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RESUMO

O presente trabalho utilizou os marcadores organicos moleculares (n-alcanos e
alquenonas) para avaliar as mudancas no regime pluvial do continente
adjacente e na temperatura da superficie do mar nos ultimos 3000 anos na
Regido da Ria do Mamangua, localizada no litoral sul do Rio de Janeiro. Foram
analisadas também amostras de sedimentos superficiais marinhos para
verificar a extensao da influéncia continental na area de estudo. Os resultados
das amostras de sedimento superficial mostraram haver uma maior influéncia
terrestre nas areas mais internas do Saco do Mamangua e da Enseada de
Parati-Mirim, que recebem do continente a matéria organica proveniente da
Serra do Mar através dos desagues dos rios e da producdo dos manguezais.
Ja4 os pontos mais externos encontram-se sob uma maior influéncia da
produtividade marinha da plataforma continental adjacente. Os parametros
avaliados nos testemunhos permitiram a identificacdo de periodos com maior
ou menor contribuicdo de matéria organica terrestre para a Regido da Ria do
Mamangua, indicando assim periodos relativamente mais Umidos ou mais
secos, respectivamente. Além disso, foi possivel identificar nos dados a
presenca do evento Little Ice Age, caracterizado como um periodo mais Uumido

e com TSM relativamente mais baixa na regido da Ria do Mamangua.

Palavras- chaves: matéria organica, indicadores geoquimicos, isétopos
estaveis, paleoclimatologia, Saco do Mamanguda, Enseada de Parati-Mirim.
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ABSTRACT
The present study used molecular organic markers (n-alkanes and alkenones)
to assess changes in rainfall patterns and in the sea surface temperature over
the past 3000 years in the Region of Ria do Mamangua, located on the
southern coast of Rio de Janeiro. Surface sediment samples were also
analyzed to verify the extent of the continental influence over the study area.
The results of the surface sediment samples revealed a greater terrestrial
influence over the innermost areas of the Saco do Mamangua and Enseada de
Parati-Mirim. Both areas receive organic matter from the Serra do Mar through
continental runoff and from the mangroves ecosystems. The outermost areas,
on the other hand, are under a greater influence of the marine productivity from
the continental shelf. The parameters evaluated in sediments cores allowed the
identification of periods with greater or lesser contribution from terrestrial
organic matter to the Region of Ria do Mamangu4, thus indicating wetter or
drier periods, respectively. Furthermore, it was possible to identify the presence
of the Little Ice Age event, that was characterized as a period of wetter

conditions and with relatively low TSM in the Region of Ria do Mamangua.

Keywords: organic matter; geochemical indicators; stables isotopes;
paleoclimatology; Saco do Mamangua; Enseada de Parati-Mirim.



1. INTRODUCAO

1.1. Considerac®es Iniciais

Mudancas climaticas refletem mudancas significativas no sistema
atmosfera-oceano-continente resultando em alteracdes na atmosfera e nos
padrées de circulagcdo oceéanica, que por sua vez impactam o clima regional
(NOAA, 2012). Atualmente, estudos relacionados as mudancas climaticas tem
avaliado qual a influéncia humana sobre o clima global, principalmente em
funcdo dos efeitos do aumento das concentracbes de CO, na atmosfera
(INDERMUHLE et al.,, 2001; SCHILMAN et al.,, 2001). Para que acdes
mitigadoras possam ser tomadas, diferentes modelos tém sido desenvolvidos
para prever esses efeitos da acdo antropica sobre o clima (SCHILMAN et al.,
2001).

Para melhor entender os efeitos da acdo humana sobre o clima atual é
importante documentar a sua variabilidade natural (KEIGWIN, 1996). A
paleoclimatologia constitui uma importante contribuicdo para a modelagem
climatica atual, pois fornece um registro das mudancas climaticas no passado
sem a intervencdo humana. Pode revelar também a sensibilidade do sistema
climatico, e a frequéncia na qual essas mudancas podem ocorrer no futuro
(SCHILMAN et al., 2001).

O Quaternario corresponde ao periodo mais recente da histéria da Terra
e abrange cerca de 2 milhdes de anos. E constituido por duas épocas o
Pleistoceno e o Holoceno. O primeiro, compreende o periodo entre 2 milhdes
de anos e 11.500 anos antes do presente e corresponde a Ultima fase glacial, o
segundo compreende o periodo entre 11.500 anos e os dias atuais. O estudo
do Holoceno permite avaliar a variabilidade climatica ao longo da atual fase
interglacial, na qual as atuais condi¢bes climatologicas tem se desenvolvido
(ROHLING et al., 2002).

Registros de alta resolugdo mais recentes tem mostrado que o
Holoceno, embora mais estavel que o final do Pleistoceno, também esteve
sujeito a mudancas climaticas. Estes registros demonstram que, apesar de
possuirem uma amplitude menor do que as mudancas abruptas do
Pleistoceno, as variagbes climaticas do Holoceno sdo maiores e mais
frequentes do que se reconhecia (O'BRIEN et al.,, 1995; KEIGWIN, 1996;



BOND et al.,, 1997; BOND et al., 2001; BIANCHI e McCAVE, 1999). Em
particular, muitas oscilagfes climaticas tém caracterizado os ultimos 3000 anos
como a Medieval Climatic Anomaly (Anomalia Climéatica Mediebal - MCA) e a
Little Ice Age (Pequena ldade do Gelo - LIA), que sdo os exemplos mais
conhecidos de variabilidade climatica em escalas de centenas de anos
(SEPULVEDA et al., 2009).

Uma uanica forcante ndo seria suficiente para se compreender o
complexo padrdo espaco-temporal desses eventos. O processo apontado
como o0 mais provavel seria uma diminui¢do da incidéncia solar combinado com
uma possivel reducdo da circulagdo termohalina e, em alguns casos,
combinado também com uma série de erupgdes vulcanicas tropicais (BOND et
al., 2001; WANNER et al., 2011).

Atualmente, existem diversas ferramentas para a avaliacdo de
mudancas climaticas no passado (proxies). Tais ferramentas podem ser
obtidas através da aquisicdo de registros paleoceanograficos e paleoclimaticos
como: testemunhos de gelo e de sedimento marinho, anéis de arvores, pélen,
entre outros. Dentre essas opc¢des 0s testemunhos marinhos estéo disponiveis
em 70% da superficie da Terra e podem fornecer registros de proxies
climaticos continuos (BRADLEY, 1999).

Dentre os proxies disponiveis em arquivos sedimentares, a matéria
organica féssil € um dos registros mais importantes e abrangentes das
mudanc¢as ambientais em escala tanto local quanto global, abrangendo um
periodo de tempo que vai desde o presente até pelo menos trés bilhGes de
anos (SUMMONS, 1993).

Parte dos compostos organicos presentes na matéria organica sao
componentes ubiquos e abundantes dos oceanos e lagos. Esses compostos,
além de permanecerem nos sedimentos por milhares de anos sao indicadores
gue podem fornecer dados sobre a origem da matéria organica como também
reconstruir os paleoclimas e os paleoambientes marinhos e continentais
(KILLOPS e KILLOPS, 2005).

Apesar do crescente aumento de registros paleoclimaticos na América
do Sul, a variagdo climatica durante o Holoceno Superior nesta regido ainda
nao é totalmente compreendida. No geral, esta época parece ter oscilado entre
condi¢cbes de maior ou menor umidade (MAHIQUES et al., 2007). Sendo assim,



0 presente trabalho propde avaliar a variacdo climéatica no litoral sudeste
brasileiro, localizado na porcado tropical do Brasil, através do uso de
marcadores organicos moleculares (n-alcanos e alquenonas) como proxies da
variacdo da entrada de material terrigeno e da temperatura da superficie do

mar (TSM) na regiéo.

1.2. Proxies

1.2.1. Marcadores Organicos Moleculares

Marcadores organicos moleculares sdo compostos que caracterizam
fontes bioldgicas especificas, possuem alta estabilidade quimica e elevada
capacidade de preservacdo (MEYERS, 2003; KILLOPS e KILLOPS, 2005).
Umas das principais caracteristicas desses marcadores geoquimicos é que
apos a sua biossintese e a morte dos organismos de origem, eles sobrevivem a
deposicdo nos sedimentos em uma forma reconhecivel em termos de sua
estrutura original e, por isso, podem ser considerados fosseis quimicos
(EGLINTON e CALVIN, 1967).

Diversos tipos de compostos organicos ja sao aplicados como
marcadores ambientais, por exemplo: n-alcanos, acidos -carboxilicos, n-
alcandis, alquenonas, alcenos, esterdides entre outros. Neste trabalho seréo

utilizados os n-alcanos e alquenonas.

1.2.1.1. n- Alcanos de cadeia longa

Os n-alcanos s&o hidrocarbonetos alifaticos saturados de cadeia linear
que possuem varias fontes, sendo que as bioldgicas incluem: plantas
terrestres, bactérias, microalgas e macroalgas (TISSOT e WELTE, 1978).
Estes compostos sdo ubiquos e apresentam uma boa estabilidade quimica no
ambiente e, por isso tém sido muito usados como marcadores moleculares
(DUAN et al., 2010).

Estes compostos estdo entre os lipideos mais abundantes em
sedimentos mais antigos devido a sua alta estabilidade quimica. Isto faz com
que estes compostos sejam amplamente utilizados como proxies em

reconstrucdes paleoceanograficas e paleoclimaticas (MEYERS, 1997; AMO e



MINAGAWA, 2003; PANCOST e BOOT, 2004; EGLINTON e EGLINTON, 2008;
HORIKAWA et al., 2010).

A distribuicdo de n-alcanos em plantas terrestres e algas apresenta uma
diferenca significativa. As algas sintetizam preferencialmente os n-alcanos de
baixo peso molecular, com moléculas que contenham 15 a 21 carbonos. A
proporcdo entre os homélogos pares e impares € frequentemente proxima a
um em algas marinhas. Os alcanos n-Cjs, n-C;7 € n-Cy9 Sdo predominantes nos
hidrocarbonetos sintetizados por esses organismos (BRASSEL, 1993;
EGLINTON e EGLINTON, 2008).

Em contraste as algas, as plantas terrestres tendem a apresentar n-
alcanos de cadeia longa (n-Cy3 a n-C3s) e com uma predominancia dos
homologos com numero impar de carbono. Os alcanos dominantes nos
hidrocarbonetos alifaticos produzidos por esses organismos sédo o n-C,7, 0 n-
Cz9 € 0 N-C3; (EGLINTON e HAMILTON, 1967). Os n-alcanos de cadeia longa
sdo constituintes das ceras cuticulares das folhas, e conferem as plantas
protecdo contra dessecacdo (BRASSEL, 1993). A Tabela 1 apresenta a
distribuicdo predominante de n-alcanos em diferentes organismos.

A predominancia de n-alcanos de cadeia impar de carbono é uma
consequéncia da biossintese dos alcanos a partir dos acidos graxos. Esses
tem predominantemente nimero par de atomos de carbono, e a formacao dos
n-alcanos ocorre através de uma descarboxilacdo enzimética (KILLOPS e
KILLOPS, 2005; EGLINTON & EGLINTON, 2008).

Tabela 1: Fontes caracteristicas de n-alcanos de origem biolégica (Adaptado: Bianchi e
Canuel, 2011).

Organismo N° C N° Carbonos
dominante

Alga C15, Ci7e Clg 15-21

Macroéfitas Aquaticas  Cyi, Coz € Cos 21-25

Plantas Superiores Cy7, Cxge Cag 23-35

Para avaliar as mudancas na contribuicdo terrestre para o ambiente

marinho, Bourbonniere e Meyers (1996) desenvolveram o indice TAR que



utiliza a diferenca entre as cadeias sintetizadas por organismos marinhos e

terrestres como mostra a Equagéo 1:

Gy + Cyo+ (3

TAR =
Cis + €17+ Coo

(Equacao 1)

Valores mais altos desta raz&do indicam uma maior contribuicdo de n-
alcanos de origem terrestre em relacdo aos marinhos. Em sedimentos
marinhos, a matéria organica terrestre pode ser um indicativo de variacdes
climaticas, como por exemplo, o aumento da concentracdo dos n-alcanos de
cadeia longa como consequéncia de um acréscimo da drenagem continental
devido a uma maior precipitagdo (RULLKOTTER, 2006).

O tipo de molécula sintetizada pelas plantas terrestres pode ser
dependente de fatores ambientais relacionados ao clima como temperatura e
umidade. O sinal de vegetacdo terrestre nos sedimentos pode estar
diretamente relacionado com as condi¢des climaticas que controlam a erosao e
0 transporte desses marcadores para o ambiente marinho (EGLINTON e
EGLINTON, 2008). Por exemplo, em resposta ao estresse hidrico, as plantas
terrestres tendem a produzir n-alcanos com cadeias carbdnicas maiores para
promover uma cobertura de cera mais eficiente e assim evitar a perda de agua
(RULLKOTTER, 2006; SACHSE et al., 2006). Esta variacdo no nimero de
carbono nas cadeias de n-alcanos pode ser avaliada através do indice
Tamanho Médio da Cadeia (TMC) (Equacéo 2)

_GlGlx D ~
TMC = —[Z C (Equacao 2)

Onde,
Ci = concentracdo de n-alcanos contendo i atomos de carbono (i = 24 —

34 atomos de carbono).



Desta forma, n-alcanos contendo um tamanho médio da cadeia menor
geralmente refletem ambientes de menor temperatura e/ou maior a umidade.

Horikawa et al. (2010) observaram que esta adaptacéo fisiol6gica das
plantas sob estresse hidrico também faz com que haja uma diferenca entre a
distribuicdo dos homdélogos n-Cz; e n-Cy. Plantas terrestres sob um maior
estresse hidrico exibem o maximo da distribuicdo de n-alcanos no n-Cs;,
enquanto as de clima mais Uumido possuem maximo no n-Cy. Ha ainda uma
distincdo entre os n-alcanos de origem terrigena introduzidos por plantas
vasculares (C3) e aqueles produzidos por gramineas (C4) (ZHANG et al., 2006).
Enquanto as primeiras tendem a produzir maiores quantidades de n-Cy; e n-
Co9, as gramineas produzem mais n-Cz; e n-Cz3 (ZECH et al., 2009; DAMSTE
et al., 2011). O Indice Alcano (IA) (Equacdo 3) é estimado através dessa
diferenca entre os homélogos n-Cyg € Nn-C3; (SCHEFUp et al., 2003). Plantas de
clima mais seco e/ou do tipo C4 exibem o méaximo da distribuicdo de n-alcanos
no n-Cs; e possuem valores de IA > 0,5. Plantas de clima mais umido e/ou do
tipo C3 possuem maximo no n-C,y e seu valor de IA € menor do que 0,5
(ZHANG et al., 2006).

C31

IA = ——
C31+ Cy

(Equacgao 3)

1.2.1.2. Alguenonas

A distribuicio da temperatura na superficie dos oceanos
contemporaneos influencia o clima atual por meio da evaporacdo da agua, da
geracdo de sistemas de ventos e da precipitacdo associada (EGLINTON e
EGLINTON, 2008). A reconstrucdo da temperatura da superficie do mar ao
longo dos ciclos glaciais e interglaciais fornece um parametro fundamental para
a descricdo das interagcfes atmosfera/oceano durante esses periodos (CACHO
et al., 1999).

Os efeitos das influéncias externas manifestam-se nos constituintes
lipidicos de organismos que se adaptam para sobreviver no seu habitat em

mudanga para assim manter a sua viabilidade em condigdes ambientais



variaveis, tais como flutuacbes na temperatura da superficie do mar.
(BRASSEL, 1993).

Umas das principais familias de lipidios sensiveis a temperatura
compreendem as alquenonas, que sdo cetonas de cadeia longa (C37 a C3g) €
que possuem de 2 a 4 insaturacées (ROSELL-MELE e McCLYMONT, 2007). O
uso deste marcador geoquimico como proxy para reconstrucdo da TSM foi
investigado primeiramente pelo grupo de Geoquimica Organica da
Universidade de Bristol no inicio dos anos 80, e tem como base a analise do
conteudo de alquenonas com 37 carbonos e 2 ou 3 insaturacdes (GAINES et
al., 2009).

As alquenonas sdo compostos ubiquos nos sedimentos marinhos, e
também tem sido observadas em sedimentos lacustres. Sua presenca como
constituintes significativos de sedimentos contemporaneos cumpre o critério de
que marcadores paleocliméticos devem ocorrer globalmente (BRASSEL, 1993).
Além disso, estes marcadores moleculares ndo sao influenciados pelas
mudancas de salinidade ou composicdo isotdépica dos oceanos (BRADLEY,
1999).

Esses compostos sdo sintetizados por algumas algas da classe
Haptophyceae, incluindo os cocolitoforideos Emiliana huxleyi e Gephyrocapsa
oceéanica (VOLKMAN et al., 1980; MARLOWE et al., 1984a; MARLOWE et al.,
1984b), sendo particularmente abundantes na primeira espécie. A E. huxleyi
além de ser ubiqua, tem povoado a superficie das dguas oceéanicas desde o
Pleistoceno Médio (MEYERS, 1997).

Apesar de ainda ndo se saber ao certo o papel desempenhado pelas
alquenonas na fisiologia das haptoficeas, estudos tem demonstrado que estes
organismos respondem a mudancas na temperatura da agua através da
alteracdo molecular da composicdo de suas membranas celulares.
Especificamente, a medida que diminui a temperatura da agua aumenta o
namero de insaturagdes das alquenonas (BRADLEY, 1999).

Um indice de insaturacdo UY;; (Equacdo 4) foi primeiramente
desenvolvido por Brassel et al. (1986), através de equacdes empiricas que
proporcionaram um ajuste linear entre o indice e a temperatura de

crescimentos das algas cultivadas.



([637:2] - [637:4])
([C37:2] + [C37:3] + [C37:4-])

U§7 = (Equacio 4)

No entanto, a alquenona Cs7-4 possui a sua distribuicdo limitada a altas
latitudes, o que fez com que fosse desenvolvido um indice simplificado que nao
incorporava o Cs7.4 (PRAHL e WAKEHAM, 1987):

UY = {[C37.2]/([C37.2] + [C37.3])}  (Equagdo 5)

A utilizacdo do UX5; como um proxy de temperatura exige uma boa
calibracdo desse indice (BENTHIEN e MULLER, 2000). O trabalho de
calibracdo realizado com culturas da alga E. huxleyi mostrou valores
semelhantes entre a correlacdo U¥3; e a temperatura (PRAHL e WAKEHAM,
1987).

Muller et al. (1998) realizaram uma nova calibragéo para o oceano global
com amostras de sedimento de superficie coletados entre 60°N e 60°S. A
relacdo entre o indice UX3; e a temperatura (T) em graus Celsius foi dada pela

seguinte equacéao:

UX = 0,033 T (°C) + 0,044 (Equacio 6)

A equac&o acima mostrou uma excelente correlacdo entre o indice U*3;
e a TSM, com um erro padrdo de + 1,5 °C. Esta calibracdo apresenta uma
linearidade entre os valores de U¥3;; e a média anual de TSM global para
temperaturas entre 0 e 29 °C (MULLER et al., 1998).

Um trabalho realizado com amostras de sedimento de superficie
coletados no Atlantico Sul Ocidental (5°N — 50°S) mostrou uma boa correlacéo
entre as temperaturas calculadas através da calibracdo de Muller et al. (1998)
e média anual para as regides acima de 32°S (Figura 1). Além disso, segundo

0os autores, apesar de a producdo primaria dos cocolitoforideos ser mais



pronunciada durante a primavera e o verao austral, os valores de TSM por eles
encontradas refletiam a média anual ao invés de um sinal temporal (BENTHIEN
e MULLER, 2000).

