdo do CaCOj;. Adicionou-se

12 mL de agua Milli-Q, para posterior centrifugacdo a 2500 rpm por 10 min. O
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sobrenadante foi descartado, permanecendo somente o sedimento. Esse
procedimento de lavagem foi repetido cinco vezes para total eliminagao do HCI.
As amostras foram secas em estufa a 60 °C e pesadas em balanca analitica. O
teor de CaCOg3 (expresso em %) foi determinado pela diferenca de massa do

sedimento inicial através da Equacéo 7:

(Pes0iniciai— PE50final) .

Teor de CaCO5 = « 100

Pestinicial

(Equacéo 7)

Pesoi.ica= peso da amostra antes de acidifica-la;

Pesosina= peso da amostra apos sua acidificacdo e secagem.

5.5. Andlise granulométrica

A determinacdo das caracteristicas granulométricas foi feita no
Laboratorio de Sedimentologia do 10 da USP sob supervisdo do Prof. Dr.
Michel Michaelovitch de Mahiques. O método usado esta descrito e detalhado
em Mahiques et al. (2013). Brevemente, as amostras descarbonatadas e sem
matéria organica foram analisadas através de um analisador a laser Malvern
Mastersizer 2000.

Os dados gerados foram divididos em areia (diametro do grao entre 64
pum e 2mm), silte (diametro do gréo entre 4 um e 64 um) e argila (diametro do

grdo menor que 4 pm).

5.6. Caracteristicas composicionais da matéria orgad  nica

As caracteristicas composicionais da matéria organica dos sedimentos
coletados foram determinadas segundo o0s seguintes descritores: teor de
carbono organico total (TOC), razdo isotépica do carbono organico total (3*3C),
teor de nitrogénio total (TN), razdo isotépica do nitrogénio total (3™N).

Calculou-se também a razéo entre TOC e TN (razdo C/N).
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O TOC e o d%C foram determinados em aliquotas de sedimento
liofilizadas submetidas a remog¢édo do CaCOg3, como descrito no item 5.4. O TN
e 0o 0 5N foram determinados em aliquotas de sedimento liofilizadas.
Aproximadamente 10 mg de cada sedimento, pesados em balanca analitica,
foram acondicionados em cartuchos de estanho (5 x 9 mm) e submetidos a
analise elementar e isotopica no analisador elementar Costec Instruments
Elemental Combustion System acoplado a um detector de espectrometria de
massas com razao isotépica Thermo Scientific Delta V Advantage Isotope Ratio
MS (EA-IRMS).

Os teores de TOC e TN, expressos em porcentagem (%), foram obtidos

atraves da relacdo da Equacéao 8:

% padrio x massa padrio

0 Amostra = ( Jx area amostra

area padrio

(Equacéo 8)

O padrdo adotado na quantificacdo em massa foi 0 Solo LECO 502-309
— LECO Corporation. Os teores de carbono e nitrogénio do padrdo séo,
respectivamente, 13,77% e 0,092%.

A calibracdo para as andlises isotopicas do carbono organico e do
nitrogénio total foram feitas através de dois padrdes: um certificado pela United
State Geological Survey (USGS): o0 USGS-40 (acido glutaminico:
513C = -26,389%0 VS Pee Dee Belemnite - PDB; 315N = -4,5%. vs ar); e outro
pela International Atomic Energy Agency (IAEA): o IAEA-600 (cafeina:
5"C = -27,771%0 VS PDB; 815N = +1,0%0 vs ar). As razdes isotopicas do
carbono organico e do nitrogénio foram expressas na notacdo dC e 5N,
respectivamente, calculadas através da Equacéo 5.

A avaliacdo da repetibilidade das analises foi realizada através da
analise em replicata (n = 10) de uma amostra de sedimento marinho, adotada
como padréo secundério. A repetibilidade do TOC, do TN e de suas razdes
isotépicas foi: 83C = 0,17%o; TOC = 0,09%; 5*°N = 0,13%0; TN= 0,002%.
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5.7. Determinacédo dos n-alcanos

5.7.1. Tratamento dos reagentes e limpeza do materi  al

Para analise de compostos organicos foi utilizado apenas solvente para
analise de residuos organicos. A silica, a alumina e o sulfato de sédio foram
calcinados a 400°C por 4 horas em uma mufla para eliminar possiveis
interferentes organicos. Depois, estes foram armazenados em frascos de vidro
calcinados e estocados em um dessecador a vacuo, evitando umidade.

Antes da utilizacéo, a silica e a alumina foram ativadas em uma estufa a
140°C, resfriadas em dessecador a vacuo e parcialmente desativadas com 5%
em massa de agua. A agua utilizada para esta desativacdo estava isenta de
compostos organicos através de sua extracdo com n-hexano (7 x 30 mL de n-
hexano / 2 L de agua).

Toda a vidraria utilizada na extracdo das amostras foi deixada em banho
de Extran alcalino (Merk) durante 8 horas. O material foi enxaguado em agua
corrente e por fim em agua destilada, sendo seco em estufa. Depois de secos,
estes materiais foram calcinados por aproximadamente 4 horas a 400°C, com
excecao dos materiais volumétricos que foram secos a temperatura ambiente e

limpos com HEX e DCM antes do uso.

5.7.2. Analise das amostras

Em10 gramas do sedimento seco ou 200 g de folhas maceradas foram
adicionados100 pL do surrogate hexadeceno/eicoseno(50 ng uL™). Apés esta
adicdo, o sedimento foi extraido com 50 mL de uma mistura de DCM e
n-hexano (HEX) (1:1 v/v) pelo sistema acelerador de reacdes por microondas
MARS 5. A extragao por microondas foi programada para aquecer a mistura de
solventes até 71°C em 5 minutos, mantendo esta temperatura por mais 5
minutos, seguido de resfriamento. ApOs a extracdo, a solucéo foi transferida
para balées de vidro, sendo adicionados fios de cobre para remoc¢ao do enxofre
presente. Apés 1 hora, os fios de cobre foram retirados e o extrato foi
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concentrado em evaporador rotativo a vacuo até o volume de 1 mL. A solucao
resultante foi submetida ao procedimento de purificagcdo e separagdo em uma
coluna contendo 2 g de silica e 1 g de alumina. Foram utilizados6 mL de HEX e
10 mL de uma mistura de HEX/DCM (1:9 v/v) como eluentes para separar 0s n-
alcanos dos outros compostos da solucéo.

As solugbes com os n-alcanos (F1) foram concentradas até
aproximadamente 0,5 mL, sendo entdo adicionados 100 pyL de uma solucédo de
tetradeceno (50 ng uL™Y). Apés esta adicdo, foram adicionadas
aproximadamente 400 pL de n-hexano, acertando o volume para 1 mL. A cada
27 amostras, foi realizada a analise de uma amostra branco (sulfato de sédio),
a qual passou pelo mesmo procedimento que as amostras, verificando se
houve contaminacéo durante a aplicacdo do método.

Os n-alcanos presentes nas solugcbes F1 finais foram identificados e
quantificados através de um cromatografo a gas Agilent (modelo 6890) com
injetor automético Agilent (modelo 7683), equipado com detector de ionizagédo
de chama (GC-FID). A coluna cromatografica utilizada foi de 50 m x 0,32 mm X
0,17 um, sendo a fase estacionaria composta por 5% difenil e 95%
dimetilpolisiloxano. O gas de arraste foi o H, (pureza > 99,999%), com presséo
constante de 7,24 psi no injetor. As injecdes foram feitas em modo splitless. A

rampa de aguecimento da coluna foi programada de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4: Programacéo da rampa de aguecimento do GC  -FID na determinac&o dos n-

alcanos.
Taxa de aquecimento Temperatura final Tempo de espera
(°C min™) (°C) (min)

Inicio - 40 0
Rampa 1 20 60 0
Rampa 2 5 250 0
Rampa 3 20 300 0
Rampa 4 6 320 30

A identificacdo dos compostos foi feita com base no padrdo externo de

referéncia obtido na AccuStandard (EUA). Foram identificados e quantificados
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0os n-alcanos n-Ci; a n-Cz4. Para realizar a quantificacdo dos compostos é
necesséaria a construcdo de uma curva analitica obtida a partir da injecdo de
sete concentragOes diferentes de n-alcanos. O coeficiente de correlagdo linear
de Pearson foi igual ou superior a 99,5% (r* = 0,995) para todos os compostos
analisados.

A concentracgao final do analito foi calculada com base no volume final
de extrato e na massa de sedimento seca ou de folha seca extraida. O
resultado final foi dado em ng g* de sedimento seco ou em pg g* de folha

Seca.

5.7.3. Controle de qualidade

O controle de qualidade das andlises é o conjunto de técnicas e
atividades operacionais que sado usadas para fornecer requerimentos de
qualidade. Descreve medidas individuais, as quais sdo relativas a qualidade
das analises das amostras, individual ou em grupo (CITAC/EURACHEM,
2002).

5.7.3.1. Recuperacédo do surrogate

O calculo de recuperacdo do padrdo surrogate € uma estimativa das
variagdes que ocorrem durante o processamento das amostras. E feito com
base na razéo entre a concentracdo do surrogate, o qual € adicionado no inicio
do processo analitico, e a concentracédo padrdo interno, adicionado ao final do
processo. No presente estudo aceitou-se uma faixa de recuperacéo entre 70 e
120%. As amostras que nao estiveram dentro desta faixa foram excluidas ou

refeitas.

5.7.3.2. Limite de deteccao
O limite de deteccdo de um método (LDM) é definido como a
concentracdo minima de uma substancia que pode ser medida com 99% de

confianca (Wade & Cantillo, 1994). Para a determinacdo do LDM, foram

30



analisadas 7 replicatas de uma amostra de 10 g de Na,SO, fortificada com
100pL do padrdo externo (50 ng pL™) de referéncia obtido pela AccuStandard
(EUA). O célculo do LDM foi realizado através da Equacéao 9:

LDM =tn— 1xS
(Equacéo 9)

S= desvio padréo;
t= é o valor de t-student (com 95% de confianca — para n=7; t-student=3,14);

n=n° de replicatas (para o presente estudo, n=7).

Na Tabela 5, sdo apresentados os LDMs obtidos no presente estudo.

Tabela 5: Limite de deteccéo (LDM) obtido para os  n-alcanos ( ug g™ peso seco).

Composto LDM (ug g ™) Composto LDM (ug g ™)

n-Ci» 0,01 N-Cyy 0,01
n-Ci3 0,01 Nn-Cyg 0,01
N-Cqy 0,02 Nn-Cyg 0,01
n-Cis 0,01 n-Cyy 0,01
n-Cig 0,02 Nn-Coyg 0,01
n-Ciy7 0,01 Nn-Cyg 0,01
n-Cig 0,01 n-Cszg 0,01
n-Cig 0,02 n-Cs; 0,01
Nn-Cyg 0,02 Nn-Cszs 0,01
n-Cyy 0,02 Nn-Csz 0,01
n-Cys 0,02 N-Cgy 0,01
n-Coys 0,02

5.7.3.3. Avaliacdo do método analitico
CITAC/EURACHEM (2002) sugere 0s seguintes parametros para a

avaliacdo da qualidade analitica: analise de branco; analise de branco
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fortificado; analise de matriz fortificada; analise da matriz em duplicada, analise

da amostra referéncia.

- Analise de branco

A analise do branco do método fornece a identificacdo de possiveis
interferéncias ao longo do processamento das amostras, tais como:
contaminagcdes dos solventes, reagentes, adsorventes ou vidrarias. Este néo
deve conter nenhum composto de interesse com concentracdo trés vezes
superior ao LDM (CITAC/EURACHEM, 2002). Para o presente estudo, o
branco do método ndo apresentou nenhum composto avaliado com

concentracao superior ao LDM estabelecido.

- Analise de amostra em duplicata

A fim de verificar a repetibilidade do método, a amostra 6952 (24-26 cm),
analisada em Lourencgo (2007), foi analisada em duplicata. No presente estudo,
para serem aceitos, mais de 80% dos compostos tiveram seus valores variando
entre -50 e 120% (Tabela 6).
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Tabela 6).
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Tabela 6: Resultados obtidos (ng g ™ peso seco) na andlise em duplicata da amostra
coletada por Lourenco (2007) (amostra 6952 - 24-26  cm). Os valores variaram em -50 e

120% em, pelo menos, 80% dos compostos.

Amostra 6952 Amostra 6952 Amostra 6952 Amostra 6952

(24-26) 1 (24-26) 2 (24-26) 1 (24-26) 2
n-Ci, <L.D. <L.D. n-Cyq 15,6 12,6
n-Cis <L.D. <L.D. n-Csys 50,2 50,6
n-Ciy 20,0 39,3 n-Cy 9,2 17,4
n-Cis 4,10 35,7 n-Cy; 47,8 48,8
n-Cie 3,67 41,8 n-Cyg 16,1 19,7
n-Ci7 20,3 38,5 n-Cyg 93,3 93,3
n-Cig 21,0 21,5 n-Cso 13,8 17,0
n-Cyg 9,0 10,9 n-Cs; 83,2 75,4
n-Cyo <L.D. <L.D. n-Cs; 16,3 9,8
n-Cyy 18,2 16,7 n-Cs; 51,2 46,5
n-Cy, 22,4 21,5 n-Csy 7.2 20,2
n-Cys 29,3 26,4

- Analise de branco e de matriz fortificados

As analises do branco fortificado e da matriz fortificada avaliam o
comportamento dos analitos de interesse durante o processamento analitico:
extracdo, purificacéo, identificacdo e quantificacdo. O branco fortificado é uma
ferramenta que faz uma estimativa do percentual de recuperacdo desses
analitos durante o processamento analitico. A matriz fortificada tem a mesma
funcdo, porém tal avaliagdo ocorre sob efeito da matriz sedimentar. Para isto,
foram adicionados 100 pL de um padrdo n-alcanos a 50 ng puL* em uma
amostra de sulfato de s6dio e em uma amostra de sedimento. As solucdes
finais foram concentradas para 1 mL. Os critérios adotados pela
CITAC/EURACHEM (2002) € que 80% dos analitos devem ter recuperacao
entre 40 e 130%. No presente estudo, 0s n-alcanos tiveram seus valores com
uma variacdo dentro da faixa permitida tanto para o branco fortificado quanto

para a matriz fortificada (Tabela 7).
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Tabela 7: Resultados obtidos na analise do branco f

entre as concentrac@es obtidas na matriz fortificad

ortificado (ng uL ) e a diferenca

a e na matriz (amostra 6952 (24-26

cm), apresentada em Lourenco (2007), ng uL ). Os valores devem ter uma recuperacéo

entre 40 e 130% em, pelo menos, 80% dos compostos (

concentracdo 5 ng puL ™).

Branco Matriz -Matriz Branco Matriz -Matriz

fortificado fortificada fortificado fortificada
n-Ci; 5,60 2,10 n-Cyy 5,49 5,92
n-Cis 5,84. 2,20 n-Cys 5,25 6,331
n-Ciy 5,56 3,36 n-Cye 5,75 6,29
n-Cis 5,78 3,75 n-Cy; 6,00 6,25
n-Cie 5,91 4,78 n-Cog 5,97 6,28
n-Cy7 6,43 5,05 n-Cyg 6,39 6,30
n-Cig 6,19 5,562 n-Cso 6,36 6,30
n-Cig 6,44 5,76 n-Cs; 6,39 6,33
n-Cy 6,36 5,76 n-Cs, 6,37 6,24
n-Cy; 6,22 6,09 n-Css 6,12 6,07
n-Cy, 6,43 6,22 n-Csy 6,61 5,37
n-Cys 6,33 6,28

- Amostra referéncia

A amostra referéncia é analisada para garantir a exatidao dos resultados

obtidos com o uso da metodologia analitica empregada no trabalho. Para isso,

aplicou-se o procedimento metodolégico em um material cujas concentracdes

ja sdo conhecidas. No presente estudo esta validagdo foi feita através da

amostra do testemunho 6952 (24-26 cm), cujos resultados foram apresentados

por Lourenco (2007). Os valores obtidos nesta analise devem ter uma variacéo

entre 50 a 120% dos resultados ja encontrados. No presente estudo, 0s n-

alcanos tiveram seus valores com uma variagao dentro da permitida (Tabela 8).
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obtidos no presente estudo para esta mesma amostra

Tabela 8: Resultados obtidos por Lourenco (2007) na

devem ter um desvio padrdo menor que 30% em, no min

amostra 6952 (24-26 cm) e 0s

(ng g * peso seco). Os valores

imo, 80% dos compostos.

Resultados
apresentado em
Lourenco (2007)

Resultado
encontrado no
presente estudo

Resultados
apresentado em
Lourenco (2007)

Resultado
encontrado no
presente estudo

n-Ci, <L.D. <L.D. n-Cyqy 23,5 12,6
n-Cis <L.D. <L.D. n-Cys 38,9 50,6
n-Cyq 20,7 39,3 Nn-Cy 17,1 17,4
n-Cis 38,3 35,7 n-Cyr 79,7 48,8
N-Cie 111 41,8 n-Cog 27,1 19,7
n-Ci; 21,9 38,5 n-Cy 133,9 93,3
n-Cig 11,1 21,5 n-Cso 29,0 17,0
n-Cyg 50 10,9 n-Cs; 81,0 75,4
Nn-Cyo <L.D. <L.D. n-Cs, 11,2 9,8
n-Cy 31,2 16,7 Nn-Css 79,8 46,5
n-Cy, 44,7 21,5 Nn-Csy 47,7 20,2
Nn-Cos 41,0 26,4

5.8. Analise da razdo isotopica em compostos especi ficos (n-
alcanos)

As analises de is6topos estaveis em n-alcanos foram realizadas no
Zentrum fur Marine Umweltwissenschaften (MARUM) da Universitat Bremen
(UB), Alemanha, sob a supervisdo do Dr. Enno Scheful3. Todas as amostras de
vegetacdo e de sedimentos superficiais foram submetidas as anélises de 5'3C
e 0D de seus n-alcanos. Em todas as amostras do testemunho CANO5 e
algumas selecionadas do CANO2, CANO7 e CAN10 foram feitas a andlise de
5"3C de seu n-alcanos.

A presenca de alcenos e alcinos nas solucgdes interfere nas analises de
5"C e dD dos n-alcanos através do GC-IRMS. Para que a razdo isotépica
destes compostos seja estabelecida, é necessario um segundo processo de
purificacdo, onde estes interferentes sédo removidos da solugcéo (Pearson &
Eglington, 2000; Lichtfouse et al., 2000; Seki et al., 2006; Breugel, 2006). Em

colunas de separacdo com 7 mm de diametro externo e 5 mm de diametro
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interno, foi colocado 1 cm de silica gel impregnada com AgNOs;. Lavou-se esta
coluna com 1 mL de n-hexano por 4 vezes. Uma aliquota de 500 pL das
solucbes F1 foi separada e submetida a purificacdo. Como sugerido por
Schefuld (comunicacdo pessoal*), 4 mL de n-hexano foram usados como
eluente. As solucgdes finais (F1a) foram completamente secas e posteriormente
ressuspendidas com tolueno. O volume usado nesta ressuspenséo foi baseado
na quantidade de material presente em cada amostra (quantificada e calculada
na determinacdo do n-alcanos, através de suas analises no GC-FID).

Os GC-IRMS usados para andlise de 32C e 8D apresentam
sensibilidades diferentes. Para determinacdo de is6topos de carbono em
compostos especificos é necessaria uma concentracdo minima de 30 ng pL*
do analito de interesse. Para as analises de is6topos de hidrogénio séo
necessarios ao menos 70 ng pL™. Assim, ndo puderam ser avaliadas as razées
isotopicas de todos os n-alcanos detectados pelo GC-FID. As andlises de 3**C
dos n-alcanos extraidos dos sedimentos foram feitas no n-Cys, n-Cy9 € n-Cs;e
para vegetacdo, don-C,s a n-Cs;. As analises de D nos n-alcanos extraidos
dos sedimentos foram feitas nos compostos n-C,9 € n-C3;. Nas amostras da
vegetacao, estas foram feitas nos n-alcanos n-C,7, n-Cyg € n-Cag;.

Primeiramente foram realizadas as analises de is6topos de carbono.
Para isto as solucdes Fla, ja dissolvidas em tolueno, foram injetadas em um
GC Thermo Scientific Trace Ultra acoplado a um IRMS Finnigan MAT 252, com
uma interface de combustdo GC/C modificada operada a 1000°C. A coluna
usada foi de silica fundida do tipo Rxi-5ms da Resteke o injetor foi operado a
250°C em modo splitless. Os valores de is6topos foram calculados através do
uso de gas carbonico de referéncia. O forno foi mantido por 3 minutos a 110°C,
sendo depois aquecido a 5°C min® até 320°C, temperatura na qual
permaneceu por 15 min.

As amostras foram novamente secas e ressuspendidas em tolueno para
andlises de dD. Estas foram feitas um GC Thermo Scientific Trace Ultra

acoplado a um IRMS Thermo Scientific MAT 253 através de um reator de

* Correspondéncia com o Dr. Enno Scheful3, pesquisador do Zentrumfir Marine

Umweltwissenschaften da Bremen Universitat, Alemanha, realizada em 02/06/2012.
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pirdlise. Os valores de dD foram calibrados através do uso de gas hidrogénio
de referéncia. As condi¢cdes do GC foram similares as usadas nas analises de
5"C dos n-alcanos.
Alguns procedimentos foram estabelecidos com objetivo de gerar dados
confiaveis:
- todas as amostras foram co-injetadas com um padrado de esqualano,
cujas razdes isotépicas sdo conhecidas. Para os valores de 5°C e dD
do n-alcanos das amostras serem aceitas, 05**C e o 8D do esqualano
nao puderam variar mais do que 0,3 e 0,1%o, respectivamente;
- todas as amostras foram injetadas em duplicata. Para as razdes
isotopicas geradas serem consideradas como validas, o desvio padréo
nao pode ser superior a 5,0 para as analises de 6D e a 0,5 para as de
6130;
- a cada 6 injecOes, avaliou-se uma amostra padrao contendo (n-C,3 a n-
Cs3). A meédia absoluta entre os valores obtidos nesta analise e o valor
meédio conhecido da amostra ndo péde ser maior que 5 %o para analises
de 3D e 0,5 %o para andlises de 3'3C;
- nas analises de 3D, avaliou-se o sinal do *H. Este verifica o quanto de
tritio esta interferindo nas analises, corrigindo os valores obtidos para
cada amostra. O sinal do ®H ndo pdde ser superior que 0,4 unidades
entre um dia e outro de andlise, e ndo pode ser superior que 10
unidades ao longo de todas as corridas.
As amostras ou grupos de amostras que ndo apresentaram resultados

satisfatorios perante este controle de qualidade foram reinjetadas.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Composicao dos n-alcanos na flora amostrada

A concentracdo de n-alcanos totais (AlcTot) nas espécies de plantas
amostradas variou de 1,49 a 319 pg g em peso seco (p.s.) (Tabela 9). Dentre
0s compostos detectados, houve predominancia daqueles com nimero impar
de carbono, principalmente entre 25 e 31 atomos deste elemento (Figura 4 e
Figura 5). As moléculas pares e aquelas com mais ou menos atomos de
carbono também foram detectadas, porém em menor quantidade. Este padréo
€ comumente observado em ceras epicuticulares de plantas vasculares (Duan
& Ma, 2001; Rommerskirchen et al., 2006; Sachse et al., 2006; Vogts et al.,
2009). A presencga de n-alcanos de cadeias longas nas folhas da vegetacéo
superior tem como fungdo preservar o conteudo de agua presente nelas. A
sintese destes compostos ocorre através da descarboxilacdo dos &cidos
graxos, que contém numero par de carbonos. Os n-alcanos formados
biossinteticamente tém numero impar deste elemento (Eglington & Hamilton,
1967).

Os padrbes de distribuicAo dos marcadores organicos moleculares
geram informacOes sobre a relacdo entre as espécies e grupos estudados
(Merino et al., 2009). O uso de razdes, como o tamanho médio de cadeia
(ACLys3.33), indice de producdo aquatica (Paqg) e indice alcano (Al), tem se
mostrado de grande valor em pesquisas paleoambientais (Nichol et al., 2006;
Romerskirchen et al., 2006; Ekpo et al., 2012). A fim de verificar os padrdes de
n-alcanos entre as espécies estudadas, estas razdes foram calculadas nos

compostos encontrados nas espécies amostradas (Tabela 9).
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Tabela 9: Parametros dos n-alcanos encontrados nas folhas das espécies de plan

tas amostradas no presente estudo.

A L . grupo
Género e espécie Nome popular Familia . AlcTot CPlI Pag Al ACL 333
metabdlico
Vegetacgdo do S. alterniflora Capim marinho Poaceae Monocotiledbnea 15 5 02 0,6 29
Sistema Estuarino- L. racemosa Mangue branco Combretacea Dicotiledénea 188 12 0,0 0,0 28
Lagunar de Cananéia-
| R. mangle Mangue vermelho  Rhizophoracea Dicotiledénea 21 6 01 01 28
guape
l.uruguensis Inga Mimosaceae Dicotiledénea 198 14 0,0 0,2 30
C. brasiliensis Jacareuba Clusiaceae Dicotiledénea 71 12 0,0 0,7 30
Vegetacéo da _ o
) C. pachystachya Embauba Cecropiaceae Dicotiledénea 319 28 0,0 06 30
restinga
S. romanzoffiana Jeriva Arecaceae Monocotiledénea 11 0,1 0,7 29
P.aquilinum Samambaia Dennstaedtiacea Pteridofita 2 4 03 05 28
Vegetacdo _ ) o
. ] Musa ssp Bananeira Polypodiaceae Dicotiledénea 280 20 0,0 0,2 29
introduzida

AlcTot (concentracdo dos n-alcanos totais - pg g T em peso seco) = X [nCis] — [NCa3]

34 (Aboul-Kassim e Simoneit, 1996)

31 (Ficken et al., 2000)

31 (Rommerskirchen et al., 2003)

n — Ci, para i=23-33, onde Ci é 0 n-alcanos com | nUmeros de carbono (Collister et al., 1994)
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Laguncularia racemosa Musa ssp
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Rizophora mangle Inga uruguensis
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Figura 4: Histogramas da distribuigdo molecular dos n-alcanos encontrados nas amostras de folha das espé  cies Laguncularia racemosa,

Rhizophora mangle, Musa ssp, Inga uruguensis.
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Cecropia pachystachya Spartina alternoflora Syagrus romanzoffiana
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Calophyllum brasiliensis Pteridium aquilinum Ndmero de Carbono
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Figura 5: Histogramas da distribuicdo molecular dos

Numero de carbonos Numero de carbonos

n-alcanos encontrados nas amostras de folha das espé  cies Calophyllum brasiliensis,

Cecropia pachystachya, Spartina alterniflora, Pteridium aquilinum, Syagrus romanzoffiana.

42



Os resultados de ACL,3.33 encontrado nas espécies avaliadas variaram
de 28 a 30 (Tabela 9). Os maiores valores estiveram relacionados as espécies
Calophyllum brasiliensis (jacareuba), Cecropia pachystachya (embauba)e Inga
uruguensis (Ingd). Os menores valores estiveram relacionados as arvores de
mangue Laguncularia racemosa (mangue branco), Rhizophora mangle
(mangue vermelho), e a pteridofita Pteridium aquilinum (samambaia).

Diferencas no ACL,333 se deram devido as distribuicbes de cada
composto nas espécies estudadas. Na Figura 4 e na Figura 5, estédo
apresentadas a abundancia dos compostos (em %) em cada espécie. O n-Cyg
foi predominante em L. racemosa, R. mangle, I. uruguensis e Musa ssp. Nas
duas primeiras (L. racemosa, R. mangle), o n-C,; foi o segundo n-alcano mais
abundante, explicando os baixos valores de ACLy3.33 nas arvores de mangue.
Como R. mangle teve maiores concentracdes relativas dos compostos n-Cys e
n-C,7 quando comparada a L. racemosa, seu ACL,3.33 foi 0 mais baixo.Em I.
uruguensis e Musa ssp, a porcentagem do n-Cyg foi elevada, sendo seguida
pelo n-C3;, aumentando o ACL3.33 destas espécies quando comparadas as de
mangue. Estes padrdes (maiores concentracdes relativas de n-C,9 seguidas
pelas de n-C,; e/ou n-C3;) sdo comumente encontrados em plantas superiores
com caminho fotossintético do tipo C;z (Calvin-Benson) (Cranwell, 1973;
Cranwell et al., 1987).