1.0 PRI R T TN N S T TN T T SR T T S N SR TN NS N T
1 = Atlantico Tropical Ocidental B
0.9 - @ Regido da Corrente do Brasil =
] A Giro Tropical do Atlantico Sul | |
08 # Confluéncia Brasil-Malvinas |
’ © Regido da Corrente das Malvinas
0.7 < Calibracio de -
| Prahl & Wakeham _ _ i
06 — (1957) &£ B
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0 5 - Adintico Sul leste e =
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01 A —
0.0 e e B IS S S e e e S i e e e e e e e e
0 5 10 15 20 25 30

Media Anual da TSM (*C)

Figura 1: Relacdo entre o indice U*;; e a média anual da TSM para o Atlantico
Sudoeste. A &rea sombreada indica o erro padrdo estimado para a calibragéo global
de Muller et al (1998) (+ 0,05 unidade de U¥s; ou + 1,5 °C) (Fonte: BENTHIEN e
MULLER, 2000).

1.2.2. Carbonato de Calcio

O carbonato de calcio (CaCOgs) corresponde a um dos principais
componentes biogénicos dos sedimentos marinhos. O acumulo de CaCO3; nos
sedimentos depende da producéo fitoplanctbnica e bentbnica e da dissolucéo
na coluna d’agua durante a sedimentagdo. Sedimentos contendo teores de
superiores a 30% séo considerados como ricos em carbonato, indicando um
elevado acumulo no sedimento (SCHNEIDER et al., 2005).
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Trés fatores governam o conteldo de CaCOjz; encontrado nos
sedimentos (DAMUTH, 1975; VOLAT et al., 1980):

- Varia¢Oes na produtividade planctonica.

- Dissolucao das testas calcarias durante e ap0s a deposicao.

- Diluig&o por material ndo-carbonético através do aumento no aporte de

material terrigeno.

1.2.3. Razéo carbono organico — nitrogénio total (Razado C/N)

A abundancia e a razdo dos elementos que fazem parte dos ciclos
bioldgicos (C, H, N, O, S e P) sédo capazes de fornecer informacdes sobre as
fontes e a ciclagem da matéria organica sedimentar. A razdo entre o carbono
organico e o nitrogénio total é muito utilizada na diferenciacdo entre as fontes
marinhas e terrestres da matéria organica (BIANCHI e CANUEL, 2011).

As algas marinhas apresentam valores de C/N que variam entre 4 e 8,
enquanto que as plantas terrestres possuem valores de C/N acima de 12
(MEYERS, 1997; PRAHL et al., 1980). Essa distincdo da razdo C/N na matéria
organica ocorre em funcdo das diferengcas nos componentes estruturais das
fontes. As plantas terrestres sdo constituidas principalmente por compostos
ricos em carbono, como a lignina e a celulose. As algas, por outro lado, sé&o
compostas principalmente de proteinas, que possuem um alto teor de
nitrogénio (BIANCHI e CANUEL, 2011).

O uso da razédo C/N como proxy em estudos paleoceanograficos requer
alguns cuidados, pois a degradacdo seletiva de alguns compostos durante a
diagénese pode alterar os valores de C/N na matéria organica sedimentar. Por
exemplo, a decomposicao algal pode diminuir 0s componentes proteicos e com
isso resultar em uma razdo C/N mais alta. Ja as reacdes de nitrato-reducéo
podem resultar em valores de C/N superestimados, uma vez que ha a
adsorcdo da amdnia e liberagdo do carbono no sedimento (MEYERS, 1997).

A granulometria é outro fator que interfere na razdo C/N. Sedimentos
mais grossos pode conter uma propor¢cdo maior de detritos de plantas
terrestres intactos, o que faz com que seus valores de C/N sejam mais altos. Ja

nos sedimentos mais finos, em funcdo da sua maior superficie de contato e
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carga elétrica negativa dos graos, pode ocorrer a adsor¢cdo da amobnia e com
isso gerar valores mais baixos de C/N (MEYERS, 1997).

Além disso, a maioria dos métodos analiticos utilizados para a
determinacao do nitrogénio, em amostras de sedimento, séo feitos levando em
consideracdo o nitrogénio organico e inorganico presentes na amostra. No
geral, as concentracdes de nitrogénio inorganico em amostras de sedimento
sdo baixas quando comparadas com as do organico, e isso gera razdes C/N
gue fielmente representam a origem da matéria organica. No entanto, amostras
contendo uma baixa concentracdo de matéria organica podem conter uma alta
fracdo de nitrogénio inorganico, que por sua vez acaba gerando valores
subestimados da razdo C/N (MEYERS, 1997).

A distincdo entre o tipo de nitrogénio (organico ou inorganico) presente
no sedimento pode ser acessada através da relacdo entre os teores de
carbono organico total e nitrogénio total presentes na amostra. A presenca de
uma forte correlacdo linear positiva entre os dados € um indicativo da origem

organica do nitrogénio.

1.2.4. IsGtopos estaveis de carbono organico e nitrogénio total

O principio fundamental da utilizacdo de is6topos estaveis em estudos
ambientais esta baseado nas variacbes da concentracdo relativa do is6topo
mais leve a partir de processos bioticos (respiracdo, fotossintese, etc.) e
abidticos (precipitacdo, evaporacdo, congelamento, etc.). Produtos de reacfes
na natureza sdo geralmente enriquecidos de is6topos leves devido a reacédo
cinética mais rapida do is6topo mais leve de um determinado elemento. Esse
processo de discriminagao isotopica € chamado de fracionamento isotopico, e
é expresso na forma de uma razdo (ex.: *C/*?C e ®N/**N) (FRY, 2006). A
variacdo isotopica de um elemento é dada pela terminologia “delta per mil”
(8%0), na qual a razao isotdpica da amostra € comparada com a razao isotépica
de um padrao internacional, conforme a equacao descrita abaixo (BIANCHI e
CANUEL, 2011):

Ramostra— Rpadréo

O X%0(amostra) = ( >x1000 (Equacéo 7)

Rpadréo
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0X%o (amostra) = enriquecimento isotopico da amostra relativo ao padrao.
Ramostra= raz&o isotépica da amostra (*C/*2C ou **N/*N);

Rpadrio= Fazao isotdpica do padrdo (**C/**C ou N/*N);

A definicdo & envolve uma multiplicacao final por 1000 que acaba por
amplificar diferencas muito pequenas entre os valores de isGtopos medidos na
amostra e no padréo e assim facilita a comparacéo (FRY, 2006).

Os isotopos estaveis sdo comumente utilizados para distinguir entre as
fontes marinha e terrestre da matéria organica sedimentar (BIANCHI &
CANUEL, 2011). A razdo isotopica do carbono organico (3*3C) além de ser
amplamente utilizada para identificar as diferentes fontes de matéria organica,
também serve para distinguir entre os diferentes tipos de plantas terrestres (Cs
e C4) nela presentes (MEYERS, 1997).

Processos bioldgicos sdo os principais causadores de variacdes na
razdo isotopica do carbono, sendo a fotossintese o processo mais importante
(WHITE, 2011). A composi¢ao isotopica do carbono orgéanico, durante a
fotossintese, é controlada pelas fontes de carbono, pelo fracionamento durante
0s processos de assimilacdo, de metabolismo e de biossintese (BIANCHI e
CANUEL, 2011).

As plantas fotossintetizantes, em sua maioria, incorporam o carbono na
matéria organica através do metabolismo C3, também conhecido como Ciclo de
Calvin, o qual envolve a fixacdo do CO; a partir da sua conversdo enzimatica
pela Rubisco. A principal causa do fracionamento isotdpico durante a
fotossintese, em plantas Cs, é a discriminacéo do *CO, pela Rubisco durante a
carboxilacdo. Neste caso, o fracionamente isotopico gera uma diferenca de -20
%o entre o 8'3C das plantas Cs3 (5"3C = - 27 %o) e a fonte de diéxido de carbono
inorganico, neste caso o CO, atmosférico (5*°C = 7 %.) (MEYERS, 1997). Esse
metabolismo € caracteristico de plantas arboreas e de algumas plantas de
cultivo como arroz e trigo.

Ja as plantas do tipo C,4 utilizam um mecanismo de fixagcdo do CO;
chamado Ciclo de Hatch-Slack que possui um mecanismo para evitar a perda
de &gua o que faz com que ndo ocorra a discriminacdo do **C. Com isso o

fracionamento durante a fixacdo do CO; nas plantas C4 é menor do que nas
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plantas Cs gerando valores maiores de 3°C (LEHNINGER, 1982; PANCOST e
PAGANI, 2006).

As algas marinhas também utilizam o Ciclo de Calvin no processo de
fixacdo do CO,. No entanto, as principais fontes de carbono inorganico no
ambiente marinho sdo o CO, dissolvido e o0 HCO3. O CO; dissolvido possui
valores de 3"3C (8™C = 7 %o, quando em equilibrio com o CO, atmosférico)
menores do que o HCO3 (3**C = 0%0) e o fitoplancton preferencialmente ira
utilizar a primeira forma quando disponivel. A propor¢ao entre esses compostos
é uma funcdo do pH do ambiente, o que faz com que o HCO3 seja a fonte
predominante de carbono inorganico no meio marinho. Dessa forma, os valores
de 3'3C dessas plantas acabam sendo maiores em relacdo aos das plantas
vasculares (MEYERS, 1997).

Valores de 8"C da matéria organica sedimentar produzida a partir do
CO, atmosférico em plantas C3 variam entre -23%o0 € -34%0, € em plantas C,
entre -9%o e -17%0 (SCHUBERT e CALVERT, 2001; ZHOU et al., 2006). J4 a
matéria organica marinha possui valores de 5'3C que variam entre -20%o e -
22%o0 (MEYERS, 1994).

Em ambientes costeiros, as fontes de carbono e nitrogénio consistem
em misturas complexas entre fontes autdctones e al6ctones. No entanto, a
contribuicdo terrestre para a matéria organica de uma determinada regiao
costeira pode ser acessada através dos valores de 3°C (PRAHL et al., 1994)

conforme a Equacéo 8 abaixo:

(813Camostra - 813Cmarinho)
% Terr = Equacao 8
(813Cterrestre - 813Cmarinho)

Onde,
53 Camosta = Valor da raz&o isotépica do carbono organico da amostra
6130marinho = Valor do end- member marinho

8% 3Cierrestre = Valor do end-member terrestre

A razao isotopica do nitrogénio total (5*°N) também pode ser utilizada na
distincdo entre as fontes marinhas e terrestres da matéria organica. A utilizacéo

do 5N em estudos geoquimicos baseia-se no principio de ha uma diferenca
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na composicdo isotépica das fontes marinhas e terrestres de nitrogénio
inorganico (MEYERS, 1997). O valor de 8N do nitrato dissolvido na agua do
mar varia entre 7%, € 10%o0, enquanto que o do nitrogénio atmosférico & de
aproximadamente 0%.. Isto faz com que a matéria organica sedimentar
produzida pelo plancton marinho apresente valores da razdo isotopica do
nitrogénio entre 5%0 € 7%o0, € a produzida pelas plantas terrestre um valor em
torno de 2%..

Mudancas no ciclo biogeoquimico do nitrogénio podem influenciar nos
valores de 3'°N. Em condicBes sub-6xicas, ha um enriquecimento do isétopo
mais pesado (*°N) na coluna d’agua em fungéo do processo de denitrificagao,
que faz com que ocorra a liberacéo do *N para a atmosfera, tornando o nitrato
dissolvido enriquecido em *>N. Por outro lado, o processo de fixacdo faz com
que haja um empobrecimento da razéo isotopica do nitrogénio (SCHUBERT e
CALVERT, 2001; GAYE-HAAKE et al., 2005). Além disso, a degradacéo
seletiva de compostos organicos e o fracionamento isotopico durante a
degradacédo séo alguns dos processos diagenéticos que também podem afetar
a assinatura isotépica do nitrogénio (FREUDENTHAL et al., 2001).
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2. HIPOTESE DE TRABALHO E OBJETIVOS
2.1. Hipotese de trabalho

Os testemunhos obtidos na Regido da Ria do Mamangua possuem
registros da variacdo temporal do regime pluvial do continente adjacente e da
temperatura da superficie do mar. Essas mudancas podem ser observadas
atraveés da variagcdo da entrada de n-alcanos terrigenos e da paleotemperatura
da 4gua do mar baseada no indice UX3;. Além disso, essas mudancas nos
marcadores organicos moleculares ao longo do tempo permitem a identificacao
de eventos abruptos do Holoceno Superior como a Little Ice Age e a Medieval
Climate Anomaly.

2.2. Objetivos

Os objetivos desse trabalho séo:

» Avaliar extensdo da influéncia terrestre na Regido da Ria do Mamangua
através da distribuicdo dos marcadores moleculares terrestres, em amostras de
sedimento superficial ao longo da area de estudo.

 Avaliar mudancas no regime de precipitacéo, através da variacdo da entrada
de material terrestre, e da temperatura da superficie do mar da Regido da Ria
do Mamangua através da variagdo dos n-alcanos terrigenos e
paleotemperatura da agua do mar baseada no indice UX3; em amostras de
sedimento de dois testemunhos.

* Correlacionar essas mudangas com 0s principais eventos de escala regional e
global dos ultimos 3000 anos, como a Little Ice Age e a Medieval Climate

Anomaly.
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3. AREA DE ESTUDO

A Regido da Ria do Mamangua esta localizada na regido Sudeste do
Brasil, no litoral sul do estado do Rio de Janeiro, proxima ao municipio de
Parati e a Baia da llha Grande. Desde 1992, esta regido é considerada como
parte da Reserva Florestal da Juatinga e da Area de Protecdo Ambiental de
Cairucu (APA Cairugu) (GASALLA, 1995).

Esta area € composta pela Enseada de Parati-Mirim e pelo Saco do
Mamangua (Figura 2), e esta inserida no dominio da Mata Atlantica, o que faz
com que apresente uma grande biodiversidade. Além disso, a zona aquética
dessa regido é considerada uma importante area de criacao e reproducéo de
organismos marinhos da Baia da llha Grande (GASALLA, 1995).
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Figura 2: Localizacéo da area de estudo.

O Saco do Mamangua tem a morfologia tipica de uma ria, e possui
aproximadamente 8 km de comprimento e 1,5 km de largura com
profundidade média de 5 metros, e maxima de 10 metros decrescendo em
direcdo ao fundo, onde se desenvolve um ecossistema de manguezal
(GASALLA, 1995).
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A palavra ria foi introduzida na literatura geral geomorfologica por von
Richthofen (1886) apud Castaing e Guilcher (1995) para caracterizar estuarios
rodeados por montanhas que néo sao glaciais e, portanto, ndo séo fiordes, mas
sdo vales de rios antigos que foram alagados pela subida do nivel do mar
durante o Holoceno. As rias, historicamente, tem sido consideradas um tipo de
estuario. No entanto, apenas uma pequena parcela deste ambiente apresenta
uma maior influéncia da drenagem continental, sendo somente esta parte
caracterizada como um estuario (EVANS e PREGO, 2003).

A Ria do Mamangua compreende a interface entre o continente e o mar,
o que faz com que esta regido, receba o aporte de matéria organica
proveniente dos rios que ali desaguam, e também se encontre sob a influéncia
da variacdo das marés.

Estes locais funcionam como eficientes aprisionadores de sedimentos,
sendo que as sequéncias sedimentares geradas ao longo do seu
preenchimento contém evidéncias das mudancas climéaticas que ocorreram
durante o Holoceno (GARCIA-GARCIA et al., 2005).

A area continental da Area de Protecdo Ambiental do Cairugu €
composta por oito bacias hidrogréficas. As mais importantes sdo as dos rios
Mateus Nunes, Meros e Parati-Mirim, sendo que esta Ultima possui a maior
area de contribuicdo e a drenagem com maior dimenséao e volume de agua. As
baias que originam a regido mais interna do Saco do Mamangua e da
Enseada de Parati-Mirim formam o0s principais coletores das aguas
superficiais, uma vez que recebem as aguas drenadas pelas mais importantes
bacias hidrograficas da APA (BRASIL, 2005).

Esta parte mais interna do Saco do Mamangué corresponde ao corpo
receptor dos rios Turvao, Irird, Cairugu e Mamangua, que desaguam criando
uma zona de alta turbidez, onde se verifica uma reducdo da salinidade, sendo
caracterizada como um estuario. Recebe constante subsidio al6ctone de
sedimentos, matéria organica e nutrientes. Apresenta uma dinadmica semi-
|éntica em virtude do aporte de agua doce e da baixa forca de correntes de
maré. As caracteristicas ambientais predominantes desta zona favorecem o
estabelecimento de um manguezal com densa cobertura de Rhizophora
mangle (BERNARDES, 1996).
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A parte mais interna da Enseada de Parati-Mirim, também conhecida
como Saco do Fundao, corresponde ao corpo receptor do Rio Meros e do
corrego da Cachaca. Este ambiente também € caraterizado como estuarino e
apresenta circulacéo restrita ocasionada por um fluxo induzido por gradientes
de densidade, e onde a circulacdo gerada pela maré é pouco intensa. Esta
regido também possui a presenca de um sistema de manguezal (BRASIL,
2005).

A zona estuarina-lagunar do Saco do Mamangua caracteriza-se por um
pequeno e permanente gradiente dos parametros ambientais como
temperatura, salinidade e oxigénio dissolvido, e apresenta aspectos ndo usuais
de um estuario com correntes de maré pouco intensas. A profundidade maxima
desta zona € de 10 m. Devido ao pequeno gradiente de temperatura e
salinidade, esta zona pode ser classificada como um estuario bem misturado.
No verdo a estratificacdo vertical € acentuada com a influéncia da massa de
Agua Central do Atlantico Sul (ACAS) nas camadas mais profundas que
enriguece a regido com suas aguas frias e ricas em nutrientes, contribuindo
para que esta estacdo apresente caracteristicas diferenciadas de biomassa,
densidade e diversidade bioldgica (BERNARDES, 1996).

A zona de conexdo entre o Saco do Mamangua e a plataforma
continental corresponde a area de comunicacdo natural e permanente entre a
ria e a plataforma continental adjacente. Constitui a porta de entrada e saida do
sistema onde ocorre o intercambio de agua, nutrientes e matéria organica entre
essas regifes. A plataforma continental adjacente € caracterizada por aguas
claras, elevada salinidade e profundidade média de 15 metros. Caracteriza-se
por apresentar alta hidrodindmica e sedimentos arenosos com fragmentos
calcarios de origem biolégica (BERNARDES, 1996).

A regido nas adjacéncias do Saco do Mamangua € escassamente
ocupada por populacdes ribeirinhas. O aporte significativo de material
continental encontra-se na area de dependéncia do regime de drenagens
pluviais. Esta area pode ser considerada livre de despejos por acéo antropica,
principalmente industrial (SOARES, 1992; GASALLA, 1995).

O Embasamento Precambriano que cerca esta area atinge o mar com
altitudes maximas proximas a costa. Com relagdo a variacdo do nivel relativo

do mar no tempo geoldgico, uma amostra de ostras de um matacéao rochoso ao
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leste da Baia da Ilha Grande, datada de 5.200 anos A.P., indicou que o nivel
marinho antigo nesta regiéao seria de + 4,8m (SUGUIU e MARTIN, 1978).

Atualmente existem poucos dados sobre as caracteristicas fisicas,
quimicas e geoldgicas do Saco de Mamangua. Apenas um trabalho realizado
entre 09/89 e 05/90 relata algumas caracteristicas da regido (AMBROSIO JR et
al., 1991). Segundo os autores, a salinidade teve uma baixa variacdo (entre
34,4 e 35,5) devido a pequena descarga de agua doce e da circulacdo pouco
intensa. A estrutura térmica apresentou-se com condi¢cdes praticamente
isotérmicas (entre 22° e 24°C), com excecdo do més de marco, no qual foi
observada uma acentuada estratificacdo térmica em funcdo da presenca de
uma massa de agua com forte influéncia da Agua Central do Atlantico Sul
(ACAS) (AMBROSIO JR et al., 1991).

3.1. Clima Atual

A América do Sul apresenta diversos padrées de clima e tempo, como
caracteristicas tropicais, subtropicais e extratropicais. Isto ocorre devido a sua
consideravel extensdo meridional e orografia proeminente (GARREAUD et al.,
2009). Este continente esta localizado entre os oceanos Pacifico e Atlantico, o
que faz com que receba grande influéncia dos mesmos na circulacao
atmosférica da regido. Da mesma forma, a circulacdo do oceano Atlantico Sul,
principalmente as regides costeiras, recebe a influéncia da circulagéo
atmosférica continental (WAINER e TASCHETTO, 2006).