Nas plantas C. pachystachya, C. brasiliensis e Syagrus romanzoffiana
houve a predominancia do n-Cs; (Figura 5). Esta distribuicdo é geralmente
encontrada na literatura em gramineas com padrdo fotossintético do tipo C4
(Hatche-Slack) (Rommerskirchen et al., 2006). As espécies amostradas no
presente estudo sdo do tipo Cs;. Em regides de clima tropical, o aumento
relativo na proporgéo de n-Cs;, quando comparado aos outros n-alcanos, pode
ocorrer como mecanismo de defesa das plantas em criar ceras mais rigidas,
para evitar a perda de agua que ocorre devido ao clima quente (Kozlowski &
Pallardy, 1997; Pedentchouk et al., 2008). Além disso, é sugerido que
vegetacOes de clima tropical quente tenham n-alcanos mais longos para
proteger suas folhas da radiacdo incidente (Gagosian & Peltzer, 1986; Poynter
et al., 1989; Sachse et al., 2006). Isto estaria ocasionando o aumento da

proporcdo de n-Cz nas espécies C. pachystachya, C. brasiliensis e S.
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romanzoffiana, aumentando seus valores de ACLy333. Mesmo assim, observa-
se uma alta proporcéo de n-Cy9 em C. pachystachya e C. brasiliensis; e de n-
Ca9 € N-Cy7 em S. romanzoffiana.

Na espécie Spartina alterniflora, o n-alcano predominante também foi o
n-Cs;. Entretanto, houve a presenca significativa de cadeias com 23, 25 e 27
atomos de carbono (Figura 5), conforme observado em outras macrdfitas
emersas (Ficken et al., 2000). Esta configuracdo esta vinculada ao menor
estresse hidrologico que esta espécie esta submetida.

P. aquilinum teve a predominancia dos n-alcanos n-C,g € n-Cz;, mas
também se pode notar a presenca consideravel do n-C,7 e n-C33, e do n-C,;, ao
n-C,s, sem preponderancia de compostos impares sobre pares (Figura 5).
Espécies de musgos, cladbnias e gramineas do tipo Cz também apresentam
este comportamento (Romerskirchen et al.,, 2006; Sachse et al., 2006). A
espécie P. aquilinum, a Unica pteriddfita amostrada, tem um padrdo metabdlico
diferente das demais espécies avaliadas. Este padrdo pode estar afetando a
distribuicdo das moléculas de n-alcanos em suas ceras cuticulares.

Na tentativa de avaliar a abundancia do n-C,9 em relacdo ao n-Cs; entre
as espécies amostradas, calculou-se o Al. Os valores variaram de 0,0 a 0,7
(Tabela 9). Pode-se observar que as arvores de mangue apresentaram
menores valores, enquanto que 0s maiores estiveram relacionados a C.
brasiliensis e S. romanzoffiana. Isso pode estar relacionado ao periodo de
crescimento de cada espécie. Aquelas que tém maior periodo de crescimento
tém tendéncias de biossintetizar compostos maiores. Uma maior incidéncia de
radiacdo também pode ser responsavel pela presenca de compostos maiores,
devido a tendéncia da planta em aumentar a protecdo de suas folhas com a
presenca de cadeias de n-alcanos mais longas (Duan & Hen, 2012). Diferencas
nos valores de Al fazem com que este indice possa ser usado para distinguir a
matéria organica provinda da restinga (superior a 0,2) daquelas provindas do
mangue (inferior a 0,1).

Houve também diferencas entre o0s indices calculados para
monocotiledoneas e para dicotiledoneas. Os resultados encontrados de Pagq,
no geral, foram menores ou iguais a 0,3. As dicotiledbneas apresentaram

valores inferiores a 0,1, enquanto que as monocotiledéneas apresentaram
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valores superiores a 0,1 (Tabela 9). Estes resultados corroboram com os
encontrados por Ficken et al. (2000), que observou que valores maiores que
0,4 estao relacionados a macrdfitas submersas ou flutuantes; valores entre 0,1
e 0,4 estdo relacionados as macréfitas emersas (como a monocotiledénea S.
alterniflora), e valores menores que 0,1 estdo relacionados as plantas
superiores.

Valores de CPI, que variaram de 5,23 a 28,2 (Tabela 9), também
apresentaram diferencas entre dicotiledéneas e monocotiledéneas. Enquanto
as plantas do primeiro grupo apresentaram 0s maiores valores deste indice
(superiores a 5), a pteriddfita e as monocotileddneas apresentaram 0s menores
valores (inferiores a 5). Estes dois dUltimos grupos (pteridofitas e
monocotiledéneas) também apresentaram as menores concentracdes de
AlcTot. Tulloch (1976) observou que n-alcanos com numeros pares de
carbonos podem estar presentes em ceras com baixas concentragcoes destes
compostos. Isto pode estar relacionado a uma variagéo no inicio da biossintese
dos acidos graxos, os precursores dos n-alcanos. Ao invés de usar blocos com
dois atomos de carbono, formando moléculas pares, o &cido graxo é feito
através da juncdo de moléculas com trés carbonos (Shepherd, 2003). Como 0s
n-alcanos sdo formados através da descarboxilagdo dos acidos graxos,
agueles que tiverem como precursor uma molécula com numero impar de
atomos de carbono, serdo pares. Nao se sabe ao certo o porqué que diferentes
blocos de construcdo sdo usados no comeco das reacdes de sintese (Vogts et
al.,, 2009). Entretanto, as monocotiledoneas tendem a apresentar maior
proporcdo de compostos pares, 0 que as diferencia quimiotaxbnomicamente
das dicotiledéneas.

A analise da composicado isotépica dos marcadores geoquimicos
moleculares também pode ser usada para diferenciar tipos de plantas (Schefuf3
et al., 2003; Duan e Hen, 2011; Wang et al.,2013). Os valores de 83C e &D
calculados nos n-alcanos detectados nas espécies avaliadas variaram,
respectivamente, de -42,6+£0,1 a -22,620,1%0 e de -195+1 a -141+0%. (Tabela
10). As plantas monocotileddneas apresentaram maiores valores de o 3'3C e
0D (-28,5+3,9%0 e -154+3%o, respectivamente, n=2) que as dicotiledoneas
(-35,2+3,5%0 e -174+16%o, respectivamente, n=6).

45



As diferencas de enriquecimento dos isétopos podem ser devidas as
diferencas ambientais que cada espécie esta submetida (Terwilliger & DeNiro,
1995; Bi et al., 2005; Liu e Yang, 2008; Sachse et al.,, 2006; Kahmen et al.,
2011; Kahmen et al., 2013b). Como as plantas avaliadas no presente estudo
estdo sujeitas as mesmas condi¢cdes ambientais, sugere-se que as variagdes
observadas na composicao isotopica de carbono e hidrogénio tenham se dado,
principalmente, devido as distingbes fisiologicas entre as espécies. As
diferencas no enriquecimento de monocotiledbneas e dicotiledbneas, por
exemplo, podem ser causadas pela estrutura venal das folhas (Kahmen et al.,
2013b). Plantas monocotileddoneas apresentam veias paralelas longas em suas
folhnas, enquanto que arvores angiospermas dicotiledbneas tém veias
ramificadas (Smith & Freeman, 2006). O processo de evapotranspiracdo em
plantas dicotiledéneas é menor, o que diminui os valores de 5"*C e de 3D de
seus n-alcanos (Sachse et al., 2006). Aléem disso, as monocotileddneas tém
mecanismos de retencdo de agua que podem influenciar nas suas razdes
isotopica (Tassoni-Filho, comunicacdo pessoal*). Estas, quando comparadas
as dicotiledbneas, permanecem por mais tempo com os estdmatos fechados,
havendo um maior uso do *CO, armazenado em suas folhas. Assim, ha um
aumento do 8C de seus n-alcanos. As monocotiledoneas, também,
transformam o CO, mais rapidamente e de maneira mais eficiente. Isso diminui
a discriminacdo dos compostos mais pesados, favorecendo o uso do **C na
biossintese de suas moléculas (Tassoni-Filho, comunicac¢do pessoal*).

* Correspondéncia com o bidlogo MSc. Mauricio Tassoni-Filho, professor da Pontificia
Universidade Catolica de Campinas e doutorando da Escola Superior de Agricultura Luiz de

Queiroz da Universidade de Sao Paulo, realizada em 29/06/2013
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Tabela 10: 8"°C (%o) e 8D (%0) dos n-alcanos detectados em cada espécie estudada. (n.d.= n&o detectado, n.a.=n&o avaliado)
R. mangle |I. uruguensis S.romanzoffiana L.racemosa C. brasiliensis C. pachystachya S. alterniflora Musassp P. aquilinum
n-Cys -31,840,3 n.d. -32,1+0,5 -36,3+0,4 n.d. -34,8+£1,0 -23,010,1 -32,3+0,3 -28,2+0,1
n-C,s -33,1+0,4 n.d. -31,4+0,2 n.d. n.d. n.d. -25,4+0,5 n.d. -29,340,1
n-C,; -32,31#0,1 n.d. -32,2+0,0 -36,940,1 n.d. -35,5+0,1 -22,6+0,1 -32,8+0,0 -27,740,1
99 n-Cys -32,310,2 -42,2+0,0 -32,1+0,4 -37,2+0,5 -32,8+0,4 -36,940,1 -24,5+0,3 -33,7+0,2 -29,9+0,3
o n-Cy -31,940,1 -42,6+0,1 -32,740,1 -37,8+0,0 -33,7+0,1 -35,540,0 -24,2+0,0 -32,3+0,0 -33,1+0,2
n-Cso n.d. -41,6+0,5 -31,5+0,5 -37,4+0,3 -32,7+£0,5 -36,1+0,2 -24,1+0,2 -33,9+0,4 n.d.
n-Cs; n.d. -42,4+0,0 -33,1+0,0 -37,6x0,0 -32,5+£0,4 -35,4+0,1 -23,8+0,4 -32,9+0,2 n.d.
n-C,; n.a. n.d. -140,60,1 -193,8+2,1 n.d. -184,6%4,0 -151,8+1,4 -192,5+0,3 -157,545,0
I% n-Cyg n.a. -148,5+0,4 -150,6+1,0 -176,8+0,4 -193,5+0,2 -164,4+0,3 -150,5+4,3 -175,0+0,5 -156,2+4,2
n-Cs; n.a. -153,6+1,7 -160,8+2,5 -185,843,9 -195,041,1 -163,1+0,4 -160,5+2,2 -166,2+1,5 n.d.
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Na Tabela 11, estdo resumidos os valores dos indices e das razbes
isotopicas dos n-alcanos encontrados para os diferentes grupos de vegetacao.
Estes valores serdo comparados com os resultados encontrados nos

sedimentos superficiais e dos testemunhos amostrados no presente estudo.

Tabela 11: Diferengas entre os indices e razdes iso  topicas ( 5C n-alcanos € OD n.aicanos ) dOS
n-alcanos detectados em distintos grupos de vegetacao com base nas amostras de

folhas avaliadas no presente estudo. ACL  ,3.33=tamanho médio de cadeia; Al=indice

alcano;
Parametro Grupo Valores
Vegetagcdo de mangue <29,0
ACL 23.33 . .
Vegetacédo de restinga >29,0
A Vegetacdo de mangue <0,1
Vegetacao de restinga >0,2
Monocotileddneas >0,1
Paq o
Dicotiledbneas <0,1
Monocotileddneas <5
CPI o
Dicotiledbneas >5
13 Monocotileddneas -28,5%3,9%o0
6 C n-alcanos . . ~
Dicotiledbneas -35,2+3,5%o0
Monocotileddneas -154+3%o
6D n-alcanos . . ~
Dicotiledbneas -174+16%o
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6.2. Matéria organica nas amostras superficiais

6.2.1. Distribuicdo das fracdes sedimentares e do ¢ onteudo de
carbonato de calcio no Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-

Iguape

Os conteudos de areia, silte e argila das amostras superficiais do
presente estudo (Tabela 12) variaram, respectivamente, de 20,7 a 100%, de
0,01 a 61,8% e de 0,00 a 23,2%. A fracdo arenosa foi predominante na maioria
das amostras. Sedimentos coletados mais ao norte (S12, S15, S19, S23, S28,
S31, S33, S35) apresentaram maiores conteldos de areia e menores de silte
quando comparados com os da regido central (S43, S45, S52, S54, S57, S60 e
S62) e do Rio Ribeira de Iguape (S08) (Figura 6). Amostras coletadas no canal
do Valo Grande (S01 e S02) apresentaram predominancia de silte (Figura 6).
As amostras coletadas na regido da Pedra do Tombo (S57 e S60) também
apresentaram predominancia de silte, mas com elevados conteudos de argila
(Figura 6).

As fontes de areia e de materiais peliticos para o Sistema Estuarino-
Lagunar de Cananéia-lguape sdo diferentes (Barcellos, 2005). O aporte de
areia ocorre principalmente através do retrabalhamento de depdsitos através
dos processos de regressdo marinha. Os sedimentos peliticos sé&o
principalmente introduzidos no sistema através do canal do Valo Grande, cuja
influéncia pode afetar até porcao sul do sistema estudado (Barcellos, 2005).

O principal processo responsavel pelos padrées de distribuicdo dos
sedimentos superficiais nos sistemas estuarinos e lagunares é a corrente de
maré (Liu et al.,, 1998). Na regido estudada, correntes mais fortes ocorrem
durante a maré vazante nas regides das Barras de Cananéia e Icapara (Miyao
et al., 1986). Estas correntes ndo permitem a deposicdo de sedimentos mais
finos nestas barras, sendo inclusive capazes de erodir o fundo e as margens do
local (Barcellos, 2005). Os materiais mais finos sdo exportados para a regiao
central do sistema, sendo depositados principalmente proximos a Pedra do
Tombo. Nesta regido, ha processos de correntes convergentes que Sao

responsaveis pela reducdo da velocidade das correntes de maré na area
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(Tessler, 1982; Barcellos et al., 2009). Como a velocidade de sedimentacéo

dos sélidos em suspensdo diminui com o tamanho do grdo (Sternberg et al.,

1999), ha um aumento na captura de siltes e argilas que ndo foram

depositados na parte norte do sistema. Assim, a regido central, principalmente

proximo a Pedra do Tombo, apresenta maiores propor¢des destas fracoes.

Tabela 12: Contetido de argila (%), silte (%), areia

nas amostras de sedimento superficiais coletadas no

Cananéia-lguape.

(%) e carbonato de célcio (Carb., %)

Sistema Estuarino-Lagunar de

Argila  Silte  Areia Carb. Argila  Silte Areia Carb.
S01 261 594 38,0 1,80 S35 2,08 11,0 86,9 2,19
S02 9,02 565 34,5 5,94 S38 159 534 30,7 5,82
S08 6,41 30,8 62,8 2,93 S43 17,7 56,6 25,6 5,52
S12 0,00 0,01 100 1,22 S45 6,09 30,0 63,9 4,25
S15 2,02 12,0 86,0 3,41 S52 463 22,7 72,6 3,16
S17 6,68 61,6 31,7 23,2 S54 6,37 333 60,3 3,75
S19 3,07 118 85,0 1,89 S57 23,2 56,1 20,7 5,82
S23 559 198 74,6 2,90 S60 229 564 20,7 6,30
S28 3,17 10,6 86,2 3,10 S62 11,9 589 29,2 9,17
S31 1,13 3,87 95,0 1,40 S74 330 131 83,5 16,4
S33 3,18 7,67 89,1 2,14 S76 8,96 33,6 57,5 13,8
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Os teores de carbonato de calcio (CaCO3) encontrados nas amostras de
sedimentos superficiais variaram de 1,22 a 23,2% (Tabela 12). A parte norte do
sistema, incluindo as amostras coletadas no canal do Valo Grande e no Rio
Ribeira de Iguape, apresentaram menores proporc¢des de CaCOj; (<5%, Figura
7). Como a regido norte tem maiores teores de areia e altas condicdes
hidrodinAmicas, o CaCOg; introduzido nesta area passa por maior processo de
trituracdo devido ao seu atrito com o fundo. Além disso, esta regido do Mar
Pequeno encontra-se sobre maior influéncia de aporte terrigeno, uma vez que
nela ha o desague do Rio Ribeira de Iguape através do canal do Valo Grande.
Assim, a menor porcentagem de CaCO;s; na regido norte pode também ser
influenciada pelas contribui¢cdes terrigenas que diluem esse conteudo (Duleba,
1997; Teles, 1997). A amostra S17 foi uma excecado na regido apresentando
niveis relativamente altos de CaCOs (23,2%) e de silte (61,6%). Este maior teor

pode estar relacionado a uma maior contribui¢do fitoplanctonica na regiéo.
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Figura 7: Distribuicdo espacial dos conteldos de ca  rbonato de célcio (CaCO 3)
encontrados nas amostras superficiais coletadas no Sistema Estuarino-Lagunar de

Cananéia-lguape.
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A parte sul do sistema apresenta conteldos de CaCOs relativamente
mais altos (>10%). Esta area estd4 sob maior influéncia de aporte de material
marinho (Barcellos et al., 2003). As amostras da regiao central, principalmente
aguelas mais proximas a Pedra do Tombo, apresentaram niveis intermediarios
de CaCOs (entre 5 e 10%, Figura 7), provavelmente em fungdo do encontro
das marés que ocorre nesta regido. Este gera condi¢Bes hidrodindmicas
favoraveis a deposicdo deste material. Além disso, a maior deposicdo de
sedimentos finos nesta area faz com que ocorra uma maior preservacdo do
CaCos.

Todas as amostras do presente estudo puderam ser classificadas como
litoclasticas conforme proposto por Larssoneur et al. (1982) (valores abaixo de
30%). Barcellos (2005), ao avaliar os teores de CaCO3; nos sedimentos
superficiais do Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape encontrou
valores préximos aos encontrados no presente estudo (99% das amostras
apresentaram valores de CaCOg inferiores a 30%). Ja Tessler (1982) encontrou
esta caracteristica na maioria de suas amostras, entretanto 30% delas
obtiveram valores de CaCOs; superiores a 30%. Esta diferenca pode ter
ocorrido devido ao periodo de coleta de cada trabalho. Diferentemente do
presente estudo e do apresentado por Barcellos (2005), a coleta das amostras
realizadas em Tessler (1982) ocorreu quando o canal do Valo Grande
encontrava-se fechado (1979). A contribuicdo marinha relativa neste periodo foi
maior, 0 que aumentou a contribuicdo de CaCOs3 nos sedimentos depositados,
indicando que o canal do Valo Grande aumenta o aporte de material terrigeno

e/ou diminui o marinho para a regiao de estudo.

6.2.2. DistribuicAo e fonte da matéria orgéanica no sistema

Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape

As concentracdes de carbono organico total (TOC), nitrogénio total (TN)
e n-alcanos totais (AlcTot) encontradas nas amostras de sedimentos
superficiais variaram, respectivamente, de 0,15 a 6,37%, abaixo do valor
minimo detectavel pelo EA-IRMS a 0,74%, e de 724 a 15932 ng g'p.s. (Tabela

13). Menores concentracdes de TOC, TN e AlcTot foram encontradas na parte
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norte do sistema. Maiores concentragfes estiveram associadas a regido
central, principalmente nas proximidades da Pedra do Tombo (Tabela 13,
Figura 8-B e C).

O teor da fracdo sedimentar mais fina, aparentemente, foi o principal
fator que determinou o conteddo da matéria organica do sedimento superficial
da regido estudada. Conteudos de areia e silte apresentaram, respectivamente,
correlacdes significativas negativas e positivas (n=22) com as concentracdes
de TOC (p<0,01, r=-0,53; p<0,01, r=0,56), TN (p<0,001, r=-0,73; p<0,001,
r=0,67) e AlcTot (p<0,0001, r=-0,80; p<0,0001, r=0,77). Conteudos de argila
apresentaram correlacdes significativas positivas com os niveis de TN
(p<0,0001, r=0,78) e AlcTot (p<0,001, r=0,70). Particulas sedimentares mais
finas apresentam maior capacidade de adsorcédo da matéria organica (Cotano
& Villate, 2006; Ramaswamy et al., 2008). Assim, € comum que areas com
maior deposicdo de sedimentos finos também apresentem maiores contetdos
de TOC, TN e AlcTot (Ramaswamy et al., 2008; Gireeshkumar et al., 2013).
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Tabela 13: Conteldo de carbono orgénico total (TOC,
(TN, %), razdo entre carbono organico total e nitro

organico total, &N do nitrogénio total (%.),contribuicdo de matéria o

preferencial de carbono (CPI), tamanho médio de cad

aquatica (Paq) e indice alcano (Al) calculados para

%), contetido de nitrogénio total

génio total (C/N), &"°C do carbono

o Sistema Estuarino-Lagunar de

rganica terrestre (F,

%), concentracdo de n-alcanos totais (AlcTot, ng g ! de sedimento seco), indice

eia (ACL »3.33), indice de producao

Cananéia-lguape (n.d.= ndo detectado; n.c.= ndo cal culado).
TOC TN CIN &°C &°N F  AlcTot CPl ACLys; Pagq Al
so01 160 0,23 691 -276 4,73 951 14994 5,96 29,4 0,12 0,46
s02 193 0,14 133 -27,4 4,69 93,0 5494 5,12 30,0 0,10 0,57
s08 142 0,09 166 -27,6 4,21 945 3439 5,49 29,7 0,13 0,54
S12 1,05 n.d. nc. -275 nc. 943 1434 4,87 30,1 0,06 0,56
S15 2,63 0,05 482 -26,1 483 765 4320 5,85 29,4 0,14 041
S17 6,37 0,04 156 -230 331 379 4157 5,62 29,7 0,11 0,52
S19 195 nd. nc. -256 nc. 70,3 1486 5,30 29,0 0,25 0,47
S23 395 0,26 150 -26,5 5,86 81,1 5243 6,58 30,4 0,11 0,51
S28 1,21 0,02 553 -26,7 4,09 844 3928 5,85 29,7 0,11 0,52
S31 044 0,02 19,2 -258 194 721 724 4,16 29,6 0,13 0,51
sS33 0,15 0,08 200 -26,3 329 78,6 1414 5,46 29,4 0,15 0,47
s3 0,80 0,07 108 -27,1 4,09 88,1 1894 6,34 29,6 0,13 0,51
S38 298 0,57 522 -274 477 928 10987 5,85 29,7 0,11 0,53
S43 2,23 058 382 -271 466 888 15932 5,10 29,9 0,09 0,54
s45 1,15 0,31 3,71 -26,6 4,57 830 11380 5,81 30,1 0,09 0,56
s52 0,70 0,12 580 -27,3 3,21 90,6 4238 6,24 29,8 0,10 0,54
sS54 197 0,36 549 -27,0 4,18 87,9 4825 5,83 29,7 0,13 0,52
S57 2,24 049 458 -27,1 469 89,1 11644 521 29,8 0,11 0,53
S60 2,29 052 439 -272 429 894 12463 6,23 29,7 0,12 0,50
S62 3,69 0,74 497 -26,6 4,65 825 11027 5,54 29,0 0,17 0,39
S74 0,27 0,04 6,19 -259 258 734 1758 4,00 28,6 0,21 0,29
sS76 050 0,13 399 -26,1 4,14 76,8 11674 5,82 28,8 0,15 0,27
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Figura 8: Distribuicdo espacial dos conteidos de ca  rbono organico total (TOC, A),
nitrogénio total (TN, B) e n-alcanos totais (AlcTot, C) das amostras superficiai s coletadas

no Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape.
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As variaveis TN e TOC nao apresentaram correlacdo significativa (Figura
9-A, p=0,15, r=0,34, n=22). Entretanto, esta situacdo muda quando a amostra
S17 é excluida da analise (Figura 9-B, p=0,001, r=0,69, n=21). Nitrogénio
inorganico pode estar contribuindo com o conteido de TN desta amostra,
aumentando a concentracdo deste parametro (Andrews et al., 1998). Esta
amostra também apresentou maiores valores de TOC, CaCO; e silte. Pode ser
que estas caracteristicas estejam interligadas. A presenca de nutrientes, por
exemplo, aumenta a producéao fitoplancténica, que faz crescer a deposicdo de
material organico na area (Barrera-Alba, 2004; Barcellos, 2005). Como o
presente estudo esta avaliando a distribuicdo de matéria organica no sistema
em questao, o TN da amostra S17 nao foi considerado na discusséo a seguir.

A linha de regressdo da correlacdo feita entre o TOC e o TNdas
amostras restantes (onde se excluiu os valores da amostra S17) intercepta
préximo do eixo de origem (Figura 9-B). Isto sugere que 0s teores de nitrogénio
inorganico foram insignificantes nas contribuicbes de TN dessas amostras.
Consequentemente, pode-se assumir que esta variavel é composta
principalmente por nitrogénio organico (Rumolo et al., 2011), e a razdo C/N
responde as fontes de matéria organica (Andrews et al., 1998; Tue et al., 2011;
Gireeshkumar et al., 2013).

0,34 p=i,15] ; (a) =5 =i 0

i 2 ) . : E 70,0 05 10 15 20 45 35 15 40

Figura 9: Correlacao entre os contetidos de TOC (%) e TN (%) em todas as amostras

(n=22) (A) e quando a amostra S17 (com altos niveis  de TOC) é excluida (n=21) (B).
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A razdo C/N tem sido usada h& décadas na avaliacdo da influéncia do
aporte da matéria organica marinha e terrigena (Bordovskiy, 1965). No
presente estudo, esta razdo variou de 1,96 a 55,3 (Tabela 13). Os valores
encontrados na regido central foram tipicos de predominéancia de fontes de
matéria organica marinha (C/N variando de 0 a 6; Barcellos, 2005;Figura 10). A
area sul apresentou valores indicando mistura de fontes, mas com maior
tendéncia marinha (C/N variando de 6 a 8; Barcellos, 2005;Figura 10). Valores
entre 12 e 24 (que indica mistura de fontes com tendéncias terrigenas;
Barcellos, 2005) e maiores que 24 (que indicam predominancia de matéria
organica de fontes terrigena; Barcellos, 2005) foram encontradas somente na
regido norte do sistema (Figura 10).

O uso da razdo C/N deve ser feita com cautela. Processos, como
decomposicdo do nitrogénio, podem aumentar ou diminuir a concentracéo
deste elemento nos sedimentos (Thornton & McManus, 1994; Barcellos, 2005),
mascarando o0 uso desta variavel como marcador geoquimico de fontes de
matéria organica. As amostras S12 e S19, por exemplo, ndo apresentaram
conteddos detectaveis de nitrogénio (Tabela 13). As amostras S15 e S28
apresentaram baixos valores de TN (Tabela 13), o que aumentou a razdo C/N.
Esses quatro exemplos tiveram predominancia de areia na fracdo sedimentar
(Tabela 12). A razdo C/N em regifes arenosas pode responder a processos de
decomposicdo do nitrogénio, e ndo a fonte de matéria organica (Barcellos,
2005). O uso da razdo C/N como marcador de fonte de matéria organica deve

ser feita sempre junto a outros marcadores.
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Figura 10: Distribuicdo especial da razao entre os  teores de carbono organico total e de
nitrogénio total (C/N) das amostras superficiais do Sistema Estuarino-Lagunar de

Cananéia-lguape.

Na Tabela 13, estdo apresentados o 8*C e o 5N obtidos na matéria
organica total dos sedimentos coletados. Estes variaram, respectivamente, de
-27,6 a -23,0 %o; e de 1,94 a 5,86 %.. Os resultados indicaram predominancia
da contribuicdo terrigena & matéria organica do sistema (3*°N menor que 5%,
Gao et al, 2012). Com excecdo da amostra S17 (Tabela 13), esta
predominédncia se da principalmente por plantas superiores com padréo
fotossintético do tipo Cs (5'3C variando de -30 a -26%., Pancost & Boot, 2004).

A distribuicdo das cadeias de n-alcanos também foi tipica de
predominéncia terrigena, com preponderancia de compostos impares,
principalmente o n-Cy9 e/ou n-Cs; (Figura 11). O tamanho médio de cadeia
(ACL23.33) variou de 28,6 a 30,4; e o CPI, de 4,00 a 6,58 (Tabela 13). Estas
razdes, assim como a distribuicdo dos compostos, indicam que a principal fonte
de matéria organica para a regido sao as plantas superiores (Brassell et al.,
1978; Rieley et al., 1991).