Algumas das principais caracteristicas da circulacdo atmosférica da
América do Sul sdo: a presenca dos Andes ao longo da toda a costa oeste do
continente, que atua como uma barreira natural para o fluxo troposférico
(GARREAUD et al., 2009) e a presenca da Floresta Amaz6nica, que contribui
para que a regidao apresente um dos climas mais Uumidos do mundo. Além
disso, apresenta outras caracteristicas como, a Zona de Convergéncia
Intertropical (ZCIT), a Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS), a baixa
do Chaco no veréo, as friagens de inverno na regido equatorial e o Anticiclone
Subtropical do Altantico Sul (ASAS) (WAINER & TASCHETTO, 2006).
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3.1.1. Caracteristicas do clima na Regido Sudeste

No Brasil, a Regido Sudeste compreende uma das regides com o clima
mais diversificado do pais. Isto ocorre em funcédo de diversos fatores como a
sua localizacao latitudinal, na borda oriental da América do Sul entre 14° a 25°
sul, sua distribuicdo longitudinal, cuja area se estende desde a zona costeira
atlantica até aproximadamente 1000 km de distédncia do mar, e sua topografia,
o gradiente altitudinal varia desde o nivel do mar até niveis superiores a 2000
m, o que se reflete nos padrées de temperatura e precipitacdo (SANT'ANNA
NETO, 2005; NUNES et al., 2009).

Também influenciam nessa diversificacdo os aspectos dinamicos da
atmosfera que atuam direta ou indiretamente no sistema de chuvas. Por
exemplo, a Zona de Convergéncia do Atlantico Sul e as frentes frias, principais
responsaveis pela precipitagdo pluvial, e o Anticiclone Subtropical do Atlantico
Sul e o Vértice Ciclénico de Ar Superior que podem ocasionar grandes
periodos de estiagem na regido (MINUZZI et al., 2007) .

A regido sudeste possui a maior parte de suas terras localizadas na
regido tropical, o que favorece sua ampla exposicdo a radiacdo solar e,
consequentemente, a ocorréncia de intensos movimentos convectivos (NUNES
et al., 2009).

A distribuicdo espacial da pluviosidade na Regido Sudeste € influenciada
pelo relevo e pela atuacdo das frentes polares. O regime de precipitacdo
sazonal nessa regido € tipicamente tropical, apresentando dois periodos bem
caracterizados: um que concentra grande parte da precipitacao (verdo) e outro
com decréscimo acentuado da pluviosidade (inverno) (NUNES et al., 2009). A
Figura 3 mostra o histograma das médias mensais de precipitacdo ao longo de
uma sequéncia historica (1972 — 2011) registrada pela estacdo meteorologica
de Parati, operada pelo CPRN (codigo 02344007), obtida através do site
Hidroweb da Agéncia Nacional de Aguas (ANA). E possivel observar que os
maiores indices pluviométricos estdo centrados entre os meses de setembro e
abril, sendo que os meses com 0s maiores valores de precipitacdo se

concentram nos meses de verao.
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Figura 3: Histograma das médias mensais de precipitacdo ao longo do periodo entre

1972 e 2011 no municipio de Parati.

Segundo Quadro (1993), durante a estagcdo chuvosa, a Zona de
Convergéncia do Atlantico Sul € um dos principais fendmenos que influenciam
a precipitacdo na Regido Sudeste. A ZCAS é uma das principais feicdes do
Sistema de Mong¢bes Sul Americano (SMSA), e trata-se de uma banda de
nebulosidade e chuvas com orientacdo noroeste-sudeste, que se estende
desde a Amazbnia até o Sudeste brasileiro e, frequentemente, sobre o oceano
Atlantico Subtropical, e que se associa a um escoamento convergente de
umidade na baixa troposfera (CARVALHO & JONES, 2009). Segundo Rao et
al. (2001), 50% ou mais da chuva anual na regido SE ocorre durante os meses
de dezembro, janeiro e fevereiro, periodo em que a ZCAS € dominante (Figura
4) (WAINER & TASCHETTO, 2006).

No entanto, o inicio da estacdo chuvosa varia ao longo da regido e
interanualmente (ALVES et al., 2005). Segundo Alves et al. (2005), o inicio da
estacdo chuvosa no Sudeste estd associado aos padrdes de circulacdo de
mesoescala e a atuacdo das frentes frias e da ZCAS. O mesmo comecga mais
cedo na parte sul da regido, em funcéo da acao das frentes polares, e possui
um atraso de dois a trés meses mais ao norte, 0 que coincide com a atuacao
da ZCAS em dezembro.
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Figura 4: Configuragdo da Zona de Convergéncia do Atlantico Sul durante os meses
de dezembro, janeiro e fevereiro (esquerda) e julho, agosto e setembro (direita). O
ponto vermelho em ambas as imagens indica a localizacdo da area de estudo do
presente trabalho (Adaptado de CRUZ et al., 2005).

Barbiere (2007) observou que o periodo da estacédo chuvosa no sudeste
também esta ligado ao posicionamento e intensidade do Anticiclone Subtropical
do Atlantico Sul e ao deslocamento dos sistemas frontais que chegam a ela.
Segundo o autor, o inicio da estacdo chuvosa ocorre quando os ventos fortes
de leste (procedentes da circulagéo anticiclonica do Atlantico Sul) que atingem
a regido enfraquecem, fazendo com que a mesma seja atingida pelo
escoamento de noroeste, o qual transporta umidade da Regido Amazobnica

para as Regides Centro-Oeste, Sudeste e Sul do Brasil.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Coleta

As amostras de sedimento foram coletadas através do projeto de
pesquisa “Mudancgas na Produtividade e na Circulagdo Oceénica na Margem
Continental Sul-Sudeste Brasileira durante o Holoceno: Evidéncias
Micropaleontoldgicas e Geoquimicas” (Processo FAPESP N° 2007/54657-0),
em desenvolvimento no Departamento de Oceanografia Fisica, Quimica e
Geoldgica do Instituto Oceanografico da USP, sob coordenacdo da Prof®. Dra.
Silvia Helena de Mello e Sousa.

A coleta foi realizada em fevereiro de 2009 com o barco Veliger 1l do
Instituto Oceanografico da Universidade de Sao Paulo. Foram coletadas
amostras de sedimento de superficie em 10 estacdes oceanograficas (MAM1 a
MAMZ10) com amostrador de fundo tipo Petersen modificado. Em duas dessas
estacdes foram coletados testemunhos (MAM1 e MAMY) usando vibro corer.
Os pontos de coleta estdo plotados na Figura 5. A Tabela 2 apresenta o
posicionamento e a profundidade das amostras. Os testemunhos coletados
tinham 172 e 128 cm de comprimento para os pontos MAM1 e MAMY7,
respectivamente, e cada um deles foi seccionado em intervalos regulares de 2

cm.

Tabela 2: Localizacdo e descricdo das amostras coletadas.

Ponto Latittude Longitude Profundidade
MAM1* 23°17 24” 44° 38 ’'54” 4
MAM?2 23° 16’ 19” 44° 38’ 54” 6,7
MAM3 23° 15’ 13” 44° 37’ 15” 9
MAM4 23°14’' 17~ 44° 36’ 18” 10,7
MAMS 23° 13’ 26” 44° 35’ 13” 14,5
MAMG6 23°12' 53” 44° 34’ 27" 18
MAM7* 23° 14’ 38” 44° 40’ 25” 3
MAM8 23° 14’ 14~ 44° 39’ 23” 5
MAM9 23° 13’ 57” 44° 38’ 37" 7,5
MAM10 23°13'46” 44° 37 35” 4,10

* Testemunho datado



25

548000
1

Oceano
Atlantico

N

4 TESTEMUNHOS
e AMOSTRAGEM SUPERFICIAL 0 1.250 2500 5.000 7.500 10.000 A

Metros

Figura 5: Localizacdo da area de estudo e das estacdes oceanograficas onde foram
coletadas as amostras de sedimento.

4.2. Caracteristicas composicionais do sedimento

As caracteristicas composicionais do sedimento foram determinadas
segundo os seguintes descritores: granulometria, teor de carbonato de calcio
(% CaCOs;); teor de carbono organico total (% COT); teor do nitrogénio total (%
NT): razéo isotépica do carbono organico (3*3C) e do nitrogénio total (3*°N).

A caracterizagdo granulométrica foi realizada pelo Laboratério de
Sedimentologia do Instituto Oceanografico da Universidade de S&o Paulo
através de um sedimentémetro Malvern 2000 segundo as férmulas de Folk e
Ward (1957).

Para a determinacéo do teor de carbonato de calcio no sedimento uma
aliquota de sedimento de aproximadamente 500 mg foi tratada com 2 mL de
HCl 1 mol L' e homogeneizada, permanecendo em &cido por 24h. Foram
adicionados duas a trés gotas de HCI concentrado (P.A.) a fim de certificar a
total eliminacao do CaCOs3; e em seguida agua Milli Q até um volume de 9 mL e

centrifugadas a 2500 rpm durante 12 minutos. O sobrenadante foi descartado e
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a lavagem das amostras foi repetida por cinco ou seis vezes até a total
eliminacdo do HCI. As amostras foram secas em estufa a 60 °C e o teor de
CaCOg; determinado pela diferenca de massa de sedimento inicial e final.

O teor de carbono organico total e razao isotépica de carbono organico
foram determinados em aliquota de sedimento submetido a remocao do
CaCOs;. Aproximadamente 10 mg de sedimento 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 ao detector de espectrometria de massas com razao isotopica
Thermo Scientific Delta V Advantage Isotope Ratio MS (EA-IRMS).

O teor de nitrogénio total e sua razédo isotdpica foram determinados em
aliquota de 10 mg sedimento sem a remocdo de CaCOj acondicionados em
capsula de estanho, sendo submetidas a analise elementar e isotépica no EA-
IRMS.

Os teores de carbono organico e nitrogénio total foram expressos em
porcentagem (%). As razdes isotopicas do carbono organico e nitrogénio foram

expressas na notagao 6 (%o):

5= (Ramostra 1) 1000 E 500
~ \ R padrio x (Equagao 9)

Onde:
R amostra: razdo isotopica medida na amostra.

R padréo: razéo isotopica medida no padréao de referéncia.

A proporcdo em massa (%) de carbono e nitrogénio foi obtida atraves
da relac@o entre as propor¢cbes do padrdo e das areas correspondentes aos

picos do padrdo e da amostra:

% padrao x massa padrao

% Amostra = ( ) X area amostra (Equacgao 10)

area do padrao
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O padrdo adotado na quantificacdo em massa foi o Solo LECO 502-
309 — LECO Corporation.

A calibracdo para as analises isotépicas do carbono organico e
nitrogénio total foram feitas através dos padrdes certificados USGS-40 (acido
glutaminico: 8'3C = -26,389%. vs PDB; 8N = -4,5% vs ar) e IAEA-600
(cafeina: 5'°C = -27,771%o vs PDB; 3"°N = +1,0%o Vs ar).

4.3. Analise dos marcadores organicos moleculares

4.3.1. Tratamento dos reagentes e limpeza do material

Durante as analises foram utilizados somente solventes grau residuo. A
silica, a alumina e o sulfato de sédio foram aquecidos em mufla a uma
temperatura de 400°C durante 4 horas a fim de eliminar possiveis interferentes
organicos. Apés o aquecimento, eles foram acondicionados em frascos de
vidro e estocados em um dessecador sob vacuo para evitar a umidade.

A silica e a alumina utilizadas no processo de purificacdo foram ativadas
em uma estufa a 140°C por duas horas, resfriadas em dessecador sob vacuo e
entdo parcialmente desativadas com 5% em massa de agua. A agua utilizada
durante este procedimento é isenta de qualquer contaminacdo por compostos
organicos visto que sua extracao foi feita com n-hexano (7 x 30 ml de n-
hexano/2 L de agua).

Toda a vidraria utilizada durante as analises foi colocada em banho de
Extran alcalino (Merk) por um periodo minimo de 8 horas. Em seguida, o
material foi enxaguado em agua corrente e agua destilada. Por fim, foram
secos em uma mufla durante 4 horas a 400°C, com excecdo dos materiais
volumétricos que sdo secos a uma temperatura ambiente e limpos com n-

hexano e diclorometano.

4.3.2. Analise dos n-alcanos e alquenonas
Em todas as amostras foram analisados 0os n-alcanos com cadeia entre
12 e 37 carbonos (n-C;2 — n-Cgz7), além dos isoprendides pristano e fitano, e as

alquenonas Cs7:2, C37:3, Cag:ome € Casg:2kt.
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As analises seguem o protocolo de rotina usado no Laboratério de
Quimica Orgéanica Marinha do IOUSP (LOURENCO, 2007), com algumas
adaptacdes. Segundo esse procedimento, trés gramas do sedimento seco
foram adicionados de padrbes surrogate (hexadeceno e eicoseno; 100 ul a 5
ng W) e extraidos em Soxhlet com 40 mL da mistura de diclorometano/n-
hexano (1:1 v/v) por 8 horas. A cada frasco de extracao foi adicionado cobre
ativado para a eliminacdo de enxofre inorganico.

O extrato foi concentrado em evaporador rotativo a vacuo até o volume
de 1 mL e entdo purificado através do método de cromatografia de adsorcao.

O processo de purificagao foi feito em uma coluna de vidro preenchida
com 2 g de silica e 1 g de alumina, o extrato entéo foi eluido com 6 ml de n-
hexano e 10 ml de mistura diclorometano/n-hexano (9:2 v/v) obtendo-se os
hidrocarbonetos alifaticos e as alquenonas.

O eluente obtido foi novamente concentrado, sendo entdo adicionado o
padrao interno (tetradeceno; 50 ul a 10 ng pl™) e entdo o volume final de 100 pl
foi corrigido no fluxo de nitrogénio para posterior analise em cromatografo a
gés.

A cada bateria de andlises, com 20 amostras, foi realizada a analise de
dois brancos do método (sulfato de sédio), os quais passaram pelo mesmo
procedimento que as amostras, verificando assim se houve contaminacédo das
amostras durante a aplicacdo do método.

Os compostos foram identificados e quantificados em um cromatégrafo a
gas Agilent (modelo 6890) com injetor automatico Agilent (modelo 7683),
equipado com detector de ionizacdo de chama (GC-FID). Foi utilizada uma
coluna cromatogréfica de 50 m x 0,25 mm x 0,25 ym, sendo a fase estacionéria
composta por 5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano. O géas de arraste foi o H
(pureza > 99,999%), com pressao constante de 7,24 psi no injetor. A
temperatura no injetor foi programada para ser constante a 280 °C e as
injecbes foram feitas em modo splitless, com detector mantido a 325 °C, a

rampa de aquecimento foi programada de acordo com a Tabela 3.
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Tabela 3: Programacéo da rampa de aquecimento do GC-FID na determinagcédo do 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 baseada no tempo de retencédo de
cada um dos compostos de interesse, que foi obtido a partir da injecdo de um
padréo externo de referencia obtido na AccuStandard (EUA) contendo os n-
alcanos n-Cjza n-Csy.

Para realizar a quantificacdo dos compostos foi necesséria a construcao
de uma curva analitica, ou seja, uma regressao linear entre a concentracdo dos
compostos e a resposta do aparelho para cada um dos compostos. A curva
analitica para cada um dos compostos analisados foi obtida a partir da injecéo
de seis concentracdes diferentes (0; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 ng pL™) de uma
mistura de padrbes externos contendo os n-alcanos n-C;2 a n-Cz7, mais o
pristano e o fitano. O coeficiente de correlagdo linear de Pearson da curva foi
igual ou superior a 99,5% (r*> = 0,995) para todos 0s compostos analisados. Os
padrdes surrogates (hexadeceno e eicoseno) e o padrdo interno (tetradeceno)
foram utilizados, respectivamente, para a quantificacdo dos analitos e controle
do desempenho do método.

As alquenonas foram identificadas através de um padrao de alquenonas
fornecido pelo laboratério do Dr. Fredrick Prahl da Universidade do Estado do
Oregon, Corvallis, USA. Sua quantificacéo foi feita através do padrao surrogate

eicoseno.

4.4. Controle de qualidade do método
O controle de qualidade das analises € o0 conjunto de técnicas e

atividades operacionais que sdo usadas para fornecer requerimentos de
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qualidade. Descreve medidas individuais, as quais sao relativas a qualidade de
amostras, individual ou em grupo (CITAC/EURACHEM, 2002).

4.4.1 Recuperacédo do padrao surrogate

A adicdo dos surrogates foi uma forma de controle do procedimento
metodoldgico na qual foi possivel estimar perdas ou ganhos durante o
procedimento analitico. A sua recuperacdo € calculada em funcdo da
quantidade de padrao adicionado no inicio com a quantidade obtida no término
do processo (Wade et al. 1994) e a partir dele sdo feitas as corregdes nas
quantificacbes de todos os compostos analisados. O limite de recuperacgéo
aceito para os hidrocarbonetos foi de 50 a 120% (DENOUX et al., 1998) .

Todas as amostras apresentaram recuperacao dentro deste intervalo.

4.4.2. Limite de deteccao

O limite de deteccdo do método (LDM) corresponde a menor
concentracdo que um analito pode ser detectado em uma matriz com, no
minimo, 99% de confianca de que sua concentragdo é maior do que zero
(WADE e CANTILLO, 1994).

O LDM foi determinado através de 7 replicatas contendo brancos
(Na,S0,) fortificados com padrdo externo de referéncia (100 ul a 0,5 ng pl™).
As replicatas foram submetidas ao mesmo processo analitico das amostras e o

LDM foi obtido através da Equacao 11:

LDM =tn.q) X O (Equagéao 11)

Onde,

n = numero de replicatas

o = desvio padrao

t = valor padrdo de t-student com nivel de confianca de 99% e n-1 graus

de liberdade. Para 7 replicatas e 6 graus de liberdade t = 3,143.

A Tabela 4 a seguir contém os valores de LDM obtidos para os n-

alcanos.
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Tabela 4: Limite de detec¢éo do método (LDM) para os n-alcanos (C;, — Cg;). Valores

em ug g™

LD1 LD2 LD3 LD4 LD5 LD6 LD7 LDM

Composto 1 1 1 1 1 1 1 1
uggh)  (ugg)  (uggh  (ugghH (uggh  (uggl)  (ugg? (ug g

C12 0.006 0.008 0.003 0.004 0.003 0.007 0.004 0002 0007
C13 0.007 0.009 0.004 0.007 0.005 0.008 0.006 0.002 0.005
Cl14 0.000 0.005 0.003 0.009 0.004 0.008 0.015 0.005 0.016
C15 0.005 0.008 0.004 0.009 0.006 0.008 0.006 0.002 0.006
C16 0.001 0.005 0.004 0.011 0.007 0.011 0.014 0.005 0.015
C17 0.007 0.010 0.006 0.016 0.011 0.010 0.011 0.003 0.010
Pristano 0.008 0.009 0.005 0.015 0.012 0.009 0.012 0.003 0.011
Cc18 0.009 0.010 0.005 0.016 0.011 0.010 0.012 0.003 0.011
Fitano 0.008 0.010 0.006 0.018 0.014 0.009 0015 0004 0013
C19 0.006 0.009 0.004 0.018 0.014 0.008 0013 0005 0015
c20 0.001 0.005 0.003 0.011 0.008 0.012 0014 0005 0015
c21 0.005 0.008 0.004 0.010 0.011 0.008 0008 0002 0007
c22 0.005 0.011 0.004 0.008 0.007 0.010 0009 0002 0008
c23 0.005 0.008 0.004 0.009 0.008 0.009 0008 0002 0007
C24 0.006 0.010 0.004 0.008 0.007 0.011 0.010 0.003 0.008
C25 0.004 0.008 0.004 0.007 0.006 0.009 0.008 0.002 0.006
C26 0.003 0.006 0.002 0.006 0.005 0.009 0.008 0.002 0.007
Cc27 0.003 0.006 0.002 0.006 0.005 0.009 0.008 0.002 0.008
Cc28 0.004 0.006 0.003 0.006 0.006 0.008 0.010 0.002 0.008
C29 0.003 0.005 0.002 0.007 0.005 0.008 0.009 0.002 0.007
C30 0.004 0.006 0.003 0.007 0.005 0.007 0.008 0.002 0.006
C31 0.004 0.005 0.002 0.008 0.005 0.007 0.008 0.002 0.006
c32 0.005 0.005 0.002 0.009 0.005 0.006 0007 0002 0007
c33 0.006 0.006 0.003 0.010 0.005 0.006 0007 0002  0.006
Cc34 0.006 0.006 0.003 0.010 0.006 0.006 0007 0002  0.006
c35 0.007 0.006 0.005 0.013 0.007 0.006 0007 0003 0008
C36 0.009 0.006 0.005 0.013 0.008 0.007 0008 0002 0008
C37 0.009 0.007 0.005 0.014 0.010 0.007 0.008 0.003 0.009
AlkC37:3 0.009 0.007 0.005 0.014 0.010 0.007 0.008 0.003 0.009
AlkC37:2 0.009 0.007 0.005 0.014 0.010 0.007 0.008 0.003 0.009
AlkC38:2et 0.009 0.007 0.005 0.014 0.010 0.007 0.008 0.003 0.009
AlkC38:2me 0.009 0.007 0.005 0.014 0.010 0.007 0.008 0.003 0.009
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Amostras de Sedimentos Superficiais
Para avaliar a extensao da influéncia continental na Regido da Ria da
Mamangua foram analisados marcadores terrigenos em 10 amostras de
sedimento superficial distribuidas ao longo do Saco do Mamangua e da
Enseada de Parati-Mirim. A Tabela 5 a seguir apresenta os parametros

avaliados em cada ponto amostral do presente estudo.