Comparando os valores de Al encontrados nas amostras de vegetacéo
estudada (Tabela 11) com os encontrados nas amostras superficiais (Tabela

13), observou-se que a predominancia terrigena observada acima se deve
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principalmente a contribuicdo da vegetacdo de restinga. Barcellos (2005) e
Barrera-Alba et al.(2007) propuseram que a principal fonte de matéria organica
para o Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape € a vegetacdo de
mangue presente ao longo do sistema. Entretanto, os pressupostos feitos pelos
trabalhos supracitados foram baseados em marcadores geoquimicos que
indicaram que na regido ha uma predominancia de matéria organica de plantas
do tipo Cs. Tanto a vegetacdo de mangue quanto a maioria das plantas da
vegetacdo de restinga apresentam este padrdo fotossintético. Embora a
vegetacdo de mangue se encontre bem desenvolvida ao longo da é&rea
estudada (Schaeffer-Novelli & Cintrén-Molero, 1990; Cunha-Lignon, 2001), a
vegetacdo de restinga presente nos arredores dos rios que desaguam no
sistema € bem preservada e desenvolvida. Sua contribuicdo para a matéria
organica depositada no sistema estudado se faz significativa. Esta introducéo
ocorre principalmente através de duas bacias de drenagem: a de Itapitangui e a

do Rio Ribeira de Iguape (Bérgamo, 2000).
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Figura 11: Exemplo de histogramas obtidos na distri buicdo molecular dos n-alcanos
encontrados nas amostras de sedimentos superficiais coletados ao longo do Sistema
Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape. Os histograma s sdo correspondentes as
amostras S08 (A), S15 (B), S52(C) e S76 (D).
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Pode-se observar que os sedimentos da regido norte, apresentaram
maiores valores de Al quando comparados com os da regiao sul (Figura 12- B
e D). Provavelmente isto indica que, embora haja um predominio no aporte de
matéria organica terrigena de restinga em todo o sistema, este € maior na
regido norte e menor na sul. Entre as duas principais bacias de drenagem
presentes no sistema, a de Itapitangui esta localizada mais ao sul e tem uma
capacidade de drenagem menor (1339 km?), contribuindo com a introducéo de
47 m® s de agua doce (Bérgamo, 2000). A do Rio Ribeira de Iguape esta
localizada mais ao norte, e apresenta a maior rota de drenagem do Estado de
S&o Paulo (23350 km?). Com a construcéo do canal do Valo Grande, 70% do
Rio Ribeira de Iguape comecou a desaguar na regido norte do Sistema
Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape, descarregando cerca de 1.000.000 m®
ano™ de sélidos. Este rio é o principal transportador de matéria organica para o
sistema (Geobras, 1966). Como a regido norte esta sobre maior influéncia do
canal Valo Grande, ha um maior aporte relativo de material da vegetacao de
restinga nesta area. Através deste canal, ha a introducdo do material trazido
pelo Rio Ribeira de Iguape. Este material é transportado pelas correntes de
maré ao longo do sistema, sendo depositados principalmente até a Pedra do
Tombo, onde ha a convergéncia das correntes de maré (Miyao et al., 1986).
Como os rios que desaguam na regiao sul apresentam um menor aporte que o
Rio Ribeira de Iguape, a quantidade de material de restinga introduzido é
menor, 0 que faz com o que os valores de Al encontrados nesta area sejam
menores. Ha ainda outras rotas fluviais e gamboas que descarregam agua
doce no sistema, contribuindo com o material organico terrigeno sedimentado
na regiao. Porém, as proporcdes desta contribuicdo sdo menores (Barcellos,
2005). A vegetacdo de mangue da regido sul apresenta um maior
desenvolvimento estrutural com maiores areas de vegetagcdo que a regido norte
(Cunha-Lignon & Kampel, 2011), o que também contribui nos menores valores
de Al.
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Figura 12: Distribuigdo espacial dos valores de tam

anho médio de cadeia (ACL .33, A), indice preferencial de carbono (CPI, B), indi

ce de producgéo

aquatica (Paq, C) e indice alcano (Al, D) encontrad 0s nas amostras de sedimento superficiais coletadas no Sistema Estuarino-Lagunar de

Cananéia-lguape.
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Embora ndo sejam predominantes, os compostosn-C;s, N-C;7 € n-Cig
foram detectados em todas as amostras (Figura 11). Isto indica que ha uma
contribuicdo de matéria organica autdctone a regido de estudo. A fracdo da
contribuicdo da matéria orgéanica terrigena sobre a marinha (F) pode ser
estimada através do 5**C do TOC encontrado nos sedimentos (3**Cmedido)
através da Equacédo 10 (Schultze e Calder, 1976):

_ (8 Cmar — §*Cmedido)

100
(613 Cmar — §1¥Cter)

(Equacéo 10)

Segundo Barcellos (2005), pode-se assumir que o d33C do material
organico marinho (3**Cmar) é -20.0% e das plantas do tipo C; (3*3Cter)é
-28.0%o.

A contribuicdo da matéria organica terrestre para o sedimento superficial
do presente estudo variou de 37,9% a 95,1% (Tabela 13). Com excec¢éo do
exemplar S17, todas as amostras apresentaram uma contribuicdo terrigena
maior que 70%. Valores mais altos foram encontrados nas amostras coletadas
no Rio Ribeira de Iguape, no canal do Valo Grande e na desembocadura deste
canal (S12). Na regiao sul, os valores de F, embora altos, foram menores. Isto
sugere, assim como proposto pelos indices de CaCOg3; (Figura 7), que esta area
tem um maior aporte relativo de material marinho quando comparado com a
area central e a norte. A regido sul esté sobre influéncia da Bacia de Drenagem
do Rio Itapitangui. Como sua capacidade de drenagem é menor quando
comparada a do Ribeira de Iguape, localizada ao norte do sistema, a influéncia
terrigena neste sistema sera menor, aumentando o sinal marinho.

A presenca de n-alcanos com 25 atomos de carbono (Figura 11) indica
gue as macrdfitas também contribuem com o material organico da regido de
estudo. As amostras S19, S33, S62, S74 e S76 apresentaram valores de Paq

tipico de regibes com altas contribuicbes desta classe de plantas (Tabela 13,
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Figura 12-C). A espécie S. alterniflora, uma macrdéfita emersa, costuma
colonizar franjas e bancos de areia, principalmente na regido sul do sistema
(Cunha-Lignon, 2009a). Na regido norte, atualmente ha um aumento da
presenca de macrofitas aquaticas flutuantes devido a influéncia do Rio Ribeira
de Iguape (Cunha-Lignon & Kampel, 2011), via canal do Valo Grande.

Sedimentos de regides costeiras com influéncia de diferentes aportes de
vegetacao apresentam uma composicdo de matéria organica complexa, o que
dificulta a determinacdo de suas principais fontes (Sikes et al., 2009; Maioli et
al., 2012). O estudo da razao isotopica dos marcadores organicos moleculares
presentes na matéria organica pode ser aplicado com a finalidade de confirmar
a fonte apontada pelos marcadores geoquimicos, gerando dados mais precisos
(Scheful? et al., 2003; Mailoi et al., 2012; Silva et al., 2012).

SchefuR et al. (2003) propuseram que n-alcanos com valores de d3C
entre -39 e -31%o estdo associados ao material provindo de plantas com padréo
fotossintético do tipo Cs. Valores entre -25 e -18%. estdo associados ao
material organico provindo de plantas tipo C4 (Scheful} et al., 2003). O presente
estudo (Tabela 11) propb6s que plantas monocotiledbneas apresentam n-
alcanos com 3'C e dD maiores (-28,5+3,9%0 e -152+3%o, respectivamente)
quando comparados as dicotiledbneas (-35,2+3,5%0 e -171+17%o,
respectivamente).

Os valores de 3'3C e 8D dos n-alcanos presentes nas amostras de
sedimento superficial mostram que h& uma predomindncia de plantas
superiores dicotiledéneas ou do tipo Cz na regido estudada (Tabela 14). Este
padrao confirma a importancia da vegetacado de restinga como exportadora de
matéria organica para a regido do Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-
Iguape. Entretanto, os valores apresentados do n-C,s ficaram dentro da escala
proposta para plantas monocotiledéneas (variando de -30,9 a -28,6). O n-Cj;
também apresentou, em algumas amostras (S02, S15, S38, S45, S52, S54,
S57 e S62), valores mais altos de 3°C do que aqueles estabelecidos para
dicotiledéneas do tipo Cz (Tabela 14). Além disso, 0 n-alcano n-Czs, mesmo
com valores de 5C tipicos de dicotileddneas (-32,6 a -31,3), esteve mais
enriquecido em *C que 0 n-C»; e 0 n-Cy (-34,1 a -31,0, e -34,5 a -32,9,
respectivamente). Considerando que n-alcanos de cadeias distintas, mas

64



provenientes de uma mesma fonte, ndo apresentam disparidades no
enriquecimento de '°C, as diferencas aqui observadas podem ser causadas
pelo aporte de distintas fontes. As macrofitas, como a monocotiledénea S.
alterniflora e outras presentes na regido de estudo, contém maiores
quantidades relativas de n-Cz3, n-Cps (Ficken et al., 2000) e n-C3; quando
comparadas as plantas superiores da vegetacdo de restinga e de mangue
(Figura 4 e Figura 5). O aporte significativo destas plantas aumenta o 5**C do
n-C,3, N-Cos € n-Cs; depositados. Assim, além da restinga, hd também uma
contribuicdo significativa das macrofitas na matéria organica presente nos

sedimentos da area de estudo.

Tabela 14: 8"3C dos n-alcanos n-Cos, N-Cyg, N-Ca; (%0) e 8D dos n-alcanos n-Cs,g, N-Ca; (%o0)
detectados nas amostras de superficie coletadas no Sistema Estuarino-Lagunar de

Cananéia-lguape. (n.d. =nado detectado)

8C3n-Cy; 8Cy3n-Cys  BCy3n-Cy; 8Cy3n-Chg  OCy3n-C3; OD N-Cyg 6D N-Cgy

S01 -29,3+0,1 -31,6+0,5 -32,940,5 -33,5+0,0 -35,9+0,1 -165+1 -167+0
S02 -30,8+0,1 -31,7+0,2  -33,7#0,1 -33,5+0,0 -27,6+0,1 -166%2 -168+1
S08 -29,64+0,1 -32,610,1  -33,4+1,1 -34,0#0,5 -33,740,1 -160+2 -161+1
S12 -29,3+0,3 -31,6+0,1  -31,6+0,1 -34,2+0,2 -33,4+0,2 -158+0 -164+1
S15 -29,6+0,5 -31,3+0,3  -33,6+0,1 -33,3+0,1 -27,7+0,4 -165+0 -163+0
S17 n.d. n.d. -31,8+0,4 -34,0#0,5 -33,640,5 -165+2 -166+1
S19 n.d. n.d. -31,0+0,1 -33,5#0,2 -33,640,1 -163%3 -167+0
S23 n.d. n.d. -31,6+0,1 -34,1+0,2 -33,440,0 -160+1 -164+1
S28 n.d. n.d. -32,6£2,1 -33,91#0,2 -33,940,2 -160+1 -162+0
S31 n.d. n.d. n.d. -33,1+0,5 -33,2+0,5 n.d. n.d.

S33 n.d. n.d. -31,6+0,3 -34,3+0,5 -33,640,5 -16610 -163+2
S35 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

S38 -30,2+1,3 -31,6+0,1  -34,1+0,1 -34,2+0,2 -27,2+0,1 -167+2 -167+2
S43 -28,6+0,3 -32,0+0,1  -32,940,0 -34,5+0,3 -36,0+0,0 -159+0 -164+1
S45 -30,9+0,5 -31,9+0,2  -33,940,1 -32,9+0,1 -24,8+0,3 -164+2 -170+2
S52 -30,4+0,5 -31,8+0,3  -33,9+0,0 -34,0+0,1 -26,8+0,3 -163+1 -167+0
S54 -30,1+0,2 -31,4+0,1  -33,6+0,1 -33,9+0,0 -28,6+0,2 -168+0 -166+2
S57 -30,7+0,2 -31,5+0,3 -34,0£0,1 -33,9+0,5 -27,8+0,5 -165+1 -169+1
S60 n.d. n.d. -33,1+0,4 -34,0+0,0 -34,740,3 -171#1 -170+0
S62 -29,8+0,2 -31,8+0,1  -33,9+0,0 -33,1+0,0 -27,7+0,4 -173+1 -171+4
S74 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

S76 -29,9+0,3 -31,8+0,5  -33,5#0,1 -33,7+0,0 -34,4+0,5 -163+0 -163+2
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6.3. Matéria organica nos testemunhos

Os resultados dos parametros avaliados nas amostras dos testemunhos
estdo apresentados no ANEXO 1 ao ANEXO 4. Na Tabela 15 e na Tabela 16,
estdo apresentados os valores minimos, maximos e as médias de cada
parametro avaliado nos quatro testemunhos analisados. Os perfis estédo
apresentados da Figura 14 a Figura 13.

Pode-se observar que diferentes periodos de deposicdo foram
detectados nos quatro testemunhos. A seguir, cada testemunho sera discutido
separadamente. Os teores de silte e de argila serdo exibidos somados, como
teor de lama. Dentre os marcadores avaliados, serdo apresentados somente
aqueles que tiveram melhor resposta as mudancgas da matéria organica e as

escalas usadas néo serédo equivalentes entre os testemunhos.
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Tabela 15: Valores minimos (min.), maximos (max.) e

(%), areia (%), carbono organico total (TOC, %), ni

média dos teores de argila (%), silte

trogénio total (TN, %) e n-alcanos totais

(AlcTot, ug g-1 de sedimento seco) encontrados em ¢

(n=nGmero amostras).

ada testemunho estudado (Test.).

Test. n min. max. méd.
CANO2 72 2,23 9,55 -
Argila CANO5 100 0,00 10,6 -
(%) CANO7 63 0,75 4,87 -
CAN10 40 9,74 68,0 -
CANO2 72 17,6 64,2 -
Silte CANO5 100 0,00 75,5 -
(%) CANO7 63 4,84 34,7 -
CAN10 40 23,30 66,0 -
CANO2 72 27,1 80,0 -
Areia CANO5 100 15,7 100 -
(%) CANO7 63 60,5 94,3 -
CAN10 40 2,67 25,0 -
CANO2 72 2,37 38,38 5,59+4,82
Carbonato CANO5 69 1,40 8,84 5,44+3,21
(%) CANO7 63 1,78 5,28 3,13+0,74
CAN10 75 0,45 17,34 11,4426
CANO2 72 0,42 2,58 1,22+0,54
TOC CANO5 69 0,00 4,14 1,92+1,29
(%) CANO7 63 0,23 2,49 0,65+0,39
CAN10 75 1,16 3,78 2,78+0,62
CANO2 72 0,02 0,23 0,10+0,05
TN CANO5 69 0,11 0,28 0,20+0,04
(%) CANO7 63 0,04 0,21 0,11+0,06
CAN10 75 0,10 0,36 0,23+0,07
CANO2 72 3,60 14,3 7,72+2,84
AlcTot CANO5 69 1,93 17,7 8,66+4,14
(Mg g™ CANO7 63 0,91 12,7 4,85+2,22
CAN10 75 6,24 31,9 17,9486
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Tabela 16: Valores minimos (min.), maximos (max.) e

organica total, razéo entre o carbono orgénico tota

| e o nitrogénio total (C/N); indice preferencial d

(ACL »3.33), indice de producao aquatica (Paq), indice alcano

Csg, %o0) € N-Cga; (6130 n-Csy, %0) encontrados em cada testemunho estudado (Test.

(Al) e razdes isotbdpicas de carbono dos

média (méd.) das razbes isotopicas de carbono (

5"%C, %o) e nitrogénio ( &"°N,%0) da matéria

e carbono (CPI), tamanho médio de cadeia
n-alcanos n-Cos (8"°C n-Cys, %o), N-Coe (5'°C n-

). (h=nUmero amostras).

Test. n  min. max. méd. Test. n min. max. méd. Test. n min. max. méd.
CANO2 72 -279 -26,2 -27,2+0,4 CANO2 72 28,5 29,6 29,1+0,2 5C n- CANO2 27 -34,6 -33,6 -33,610,4
5°C CANO5 69 -28,0 -235 -26,6%1,2 ACLas CANO5 69 27,6 29,0 28,5+0,3 Ca CANO5 55 -34,6 -31,7 -33,410,8
(%)  CANO7 63 -27,4 -246 -25,8%0,7 CANO7 63 27,2 29,7 28,610,4 %) CANO7 13 -34,4 -32,2 -33,1+0,7
CAN10 75 -26,1 -245 -25,5+0,4 CAN10 75 27,7 29,3 28,5+0,3 CAN10 13 -35,7 -31,9 -33,1+0,9
CANO2 72 -0,25 3,41 2,21+0,82 CANO2 72 0,14 0,40 0,21+0,05 5 n. CANO2 28 -36,5 -33,9 -33,7+1,6
5°N CANO5 69 -2,64 2,39 -0,93+1,34 Pag CANO5 69 0,15 0,36 0,23+0,04 Cur CANO5 46 -355 -28,0 -32,4+2,0
(%0) CANO7 63 -3,69 4,71 1,24+2,06 CANO7 63 0,12 0,21 0,22+0,06 %) CANO7 11 -33,2 -31,1 -31,8%0,7
CAN10 75 4,77 7,52 6,7340,38 CAN10 75 0,18 0,37 0,23+0,03 CAN10 10 -32,7 -29,9 -30,4+1,3
CANO2 72 4,70 26,8 13,3#5,0 CANO2 72 0,44 0,54 0,53+0,04
CANO5 69 0,74 28,6 9,45+7,23 CANO5 69 0,01 0,45 0,18+0,09
N CANO7 63 1,35 244 7,47+587 Al CANO7 63 0,13 0,63 0,34+0,07
CAN10 75 3,56 6,98 12,9+3,6 CAN10 75 0,23 0,41 0,31+0,03
CANO2 72 2,20 7,24 5,23+0,84 5 n. CANO2 26 -32,0 -30,8 -30,6%0,8
Pl CANO5 69 2,61 7,94 4,88+1,29 Cos CANO5 53 -32,4 -29,4 -31,0+0,7
CANO7 63 2,70 7,13 4,61+1,05 %) CANO7 24 -32,1 -28,1 -30,1+1,3
CAN10 75 2,17 6,85 4,26+1,03 CAN10 20 -31,7 -28,2 -30,1+1,2
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Figura 13: Perfil dos teores de argila (arg, %), si

total (TOC,%) e nitrogénio total (TN,%);

(AlcTot, ug g "'p.s.), indice preferencial do carbono (CPI), tamanh

e "°C dos n-alcanos n-Cs, N-Cy9 N-Cgs; (%0) encontrados no testemunho CANO2. As diferentes

Ite (%) e areia (%); contetido de carbonato de calci

o (Carb., %); concentracdo de carbono orgénico

5"°c (%o) e "N (%o) da matéria orgéanica total; razdo entre TOC e TN (C/N); concentragdo de n-alcanos tot

deposicéo de carbono organico.

o médio de cadeia (ACL ,3.33), indice de producédo aquatica (Paq), indice alcano

cores representam os diferentes periodos de
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Figura 14: Perfil dos teores de argila (arg, %), si  Ite (%) e areia (%); conteddo de carbonato de calci o (Carb., %); concentragao de carbono organico

total (TOC,%) e nitrogénio total (TN,%); 5c (%0) e 8N (%o) da matéria organica total; razdo entre TOC e TN (C/N); concentracdo de n-alcanos totais

(AlcTot, ug g *p.s.), indice preferencial do carbono (CPI), tamanh o médio de cadeia (ACL 3.33), indice de producéo aquatica (Pag), indice alcano  (Al)
e 8"°C dos n-alcanos N-Css, N-Cye N-C3; (%0) encontrados no testemunho CANOS. As diferentes cores representam os diferentes periodos de

deposicao de carbono organico.
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Figura 15: Perfil dos teores de argila (arg, %), si  lte (%) e areia (%); contetdo de carbonato de calci o (Carb., %); concentracdo de carbono organico
total (TOC,%) e nitrogénio total (TN,%); 5c (%0) e 8"°N (%) da matéria organica total; razdo entre TOC e TN (C/N); concentracdo de n-alcanos totais
(AlcTot, pg g 'p.s.); indice preferencial do carbono (CPI); tamanh o médio de cadeia (ACL ,3.33); indice de producéo aquatica (Paq); indice alcano  (Al)

e 8'°C dos n-alcanos N-Cys, N-Cye N-C3; (%0) encontrados no testemunho CANO7. As diferentes cores representam os diferentes periodos de

deposicéo de carbono organico.
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(AlcTot, ug g 'p.s.), indice preferencial do carbono (CPI), tamanh o médio de cadeia (ACL ,3.33), indice de producéo aquatica (Paq), indice alcano  (Al)
e 8"3C dos n-alcanos Nn-Cys, N-Cy9 N-Cz; (%0) encontrados no testemunho CAN10. As diferentes cores representam os diferentes periodos de

deposicao de carbono organico.
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6.3.1. CANO2

O CANO02 (142 cm) foi amostrado a aproximadamente 2 km ao norte da
desembocadura do Valo Grande (Figura 2) e exibiu uma taxa de sedimentacéo
média de 1,00+0,06 cm ano™. Seu periodo de abrangéncia vai da segunda
metade do século XIX (1866+8) até 2008, sendo posterior a abertura do canal
artificial do Valo Grande (entre 1827 e 1852; Geobras, 1966). Através dos
resultados dos marcadores encontrados para o CANO2, observou-se que este
testemunho apresentou dois periodos de deposicdo distintos (Figura 17 e
Figura 18). Durante o primeiro periodo (108-24 cm), a concentracdo da matéria
organica (TOC, TN e AlcTot) era menor, apresentando uma queda ao longo do
tempo. Os teores de lama eram maiores, aumentando ao longo do tempo. Os
valores de CPI, Al, e de ACLs.33eram maiores e os de Paq e 5'C, menores.

O segundo periodo vai de 24 cm a base, e tem como caracteristicas
uma queda no teor de lama, e um aumento no de TOC, TN e AlcTot. Os teores
de CaCO3; aumentaram, assim como os de ACL,333. Este Ultimo pode estar
associado a queda na contribuicdo de macrofitas emersas a matéria organica
depositada, que também foi observada através dos menores valores de Paq
neste periodo (Ficken et al., 2000). Segundo o modelo de idade usado este
segundo periodo vai de 1981+la 2006. Cunha-Lignon & Kampel (2011)
verificaram diminuigdo no estabelecimento de S. alterniflora na regido norte do
Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape entre 1997 e 2011, sendo esta
vegetacdo substituida por macroéfitas aquaticas flutuantes. Este fato esteve
associado a presenca do canal do Valo Grande, que introduziu novas espécies

de macrofitas aquéticas e diminuiu a presenca de S. alterniflora.

73



CaCo, (%)

TN (%)

10 -

20 4

20 -

40 4

-+ e

70 -

(cm)

100 -

110 4

120 o4 .. . .. .=

130 4

140 4. . . ...

- 1958+3

-~ 1918%5

- ~1888 7

-~ 196818

T
95

Lama (%)

100

Figura 17: Perfil dos teores de lama (%), carbonato

T T
0 1 2 2 2 & 9 12 15

TOC (%) AlcTot(ugg'ps.)

de calcio (CaCoO 3, %), carbono organico total (TOC,%), nitrogénioto  tal (TN, %) e n-alcanos

totais (AlcTot, ug g 'p.s.) do testemunho CANO2. As diferentes cores repr  esentam os diferentes periodos de deposicdo de carb  ono organico.

1981+1

74



10

20 -

198111
30 -

40 -
50 4 ~ 19583
60 -

70 -

(cm)

80 -
100 -
110 -
130 -

T T T
-27 26 29

~1968+8

-28

Figura 18: Perfil dos valores de 5"°C do carbono organico total ( 5"C do TOC, %o), do indice preferencial de carbono (CP  I), tamanho médio de
cadeia (ACL »333), indice de producéo aquatica (Paq) e do indice al  cano (Al) encontrados no testemunho CANO2. As difer  entes cores representam

os diferentes periodos de deposi¢do de carbono orgd  nico.

75



Observa-se que no final deste segundo periodo, houve um aumento
acentuado na quantidade de CaCOg3; depositado e nos valores de Pag. Houve
também um leve aumento nos resultados de 5C do TOC e uma queda nos
valores de CPI. Este pode estar relacionado com um novo aumento recente da
contribuicdo relativa de macrdfitas flutuantes (Ficken et al., 2000)e do
fitoplancton na matéria organica depositada na regido (Zhou et al., 2006).
Barrera-Alba et al. (2007) observaram que, durante o periodo de 2001 a 2006,
houve um aumento nas concentra¢cdes de fosforo inorgéanico dissolvido devido
aos efluentes lancados por adubacgdes de plantas nos afluentes do Rio Ribeira
de Iguape. O aumento na concentracdo deste nutriente pode ser o responsavel
pela maior produtividade primaria observada no presente estudo nas amostras
mais superficiais do CANO2. Os autores também encontraram que o aumento
na concentracdo de fésforo inorgéanico ocasionou o afloramento das macrofitas
flutuantes Echornia crassipes. Este afloramento teria ocasionado o aumento
observado nos valores do Paq e queda nos de CPI durante o periodo em

guestédo (Ficken et al., 2000).

6.3.2. CANO5S

O testemunho CANO5 (198 cm) foi amostrado no Mar Pequeno a
aproximadamente 8 km ao sul da desembocadura do Valo Grande (Figura 2).
Sua taxa de sedimentacéo pode ser dividida em duas. Da base do testemunho
até 70 cm, ela foi de 0,55+0,04 cm ano™. A partir de 70 cm até o topo, houve
um aumento para 1,52+0,04 cm ano™. Segundo o modelo de idade, a mudanca
na taxa de sedimentacdo ocorreu em 1959+5. Baseando-se na datacao feita
através do ?*°Pb, o periodo de abrangéncia do CANO5 vai da primeira metade
do século XVIII (aproximadamente 1723+15) até 2008. As diferentes
predominancias das fontes de matéria organica causadas pela abertura do
canal Valo Grande (1827 a 1852, Geobras, 1966), bem como pelo seu
fechamento e reabertura (1978 e 1983, respectivamente; Mahiques et al.,
2009), podem ser avaliadas através deste testemunho. Conforme a variacdo
observada nos valores dos marcadores, principalmente no teor de lama, TOC,

AlcTot, 5°C do TOC, Al e 5'3C do n-Cs1, 0 CANO5 apresentou trés fases com
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caracteristicas deposicionais bem marcadas e distintas (Figura 19 e na Figura
20).

A primeira fase se inicia na base e vai até 138 cm. Durante este periodo,
o sedimento apresentou menores teores de lama. Uma vez que particulas
sedimentares mais finas tém maior capacidade de adsorcdo da matéria
organica (Ramaswamy et al., 2008), a quantidade de TOC e de AlcTot
depositada também foi menor. Os valores de 5°C do n-Csiforam tipicos de
monocotiledéneas (Tabela 9). Os valores de Al foram maiores, indicando que
houve um maior aporte relativo de n-C3; durante este periodo. Este composto é
preponderante tanto na vegetacdo de restinga quanto em S. alterniflora, que
tem maiores valores de 8C em seu n-alcanos. Assim, houve uma maior
contribuicdo relativa de macrofitas emersas durante este periodo. Os valores
de 3'3C do TOC, embora tipicos de predominancia terrigena, também foram
relativamente maiores, indicando possivelmente uma maior contribuicdo de
material fitoplanctonico (Zhou et al., 2006).

O segundo periodo ocorreu entre 138 e 38 cm. Neste, os teores de
lama, bem como a quantidade de matéria organica depositada (AlcTot e TOC),
foram maiores. Os valores de 3°C do TOC e do n-Cs foram menores,
sugerindo que a quantidade relativa de matéria terrigena provinda de plantas
do tipo C3 e de dicotiledoneas, respectivamente, aumentou (Zhou et al., 2006).
Os valores de Al também foram menores, o que pode indicar uma maior
contribuicdo relativa de plantas lenhosas do mangue a matéria organica

depositada.
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A mudanca entre a primeira e a segunda fase pode estar relacionada a
abertura do Valo Grande (1827 a 1852, Geobras, 1966), confirmando a
influéncia deste canal na deposicdo da matéria organica da regido amostrada.
Sedimentos peliticos sdo principalmente introduzidos no Sistema Estuarino-
Lagunar de Cananéia-lguape pelo Rio Ribeira de Iguape através do Valo
Grande (Barcellos, 2005). Durante a primeira fase, quando este canal
encontrava-se fechado, a quantidade de lama e, por consequéncia, de matéria
organica depositada, era menor. Segundo Cunha-Lignon & Kampel (2011), S.
alterniflora tende a se estabelecer em regifes mais salinas e sem influéncia de
macréfitas aquaticas. Durante o primeiro periodo, ndo havia a presenca da
contribuicdo do Rio Ribeira de Iguape, entdo S. alterniflora encontrava-se mais
bem desenvolvida, influenciando no tipo de matéria organica predominante da
regiao. O menor fluxo de dgua doce proveniente deste rio, também permitiu a
maior produtividade priméria marinha fitoplancténica, diminuindo o sinal da
matéria organica terrigena nos valores de 5*C do TOC.

Com a abertura do canal, houve um aumento da influéncia do Rio
Ribeira de Iguape, aumentando a quantidade de macrdfitas aquéticas nos
arredores do canal do Valo Grande (Cunha-Lignon & Kampel, 2011). Estas
macréfitas competem com S. alterniflora, diminuindo a presenca desta espécie
na regido amostrada (Cunha-Lignon, comunicagdo pessoal*). Como S.
alterniflora foi substituida por outras macréfitas, ndo houve mudancas
significativas no Paqg (Figura 14). Uma vez que ela apresenta concentracoes
significativas de n-Cz;, houve uma diminuigédo nos valores de Al.