Tabela 5: Valores dos parametros avaliados na Regido da Ria do Mamangua.

Areia Lama  CaCOj; coT NT CIN &°C ®°N S.Terr %Terr TAR IA Paq
Amostra (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%o) (ug g™
Mam 1 52.4 47.6 6.0 3.1 0.26 112 -238 220 362 69.2 272 038 020
Mam 2 48.6 51.4 6.9 25 023 99 223 359 212 478 121 045 0.2
Mam 3 36.3 63.7 5.6 2.6 025 99 222 358 096 455 6.8 050 0.10
Mam 4 39.5 60.5 6.8 2.8 028 94 221 245 111 449 94 049 013
Mam 5 19.5 80.6 8.2 2.2 024 85 -226 280 077 509 102 052 0.10
Mam 6 22.3 77.7 7.6 2.2 020 101 -223 315 071 473 100 055 0.12
Mam 7 35.1 64.9 6.1 2.8 023 115 -231 198 285 584 270 037 018
Mam 8 36.9 63.1 11.9 2.4 021 100 -227 246 154 532 111 044 015
Mam 9 37.9 62.1 10.1 2.9 023 115 -235 297 257 648 138 045 0.09
Mam 10  40.3 59.7 12.3 2.8 021 116 -224 262 1.08 480 48 051 0.4
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Lama = silte + argila; CaCO3 = carbonato de calcio; COT = carbono organico total; NT = nitrogénio total; C/N = raz&o carbono organico/nitrogénio total; 813C = razéo isotopica do carbono

orgéanico; 815N = razdo isotopica do nitrogénio total; S.Terr = somatério dos n-alcanos terrigenos n-C27, n-C29 e n-C31; % Terr = porcentagem da matéria organica que é composta por

material terrestre; TAR = razao terrigeno/aquatico; |A = indice alcano; Paq = razdo macrofita aquatica/planta terrestre.
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5.1.1. Granulometria
A Figura 6 apresenta os teores de areia dos pontos amostrais analisados

ao longo da Regido da Ria do Mamangua.
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Figura 6: Teor de areia nos pontos amostrais ao longo da regido da Ria do Mamangua.

Os maiores teores de areia (45% a 53%) foram encontrados nos pontos
Mam 1 e Mam 2. Ja os menores teores de areia (19% a 35%) foram
encontrados nos pontos Mam 5 e Mam 6. Os demais pontos localizados no
Saco do Mamangué e na enseada de Parati-Mirim apresentaram valores de
areia que variaram entre 35% e 45%. Segundo Brasil (2005), a parte mais
interna do Saco do Mamangua corresponde ao corpo receptor dos rios Turvao,
Irird, Cairucu e Mamanguda, enquanto que o Saco do Funddo corresponde ao
corpo receptor do Corrego da Cachaca e do Rio Meros, sendo esse ultimo um
dos principais rios da regido. Estes rios e riachos provavelmente constituem

uma das principais fontes de areia e silte para o sistema.
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5.1.2. Caracteristicas composicionais das amostras de sedimento de
superficie

A Figura 7 apresenta a distribuicdo dos teores de carbonato de célcio ao
longo da regido estudada. Os menores teores de CaCO3; foram observados ao
longo de todo o Saco do Mamangué e na parte mais interna da Enseada de
Parati-Mirim (Saco do Fundao).
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Figura 7: Variacé@o dos teores de CaCOs; longo da regido da Ria do Mamangua.

A quantidade de CaCOj; presente em amostras de sedimento depende
da producao fitoplancténica e benténica, da dissolugdo na coluna d’agua
durante a sedimentacdo e da diluicAo deste material por material terrigeno
(DAMUTH, 1975; VOLAT et al., 1980). Sendo assim, os teores mais baixos de
carbonato de calcio encontrados nas estac¢des dentro do Saco do Mamangua
(Mam 1, Mam 2, Mam 3 e Mam 4) e no Saco do Funddao (Mam 7)
provavelmente sao oriundos da diluicdo deste material por material terrestre em
funcdo de um maior aporte continental nesta regido. Segundo Brasil (2005), a

parte mais interna do Saco do Mamangua corresponde ao corpo receptor dos
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rios Turvao, Irird, Cairucu e Mamangua, enquanto que o Saco do Fundéo
corresponde ao corpo receptor do Corrego da Cachaca e do rio Meros, sendo
esse ultimo um dos principais rios da regido. Apesar de também estar
préximo de uma das principais bacias de drenagem da regido, o rio Parati-
Mirim, o ponto Mam 10 apresentou teores mais altos de CaCOs3, provavelmente
devido a uma maior influéncia marinha nesse local. Ja os pontos Mam 5 e Mam
6 correspondem aos pontos mais proximos da plataforma continental
adjacente, e portanto sobre uma maior influéncia da mesma. Além disso, esses
pontos encontram-se mais afastados da area de drenagem continental e,
portanto, a diluicdo por material terrestre nessa regido deve ser menor.
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Figura 8: Teores de nitrogénio total ao longo da Regido da Ria do Mamangua.

O nitrogénio total apresentou valores que variaram entre 0,19% e 0,28%
(Figura 8), sendo que os valores mais altos foram encontrados nos pontos
Mam 1 e Mam 4, Mam 7, Mam 9 e Mam 10. Estes pontos estado localizados
proximos as areas de desembocadura dos rios e riachos que desaguam no
interior do Saco do Mamangua e no Saco do Fundéo, e que provavelmente

além de contribuirem com material terrestre para a ria, também contribuem
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com nutrientes, que acabam por promover a produtividade primaria local. O
ponto Mam 4 se encontra na regido de transicao entre a ria e a plataforma
continental adjacente, o que provavelmente faz com que esse local se beneficie
dos nutrientes oriundos de ambos os ambientes e, com isso, promova a
produtividade priméaria local.

Regibes proximas a costa possuem valores de carbono organico total
que variam entre 0,3 e 1% (RULLKOTTER, 2005). Foram encontrados valores
de COT acima de 2% ao longo de toda a Regido da Ria do Mamangua, o que
indica elevados teores de carbono organico ao longo de toda a area de estudo
(Figura 9). As porcentagens mais altas de COT foram encontradas nos pontos
Mam 1, Mam 4, Mam 7, Mam 9 e Mam 10. Com excecdo do Mam 4, os demais
pontos amostrais encontram-se proximos a desembocaduras de rios e riachos

que provavelmente contribuem para os elevados teores de COT ali

encontrados.
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Figura 9: Teores de carbono organico total ao longo da Regido da Ria do Mamangua.
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Em regides costeiras, devido a sua proximidade ao continente, a matéria
organica ali presente é composta por uma mistura de fontes marinhas e
terrestres. Neste ambiente, 0 uso dos valores da razao isotopica do carbono
organico total (3*3C) e da razdo C/N ajuda na identificacdo das possiveis fontes
da matéria organica (MEYERS, 1994; LAMB et al., 2006). A matéria organica
de origem terrestre possui valores das razdes 5'3C e C/N que variam entre -
23%o e -34%o, e acima de 12, respectivamente (SCHUBERT e CALVERT, 2001;
ZHOU et al., 2006; MEYERS, 1997; PRAHL et al.,, 1980 ). JA a matéria
organica marinha possui valores de 3'°C e C/N que variam entre -20%o e -22%,
e 4 e 8, respectivamente (MEYERS, 1994).

Os valores da razdo C/N e da razdo isotopica do carbono orgéanico
(Figuras 10 e 11, respectivamente) mostraram que a matéria organica presente
na Regido da Ria do Mamangu& é composta por uma mistura entre as fontes

marinha e terrestre.
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Figura 10: Valores da razéo entre o carbono organico total e o nitrogénio total (C/N) ao longo

da regido da Ria do Mamangua e da Enseada de Paraty-Mirim.
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Figura 11: Valores da razdo isotépica do carbono orgéanico total (6130) ao longo da regido da

Ria do Mamangué e da Enseada de Paraty-Mirim.

A influéncia continental é mais relevante nos pontos Mam 1 e Mam 7
que, como dito anteriormente, correspondem ao corpo receptor de diversos rios
e riachos que desaguam nessa regido e por isso sdo diretamente influenciados
pelo continente. Além disso, esses pontos estdo localizados proximos ao
manguezal onde uma grande quantidade de carbono organico é acumulado e,
por isso constituem uma importante fonte do mesmo para 0S o0ceanos
adjacentes (SANDERS et al, 2010). O ponto Mam 9 também apresenta uma
importante influéncia terrestre, como mostram os valores de C/N e 3'C,
provavelmente devido a contribuicdo do Rio Parati-Mirim que possui sua
desembocadura proxima a regiao.

A contribuicdo terrestre para a matéria organica de uma determinada
regido costeira pode ser quantificada através da porcentagem de carbono
organico terrestre (%Terr) presente no sedimento (PRAHL et al., 1994). Este
parametro leva em consideracéo a diferenca entre a composicéo isotopica das
fontes terrestres e marinhas. Em um trabalho realizado em Ubatuba, no litoral
SE do Brasil, foram encontrados valores de 5*3C fitoplanctonico entre -20,5%o e
-21,1%0 e de folhas de plantas terrestres da regido de -26,1%0 (MATSURA e
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WADA, 1995). Segundo Mahiques et al. (2007), os valores encontrados por
Matsura & Wada (1995) podem ser utilizados em estudos na regido da costa
sudeste brasileira, uma vez que grande parte do material terrigeno presente
nesta regido € oriundo das florestas tropicais ali presente. Neste trabalho,
foram entdo adotados valores de 3'3C de -26%o e -19%. como end-members

terrestre e marinho, respectivamente.
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Figura 12: Contribuicdo terrestre para o carbono organico total encontrado ao longo da regiéo

da Ria do Mamangua e da Enseada de Parati-Mirim.

O parametro %Terr indicou uma grande contribuicdo terrestre para o
carbono orgénico total em toda a Regido da Ria do Mamangua (Figura 12). Em
regibes costeiras, a contribuicdo terrestre para o carbono organico total, em
amostras de sedimentos, é tdo importante quanto a marinha, sendo a
drenagem continental uma das principais vias de entrada do carbono organico
terrestre para essas regides (RULLKOTTER, 2005).

Os pontos amostrais que apresentaram maior porcentagem de carbono
organico terrestre foram o Mam 1 (69,2%), o Mam 7 (58,4%) e o Mam 9

(64,8%), novamente correspondendo aos locais proximos as areas onde ocorre
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a maior parte do aporte continental, e portanto onde a influéncia do continente
€ maior.

Os valores da razdo isotopica do nitrogénio total (3°N) apresentaram
valores caracteristicos de material terrigeno ao longo de toda a regido (Figura
13). Isto, mais uma vez, demonstra a influéncia continental na matéria organica
presente na Regido da Ria do Mamangua. Novamente, os locais em que foram
encontrados os menores valores de 5°N e, portanto, uma influencia terrestre
maior, correspondem aos pontos Mam 1, Mam 7 e Mam 9, ressaltando assim a

contribuicdo fluvial na composicdo da matéria organica ali presente.
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Figura 13: Valores da raz&o isotdpica do nitrogénio (615N) total ao longo da regido da Ria do

Mamangua e da Enseada de Paraty-Mirim.
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5.1.3. Marcadores Organicos Moleculares
Todas as amostras apresentaram uma distribuicdo unimodal dos n-
alcanos, com um predominio de compostos com cadeias longas e numero

impar de carbono (Figura 14).
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Figura 14: Concentracdo (ug.g™") dos n-alcanos analisados na Regido da Ria do Mamangua.

Além disso, a predominancia de n-alcanos pesados em amostras de
sedimento € uma caracteristica comum dos hidrocarbonetos alifaticos naturais.
Isto porque, estes compostos correspondem apenas a uma pequena parcela
da composicgéo lipidica do fitoplancton (3-5%) (BIANCHI e CANUEL, 2011).
Adicionalmente, os n-alcanos marinhos sédo preferencialmente degradados
durante a sua deposi¢éo, enquanto que 0s n-alcanos terrestres s&o compostos
mais resistentes o que faz com que eles permaneg¢am no registro sedimentar e
sejam bons indicadores da variacdo da contribuicdo continental ao longo do
tempo (MEYERS, 1997).
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Os pontos amostrais que apresentaram os maiores valores de n-alcanos
terrigenos (Figura 15) foram: Mam 1, Mam 2, Mam 7 e Mam 9. A elevada
concentracdo de n-alcanos terrigenos encontrada nos pontos Mam 1, Mam 7
e Mam 9, em relacdo aos demais pontos, mostra a elevada influéncia fluvial
nestas areas, uma vez que uma das principais formas de entrada desses

compostos nos ambientes costeiros é através da drenagem continental
(PANCOST e BOOT, 2004).
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Figura 15: Concentragdo do somatorio (ug.g™") de n-alcanos ao longo da regido da Ria do

Mamangua.

Os niveis de n-alcanos terrigenos decresceram em direcdo as regides
mais externas do Saco do Mamangua e da Enseada de Parati-Mirim. Isto
mostra que ha uma diminuicdo da extensdo da influéncia continental em
direcdo a plataforma adjacente. Provavelmente, as concentracbfes mais
baixas observadas nas estacbes amostrais Mam 5 e Mam 6 pode ser o
aumento da influéncia da plataforma continental adjacente.

Segundo Biachi e Canuel (2011), valores do indice TAR maiores que 1

indicam uma maior contribuicdo de n-alcanos terrestres, enquanto que valores
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de TAR menores que 1 refletem a dominancia de hidrocarbonetos de origem
marinha. Através da Figura 16 foi possivel observar que a Regido da Ria do
Mamangua apresentou preponderancia de n-alcanos terrigenos em toda a
area de estudo. Os elevados valores de TAR nos pontos MAM 1 e MAM 7 séao

mais um indicativo da elevada influéncia terrestre nessas regioes.
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Figura 16: Valores da Razdo Terrigeno/Aquético (TAR) ao longo da regido da Ria do

Mamangua.

Aléem de servirem como indicadores da extensdo da contribuicdo
continental em regifes costeiras, 0s marcadores organicos moleculares
terrigenos também refletem o tipo de vegetacdo que compdes esta regido. A
vegetacado, por sua vez, reflete as condicdes de temperatura e umidade do
continente adjacente (EGLINTON e EGLINTON, 2008). Além de serem
constituidos preferencialmente por cadeias longas e com numero impar de
carbono, os n-alcanos terrestres apresentam uma diferenca na distribuicdo dos

homologos entre os diferentes tipos de vegetacéo. Plantas vasculares (C3) e de
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clima subtropical temperado produzem preferencialmente n-C,; e n-Cy,
enquanto gramineas (C,4) e plantas de clima mais arido exibem o maximo da
distribuicdo de n-alcanos no n-Csz; (ZHANG et al.,, 2006; HORIKAWA et al.,
2010).

A regido da Ria do Mamangué esta inserida no dominio de Mata
Atlantica, que compreende um ambiente composto principalmente por plantas
do tipo C;. Esta caracterizacdo também pode ser evidenciada através dos
valores do indice Alcano (Figura 17). Segundo Zhang et al. (2006), plantas do
tipo C4 exibem valores de IA > 0,5, e plantas do tipo C3 de IA <0,5.
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Figura 17: Valores do indice Alcano (IA) ao longo da regio da Ria do Mamangua.

As macrdfitas aquaticas também influenciam nos valores de n-alcanos
de cadeia longa. Para diferenciar se este valor realmente é representativo de
plantas terrestres ou macrofitas aquaticas Ficken et al. (2000) desenvolveram o
indice Pag, onde valores entre 0,13 e 0,51 indicam uma maior contribuicdo de
plantas terrestres, ja valores entre 0,45 e 1,00 indicam uma contribuicdo mais
significativa de macrofitas aquaticas. Os valores de Paq encontrados neste
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estudo correspondem a matéria organica de origem terrestre (Figura 18). Assim
como os indices anteriores, o Paq reforca a contribuicdo continental para a

matéria organica presente ao longo de toda a area de estudo.
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Figura 18: Valores do indice Paq ao longo da regido da Ria do Mamangua.

A composi¢cdo molecular das amostras de sedimento superficial da
regido da Ria do Mamangua demonstrou que a contribuicdo terrestre na
composicdo da matéria organica da regido € mais relevante nas areas
proximas as desembocaduras das bacias de drenagem. A Razéo
Terrigeno/Aquatico, o indice Alcano e o Paq apresentaram valores indicativos
do predominio de n-alcanos terrigenos ao longo de todo o sistema. Além disso,
0S n-alcanos que apresentaram concentracdes mais elevadas em todas as
amostras foram o n-Cy7, n-Cy9 € n-C31, que séo tipicos de plantas superiores
(EGLINTON et al., 1962; EGLINTON & HAMILTON, 1967).

A Tabela 6 apresenta os valores da correlagdo estatistica de Pearson
realizada entre os parametros avaliados nas amostras de superficie.

Concentragcdes dos n-alcanos tiveram correlagéo positiva e significativa com o
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TAR e correlacdo negativa e significativa com o IA e o 3"*C, indicando assim
uma predominancia de n-alcanos terrestre na regiao.

Os compostos organicos presente no ambiente marinho tem uma maior
afinidade com os sedimentos finos, pois estes possuem uma maior superficie
de contato o que facilita as trocas i0nicas e consequentemente a adsorcao
desses compostos. Geralmente, elevadas concentracdes de COT, em uma
determinada regido, estdo associadas aos locais de deposicédo dos sedimentos
mais finos (TYSON, 1995; PELEJERO, 2003). Portanto, a correlacéo
significativa e positiva do COT e do somatorio dos n-alcanos terrestres com 0s
teores de areia mostra que a distribuicdo desses compostos ao longo da
Regido da Ria do Mamangua esta associada a proximidade da principal fonte,
0S rios, e ndo ao processo de sedimentacdo local. Esta correlagdo também
explica as concentracbes mais elevadas encontradas préximas as areas de
descarga fluvial dentro do Saco do Mamangua e do Saco do Fundao.

Os parametros avaliados no presente estudo permitiram avaliar que ha
uma influéncia continental ao longo de toda a regido, sendo esta mais relevante
nas estacfes proximas as desembocaduras dos rios e aos manguezais (Mam
1, Mam 7 e Mam 9).

Nas demais estacbes, apesar de ainda haver uma presenca de n-
alcanos terrigenos, houve uma tendéncia de diminuicdo da influéncia
continental, provavelmente devido ao aumento da influéncia da plataforma
adjacente. Carreira et al. (2011) observaram em um sistema estuarino-lagunar
uma diminuicdo da fracdo terrestre da matéria organica nos pontos amostrais
mais afastados das fontes. Segundo os autores, a matéria organica terrigena
acaba sendo diluida por outras fontes durante o seu transporte, e/ou devido ao
aumento da influéncia da maré na regido mais marinha do sistema estuarino
(CARREIRA et a.l, 2011).