A terceira fase encontrada no CANO5 se inicia em 38 cm e vai até o
topo. Nela, observa-se um aumento nos valores de 3C do TOC e no 3C do
n-Cz;. A datacdo usada no presente estudo indica que este periodo vai de
1982+1 até o ano da coleta (2008). Considerando o comportamento dos
valores dos marcadores usados, esta fase corresponderia aquela em que o

canal do Valo Grande foi fechado. Isto ocorreu em 1978, quando, atendendo a

* Correspondéncia com a Prof®. Dr®. Marilia Cunha-Lignon, professora da Universidade Federal
de S&o Paulo, pesquisadora associada da Université Libre de Bruxelles e do Instituto
BiomaBrasil, realizada em 28/07/2013
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constantes reivindicagdes da populacdo local, o Departamento de Agua e
Energia Elétrica do Estado de S&o Paulo (DAEE) obstruiu o canal do Valo
Grande através de uma barragem de blocos de rocha capeados por lama
(Pisetta, 2006). A entrada de agua doce para o sistema diminuiu, aumentando
a produtividade primaria fitoplanctdnica na regido (Barcellos, 2005). Assim,
houve um aumento do aporte de matéria organica de origem marinha para os
sedimentos, acarretando em um aumento dos valores de 33C do TOC. Os
maiores valores de "C encontrados no n-Cs; podem ser um indicio de uma
diminuicdo na quantidade de matéria organica introduzida pela vegetacdo de
restinga.

O fechamento do Valo Grande (1978) protegeria as margens deste
canal, evitando sua erosdo e diminuindo o aporte de agua doce e de
sedimentos mais finos para o sistema estuarino-lagunar (Geobras, 1966).
Entretanto, em 1979, inundagfes nas areas baixas do Rio Ribeira de Iguape ja
puderam ser observadas. A partir dai, ocorreram transposi¢des de agua doce e
galgamentos foram observados na barragem. Estas permitiam, mesmo que em
menor escala, a descarga fluvial e de sedimentos em suspensdo ao sistema
(DAEE, 2013). Em 1983, em decorréncia das fortes chuvas, a barragem
rompeu-se em definitivo e o canal do Valo Grande tornou-se ativo novamente
(Mahiques et al., 2009).

Os marcadores avaliados neste testemunho ndo apresentaram

variacoes relativas a abertura do canal do Valo Grande.

6.3.3. CANO7

O testemunho CANO7 (124 cm), amostrado a aproximadamente 20 km
ao sul da desembocadura do Valo Grande, apresentou uma taxa de
sedimentacdo média de 0,67+0,05 cm ano™. Baseando-se na datacdo feita
através do **°Pb, seu periodo de abrangéncia se inicia na primeira metade do
século XIX (1823+14) e vai até 2008, abrangendo o periodo que vai desde a
obra de abertura do Valo Grande (1827 a 1852, Geobras, 1966). Considerando

a variacao dos valores dos marcadores, principalmente do teor de lama, TOC,
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TN e AlcTot, 83C do TOC, CPI, Paqg e Al, o CANO7 pdde ser divido em duas
fases com caracteristicas deposicionais distintas (Figura 21e Figura 22).

A primeira fase vai da base até 20 cm. Nela, os teores de lama foram
menores e houve uma tendéncia de aumento nas concentracdes de AlcTot. O
5C do TOC durante esta época, embora com valores tipicos de plantas
terrigenas do tipo C3 (Zhou et al., 2006), foi maior, indicando que houve uma
contribuicéo fitoplancténica relativa mais intensa nesta fase que na seguinte.

A segunda fase encontrada vai de 20 ao topo cm. Nela, ha um aumento
no teor de lama e uma diminuicdo nos valores de 32C do TOC, que
provavelmente esta associada a uma menor contribuicdo relativa da matéria
organica marinha (Zhou et al., 2006). Os valores do Pag também tiveram uma
tendéncia de aumento, o que pode um indicio de uma maior contribuicdo de
macrofitas emersas monocotiledéneas.

De acordo com o modelo de idade usado, a primeira e a segunda fase
de deposicdo vao, respectivamente, de 1823+14 a 1978+2, e de 1978+2 a
2008. Baseando-se nos marcadores apresentados acima, a primeira fase seria
correspondente aquela ocorrida enquanto o Valo Grande ja se encontrava
aberto (de 1827-1852 a 1978); e a segunda fase, aquela ocorrida quando
houve o fechamento deste canal (de 1978 a 1983, Mahiques et al., 2009).
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O CANO07, embora esteja mais afastado que o CANO5 do Valo Grande,
esta localizado em uma area sobre influéncia deste canal (Mahiques et al.,
2013). A principal fonte de pelitos para o sistema € o Rio Ribeira de Iguape. As
correntes de maré existentes na regido transportam efetivamente os
sedimentos ao longo de toda area de estudo (Miyao et al., 1986). Durante a
maré enchente, as ondas entram pelas barras de Cananéia e de Icapara, e se
encontram nas proximidades da Pedra do Tombo, onde esta localizado o
CANO7. Este encontro das ondas de maré é conhecido como “tombo das
adguas”, e gera condi¢bes hidrodindmicas favoraveis para deposicdo dos
materiais mais finos provindos do Rio Ribeira de Iguape. Com o Valo Grande
aberto, o fendmeno do “tombo” é mais acentuado. O volume de agua marinha
que penetra no Mar Pequeno pela desembocadura de Icapara € acrescido das
aguas continentais que afluem através deste canal (Tessler, 2001 apud Tessler
et al.,, 1987). Pode ser que isto tenha deslocado mais para sul a regido do
“tombo das aguas”. Assim, quando o canal do Valo Grande estava aberto, 0
este fendbmeno ocorria um pouco mais afastado da regido do CANO7,
diminuindo a quantidade de pelitos depositados. Quando ele foi fechado, este
processo ocorreu mais préximo ao local do testemunho, aumentando a
quantidade de material fino depositado.

Observa-se que a concentracdo de AlcTot do CANO7 sofreu um leve
aumento ao longo do primeiro periodo. Isso também pode estar relacionado a
mudanca gradativa do local onde havia o “tombo das aguas”. Segundo Tessler
(comunicacédo pessoal*), a regido onde ha o encontro das marés tende a se
mover em direcdo ao norte. Isso ocorre porque a regido da Barra de Icapara
estd tendo um aumento gradativo para o norte (Tessler & Mahiques, 1993;
Kawakubo, 2008; Nascimento-Filho et al., 2008). Assim, provavelmente, ao
longo do primeiro periodo, a regido do “tombo das aguas” foi se aproximando
do local onde o CANOQ7 foi coletado, aumentando gradativamente a deposicéo

de matéria organica neste testemunho.

* Correspondéncia com o Prof. Dr. Moysés Tessler, professor do Instituto Oceanografico da
Universidade de S&o Paulo, realizada em 10/02/2012.
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Enquanto o canal do Valo Grande esteve aberto, observou-se também o
aumento na produtividade primaria marinha na regidao do CANQ7. Este pode
estar relacionado a um aumento na quantidade de nutrientes do sistema. Entre
100 e 54 cm, pode-se observar que o TN foi mais alto. Este parametro néo
obteve correlacdo significativa com os niveis de TOC (p=0,48; r=0.12; n=63),
mostrando que houve contribuicdo de nitrogénio inorganico neste parametro.
Entre 90 e 70 cm (187310 a 1903+8) houve um aumento no teor de lama e de
TOC (Figura 22). Mahiques et al. (2013), ao estudarem o aporte de metais no
sistema, avaliaram este mesmo testemunho e também encontraram este
aumento. Este fato pode estar relacionado a influéncia do Valo Grande e das

chuvas ocorridas na regiao durante este periodo.

6.3.4. CAN10

O testemunho CAN10 (153 cm) foi amostrado a aproximadamente 40 km
ao sul da desembocadura do Valo Grande. Sua taxa de sedimentacdo media
foi 0,60+0,06 cm ano™. Baseando-se na datacdo feita através do **°Pb, o
periodo de abrangéncia do CAN10 é correspondente a metade do século XVIII
(1753+15) até 2008. Analisando os resultados dos marcadores estudados no
presente estudo, principalmente do teor de lama, TOC, TN, AlcTot, CaCOg;,
Pagq e Al, pbde-se observar que o testemunho CAN10 apresentou dois
periodos com caracteristicas deposicionais distintas (Figura 23 e Figura 24).

O primeiro vai da base até 80 cm. Neste, mesmo ndo havendo
mudancas no teor de lama, as concentracdes de TOC, TN e AlcTot foram
menores. Os valores de Paq foram maiores e os de Al, menores. O segundo
periodo de deposi¢cado encontrado no CAN10 vai de 80 cm ao topo. Neste, 0s
niveis de TOC, TN e AlcTot subiram. Os valores de Pag, mesmo sendo tipicos
de macrofitas emersas, diminuiram e os de Al aumentaram. Estes resultados
mostram que, aparentemente, houve aumento na contribuicdo relativa da
matéria organica terrigena provinda da vegetacdo de restinga durante o
periodo em questdo. Houve também um leve aumento na produtividade

primaria na regiao, observado através do aumento nos teores de carbonato.
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Sabe-se que a influéncia do canal do Valo Grande pode afetar as
por¢cbes mais ao sul do Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape
(Barcellos, 2005). Valores de salinidade O e a presenca de aguapés, cuja
principal fonte € o Rio Ribeira de Iguape, ja foram observados nas
proximidades da cidade de Cananéia (Figura 1) (Mahiques et al., 2009; Pisetta,
2010). Assim, a regido do CAN10 est4 sob influéncia do canal do Valo Grande,
ainda que de maneira mais restrita que os demais testemunhos coletados.

Aparentemente, a mudanca entre a primeira e a segunda fase do
testemunho em questdo esta relacionada a abertura deste canal (1827-1852,
Geobras, 1966). De acordo com a datacéo, ela ocorreu em 1868+8. Baseando-
se nos marcadores apresentados acima, o primeiro periodo de deposicao seria
correspondente aquele anterior a abertura do Valo Grande; e a segunda fase
seria correspondente aquela ocorrida posteriormente a abertura deste canal.

A vegetacdo lenhosa de mangue e S. alterniflora encontram-se mais
bem desenvolvidas na regido sul que na regido norte do Sistema Estuarino-
Lagunar de Cananéia-lguape (Cunha-Lignon et al., 2009a). A presenca destas
plantas é influenciada pelas caracteristicas hidrodindmicas e geomorfoldgicas
ocorridas em cada area (Cunha-Lignon et al., 2009b). Sabe-se que a abertura
do canal do Valo Grande diminuiu a quantidade de S. alterniflora na regiao
norte do sistema devido ao maior aporte de agua doce na regido (Cunha &
Kampel, 2011). Como ha indicios de que o Rio Ribeira de Iguape influenciou a
regido sul do sistema, ap0s a abertura do canal do Valo Grande, sua agéo
pode ter ocasionado uma diminuicdo na contribuicdo destas vegetacdes na
matéria organica depositada na regido do CAN10. Segundo os marcadores
estudados no presente estudo, durante o periodo no qual o Valo Grande esteve
fechado, havia nas proximidades deste testemunho uma vegetacdo de mangue
bem desenvolvida. A abertura do canal do Valo Grande teria diminuiu a

presenca destas vegetacdes na regido do CAN10.
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A influéncia do Rio Ribeira de Iguape apo6s a abertura do Valo Grande
aumentou a contribuicdo relativa da vegetacdo de restinga na regido do
CAN10, mudando o sinal do Al durante este periodo. Este aumento pode ser o
responsavel pela maior deposi¢cdo de matéria organica observada no local em

guestao durante segundo periodo.

6.3.5. Comparacao entre os testemunhos amostrados

Os quatro testemunhos apresentaram diferengas na variacdo da matéria
organica que puderam ser associadas ao canal do Valo Grande. Estas estédo
resumidas na Figura 25.

Dentre os testemunhos avaliados, o CANO5 e o CAN10 mostraram
diferencas causadas pela abertura deste canal ocorrida entre 1827 e 1852
(Geobras, 1966). Através deles, observa-se que, antes da abertura do Valo
Grande, a influéncia marinha na regido de estudo era maior. O CANO5 tinha
uma maior produtividade fitoplancténica e presenca de macréfitas emersas, e 0
CAN10, um maior estabelecimento da vegetacdo lenhosa do mangue. Ambos
os testemunhos apresentaram maior presenca de macrofitas emersas, como S.
alterniflora. Com a abertura do canal do Valo Grande, houve um aumento da
contribuicdo da vegetacdo de restinga, através do Rio Ribeira de Iguape. Na
regido mais ao norte do sistema, houve um aumento no desenvolvimento de
macréfitas aquaticas flutuantes e da vegetagdo de mangue. Cunha-Lignon &
Kampel (2011) encontraram que, de 1997 a 2011, houve um aumento em area
da vegetacdo de mangue (por causa do aumento das areas de deposicao) e,
principalmente, de macrofitas aquaticas na regido norte do sistema devido a
maior influéncia do Rio Ribeira de Iguape. Segundo os dados observados no
presente estudo, esta mudanca tem ocorrido desde que o canal do Valo
Grande foi aberto pela primeira vez. As mudancas foram observadas na area
de estudo como um todo. A matéria organica da regiao sul, apos a abertura
deste canal, apresentou maior contribuicdo de material marinho de origem
fitoplanctbnica. Como esta regido estd mais afastada da desembocadura do
Valo Grande, sua salinidade é maior. Isto favorece o desenvolvimento de

organismos fitoplanctbnicos. Uma vez que houve maior introducdo de
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nutrientes no sistema apods a abertura do canal do Valo Grande, esta regido se

tornou mais propicia para o desenvolvimento do fitoplancton marinho. Esta

maior produtividade marinha pode ser observada também no CANO7.
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Figura 25: Resumo das mudancas observadas ao longo do Sistema Estuarino-Lagunar

de Cananéia-lguape relacionadas a abertura do canal ~ do Valo Grande. (A) periodo
anterior a abertura do canal do Valo Grande; (B) pe riodo apds a construgdo deste canal;

(C) periodo posterior ao seu fechamento; (D) period o posterior a sua reabertura.
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7. CONCLUSOES

Através dos dados obtidos no presente estudo, foi possivel caracterizar
as principais fontes de matéria organica do Sistema Estuarino-Lagunar de
Cananéia-lguape, verificando as mudancas causadas pela abertura do canal
do Valo Grande na composi¢cdo molecular e isotdpica dessa matéria organica.

Os marcadores avaliados nas espécies de plantas amostradas
permitiram separar a vegetacdo em grupos. Através dos indices de n-alcanos
calculados, pode-se dividir as espécies estudadas em monocotiledoneas e
dicotiledbneas, e em vegetacdo lenhosa de mangue e de restinga. Prop6em-se
valores dos seguintes indices relacionados aos n-alcanos em
monocotiledéneas como: producdo aquética (Pag) maior que 0,1, o indice
preferencial do carbono (CPI) menor que 5, o 5C do n-alcanos igual a
-28,5+£3,9%0 e 6D dos n-alcanos igual a -154+3%.. Para as dicotileddnias, os
valores propostos foram: Paq menor que 0,1; CPI maior que 5; 5C do
n-alcanos igual -35,2+3,5%0 e 8D dos n-alcanos igual a -174+16%.. Para o
ACL,333 (tamanho médio de cadeia de n-alcanos) e o Al (indice alcano) da
vegetacdo lenhosa de mangue, os valores propostos sdo respectivamente,
menores que 29,0 e menores que 0,1. Para a vegetacdo de restinga estes
valores foram, respectivamente, maiores que 29,0 e maiores que 0,2. Os
parametros propostos acima, principalmente Al e o Paq, foram muito Gteis na
identificacdo das fontes de matéria organica do Sistema Estuarino-Lagunar de
Cananéia-lguape.