A Regido da Ria do Mamangua é tida como uma area de transi¢ao entre
a terra e 0 mar, estando assim sobre a influéncia de ambos os ambientes. A
contribuicdo continental apresentou ser mais relevante nas areas mais internas
do Saco do Mamangua e da Enseada de Parati-Mirim, que recebem do
continente a matéria organica proveniente da Serra do Mar através dos

desagues dos rios e da produgcédo dos manguezais.



48

Tabela 6: Correlacao estatistica de Pearson para as amostras de sedimento superficial da Regido da Ria do Mamangua.

Valores marcados em vermelho apresentaram correlagdes significativas com probabilidade de erro menor do que 5% (p<0,05).

CoT S.Terr TAR IA Paq 3C Areia (%) Lama (%)

coT 1,00 0,71 051  -064 0,46 -0,63 0,73 -0,72
In- - 1,00 0,80  -0,89 0,59 -0,80 0,74 -0,75
alcanos

TAR - : 1,00  -0,87 0,76 -0,78 0,35 -0,37
IPC - - - -0,44 0,54 -0,72 -0,08 0,07
IA - : - 1,00 -0,72 0,72 -0,61 0,64
Paq - - - - 1,00 -0,50 0,44 -0,45
5"C - - - - - 1,00 -0,36 0,36
S.Terr - - - - - - -0,45 0,51
Areia (%) - - - - - - 1,00 -0,99
Silte (%) - - - - - - - 1,00

Lama = silte + argila; CaCO3 = carbonato de calcio; COT = carbono organico total; NT = nitrogénio total; C/N = razao carbono organico/nitrogénio total; 013C = razao isotépica do carbono

orgéanico; 815N = razao isotopica do nitrogénio total; Y n-alcanos = somatério dos n-alcanos resolvidos; S.Terr = somatério dos n-alcanos terrigenos n-C27, n-C29 e n-C31; % Terr =

porcentagem da matéria organica que é composta por material terrestre; TAR = razdo terrigeno/aquatico; IA = indice alcano; Paq = razdo macrdfita aquatica/planta terrestre.
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5.2. Amostras de Sedimentos dos Testemunhos

Os dados obtidos para todos os parametros avaliados neste estudo
estdo apresentados nas Tabelas | a IV do Apéndice.

Variacbes na concentracdo de marcadores terrigenos ao longo do
tempo sdo um indicativo de mudancas climaticas no passado (MADUREIRA e
PECCININI, 1999). Tendo isto em vista, 0os proxies avaliados no presente
estudo foram interpretados em termos de variagcdes na entrada de material

terrigeno para dentro do Saco do Mamangua.

5.2.1. Testemunho Mam1

5.2.1.1. Modelo de Idade e taxa de sedimentacéao

O modelo de idade do testemunho foi obtido através da datacéo por **C
em 5 fracdes distintas de matéria organica do testemunho MAM1. Nenhuma
inversdo de idade foi observada pela datacéo por radiocarbono. Os valores de
idades calibradas, referidos em anos cal AP (antes do presente), foram obtidos
através do programa CALIB versao 5.0.2.html (STUIVER et al., 2005).

Segundo o modelo, o testemunho cobre um periodo de 232 a 2733 anos
cal AP. A taxa de sedimentacdo manteve-se constante ao longo de todo o

testemunho com um valor de 67,9 cm kanos™ (Figura 19).
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Figura 19: Variacéo da taxa de sedimentag&o ao longo do testemunho MAM1.

5.2.1.2. Razao C/N

A maioria dos meétodos analiticos utilizados para a determinacdo do
nitrogénio, em amostras de sedimento, sdo feitos levando em consideragdo o
nitrogénio organico e inorganico presentes na amostra. No geral, as
concentracfes de nitrogénio inorganico em amostras de sedimento sdo baixas
guando comparadas com as do organico, e isso gera razdes C/N que fielmente
representam a origem da matéria organica. No entanto, amostras contendo

uma baixa concentracdo de matéria organica podem conter uma alta fracéo de
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nitrogénio inorganico, que por sua vez acaba gerando valores subestimados da
razdo C/N (MEYERS, 1997).

A distincdo entre o tipo de nitrogénio (organico ou inorganico) presente
no sedimento pode ser acessada através da relacdo entre os teores de
carbono organico total e nitrogénio total presentes na amostra. A presenca de
uma forte correlacéo linear positiva entre os dados é um indicativo da origem
organica do nitrogénio.

A Figura 20 mostra a relacdo entre o carbono orgéanico e o nitrogénio
total obtida para o testemunho MAML1. O coeficiente de Pearson mostrou haver
correlacao significativa entre os dados (r=0,81; p<0,05), indicando, assim, uma
natureza predominante organica do nitrogénio presente nas amostras. Dessa

maneira, os resultados obtidos através da razao C/N sao confiaveis.
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Figura 20: Correlagéo linear entre o carbono organico total e o nitrogénio total.
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5.2.1.3. Caracterizagédo do Testemunho MAM1

Os parametros avaliados no presente estudo permitiram a identificacao
de trés fases distintas: 2733 (base) a 2000 anos cal AP (Fase I); 2000 a 1100
anos cal AP (Fase Il); 1100 até o topo (Fase lll). Os resultados estdo

apresentados com base nessas fases (Figura 21).
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Areia (%) Lama (%)}  TSM (°C) CaCO:(%)  COT (%) N (%) CIN 5C (%) 55N (%)  STerr (ug/g) TAR 1A TCM Y%Terr
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Figura 21: Variacdo dos parametros avaliados ao longo do testemunho MAML1. Lama = silte + argila; TSM = temperatura da superficie do mar;
CaCO; = carbonato de célcio; COT = carbono organico total; N = nitrogénio total; C/N = raz&o carbono orgéanico/nitrogénio total; 5"%C = razao
isotépica do carbono organico; 5N = razdo isotépica do nitrogénio total; S.Terr. = somatdério dos n-alcanos terrestres n-C,;, n-Cyg € N-Cz; TAR =
Raz&do Terrigeno/Aquatico; 1A= indice Alcano; TMC = Tamanho Médio da Cadeia; %Terr = porcentagem da matéria organica que é composta por

material terrestre.
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Fase I: 2733 a 2000 anos cal AP

Nesta fase ocorreram as maiores porcentagens de areia, e os valores
mais elevados de TSM, TAR, IA e TCM. Foram observadas também as
menores porcentagens de CaCOj3, COT, nitrogénio total e valores mais baixos
de e C/N.

Além disso, ao longo desta fase, foi observada uma diminuicdo na
concentracdo dos n-alcanos terrigenos e na porcentagem de material terrestre
(%Terr) presente na matéria organica total, e um aumento nos valores da razao
isotopica do carbono orgéanico.

O acumulo de material terrestre em sedimentos marinhos ocorre em
funcdo do transporte desses compostos por rios ou pela atmosfera (DE
LEEUW et al., 1995). Em ambientes proximos a desembocaduras de rios o
meio de transporte predominante dos marcadores terrestres é o fluvial
(PANCOST e BOOT, 2004). Variacdes na concentracdo desses compostos
podem refletir variacbes na drenagem continental e no regime de precipitacao
do continente adjacente. Isto indica que o enriqguecimento da razéo isotopica do
carbono organico total, juntamente com a tendéncia de diminuicdo da
concentracdo dos n-alcanos pesados e da %Terr provavelmente indicam que
houve uma diminuicdo, ao longo do tempo, na entrada de material terrestre ao
longo desta fase.

Apesar dessa diminuicdo no aporte terrigeno ao longo desta fase, os
elevados teores de areia, juntamente com o0s valores mais altos de TAR,
mostram que as baixas porcentagens de carbonato de calcio podem estar
relacionadas ao processo de diluicdo desse material por material terrigeno.
Segundo Damuth (1975) e Volat et al. (1980), a diluicdo do CaCO3 € um dos
principais fatores que governam o conteudo deste material encontrado nos

sedimentos em regides costeiras.

Fase Il: 2000 a 1100 anos cal AP

Esta fase foi a que apresentou as maiores porcentagens de carbonato
de célcio, menores teores de areia e os valores mais baixos dos n-alcanos
terrestres e do TAR. Assim como a fase anterior, este periodo ainda apresenta

porcentagens mais baixas de carbono organico total e de nitrogénio total.
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Os valores mais baixos dos n-alcanos e de TAR observados durante
esta fase podem estar relacionados a um periodo de menor umidade.
Sepulveda et al. (2009) interpretaram a reducdo da concentracdo de
marcadores terrigenos em um fiorde na Patagbnia Chilena como uma
consequéncia da diminuicdo do aporte continental em funcao de um periodo de
menor precipitacdo. Além disso, a menor entrada de material terrestre no Saco
do Mamanguéa provavelmente contribuiu com uma menor diluicdo do CaCOs3
resultando assim em valores mais altos desse parametro.

Na regido Sudeste do Brasil, a diminuicdo no regime de chuvas durante
o inverno pode estar associada ao Anticiclone Subtropical do Atlantico Sul, que
nesta estacdo atinge a sua posicdo mais oeste, se estendendo até a regido
Sudeste (REBOITA et al., 2010). Quando o ASAS atua no SE do pais ela
afasta as instabilidades tropicais, inibi a passagem de frentes frias e reduz a
umidade atmosférica (BASTOS & FERREIRA, 2000). Provavelmente, esta fase
representa um periodo de maior atuacdo do ASAS préximo a regido Sudeste,

resultando assim em um periodo de menor precipitacao.

Fase Ill: 1100 a 232 anos cal AP

Ao longo desta fase, foi possivel observar um aumento do COT, do
somatorio dos n-alcanos pesados e da %Terr, e uma diminuicdo da razéo
isotépica do carbono e dos indices IA e TMC. Este periodo volta a apresentar
valores mais elevados de TAR, e assim como a fase anterior, ainda possui
teores mais baixos de areia e elevados de CaCOs.

Este aumento dos marcadores organicos terrigenos e diminuicdo da
razao isotdpica do carbono provavelmente indicam um aumento da entrada de
material terrestre para a Ria do Mamangua, que pode estar associado a uma
maior drenagem continental oriunda de uma maior precipitacdo (SEPULVEDA
et al., 2009).

Ainda dentro desta fase, é possivel observar que a partir de 600 anos cal
AP ha uma queda na TSM que € acompanhada por uma acentuacdo no
aumento nos valores de COT e dos marcadores terrigenos, e uma diminuicéo
nas razdes isotOpicas do carbono e do nitrogénio, que provavelmente
representam um aumento ainda maior do aporte continental durante este

periodo.
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Além disso, a diminuicdo do TMC nestes ultimos 600 anos pode ser
mais um indicio de uma maior precipitacdo. Isto porque, em regides tropicais a
variacdo do regime regional pluvial acaba por influenciar no tamanho médio da
cadeia de n-alcanos das plantas superiores, uma vez que 0S MesSMOoS
funcionam como reguladores do balanco hidrico das plantas (SCHEFUR et al.,
2003). Essa adaptacdo pode também resultar em uma variacdo no indice IA
Em ambientes mais Uumidos as plantas terrestres tendem a apresentar o
maximo da distribuicdo dos n-alcanos no n-C,g, enquanto em condicbes mais
secas a concentracdo do n-Cz; tende a aumentar (Horikawa et al., 2010;
SCHEFUR et al., 2003). Portanto um aumento do regime de chuvas durante
este periodo também pode explicar a tendéncia de queda observada no indice
IA.

A tendéncia de aumento do carbonato de célcio e do nitrogénio total
durante os ultimos 600 anos indica que o maior aporte continental pode ter
contribuido com a producéo primaria local. Isto também pode ser observado
através dos valores da razdo C/N que apresentam uma tendéncia de queda
durante este periodo.

O periodo entre 700 e 100 anos cal AP, é identificado na literatura como
a Little Ice Age e corresponde a um periodo de inverno mais rigorosos na
Europa (KEIGWIN, 1996; KREUTZ et al.,, 1997). Na América do Sul, este
evento parece estar associado a periodos de maior precipitagdo (BIRD et al,
2011a; BIRD et al, 2011b;SEPULVEDA et al, 2009).

O aumento da precipitacdo na regido da Patag6nia Chilena e na llha de
Tristdo da Cunha foi associado a uma intensificacdo nos ventos de oeste
(SEPULVEDA et al., 2009; LJUNG et al., 2006). Registros obtidos na regi&o
andina e no centro-oeste brasileiro indicam que, nesta regido, este aumento
esteve associado a uma intensificagdo do Sistema de Mong¢des Sul Americana
(BIRD et al., 2011a; BIRD et al., 2011b; VUILLE et al., 2012).

O SMSA influéncia no regime pluvial da regido SE brasileira através da
Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (QUADRO, 1994). A ZCAS é uma das
principais feicdes do SMSA (CARVALHO e JONES, 2009) e, portanto, uma
intensificacdo do mesmo durante esta fase pode ter contribuido para uma
maior atuacdo da ZCAS na éarea de estudo, resultando assim em uma maior

entrada de matéria organica terrestre dentro do Saco do Mamangua.
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Em um trabalho realizado no Sudeste brasileiro, Taylor (2010) observou
um aumento da precipitagdo durante a LIA. O autor associou esta fase mais
chuvosa a intensificacdo do SMSA, 0 que resultaria em uma maior precipitacado
também na Ria do Mamangua e consequentemente, em um aumento na

entrada dos marcadores terrestres.

5.2.2. Testemunho MAM7

5.2.2.1. Modelo de Idade e Taxa de Sedimentacao

O modelo de idade do testemunho MAM7 também foi obtido através da
datacdo por C em 4 fracdes distintas do testemunho. Assim como o
testemunho MAM1, ndo foi observada nenhuma inversdo de idade pela
datacao por radiocarbono. Os valores de idades calibradas, referidos em anos
cal AP (antes do presente), foram obtidos através do programa CALIB versao
5.0.2.html (STUIVER et al., 2005). Segundo o modelo, o testemunho cobre um
periodo de 212 a 2179 anos cal AP.

A taxa de sedimentacdo apresentou um aumento ao longo do tempo
(Figura 22), passando de 50,1 cm kanos™ na base para 86,8 cm kanos™ no

topo do testemunho.
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Figura 22: Variacdo da taxa de sedimentag&o ao longo do testemunho MAM?7.

5.2.2.2. Razao C/N

Assim como para o0 MAM1, a distingdo entre 0 nitrogénio orgénico e
inorganico pode ser acessada através da relagdo entre os teores de carbono
organico total e nitrogénio total (Figura 23). O coeficiente de Pearson mostrou
haver uma correlacdo significativa entre os dados (r=0,67; p<0,05), indicando,
assim, uma natureza predominante organica do nitrogénio presente nas
amostras. Dessa maneira, 0s resultados obtidos através da razdo C/N séo

confiaveis.
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Figura 23: Correlacéo linear entre o carbono orgénico total e o nitrogénio total.

5.2.2.3. Caracterizacdo do Testemunho MAM7

O testemunho MAM7 sera divido em duas fases, de acordo com as
identificadas no testemunho MAML1: 2179 (base) a 1100 anos cal AP (Fase I);
1000 a 212 (Fase Il). Os resultados estdo apresentados com base nessas
fases (Figura 24).
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Figura 24: Variacdo dos parametros avaliados ao longo do testemunho MAMY7. Lama = silte +

argila; STerr. = Somatério dos n-alcanos terrestres n-

C,7, N-Cy € N-C3;; TAR = Razdo Terrigeno/Aquatico; I1A= indice Alcano; TMC = Tamanho Médio da Cadeia; %Terr = porcentagem da matéria

organica que € composta por material terrestre.
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Fase I: 2179 a 1100 anos cal AP

Esta fase possui os maiores teores de lama, os valores mais elevados
de CaCO; e de C/N, e os valores mais baixos de COT e nitrogénio total
observados ao longo do testemunho. Ao longo deste periodo foi observada
uma tendéncia de aumento da razdo isotopica do carbono orgénico e do
nitrogénio total, e uma diminuicdo relativa da concentragdo dos n-alcanos
terrigenos e da razdo C/N.

As concentra¢des mais baixas de n-alcanos e o aumento do 5°C e 3°N
podem estar relacionados a uma menor entrada de material terrestre na
Enseada de Parati-Mirim durante esta fase. Isto pode ter contribuido com as
porcentagens mais elevadas de carbonato de calcio observadas durante este
periodo.

Variagcbes na concentracdo dos marcadores organicos moleculares
terrigenos ao longo do tempo geralmente estdo relacionadas a mudancas no
aporte continental, e consequentemente, no regime pluvial do continente
adjacente (PANCOST & BOOT, 2004; EGLINTON & EGLINTON, 2008;
SEPULVEDA et al.,, 2009). Isto indica que, assim como na Fase Il do
testemunho MAM1, a variacdo dos marcadores terrestres e dos isOtopos
observadas ao longo deste periodo pode estar relacionada a um periodo de
menor umidade na Regido da Ria do Mamangua, provavelmente devido a uma

maior atuacao do Anticiclone Subtropical do Atlantico Sul durante este periodo.

Fase Il: 1100 a 212 anos cal AP

Nesta fase ocorreram as maiores porcentagens de carbono organico
total, nitrogénio total, e os valores mais altos de 3°N e do somatério de n-
alcanos. E possivel observar também os menores teores de lama e de CaCOs
e 0s valores mais baixos da razao C/N.

O enriquecimento da razao isotopica do nitrogénio total, nos ultimos
1000 anos, pode estar ligado ao aumento da produtividade priméaria local, como
mostra os menores valores de C/N. Durante este mesmo periodo foi observado
um aumento na entrada de n-alcanos terrestre, o que pode indicar um aumento
na drenagem continental. Este aumento do aporte continental pode contribuir
com um provavel aumento na entrada de nutrientes para o Saco do Fundao, e

assim favorecer a produtividade primaria marinha. O processo de diluicéo,
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gerado pelo possivel aumento da descarga fluvial, pode ter contribuido para
porcentagens mais baixas de carbonato de célcio observadas durante este
periodo. Entretanto, é necessario avaliar esse processo a partir de outros
indices que avaliam a produtividade, uma vez que os marcadores usados neste
trabalho s&o principalmente relacionados ao aporte terrigeno.

Este aumento na entrada de hidrocarbonetos terrestres se tornou mais
expressivo nos ultimos 500 anos. No entanto, este mesmo periodo registra
uma queda nos valores de TAR e C/N, que podem estar relacionadas a um
aumento da contribuicdo marinha. Mais uma vez, 0 aumento no aporte
continental pode ter promovido ndo sé uma maior entrada de n-alcanos de
cadeia longa, mas como também de nutrientes, o que acaba por promover um
aumento na produtividade marinha e com isso valores menores de TAR e
raz&o C/N e mais altos de 5°N.

Apesar de proximidade entre o Saco do Mamangua e a Enseada de
Parati-Mirim, estes ambientes podem estar sujeitos a condicdes ambientais
distintas e, portanto podem responder de maneira diferente as variacfes
climéticas regionais e globais. Apesar de também registrar um aumento do
aporte continental durante a LIA, a variacdo dos parametros do testemunho
MAM?7 sdo mais sutis do que as do testemunho MAM1. A auséncia de uma
tendéncia similar clara entre testemunhos sedimentares sugere que condicdes
oceanogréficas locais podem ter uma maior influéncia do que as forcantes

climéticas na Enseada de Parati-Mirim.
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6. ABORDAGEM PALEOCLIMATICA

Em regides tropicais, a variabilidade climatica durante o Holoceno esteve
principalmente associada a flutuagcbes de umidade como mostram diversos
registros climaticos (HUAG et al., 2001; BIRD et al., 2011a; BIRD et al., 2011b;
STRIKIS et al, 2011). Os testemunhos analisados no presente estudo
permitiram a identificagdo de periodos de maior ou menor umidade na Regido
da Ria do Mamangua nos ultimos 3000 anos.

O periodo entre 2733 e 2000 anos cal AP (Fase | do testemunho MAM1)
pode ser considerado como uma fase de maior umidade. No entanto, o
enriguecimento da razao isotopica do carbono orgéanico total, juntamente com a
diminuicAio da concentracdo dos n-alcanos pesados mostram que
provavelmente houve uma diminuicdo da entrada de material terrestre no Saco
do Mamangud durante este periodo, indicando assim, uma possivel transicao
de condi¢cdes mais Umidas para condigcdes mais secas durante esta fase.

O periodo entre 2000 e 1100 anos cal AP (Fase Il do testemunho MAM1
e Fase | do testemunho MAMY) caracteriza condicdes de menor umidade na
Regido da Ria do Mamangua. Este periodo apresenta as menores
concentragdes de n-alcanos terrestres e os valores mais baixos de TAR. Esta
fase apresenta também elevadas porcentagens de CaCOj;, provavelmente
devido a uma menor diluicdo deste material em funcdo da menor entrada de
material terrigeno na regido.

Em um trabalho realizado na regido do Andes, Bird et al (2011b)
observaram uma reducdo da intensidade do Sistema de Mong¢bes Sul
Americana durante o periodo entre 1500 e 900 anos AP. Os autores
correlacionarem esta reducao na intensidade do SMSA a uma posi¢cdo mais ao
norte da Zona de Convergéncia Intertropical (BIRD et al.,, 2011b). A ZCIT
geralmente se encontra em sua posicdo mais ao norte durante o inverno
austral (HUAG et al., 2001), periodo em que o Anticiclone Subtropical do
Atlantico Sul migra para proximo do continente resultando em uma diminuicao
da precipitacdo no SE do pais (REBOITA et al., 2010). Provavelmente esta
fase representa um periodo de menor atuagdo do SMSA e maior influéncia do
ASAS resultando assim em um periodo de menor precipitagdo na Regido da

Ria do Mamangua.
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O periodo entre aproximadamente 1100 e 200 anos cal AP (Fase Ill do
testemunho MAM1 e Fase Il do testemunho MAMY) representa a volta de
condicbes mais Umidas para a Regido da Ria do Mamangua como mostra o
aumento dos n-alcanos terrestres em ambos os testemunhos e o aumento da
porcentagem de terrigenos e queda dos indices IA e TMC no testemunho
MAML1.

Durante esta fase, os ultimos 500 anos em ambos os testemunhos
apresentam um aumento mais expressivo dos n-alcanos terrestres e uma
queda da TSM e dos indices IA e TMC no testemunho MAM1 que representam
mais um indicio de condicdes mais Umidas. Este mesmo periodo é
caracterizado pela presenca do evento conhecido como Little Ice Age, que
corresponde ao mais recente de uma série de eventos de resfriamentos,
conhecidos como Eventos Bond, que possuem uma periodicidade de
aproximadamente 1500 anos (BOND et al., 1997; BOND et al., 2001).

Bond et al. (1997) demonstraram que esses ciclos persistiram ao longo
de todo o Holoceno, sendo equivalentes aos ciclos de Dansgaard-Oeschger
que ocorreram durante o Pleistoceno, no entanto com uma menor duragao.
Apesar de terem sua origem no Hemisfério Norte, foi observado que esses
eventos tiveram uma escala mais global (BAKER et al., 2005; WANNER et al.,
2011; STRIKIS et al., 2011). Segundo Wanner et al. (2011), a LIA se
correlaciona com uma série de minima solar e um periodo de elevada atividade
vulcanica, fatores que provavelmente estéo ligados a origem desse evento de
esfriamento.

Registros climaticos obtidos em regides tropicais mostram que durante a
LIA as regides ao sul da América do Sul encontravam-se mais Uumidas (Rabatel
et al., 2008; Reuter et al., 2009; LICCIARDI et al., 2009). Alguns autores
associoaram este aumento no regime pluvial a uma intensificacdo do Sistema
de Moncgdes Sul Americano (BAKER et al., 2005; LICCIARDI et al., 2009; BIRD
et al.,, 2011a; BIRD et al., 2011b), provavelmente em funcéo de uma posicéo
mais ao sul da ZCIT.

Durante o verdo austral, quando a insolacdo no Hemisfério Norte esta
baixa, a ZCIT encontra-se mais ao sul, o que faz com que os ventos alisios
nessa regiao estejam fortalecidos. Esses mesmos ventos também penetram no

continente Sul Americano levando umidade para a Bacia Amazonica (>6mm/d),
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enquanto a precipitacdo no norte da América do Sul encontra-se diminuida
(<1mm/d) (CHIANG et al., 2002)

O aumento do transporte de umidade para a bacia Amazbdnica pode
intensificar o Sistema de Monc¢des Sul Americano, que se desenvolve com o
aumento da convecgao sobre o noroeste da bacia Amazonica e avanga para a
regido Sudeste do Brasil através da Zona de Convergéncia do Atlantico Sul
(GAN et al., 2009). A ZCAS, por sua vez, pode influenciar no aumento da
precipitacdo na Regido da Ria do Mamangua.

Uma das possiveis causas desse deslocamento mais a sul da ZCIT
seriam variacfes na temperatura superficial marinha do Antlantico Norte. A
reducdo na intensidade da circulacdo termohalina, durante os eventos de
resfriamento, pode ter resultado num menor transporte de calor para o Atlantico
Norte e assim aumentado o gradiente de temperatura latitudinal (BOND et al.,
2001), descolando a ZCIT mais ao sul. Aléem disso, diferentes simulacdes
climaticas mostram que o esfriamento do Atlantico Norte pode fazer com que
0s ventos aliseos de nordestes sejam intensificados, enquanto que os aliseos
de sudestes sejam enfraquecidos. Segundo os modelos, ocorre um reajuste na
célula de Hadley, que se torna assimétrica, devido a uma maior necessidade
de transporte de calor para o norte (BROCCOLI et al., 2006).

Dados de 50 de um testemunho sedimentar da lagoa de Pumacocha
(10,70 °S; 76,06 °W), nos Andes Peruano, e de espeleotemas da caverna
Cristais no Estado de S&o Paulo (24° 34’ 41” S; 48° 35 °00” W) mostraram um
fortalecimento do SMSA durante a LIA (BIRD et al., 2011; TAYLOR, 2010). Ao
comparar esses registros climaticos com valores de TSM do Atlantico Norte,
Vuille et al (2012) observou uma relagdo entre a intensificagdo do SMSA e TSM
mais baixas no Atlantico Norte. Segundo os autores, isto € um indicio de que a
posicdo da ZCIT é um importante modulador da intensidade do SMSA, em
escala multidecadal a centanal, através da sua sensibilidade a variacbes de
temperatura no Hemisfério Norte.

A Figura 25 mostra uma comparacao dos dados acimas descritos com o
somatorio dos n-alcanos terrestres e os valores de TSM obtidos no presente

estudo. Valores mais baixos de 5'°0 indicam uma intensificacdo do SMSA.
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Figura 25: Comparacdo entre os dados de paleoprecipitacdo obtidos do registro
sedimentar da Lagoa de Pumacocha nos Andes Peruanos (BIRD et a.l, 2011b) e de
espeleotemas coletados em uma caverna no Estado de S&o Paulo (TAYLOR, 2010) com

os dados de TSM e do somatorio n-alcanos terrestre obtidos no presente estudo.
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Os valores mais negativos de 50 de Pumacocha e de Cristais durante
a LIA sdo um indicativo de que o SMSA se encontrava intensificado durante
este periodo. Provavelmente, o aumento dos n-alcanos terrestres, em ambos
os testemunhos, durante este periodo pode ser em fungcdo dessa intensificacéo
do SMSA, que pode influenciar no aumento das chuvas na Regido da Ria do
Mamangua através da ZCAS.

Outro evento de resfriamento que ocorreu nos ultimos 3000 anos foi 0
Evento Bond 1. No entanto, este evento possuiu um tempo de duracdo menor
que a LIA, aproximadamente 50 anos, e ambos os testemunhos analisados
neste trabalho possuem uma resolucdo média de 30 anos o0 que pode ter
dificultado na identificacdo do mesmo. Ainda segundo Mayweski et al. (2004), a
LIA corresponde ao evento de resfriamento mais forte do Holoceno Superior.

Além da Little Ice Age, outro evento de destaque nos ultimos 3000 anos
foi a Medieval Climate Anomaly, caracterizado por condi¢des mais quentes e
secas na América do Sul (BIRD et al., 2011a). Porém, apesar do aumento nos
valores de 50 do registro de Pumacocha durante este periodo, houve um
aumento da entrada de n-alcanos pesados no Saco do Mamangua e no Saco
do Fundédo. O que indica que durante este periodo os registros climaticos da

regido da Ria do Mamangua apresentaram um sinal regional e ndo global.
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7. CONCLUSOES

A avaliacdo dos marcadores organicos moleculares (n-alcanos terrestres
e alquenonas) e demais marcadores geoquimicos (CaCOjz;, COT, NT, C/N,
53C, 8™N e %Terr) permitiu observar mudancas no regime pluvial do
continente adjacente e na temperatura da superficie do mar durante o
Holoceno Superior na Regido da Ria do Mamangua, localizada no litoral sul
fluminense. A analise desses indicadores geoquimicos também forneceu dados
sobre a distribuicdo dos marcadores de origem terrestre e a influéncia
continental na area de estudo.

Os resultados obtidos através das andlises das amostras de sedimento
superficial demonstraram que ha uma consideravel influéncia continental na
area, principalmente nas regiées mais internas do Saco do Mamangua e da
Enseada de Parati-Mirim, e que esta influéncia € mais relevante que a marinha
na matéria organica sedimentar. Estes pontos estdo localizados proximos as
areas de drenagem continental e demonstram assim a importancia dos rios
como exportadores de matéria organica para a regiao costeira adjacente.

Nos testemunhos foram identificadas as fases entre 2733 e 2000 anos
cal AP, e 1100 e 200 anos cal AP como periodos de maior contribuicdo de
matéria organica terrestre para a Regidao da Ria do Mamangua. Enquanto que
a fase entre 2000 e 1100 anos cal AP mostrou ser um periodo de menor
entrada de material terrigeno na area de estudo. A entrada de matéria
organica terrestre em d&reas costeiras estd associada, principalmente, ao
aumento da drenagem continental, indicando assim que esses periodos
relativamente mais Umidos ou mais secos.

O presente estudo permitiu identificar o evento Bond mais recente, a
Little Ice Age, como um periodo iumido e com temperatura da superficie do mar
relativamente mais baixa na regido da Ria do Mamangua, corroborando com
outros registros paleoclimaticos da Ameérica do Sul. A circulagdo do Atlantico
Norte parece desempenhar um papel importante desencadeando, ou
amplificando as mudancas climaticas abruptas do Holoceno registradas nos
tropicos. A possivel reducéo na circulacao termohalina, durantes esses eventos
de resfriamento no Holoceno, pode ter contribuido com o aumento do gradiente
de temperatura latitudinal. Uma temperatura da superficie do mar mais baixa

no Antlantico Norte pode contribuir para o deslocamento do sistema
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atmosférico do Hemisfério Sul, através da mudanca de latitude da Zona de
Convergéncia Intertropical, que por sua vez, funciona como principal fonte de
umidade para a regido de formacédo do Sistema de Moncdes Sul Americano e
consequentemente a Zona de Convegéncia do Atlantico Sul.

Apesar de a Medieval Climate Anomaly ser um evento de escala global,
0s parametros avaliados neste estudo mostraram que durante este periodo os
testemunhos aqui avaliados registraram um sinal regional. Registros
paleoclimaticos realizados no Hemisfério Sul mostram que o SMSA estava
menos intensificado durante este periodo, no entanto fatores regionais podem
ter influenciado no aumento da precipitacdo na area de estudo mascarando
assim o sinal global.

Embora os dois testemunhos tenham apresentado comportamento
semelhante, ndo houve um padrdo na variabilidade comum entre alguns
parametros, o que pode indicar que as condicbes oceanogréficas locais podem

evidenciar ou mascarar sinais da variacao climatica do continente adjacente.
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9. APENDICE
Tabela I: Resultados dos parametros analisados no testemunho MAML.

Idade %Areia  %Lama TSM % CaCO3 % Corg % NT CIN 613C (%0) 815N (%) S.Terr (ug/g) TAR IPC IA T™MC %Terr
232 41 59 26.4 20.0 2.45 0.24 10.4 -23.6 3.49 4.40 9.29 2.34 0.39 30.0 65.9
261 53 47 24.9 20.2 2.37 0.23 10.1 -23.6 3.41 3.42 12.0 3.24 0.38 29.6 66.1
291 56 44 21.3 19.2 2.42 0.24 10.1 -235 3.75 2.41 16.7 3.96 0.37 29.1 64.7
320 50 50 22.8 19.1 2.39 0.23 10.3 -23.9 4.03 3.45 23.4 4.00 0.41 29.8 69.3
350 61 39 255 19.4 2.42 0.21 11.3 -23.9 4.13 2.94 20.9 4.37 0.38 29.4 69.6
379 59 41 23.4 19.3 2.28 0.20 11.3 -23.7 3.80 3.17 19.8 3.63 0.40 29.7 67.4
408 58 42 25.8 17.7 2.42 0.21 11.5 -23.9 3.93 4.08 40.7 2.38 0.41 30.2 69.5
438 61 39 25.2 17.8 2.25 0.20 11.5 -23.8 4.06 3.27 16.0 2.48 0.42 29.7 67.9
467 50 50 24.1 18.0 2.21 0.19 11.7 -23.6 3.96 3.35 28.9 2.35 0.41 30.1 65.9
497 58 42 24.0 18.2 2.03 0.18 11.6 -23.9 4.01 3.52 19.9 252 0.41 30.2 70.4
526 59 41 23.7 17.8 1.97 0.16 12.3 -23.7 4.54 2.62 18.0 3.77 0.43 29.7 67.2
556 53 47 24.3 17.4 2.01 0.17 12.1 -23.7 4.56 2.13 21.7 2.57 0.41 30.0 67.1
585 57 43 25.2 18.0 1.99 0.17 11.9 -23.6 4.20 2.37 38.1 2.73 0.41 30.4 65.8
614 52 48 25.2 16.9 1.99 0.16 12.4 -23.4 4.09 2.61 26.0 2.38 0.43 30.3 62.9
644 58 42 245 16.7 1.98 0.16 12.6 -23.7 4.78 3.02 20.0 2.47 0.43 30.8 67.6
673 55 45 27.7 15.9 1.97 0.16 12,5 -235 4.70 3.22 20.3 2.03 0.44 30.9 64.7
703 63 37 28.2 17.8 1.96 0.16 12.5 -23.6 4.83 3.20 16.2 2.48 0.46 30.8 65.7
732 62 38 26.3 18.0 1.89 0.15 12.7 -23.4 4.34 2.35 11.2 2.26 0.43 30.5 62.3
762 59 41 27.9 17.9 1.77 0.15 11.6 -23.7 4.95 2.57 23.4 2.69 0.43 30.4 66.7
791 61 39 28.1 17.8 1.78 0.16 11.4 -23.4 417 2.99 24.1 2.36 0.44 30.7 63.3
820 64 36 255 16.6 1.90 0.16 12.1 -235 4.13 3.03 23.0 2.18 0.43 30.3 63.7
850 57 43 25.7 16.8 1.80 0.15 11.6 -23.0 3.94 2.65 20.3 2.51 0.42 30.3 57.6
879 59 41 26.0 15.4 1.81 0.16 11.5 -23.3 433 1.92 17.5 3.77 0.43 30.1 61.0
909 63 37 245 17.5 1.78 0.15 11.8 -22.9 4.06 1.45 11.6 3.79 0.45 30.6 55.1
938 59 41 27.8 15.7 1.75 0.15 11.9 -23.3 3.85 2.08 15.1 1.93 0.45 311 60.9
968 60 40 27.6 17.1 1.69 0.15 11.4 -23.3 4.43 2.06 18.1 1.78 0.46 315 61.0
997 65 35 27.2 17.3 1.70 0.14 11.8 -23.3 4.69 1.53 14.2 2.58 0.47 311 61.0
1026 54 46 21.8 14.9 171 0.15 11.7 -23.5 455 1.10 15.4 4.14 0.46 31.0 64.9




Tabela | (Continuacdo): Resultados dos parametros analisados no testemunho MAML1.