O teor de matéria organica das amostras superficiais esteve associado a
deposicao de sedimentos finos. Mesmo tendo sido avaliado um numero restrito
de amostras superficiais, pdde-se verificar quais sdo as fontes atuais de
matéria organica para o Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-lguape. As
principais sao as terrigenas provindas da vegetacdo da vegetacgdo de restinga.
Estas sao introduzidas na regido de estudo através dos rios que la desaguam.
Uma vez que a area norte encontra-se sobre maior influéncia do Rio Ribeira de
Iguape, a influéncia relativa da vegetacao de restinga nesta regiao € maior. Na
regido central e sul, embora também seja observada a predominancia da
vegetacdo de restinga no aporte de matéria organica, ha uma influéncia

relativamente maior da vegetacdo de mangue. Esta regido também apresenta
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uma contribuicAo marinha mais acentuada que as demais regides. Outras
fontes de matéria organica para o Sistema Estuarino-Lagunar de Cananéia-
Iguape sdo as macrdfitas. A influéncia das macrofitas emersas € maior na
regido sul e das macrdfitas aquéaticas flutuantes é maior na regiao norte.

Os resultados obtidos nos testemunhos mostraram que o canal do Valo
Grande influenciou na qualidade e na quantidade de matéria organica da regiédo
de estudo ao longo do tempo. Antes da abertura deste canal, a contribuicdo
marinha e das macrofitas emersas ao longo da regido de estudo era maior. A
regido norte tinha uma produtividade marinha mais acentuada e a contribuicdo
da vegetacao lenhosa do mangue na regido sul era maior. Quando o Valo
Grande foi aberto pela primeira vez, houve um aumento na deposicdo de
sedimentos mais finos na regido norte e de sedimentos mais grossos no sul da
area de estudo. Houve um aumento da contribuicdo da vegetacdo de restinga
na matéria organica depositada ao longo de todo sistema.

Devido a abertura do canal do Valo Grande, houve um aumento na
quantidade de nutrientes provindos do Rio Ribeira de Iguape o que fez com
gue aumentasse a contribuicdo da vegetagdo do mangue no norte do sistema e
da produtividade fitoplancténica no sul.

Com o fechamento do canal, houve um aumento da contribuicdo da
vegetacao lenhosa de mangue e de macrdfitas emersas na regido da Pedra do
Tombo. Quando o Valo Grande foi aberto pela segunda vez, a contribuicdo das
macréfitas aquaticas na regido norte aumentou novamente, indo em direcéo a

Barra de Icapara.
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ANEXO 1: Valores dos parametros calculados com os n-alcanos detectados no CANO5.

2-4 6-8 12-14 14-16 16-18 18-20 26-28 30-32 32-34 34-36 36-38 38-40 40-42 42-44 46-48 48-50
AlcTot 10,8 9,39 8,87 9,37 8,26 7,99 10,27 10,40 11,00 10,23 9,88 15,02 15,07 10,91 12,33 9,64
CPI 4,68 2,71 2,90 4,09 2,61 3,04 4,18 5,48 7,29 6,63 5,36 3,79 3,33 5,50 5,70 7,94

AClLy333 28,6 28,2 28,5 29,0 28,2 28,0 29,0 27,7 28,7 28,4 28,0 28,7 28,9 28,8 28,2 28,5
Paq 0,21 0,24 0,22 0,20 0,27 0,25 0,24 0,26 0,25 0,22 0,26 0,25 0,25 0,22 0,23 0,17
Al 0,16 0,08 0,12 0,16 0,10 0,09 0,15 0,09 0,16 0,15 0,14 0,09 0,12 0,16 0,14 0,17

52-54 54-56 56-58 64-66 66-68 68-70 72-74 74-76 76-78 78-80 80-82 82-84 84-86 88-90 98-100 102-104
AlcTot 12,56 7,69 9,86 11,10 11,02 9,48 11,30 11,79 10,89 17,70 15,25 12,37 13,35 11,31 10,47 2,27
CPI 4,27 3,70 4,28 2,62 3,22 4,14 6,38 3,26 5,74 5,18 5,34 3,64 3,70 3,79 7,37 5,65
AClLy333 284 28,0 28,2 28,7 28,4 28,0 28,2 28,4 28,7 28,3 28,2 28,4 28,4 29,0 28,2 28,1
Paq 0,22 0,24 0,22 0,27 0,22 0,26 0,24 0,23 0,19 0,20 0,36 0,23 0,25 0,21 0,24 0,27
Al 0,15 0,15 0,13 0,13 0,16 0,14 0,15 0,16 0,27 0,15 0,15 0,15 0,11 0,18 0,13 0,01

104-106 108-110 110-112 114-116 116-118 118-120 128-130 140-142 142-144 144-146 148-150 150-152 152-154 154-156 164-166 168-170
AlcTot 13,26 9,48 13,78 7,53 10,96 11,92 11,38 2,70 1,93 3,19 3,81 2,96 2,39 2,96 3,40 2,87
CPI 5,15 4,14 5,56 5,10 5,03 3,72 6,26 3,82 4,11 6,61 5,39 5,75 4,80 5,75 4,76 6,53
AClLy333 29,0 28,0 29,0 28,6 27,6 28,4 28,7 29,0 28,5 28,7 28,9 28,6 28,4 28,6 28,9 28,9
Paq 0,20 0,26 0,20 0,24 0,32 0,28 0,17 0,15 0,23 0,23 0,19 0,18 0,24 0,18 0,15 0,24
Al 0,10 0,14 0,12 0,23 0,12 0,12 0,33 0,28 0,08 0,29 0,29 0,30 0,26 0,30 0,32 0,13

174-176 176-178 178-180 184-186 186-188 188-190 192-194 198-200
AlcTot 2,41 2,28 5,53 4,64 4,55 6,80 2,24 4,65
CPI 5,01 4,60 4,72 5,88 4,81 4,96 7,52 5,77
AClLy333 28,6 28,4 28,2 27,8 28,7 28,7 28,7 29,0
Paq 0,20 0,21 0,24 0,36 0,18 0,16 0,20 0,15
Al 0,32 0,30 0,12 0,14 0,27 0,30 0,30 0,45
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ANEXO 2: Valores dos parametros calculados com os

n-alcanos detectados no CANO7.

0-2 4-6 6-8 8-10 12-14 1416 18-20 20-22 2224 24-26  26-28 2830  30-32  32-34  34-36  36-38
AlcTot 8,01 7,11 9,31 3,88 3,52 550 7,91 4,02 3,79 6,09 5,80 6,24 7,62 6,61 6,28 5,32
CPl 3,79 3,25 3,56 3,72 424 462 359 3,36 3,34 3,09 4,07 4,02 5,98 4,46 2,85 5,78
AClyss; 27,2 28,1 28,2 28,5 28,8 29,7 286 284 283 289 29,1 28,8 28,7 28,3 29,1 28,7
Pag 0,50 0,27 0,28 0,24 0,20 0,17 0,20 0,27 027 0,19 0,22 0,18 0,18 0,24 0,24 0,18
Al 0,34 0,13 0,36 0,38 0,40 063 031 033 038 0,34 0,47 0,41 0,27 0,32 0,35 0,32
38-40  40-42 4244  46-48 4850  50-52 52-54 56-58 58-60 60-62  62-64  64-66 6668 6870 7072  72-74
AlcTot 6,25 4,75 6,87 5,43 12,66 4,28 4,01 3,86 439 521 4,45 3,54 0,91 4,52 4,23 6,58
CPl 4,62 5,83 6,26 4,99 6,00 4,80 3,88 4,00 429 5728 4,83 5,16 5,85 7,13 4,53 6,00
AClyss; 28,4 28,5 28,7 28,7 28,9 28,4 28,7 284 283 289 28,3 28,7 28,8 28,7 28,4 28,9
Pag 0,26 0,20 0,19 0,21 0,17 024 0,20 023 024 0,16 0,24 0,24 0,16 0,19 0,23 0,15
Al 0,35 0,31 0,28 0,37 0,31 034 035 023 030 0,31 0,33 0,35 0,31 0,38 0,37 0,31
76-78  78-80  80-82  82-84  84-86  86-88 88-90 90-92 98-100 100-102 102-104 104-106 108-110 110-112 112-114 114-116
AlcTot 7,59 5,78 3,86 1,67 1,06 2,66 2,51 521 476 3,37 8,85 3,81 2,95 3,96 2,42 4,32
CPl 4,74 4,90 4,05 2,89 4,15 2,70 3,59 5,83 465 4,83 5,60 7,06 4,70 4,38 5,39 5,15
AClyss; 28,7 28,9 286 28,0 29,0 28,5 28,1 28,7 285 284 28,8 28,7 28,8 28,6 28,5 28,8
Pag 0,19 0,17 0,21 0,39 0,14 025 0,31 0,18 0,23 0,25 0,15 0,20 0,18 0,21 0,21 0,15
Al 0,33 0,30 0,35 0,26 0,38 0550 0,38 0,40 0,533 0,32 0,27 0,38 0,30 0,34 0,33 0,29
116-118 118120 120-122 122-124 124-126
AlcTot 2,93 2,57 3,53 1,86 2,41
CPl 4,85 5,34 5,50 3,75 3,27
AClysss 28,6 28,2 28,8 28,3 28,3
Pag 0,21 0,28 0,12 0,28 0,26
Al 0,39 0,36 0,27 0,41 0,37
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ANEXO 3: Valores dos parametros calculados com os

n-alcanos detectados no CAN10.

0-2 2-4 4-6 6-8 810 10-12 12-14 16  16-18 1820 20-22 2224 24-26 26-28 30-32  32-34
AlcTot 31,8 319 252 175 269 27,7 258 284 31,8 20,1 319 294 31,6 30,2 27,8 316
cl 28 348 366 3,56 400 2,17 3,71 3,02 226 494 333 330 297 338 287 277
AClysss 28,5 284 284 284 285 287 286 286 287 286 287 285 289 288 284 287
Pag 024 024 023 025 022 022 021 022 022 020 020 022 019 019 024 0,21
Al 030 027 026 028 028 026 030 031 035 029 03 029 036 037 031 036
34-36  36-38 38-40 40-42 42-44 44-46 46-48 4850 50-52 52-54 5456 5860 60-62 62-64 66-68  70-72
AlcTot 23,4 240 27,7 266 290 17,3 230 21,8 194 173 635 101 180 20,6 12,1 11,8
cPl 400 300 298 363 38 515 405 3,38 434 349 444 3,8 400 3,13 3,98 3,00
AClis; 28,5 282 284 285 287 284 282 282 285 287 285 285 285 282 289 29,3
Pag 022 024 021 022 022 019 022 029 023 019 023 023 023 027 018 0,18
Al 033 029 033 03 039 033 029 030 03 032 033 034 031 035 036 0,34
72-74 74-76  80-82 82-84 84-86 90-92 92-94 9496 96-98 98-100 100-102 102-104 104-106 106-108 108-110 110-112
AlcTot 7,48 7,74 926 798 11,3 186 11,8 905 862 842 163 847 880 930 728 163
cl 516 418 612 522 452 436 538 514 444 494 3,74 540 685 510 4,82 3,84
AClms; 28,1 286 283 287 290 285 27,7 283 285 284 286 284 283 282 28,3 283
Pag 025 025 023 021 022 025 037 030 027 028 025 02 030 032 031 026
Al 035 034 041 033 029 031 02 032 033 033 034 024 023 031 031 030
112-114 114-116 116-118 118-120 124-126 126-128 128-130 130-132 132-134 136-138 140-142 142-144 146-148 148-150 150-152
AlcTot 896 9,99 969 21,8 831 624 915 21,8 109 820 179 12,8 10,9 184 289
cl 567 510 523 4,72 48 553 392 472 554 658 535 557 426 512 4,58
ACls; 289 283 284 288 286 286 286 288 287 286 288 285 287 292 289
Pag 026 028 028 021 024 024 024 021 022 023 021 023 023 024 0,8
Al 024 030 030 031 031 032 032 031 032 031 029 031 031 029 0,33
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ANEXO 4: Valores dos parametros calculados com os

n-alcanos detectados no CANO2.

0-2 2-4 4-6 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 22-24 24-26 26-28 32-34 36-38 38-40 40-42
AlcTot 654 106 135 102 933 104 719 8% 770 531 108 7,78 577 4,06 568 3,86
Pl 220 432 385 446 423 475 468 511 487 456 689 516 435 527 575 4,93
ACLsss 290 290 289 294 293 292 293 290 291 287 289 289 287 289 285 288
Pagq 040 023 024 017 018 016 019 019 022 028 018 024 030 023 026 0,26
Al 046 045 050 052 052 046 053 044 054 053 044 050 056 047 045 0,56
4244 4446  48-50 50-52 5254 5658 60-62 62-64 64-66 66-68 7072 72-74 74-76  76-78  80-82  82-84
AlcTot 4,81 3,60 7,94 395 467 526 513 367 538 452 426 496 591 605 825 863
Pl 449 459 598 516 512 545 565 492 511 441 506 540 493 598 4,83 6,48
ACLsss 285 287 293 290 289 290 292 293 289 292 292 291 292 288 295 292
Pag 034 027 018 024 023 022 019 018 025 020 020 019 019 023 015 0,18
Al 059 052 052 056 053 055 048 058 057 057 054 050 05 051 058 0,56
86-88 8890 92-94 94-96 96-98 98-100 100-102 104-106 106-108 108-110 112114 116-118 118-120 120-122 122-124 128-130
AlcTot 589 101 671 69 696 599 938 105 98 127 864 653 107 79 11,3 897
cl 522 515 520 520 724 591 642 568 626 693 549 547 535 537 523 6,01
ACLsss 293 288 29,1 292 293 293 290 289 291 293 294 295 292 294 292 292
Plg 019 026 022 021 014 016 020 025 020 014 018 016 0,18 014 019 0,18
Al 056 054 056 059 048 056 051 053 052 047 058 058 054 054 056 0,54
130-132 132-134 136-138 140-142 142-144
AlcTot 11,0 143 56 105 14,2
Pl 539 545 522 624 6,40
ACLsss 294 296 295 293 294
Paq 0,18 0,14 015 015 0,14
Al 056 057 058 057 0,56
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