85

Idade %Areia  %Lama TSM % CaCO3 % Corg % NT CIN 513C (%0) 815N (%) S.Terr (ug/g) TAR IPC IA T™MC %Terr
1056 60 40 26.0 16.6 1.65 0.15 11.3 -234 3.99 1.29 17.8 2.75 0.45 30.6 62.3
1085 65 35 25.6 14.7 1.62 0.15 11.2 -23.3 3.84 1.45 23.6 3.24 0.45 30.7 60.9
1115 61 39 27.7 15.7 1.74 0.15 11.9 -23.1 4.13 1.87 18.9 2.42 0.46 30.9 58.2
1144 53 a7 27.0 14.5 1.68 0.15 11.6 -23.2 3.96 1.54 16.2 242 0.44 30.8 60.4
1174 63 37 27.4 14.7 1.79 0.15 12.2 -23.3 4.00 1.85 13.1 221 0.46 311 60.8
1203 68 32 23.2 15.6 1.60 0.15 10.7 -23.3 3.57 1.41 14.6 4.35 0.45 30.7 61.8
1232 66 34 27.0 14.3 1.66 0.15 10.7 -23.3 3.89 1.63 14.3 2.25 0.46 315 61.0
1262 52 48 24.4 16.6 1.66 0.15 11.2 -23.3 4.25 1.41 171 4.72 0.48 30.3 61.0
1291 59 41 25.7 14.2 1.63 0.15 10.6 -23.2 3.89 1.60 14.9 3.16 0.45 30.4 59.5
1321 66 34 26.9 14.1 1.49 0.14 10.4 -23.3 3.27 1.43 27.6 3.01 0.46 30.7 60.7
1350 69 31 25.7 14.0 1.57 0.14 11.3 -23.2 4.20 1.20 14.0 4.71 0.48 30.4 59.4
1380 69 31 26.5 14.3 1.78 0.13 13.7 -23.2 3.79 1.19 10.8 3.42 0.47 30.6 60.3
1409 73 27 27.9 15.6 1.70 0.13 13.3 -23.2 3.76 1.54 10.4 2.40 0.47 31.0 59.9
1438 59 41 27.4 15.8 1.69 0.12 13.6 -234 3.57 1.44 19.1 231 0.46 31.0 62.8
1468 65 35 24.6 13.9 1.76 0.12 14.2 -23.3 3.83 0.88 16.1 3.97 0.45 30.6 61.5
1497 60 40 24.1 16.6 1.72 0.12 14.0 -23.2 4.33 1.00 10.1 4.50 0.47 30.1 60.3
1527 61 39 26.3 16.6 1.73 0.12 14.5 -23.2 4.07 1.10 9.7 4.56 0.50 30.4 60.6
1556 64 36 22.4 15.3 1.74 0.12 14.2 -23.2 3.42 0.85 7.3 3.80 0.49 29.2 60.7
1586 59 41 26.1 14.9 1.75 0.14 12.8 -23.2 3.63 1.10 27.3 2.83 0.50 31.0 60.0
1615 62 38 25.8 18.2 1.62 0.13 12.3 -23.1 3.27 0.87 9.7 4.70 0.50 30.5 58.8
1644 64 36 25.6 15.2 1.65 0.14 12.1 -23.2 3.59 0.86 17.7 4.25 0.51 30.5 59.6
1674 64 36 25.8 17.1 1.69 0.13 12.8 -23.2 3.00 1.07 10.7 4.27 0.53 30.4 60.3
1703 65 35 27.6 14.8 1.74 0.13 13.0 -23.1 3.61 1.43 21.3 2.00 0.50 31.2 58.4
1733 61 39 27.6 14.9 1.71 0.14 12.5 -23.1 421 1.68 215 1.78 0.49 31.2 58.5
1762 71 29 27.3 15.1 1.75 0.14 12.6 -23.1 3.28 1.03 7.6 2.87 0.51 30.5 59.0
1792 66 34 26.8 16.4 1.74 0.14 12.5 -23.2 3.70 1.15 15.2 3.21 0.52 311 59.5
1821 74 26 26.7 14.4 1.77 0.17 10.6 -23.0 3.49 1.43 13.8 2.29 0.51 311 57.4
1850 7 23 27.3 14.8 1.79 0.14 13.0 -23.0 3.52 1.10 12.3 2.50 0.54 31.6 57.6
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Idade %Areia  %Lama TSM % CaCO3 % Corg % NT CIN 813C (%0) 815N (%) S.Terr (ug/g) TAR IPC IA T™MC %Terr
1880 71 29 28.8 13.4 1.82 0.13 13.6 -22.9 3.60 1.80 32.7 1.74 0.51 317 56.1
1909 85 15 25.9 15.2 1.77 0.14 12.9 -23.1 2.74 0.77 16.4 4.80 0.56 30.8 58.2
1939 78 22 26.5 15.5 1.76 0.13 13.2 -22.9 3.93 1.04 14.0 3.12 0.52 311 56.3
1968 76 24 25.7 14.3 1.80 0.14 12.4 -22.7 4.39 0.97 11.5 3.80 0.53 30.6 52.6
1998 79 21 27.8 17.8 1.70 0.11 15.8 -22.8 2.42 1.59 9.3 3.06 0.52 31.3 54.8
2027 67 33 24.7 16.6 1.74 0.14 12.7 -22.6 3.15 1.28 20.3 5.52 0.54 30.8 50.8
2056 80 20 27.2 16.2 1.84 0.14 13.2 -23.3 3.89 1.18 7.0 2.94 0.51 30.2 60.7
2086 82 18 25.7 14.6 1.64 0.15 11.2 -22.9 5.37 1.09 15.6 5.28 0.54 30.6 55.0
2115 76 24 27.2 14.3 1.56 0.16 9.6 -22.9 4.33 1.02 20.3 4.27 0.52 30.8 56.0
2145 67 33 28.3 3.08 1.81 0.17 10.6 -23.3 454 1.89 20.4 1.84 0.51 317 60.8
2174 82 18 27.4 3.64 1.89 0.16 11.5 -23.0 4.66 1.35 9.6 2.65 0.51 30.9 57.4
2204 71 29 27.8 3.98 1.84 0.14 13.0 -22.9 4.58 1.69 16.0 2.15 0.51 31.3 56.2
2233 68 32 27.4 1.14 1.83 0.15 12.3 -23.0 4.15 1.36 15.2 2.58 0.52 30.6 57.4
2262 75 25 25.3 1.67 1.86 0.14 13.0 -23.2 3.86 1.24 327 4.05 0.50 31.1 59.8
2292 74 26 27.2 11.1 1.84 0.14 13.0 -23.2 3.33 2.37 23.5 5.03 0.45 29.1 60.4
2321 77 23 27.8 4.67 1.82 0.16 11.2 -23.3 2.75 2.05 15.5 2.11 0.48 31.6 61.9
2351 70 30 23.4 2.85 1.86 0.16 115 -23.2 3.26 1.46 38.4 5.72 0.45 30.6 60.6
2380 69 31 26.8 13.5 1.50 0.17 9.1 -23.4 3.62 1.32 19.7 6.38 0.52 30.7 62.9
2410 71 29 25.7 6.34 1.82 0.17 10.9 -23.4 3.99 1.47 12.9 3.49 0.47 30.8 62.6
2439 70 30 26.2 0.93 1.78 0.16 11.0 -23.2 4.09 1.63 48.7 3.11 0.44 31.6 59.4
2468 74 26 25.9 0.42 1.75 0.17 10.5 -23.2 4.45 1.39 17.3 5.14 0.48 30.6 60.3
2498 75 25 27.3 1.08 1.72 0.17 9.9 -23.2 4.73 2.04 16.9 2.18 0.50 317 60.2
2527 73 27 27.3 4.65 1.73 0.16 10.7 -23.3 5.94 1.91 15.6 2.73 0.48 31.8 62.1
2557 80 20 25.9 5.01 1.80 0.16 11.0 -23.6 6.85 1.61 17.6 2.89 0.50 31.8 65.9
2586 81 19 26.4 3.53 1.84 0.16 11.1 -23.4 6.58 1.66 20.4 3.51 0.47 31.8 62.7
2616 77 23 25.5 3.62 1.69 0.17 10.0 -235 6.55 1.78 23.0 3.26 0.48 31.3 63.6
2645 79 21 26.8 3.76 1.69 0.16 10.3 -23.8 6.38 2.13 17.1 3.34 0.49 317 68.6
2674 77 23 27.1 3.76 1.94 0.17 11.8 -23.6 6.46 1.85 40.1 3.14 0.49 31.8 65.9
2704 79 21 27.3 2.06 1.77 0.17 10.7 -23.7 6.16 2.18 19.0 3.20 0.48 322 66.7
2733 75 25 27.6 0.38 1.91 0.16 11.6 -23.7 6.25 3.41 29.9 1.74 0.51 317 66.7




Tabela Il: Resultados dos pardmetros analisados no testemunho MAM7.
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Idade %Areia  %Lama TSM %CaCO3 % Corg % NT CIN 513C (%0) 815N (%) S.Terr (ug/g) TAR IPC IA T™MC %Terr
212 44.0 56.0 26.34 25.15 2.06 0.25 8.36 -23.19 5.59 3.80 8.30 2.13 0.40 29.0 59.9
235 43.9 56.1 2557 22.99 1.95 0.22 8.74 -23.292 5.76 2.52 19.72 1.97 0.40 27.8 61.3
258 32.4 67.6 25.37 22.36 2.14 0.21 10.03 -21.896 5.59 3.12 18.24 2.18 0.40 29.0 41.4
282 46.7 533 26.68 19.39 1.69 0.19 8.92 -22.998 5.54 2.01 18.89 2.80 0.41 29.1 57.1
305 38.1 61.9 27.43 18.78 1.75 0.18 9.51 -22.918 6.03 2.37 16.75 2.08 0.41 28.7 56.0
328 44.2 55.8 26.00 19.20 1.68 0.19 8.87 -22.78 5.14 1.92 9.49 1.97 0.41 28.1 54.0
351 38.7 61.3 27.19 18.37 1.59 0.19 8.52 -22.795 5.57 1.56 14.40 3.41 0.41 29.0 54.2
375 385 615 26.79 18.67 1.78 0.19 9.40 -22.928 5.74 2.52 18.11 2.28 0.41 29.2 56.1
398 39.8 60.2 26.65 18.55 1.57 0.19 8.39 -23.045 5.57 1.40 11.95 454 0.40 29.1 57.8
422 413 58.7 24.26 18.25 2.02 0.19 10.85 -23.023 5.39 1.55 26.43 3.46 0.39 285 57.5
446 39.6 60.4 23.58 18.35 1.94 0.18 10.51 -23.151 5.78 1.65 23.27 3.69 0.40 28.6 59.3
470 36.5 63.5 26.22 18.30 1.75 0.18 9.74 -23.467 5.71 2.20 29.91 2.91 0.41 29.2 63.8
494 40.4 59.6 25.81 17.90 1.72 0.18 9.38 -23.067 5.72 1.83 24.28 2.87 0.41 29.1 58.1
518 40.0 60.0 25.46 19.95 1.94 0.18 10.58 -22.046 5.63 1.95 12.74 2.11 0.41 27.7 435
543 41.0 59.0 27.24 18.84 1.64 0.17 9.52 -23.051 5.85 1.77 15.41 2.20 0.42 29.1 57.9
568 29.3 70.7 27.88 18.64 1.61 0.17 9.38 -23.051 5.65 2.31 18.76 1.89 0.43 29.1 57.9
593 37.4 62.6 27.17 17.72 1.72 0.18 9.74 -23.391 5.79 2.28 15.02 1.76 0.43 28.4 62.7
619 33.2 66.8 27.35 17.65 1.72 0.18 9.61 -23.467 5.73 1.71 15.61 2.39 0.41 29.1 63.8
644 41.0 59.0 26.78 17.82 1.79 0.17 10.40 -23.397 5.70 1.62 22.73 2.55 0.41 29.1 62.8
670 35.2 64.8 27.01 18.32 1.69 0.18 9.53 -23.356 6.04 1.89 22.89 2.83 0.43 29.2 62.2
697 415 58.5 25.91 18.08 1.70 0.17 10.04 -23.233 5.73 1.73 13.46 3.53 0.43 29.1 60.5
724 36.3 63.7 26.46 19.09 1.66 0.17 9.47 -23.382 5.47 1.92 15.91 2.81 0.42 29.2 62.6
751 35.4 64.6 2351 19.98 1.71 0.18 9.64 -23.449 5.51 1.92 17.15 2.47 0.40 29.1 63.6
778 453 54.7 24.68 18.74 1.69 0.18 9.33 -23.375 5.75 1.52 18.13 2.45 0.40 275 62.5
806 44.9 55.1 22,57 18.32 1.95 0.18 10.94 -23.129 5.65 1.44 20.04 2.81 0.43 27.9 59.0
835 443 55.7 22.78 19.63 1.92 0.17 11.15 -22.941 5.87 1.61 8.43 3.66 0.43 29.3 56.3
864 535 46.5 27.84 18.48 1.88 0.18 10.72 -23.016 5.86 3.43 19.04 1.59 0.43 29.3 57.4




Tabela Il (Continuacao): Resultados dos parametros analisados no testemunho MAM7.
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Idade %Areia  %Lama TSM %CaCO3  %Corg % NT CIN 813C (%) 315N (%0) S.Terr (ug/g) TAR IPC IA T™MC %Terr
893 45.9 54.1 23.29 19.00 1.91 0.17 11.18 -22.956 5.72 1.48 10.27 3.12 0.41 29.1 56.5
923 46.2 53.8 0.00 18.69 1.85 0.17 10.80 -22.906 5.47 1.49 11.13 3.70 0.42 29.1 55.8
953 48.7 51.3 26.02 17.99 1.80 0.16 10.93 -23.047 5.41 2.09 11.90 1.97 0.41 29.0 57.8
983 41.7 58.3 25.19 17.24 1.88 0.17 11.25 -22.843 5.55 1.54 1451 2.27 0.42 29.0 54.9
1014 44.3 55.7 26.89 17.60 1.74 0.16 10.75 -22.781 6.01 1.49 16.82 2.06 0.42 29.1 54.0
1046 41.1 58.9 25.67 22.64 1.68 0.16 10.18 -22.902 5.79 1.41 18.02 2.53 0.45 29.5 55.7
1078 31.8 68.2 0.00 22.79 2.01 0.16 12.64 -21.479 5.91 1.02 10.14 3.70 0.44 29.1 35.4
1110 35.3 64.7 26.38 22.48 1.62 0.16 10.45 -23.056 5.59 1.52 18.47 1.87 0.45 29.3 57.9
1142 33.8 66.2 25.85 28.82 1.45 0.15 9.46 -23.041 5.61 1.24 12.96 2.10 0.44 29.2 57.7
1175 51.8 48.2 27.61 23.27 1.59 0.15 10.43 -22.927 5.81 1.61 8.49 1.98 0.44 29.3 56.1

1209 317 68.3 26.01 23.56 1.53 0.15 10.18 -23.116 5.37 1.31 13.83 2.22 0.44 29.2 58.8

1242 24.8 75.2 26.95 23.82 1.60 0.15 10.83 -23.377 5.12 2.45 14.27 1.58 0.43 29.1 62.5

1276 28.5 715 24.80 23.31 1.59 0.15 10.80 -23.402 5.45 1.22 20.59 357 0.44 29.3 62.9

1311 29.7 70.3 26.09 24.14 1.62 0.14 11.53 -23.387 5.40 1.63 13.29 2.33 0.45 29.3 62.7

1345 26.0 74.0 22.45 23.75 1.65 0.14 11.73 -23.508 5.34 1.33 12.20 391 0.46 29.3 64.4

1380 20.6 79.4 25.03 24.27 1.55 0.14 10.96 -23.253 5.04 1.87 15.55 1.98 0.45 29.3 60.8

1416 24.7 75.3 28.70 22.44 1.66 0.14 11.97 -23.406 4.97 1.66 13.57 2.29 0.45 29.3 62.9

1452 23.7 76.3 23.41 22.90 1.64 0.14 11.98 -23.305 5.12 2.15 19.43 2.02 0.45 29.4 61.5

1488 22.3 77.7 23.39 22.01 1.64 0.14 11.92 -23.315 4.93 1.52 16.89 2.98 0.44 29.1 61.6

1524 18.3 81.7 27.94 22.70 1.65 0.14 11.83 -23.485 4.87 2.06 28.58 3.94 0.38 29.6 64.1




Tabela Il (Continuacao): Resultados dos parametros analisados no testemunho MAM7.
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Idade %Areia  %Lama TSM %CaCO3  %Corg % NT CIN 813C (%0) 315N (%0) S.Terr (ug/g) TAR IPC IA T™MC %Terr
1561 21.3 78.7 27.08 23.72 1.62 0.13 12.30 -23.364 5.40 1.80 1851 3.96 0.38 29.5 62.3
1598 25.1 74.9 27.62 23.59 1.62 0.14 11.86 -23.379 4.92 2.15 22.10 255 0.38 29.3 62.6
1635 17.4 82.6 27.26 23.85 1.63 0.14 11.96 -23.385 481 2.41 19.22 2.99 0.39 29.4 62.6
1673 20.7 79.3 27.04 24.64 1.67 0.14 12.22 -23.515 5.21 2.30 21.79 3.56 0.41 29.4 64.5
1710 17.8 82.2 28.22 23.40 1.61 0.14 11.81 -23.649 5.03 2.71 16.46 276 0.36 29.4 66.4
1749 22.3 77.7 28.09 24.72 1.63 0.13 12.12 -23.65 4.90 3.17 25.33 271 0.36 29.5 66.4
1787 16.7 83.3 24.40 23.67 1.58 0.13 11.78 -24.319 5.20 1.79 20.60 4.09 0.37 29.7 76.0
1825 17.9 82.1 26.64 23.12 1.64 0.14 12.06 -23.173 471 1.81 11.45 4.01 0.44 294 59.6
1864 20.8 79.2 28.03 22.36 1.65 0.14 12.19 -23.496 5.30 2.46 19.09 221 0.48 29.5 64.2
1903 21.8 78.2 27.92 22.12 1.64 0.14 11.91 -23.569 4.67 1.97 14.22 2.42 0.42 29.4 65.3
1942 20.1 79.9 27.79 23.63 1.62 0.14 11.87 -23.523 5.08 1.51 9.67 277 0.45 28.6 64.6
1981 21.7 78.3 28.40 22.38 1.64 0.14 12.00 -23.539 4.76 2.48 10.09 2.46 0.45 29.6 64.8
2021 23.2 76.8 28.33 23.38 1.61 0.13 12.10 -23.352 4.82 2.00 8.01 2.37 0.44 29.6 62.2
2060 28.4 71.6 26.61 23.79 1.44 0.14 10.48 -23.405 5.18 1.66 17.84 473 0.46 29.8 62.9
2100 30.0 70.0 28.52 22.92 1.61 0.14 11.85 -23.57 4.97 1.93 20.55 271 0.49 29.4 65.3
2139 27.2 72.8 28.60 22.86 1.60 0.14 11.80 -23.461 5.06 2.49 21.14 2.25 0.45 29.5 63.7
2179 32.2 67.8 28.20 25.12 1.66 0.15 10.94 -23.678 5.24 2.12 8.16 2.81 0.49 29.7 66.8




Tabela IlI: Valores dos n-alcanos e alquenonas analisados no testemunho MAML1. Valores de n-alcanos e alquenonas em ug g™

90

n-alcano/ldade 232 261 291 320 350 379 408 438 467 497 526 556 585 614 644 673 703 732 762
C12 0.07 0.08 0.12 0.15 0.22 0.19 0.23 0.15 0.34 0.16 0.23 0.16 0.28 0.42 0.26 0.24 0.29 0.00 0.46
C13 0.06 0.23 0.13 0.14 0.11 0.15 0.10 0.22 0.12 0.14 0.13 0.16 0.12 0.09 0.16 0.25 0.37 0.00 0.12
Cl4 0.58 0.36 0.73 0.86 0.57 0.48 0.78 0.78 0.90 0.50 0.74 0.68 0.72 1.06 0.80 0.87 0.68 0.31 0.74
C15 0.16 0.06 0.03 0.04 0.03 0.04 0.02 0.06 0.03 0.04 0.03 0.03 0.02 0.02 0.04 0.05 0.07 0.03 0.03
C16 0.35 0.20 0.36 0.42 0.25 0.21 0.31 0.37 0.33 0.22 0.27 0.27 0.26 0.39 0.30 0.31 0.23 0.20 0.22
Cc17 0.21 0.14 0.07 0.07 0.07 0.08 0.06 0.09 0.06 0.09 0.07 0.04 0.04 0.05 0.07 0.08 0.08 0.10 0.05
Pristano 0.10 0.07 0.04 0.03 0.04 0.05 0.01 0.04 0.02 0.05 0.04 0.02 0.01 0.02 0.04 0.03 0.05 0.05 0.03
C18 0.21 0.17 0.18 0.19 0.14 0.13 0.13 0.18 0.14 0.13 0.15 0.12 0.11 0.17 0.14 0.14 0.12 0.15 0.11
Fitano 0.12 0.10 0.07 0.06 0.07 0.07 0.05 0.07 0.06 0.07 0.07 0.04 0.04 0.06 0.06 0.06 0.07 0.08 0.06
C19 0.10 0.09 0.04 0.04 0.04 0.05 0.02 0.06 0.03 0.05 0.04 0.02 0.00 0.03 0.04 0.03 0.05 0.07 0.03
C20 0.15 0.15 0.12 0.14 0.08 0.08 0.10 0.17 0.11 0.09 0.11 0.07 0.07 0.11 0.09 0.08 0.08 0.11 0.06
c21 0.19 0.21 0.14 0.13 0.13 0.13 0.13 031 0.10 0.11 0.10 0.05 0.05 0.09 0.07 0.06 0.09 0.15 0.05
C22 0.26 0.29 0.16 0.07 0.07 0.08 0.11 0.66 0.11 0.09 0.11 0.09 0.07 0.13 0.07 0.06 0.12 0.24 0.05
Cc23 0.44 0.47 0.30 0.18 0.18 0.20 0.23 0.89 0.21 0.20 0.17 0.16 0.15 0.19 0.12 0.11 0.16 0.26 0.09
C24 0.33 0.29 0.18 0.11 0.09 0.13 0.19 0.56 0.18 0.16 0.15 0.14 0.11 0.15 0.11 0.13 0.14 0.17 0.09
C25 0.75 0.67 0.48 0.55 0.51 0.54 0.62 0.65 0.54 0.53 0.35 0.35 0.35 0.39 0.37 0.39 0.37 0.33 0.30
C26 0.47 0.28 0.14 0.20 0.16 0.22 0.41 0.32 0.35 0.33 0.13 0.21 0.19 0.26 0.26 0.33 0.26 0.25 0.20
ca7 117 0.84 0.61 0.79 0.71 0.75 1.04 0.78 0.88 0.86 0.54 0.54 0.55 0.61 0.66 0.73 0.68 0.56 0.53
Cc28 0.70 0.36 0.23 0.31 0.27 0.32 0.65 0.43 0.54 0.53 0.22 0.30 0.32 0.40 0.43 0.59 0.44 0.37 0.35
C29 1.97 1.60 114 1.58 137 1.45 1.80 1.44 1.45 1.58 118 0.94 1.07 115 1.34 1.40 1.37 1.01 115
C30 0.62 0.36 0.20 0.32 0.24 0.31 0.59 0.43 0.48 0.49 0.28 0.28 0.31 0.39 0.44 0.58 0.48 0.35 0.34
c31 1.26 0.98 0.66 1.08 0.85 0.98 1.23 1.06 1.02 1.08 0.90 0.65 0.75 0.85 1.02 1.08 1.16 0.78 0.88
C32 0.42 0.22 0.13 0.21 0.15 0.21 0.40 0.31 0.34 0.33 0.17 0.19 0.21 0.28 0.31 0.39 0.35 0.25 0.23
C33 0.76 0.56 0.36 0.62 0.51 0.58 0.74 0.67 0.61 0.64 0.46 0.39 0.48 0.54 0.63 0.68 0.71 0.48 0.49
C34 0.29 0.15 0.06 0.12 0.06 0.11 0.28 0.20 0.23 0.22 0.07 0.13 0.16 0.19 0.25 0.32 0.25 0.19 0.16
C35 0.43 0.21 0.12 0.20 0.14 0.21 0.39 0.35 0.31 0.33 0.14 0.20 0.24 0.26 0.32 0.39 0.36 0.26 0.21
C36 0.45 0.17 0.12 0.17 0.15 0.14 0.42 0.28 0.30 0.30 0.12 0.18 0.19 0.27 0.29 0.39 0.29 0.24 0.17
C37 0.54 0.18 0.09 0.18 0.10 0.17 0.47 0.36 0.38 0.36 0.11 0.20 0.23 0.31 0.35 0.47 031 0.30 0.20
AIkC37:3 112 0.94 1.16 1.41 0.46 1.25 1.07 112 1.34 1.50 0.88 0.75 0.69 0.88 1.38 0.40 0.16 0.68 0.16
Ak C37:2 11.80 6.07 3.40 5.46 3.46 5.53 9.24 7.88 6.98 7.65 412 4.05 4.86 6.12 7.92 9.08 5.76 6.85 4.40
AlkC38:2 et 1.97 158 0.89 1.52 1.34 171 1.36 1.25 1.10 114 1.32 0.57 0.91 0.92 1.39 1.04 0.42 1.04 0.92
AlkC38:2me 7.58 224 112 222 121 2.56 6.85 5.05 5.22 513 1.63 2.84 3.57 4.59 551 6.86 5.56 4.72 3.26
Aliféticos Totais ~ 51.50 34.90 22.06 29.71 24.37 30.28 40.05 37.75 33.54 36.68 25.54 20.88 24.88 21.33 38.21 36.47 26.15 28.05 22.34
2C12-C37 12.95 9.33 6.93 8.87 7.22 7.92 11.45 11.78 10.11 9.54 6.97 6.57 7.05 8.78 8.92 10.15 9.53 7.17 7.32




Tabela Ill (Continuac3o): Valores dos n-alcanos e alquenonas analisados no testemunho MAM1. Valores de n-alcanos e alquenonas em pg g™

n-alcano/ldade 791 820 850 879 909 938 968 997 1026 1056 1085 1115 1144 1174 1203 1232 1262 1291 1321
C12 0.36 0.26 0.51 0.21 0.55 0.35 0.19 031 0.40 0.50 0.73 0.35 0.64 0.29 0.58 031 0.47 0.50 0.74
C13 0.20 0.15 0.13 0.12 0.11 0.13 0.21 0.08 0.08 0.11 0.10 0.19 0.11 0.19 0.13 0.22 0.09 020 0.08
Ci14 0.67 0.68 0.75 0.82 0.86 0.92 0.67 0.58 0.96 0.72 1.38 0.98 122 111 1.04 111 071 151 1.51
C15 0.04 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.04 0.02 0.02 0.02 0.02 0.04 0.02 0.04 0.02 0.04 0.02 0.04 0.02
C16 0.21 0.24 0.22 0.36 0.25 0.32 0.26 0.20 0.39 0.21 0.42 0.33 0.40 0.43 0.31 0.44 022 053 0.50
C17 0.06 0.07 0.06 0.05 0.05 0.07 0.05 0.05 0.03 0.03 0.04 0.05 0.05 0.07 0.04 0.06 0.04 0.05 0.03
Pristano 0.04 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.02 0.03 0.01 0.02 0.01 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 0.02 0.02 <0.011
C18 0.10 0.13 0.11 0.15 0.12 0.14 0.11 0.09 0.15 0.09 0.16 0.13 0.15 0.17 0.12 0.15 0.09 0.17 0.16
Fitano 0.06 0.06 0.05 0.06 0.07 0.06 0.05 0.06 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.06 0.05 0.06 0.04 0.05 0.04
C19 0.03 0.03 0.04 0.03 0.04 0.03 0.02 0.03 0.02 0.02 <0.015 0.02 0.02 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 <0.015
C20 0.05 0.08 0.08 0.07 0.08 0.08 0.07 0.06 0.09 0.04 0.08 0.08 0.08 0.09 0.07 0.06 0.04 0.10 0.07
C21 0.05 0.07 0.09 0.06 0.11 0.07 0.05 0.07 0.06 0.03 0.04 0.04 0.05 0.04 0.06 0.02 0.03 0.07 0.02
Cc22 0.05 0.10 0.10 0.05 0.22 0.07 0.09 0.13 0.08 0.03 0.04 0.06 0.10 0.05 0.09 0.04 0.03 0.18 0.03
Cc23 0.09 0.16 0.16 0.08 0.28 0.12 0.14 0.18 0.10 0.05 0.06 0.09 0.14 0.08 0.11 0.06 005 023 0.05
C24 0.11 0.19 0.14 0.06 0.17 0.11 0.13 0.11 0.05 0.04 0.04 0.08 0.10 0.07 0.06 0.06 003 013 0.04
C25 0.36 0.44 0.42 0.21 0.20 0.28 0.30 0.18 0.13 0.14 0.15 0.21 0.18 0.20 0.13 0.16 0.11 0.16 0.13
C26 0.27 0.33 0.25 0.09 0.07 0.25 0.28 0.12 0.05 0.09 0.09 0.16 0.15 0.18 0.06 0.15 0.05 0.10 0.10
c27 0.66 0.72 0.67 0.35 0.25 0.50 0.51 0.29 0.19 0.24 0.28 0.38 0.34 0.40 0.24 0.33 021 0.29 0.27
Cc28 0.45 0.52 0.40 0.19 0.10 0.40 0.41 0.19 0.08 0.22 0.16 0.26 0.22 0.28 0.09 0.25 0.10 0.17 0.16
Cc29 130 132 115 0.88 0.66 0.86 0.84 0.66 0.49 0.58 0.65 0.80 0.67 0.78 0.64 0.70 063 071 0.63
C30 0.46 0.47 0.36 0.19 0.13 0.36 0.40 0.21 0.10 0.15 0.16 0.28 0.21 0.30 0.12 0.25 013 018 0.18
C31 1.04 0.99 0.84 0.68 0.54 0.71 0.71 0.58 0.42 0.48 0.52 0.69 0.53 0.67 0.53 0.60 0.57 0.9 0.53
C32 0.32 0.33 0.24 0.12 0.08 0.28 0.32 0.16 0.07 0.11 0.12 0.22 0.16 0.24 0.09 0.20 009 013 0.13
C33 0.60 0.58 0.50 0.37 0.32 0.47 0.51 0.38 0.27 0.31 0.33 0.44 0.35 0.45 0.34 0.39 036 038 0.34
C34 0.24 0.22 0.19 0.07 0.11 0.24 0.30 0.15 0.08 0.08 0.09 0.16 0.13 0.18 0.08 0.19 0.04 0.09 0.09
C35 0.32 0.31 0.26 0.12 0.13 0.31 0.42 0.23 0.15 0.16 0.18 0.27 0.22 0.28 0.17 0.25 015 0.18 0.18
C36 0.27 0.30 0.28 0.05 <0.008 0.35 0.41 0.16 0.05 0.09 0.13 0.19 0.16 0.25 0.07 0.23 0.06 012 0.13
C37 0.35 0.37 0.27 0.07 0.05 0.42 0.48 0.18 0.04 0.10 0.13 0.26 0.18 0.28 0.05 0.24 0.07 012 0.16
AkC37:3 0.20 1.01 0.70 0.21 0.30 0.29 0.37 0.24 0.38 0.27 0.34 0.19 0.23 0.31 0.45 0.32 0.43 037 0.24
Ak C37:2 6.37 7.81 5.76 1.88 173 7.07 7.57 3.85 1.20 2.49 2.70 4.45 3.25 5.52 1.90 4.56 243  3.02 3.15
AkC38:2 et 0.42 114 116 0.76 1.06 0.98 0.99 0.98 0.81 0.72 1.01 0.63 0.71 0.96 172 1.29 148 097 0.81
AlkC38:2me 5.75 5.18 4.03 1.04 0.65 5.83 6.82 2.99 0.62 1.48 170 3.26 2.51 4.11 131 4.03 1.00 178 2.04
Alifaticos Totais 25.80 32.29 27.94 13.70 16.08 29.16 30.86 19.57 12.35 29.29 17.93 20.63 18.36 24.04 17.59 23.93 16.64 18.14 17.48

£C12-C37 8.63 9.06 8.26 5.47 551" 790 " 794" 541" 454" 4.63 6.08 " 6.79 " 6.58 " 715" 5.26 7 6.50 " 240" 6.96 6.26
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Tabela Ill (Continuacao): Valores dos n-alcanos e alquenonas analisados no testemunho MAM1. Valores de n-alcanos e alquenonas em pg g™

n-alcano/ldade 1350 1380 1409 1438 1468 1497 1527 1556 1586 1615 1644 1674 1703 1733 1762 1792 1821 1850 1880
C12 0.68 0.41 0.34 0.45 0.71 0.32 0.48 0.47 0.74 0.46 0.51 0.51 0.53 0.47 0.78 0.41 0.60 0.54 0.70
C13 0.09 0.11 0.32 0.08 0.12 0.14 0.22 0.19 0.13 0.20 0.18 0.11 0.17 0.21 0.13 0.15 0.10 0.14 0.12
Cl4 134 1.08 0.89 114 142 0.76 0.89 1.02 1.30 0.78 0.96 0.74 132 113 127 0.77 1.08 125 141
C15 0.02 0.03 0.05 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 0.02 0.03 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 0.02 0.02 0.03 0.02
C16 0.42 0.39 0.29 0.39 0.50 0.25 0.26 0.41 0.42 0.23 0.30 0.21 0.42 0.37 0.36 0.22 0.39 0.40 0.48
C17 0.04 0.05 0.06 0.04 0.03 0.04 0.05 0.05 0.02 0.04 0.03 0.05 0.04 0.04 0.06 0.04 0.05 0.04 0.04
Pristano 0.01 0.02 0.03 0.01 0.01 0.02 0.03 0.03 <0.011 0.02 0.01 0.03 0.02 0.02 0.03 0.02 0.01 0.02 0.02
C18 0.15 0.15 0.11 0.15 0.16 0.10 0.11 0.15 0.13 0.09 0.10 0.09 0.14 0.12 0.15 0.08 0.14 0.14 0.15
Fitano 0.05 0.06 0.05 0.05 0.04 0.05 0.04 0.06 0.03 0.04 0.04 0.05 0.05 0.04 0.05 0.04 0.04 0.04 0.04
C19 0.03 0.03 0.03 0.02 <0.015 0.03 0.03 0.04 <0.015 0.03 <0.015 0.03 <0.015 <0.015 0.05 0.02 0.03 0.02 <0.015
C20 0.08 0.08 0.05 0.07 0.06 0.06 0.05 0.09 0.06 0.04 0.04 0.05 0.07 0.06 0.10 0.03 0.06 0.07 0.05
c21 0.04 0.05 0.04 0.02 0.01 0.05 0.04 0.14 0.04 0.04 0.02 0.06 0.04 0.03 0.11 0.02 0.04 0.04 0.02
C22 0.06 0.06 0.05 0.03 0.02 0.11 0.05 0.35 0.07 0.05 0.02 0.13 0.07 0.06 0.20 0.01 0.04 0.05 0.03
C23 0.07 0.08 0.08 0.05 0.03 0.13 0.06 0.44 0.10 0.06 0.05 0.16 0.10 0.09 0.23 0.03 0.06 0.07 0.07
C24 0.03 0.05 0.07 0.05 0.02 0.07 0.03 0.26 0.06 0.04 0.05 0.10 0.09 0.10 0.13 0.03 0.06 0.06 0.09
C25 0.09 0.12 0.17 0.15 0.07 0.09 0.09 0.14 0.10 0.06 0.08 0.09 0.15 0.19 0.12 0.08 0.12 0.09 0.18
C26 0.04 0.07 0.14 0.14 0.04 0.04 0.04 0.04 0.07 0.03 0.04 0.04 0.15 0.21 0.08 0.07 0.13 0.09 0.23
c27 0.18 0.21 0.31 0.29 0.15 0.15 0.15 0.12 0.18 0.12 0.12 0.14 0.29 0.38 0.16 0.17 0.25 0.18 0.38
C28 0.08 0.11 0.22 0.21 0.07 0.07 0.07 0.05 0.12 0.05 0.06 0.07 0.24 0.33 0.10 0.11 0.20 0.13 0.36
C29 0.53 0.52 0.65 0.61 0.40 0.45 0.47 0.37 0.46 0.38 0.36 0.44 0.57 0.66 0.43 0.47 0.57 0.42 0.70
C30 0.10 0.13 0.23 0.22 0.08 0.08 0.09 0.07 0.14 0.08 0.08 0.09 0.25 0.33 0.12 0.14 0.23 0.17 0.38
C31 0.49 0.46 0.58 0.53 0.33 0.40 0.48 0.36 0.46 0.38 0.38 0.49 0.57 0.64 0.44 0.52 0.61 0.50 0.72
C32 0.08 0.10 0.17 0.17 0.06 0.06 0.08 0.05 0.11 0.06 0.06 0.07 0.21 0.28 0.10 0.11 0.19 0.14 0.30
C33 0.29 0.28 0.36 0.32 0.19 0.25 0.25 0.20 0.27 0.25 0.22 0.30 0.38 0.44 0.27 0.31 0.38 0.34 0.50
C34 0.04 0.07 0.14 0.13 0.04 0.03 0.03 0.02 0.09 0.03 0.04 0.04 0.16 0.20 0.07 0.08 0.12 0.11 0.26
C35 0.10 0.12 0.21 0.19 0.07 0.09 0.12 0.04 0.13 0.09 0.09 0.12 0.28 0.27 0.13 0.16 0.21 0.20 0.36
C36 0.04 0.09 0.18 0.18 0.04 0.17 0.06 0.04 0.07 0.05 0.05 0.06 0.20 0.30 0.08 0.08 0.16 0.13 0.32
C37 0.04 0.08 0.21 0.22 0.04 0.03 0.05 0.04 0.10 0.03 0.02 0.05 0.28 0.39 0.08 0.10 0.18 0.18 0.36
AkC37:3 0.25 0.23 0.15 0.21 0.18 0.28 0.16 0.28 0.22 0.15 0.11 0.23 0.26 0.32 0.13 0.21 0.33 0.17 0.03
Alk C37:2 2.03 2.61 3.99 3.83 1.06 1.48 1.64 0.98 212 1.26 0.92 2.00 5.42 6.33 2.29 2.68 3.95 2.92 5.69
AlkC38:2 et 0.27 0.99 0.85 0.89 0.55 0.93 0.91 0.74 0.74 0.91 0.74 122 1.05 0.85 0.86 0.90 1.05 0.67 0.87
AlkC38:2me 0.81 1.44 3.04 2.53 0.74 0.77 0.75 0.60 1.69 0.60 0.64 1.07 4.51 5.55 1.46 1.58 2.80 2.28 5.21
Alifaticos Totais 13.32 14.82 20.73 18.04 10.68 12.54 13.05 12.23 14.33 11.68 8.60 13.99 22.01 25.11 13.65 13.79 19.24 14.29 23.60

2C12-C37 5.13 4.93 5.96 5.87 4.69 4.00 4.31 5.19 5.40 3.67 3.85 4.26 6.76 7.34 5.77 4.22 6.03 5.52 8.21




Tabela Ill (Continuac3o): Valores dos n-alcanos e alquenonas analisados no testemunho MAM1. Valores de n-alcanos e alquenonas em pg g™
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n-alcano/ldade 1909 1939 1968 1998 2027 2056 2086 2115 2145 2174 2204 2233 2262 2292 2321 2351 2380 2410 2439
C12 0.52 0.60 0.65 0.29 0.82 0.44 0.83 1.00 0.99 0.35 0.50 0.99 0.80 0.52 0.42 1.08 0.89 0.75 0.48
C13 0.15 0.10 0.17 0.05 0.02 0.05 0.02 < 0.005 0.02 < 0.005 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 0.02 0.02 0.04 0.02
Ci14 114 1.09 1.20 0.80 1.46 112 161 187 170 0.87 0.94 173 1.49 0.88 1.03 1.85 1.66 155 1.23
Ci15 0.02 0.02 0.02 0.05 0.02 0.05 0.02 0.02 0.02 0.03 0.02 0.02 0.01 0.02 0.03 0.01 0.02 0.03 0.01
C16 0.39 0.30 0.40 0.29 0.47 0.40 0.54 0.64 0.57 0.46 0.29 0.60 0.49 0.27 0.38 0.58 0.52 0.50 0.51
C17 0.03 0.04 0.04 0.08 0.03 0.07 0.03 0.03 0.05 0.07 0.06 0.04 0.02 0.05 0.07 0.03 0.03 0.05 0.02
Pristano 0.01 0.01 0.02 0.04 <0.011 0.03 <0.011 <0.011 <0.011 0.02 <0.011 0.02 <0.011 0.03 0.03 <0.011 0.01 0.02 0.01
c18 0.13 0.10 0.13 0.12 0.15 0.16 0.18 0.20 0.18 0.19 0.10 0.19 0.16 0.10 0.15 0.16 0.18 0.16 0.18
Fitano 0.03 0.04 0.05 0.02 <0.013 0.02 <0.013 <0.013 0.01 <0.013 <0.013 0.02 <0.013 0.02 0.02 <0.013 0.01 0.03 0.02
C19 <0.015 0.02 0.02 0.04 0.02 0.04 0.02 <0.015 0.02 0.04 0.03 0.03 <0.015 0.03 0.04 <0.015 0.02 0.03 <0.015
C20 0.05 0.04 0.06 <0.015 <0.015 0.08 0.06 0.08 0.06 0.06 <0.015 0.10 0.06 0.04 0.07 0.07 0.09 0.09 0.09
c21 0.01 0.04 0.03 0.02 0.07 0.10 0.02 0.02 0.02 0.04 0.03 011 0.01 0.05 0.05 0.01 0.04 0.09 0.02
Cc22 <0.008 0.04 0.05 0.03 0.18 0.23 0.03 0.03 0.04 0.07 0.07 0.29 0.02 0.08 0.08 0.02 0.06 0.21 0.05
Cc23 0.02 0.06 0.07 0.04 0.19 0.25 0.02 0.02 0.05 0.06 0.06 0.35 0.02 0.25 0.10 0.04 0.06 0.26 0.06
C24 0.01 0.04 0.07 0.05 0.11 0.17 0.02 0.03 0.07 0.05 0.07 0.19 <0.008 0.08 0.08 <0.008 0.02 0.16 0.04
C25 0.04 0.08 0.08 0.12 0.08 0.12 0.05 0.06 0.16 0.10 0.14 0.16 0.06 0.92 0.17 0.19 0.06 0.12 0.10
C26 0.03 0.07 0.05 0.13 0.04 0.08 0.03 0.06 0.21 0.11 0.17 0.12 0.06 0.14 0.20 0.04 0.03 0.08 0.10
c27 0.09 0.15 0.12 0.28 0.14 0.17 0.11 0.14 0.37 0.22 0.31 0.22 0.16 0.70 0.37 0.25 0.14 0.19 0.24
Cc28 0.05 0.10 0.07 0.23 0.07 0.12 0.06 0.09 0.34 0.17 0.27 0.14 0.08 0.18 0.30 0.06 0.04 0.10 0.16
C29 0.30 0.42 0.40 0.63 0.52 0.49 0.45 0.43 0.74 0.55 0.68 0.55 0.54 0.92 0.88 0.66 0.57 0.68 0.78
C30 0.07 0.13 0.09 0.04 0.04 0.13 0.08 0.03 0.37 0.18 0.27 0.17 0.12 0.19 0.33 0.09 0.08 0.13 0.18
C31 0.39 0.46 0.45 0.69 0.62 0.52 0.53 0.46 0.78 0.58 0.70 0.60 0.54 0.74 0.80 0.55 0.61 0.60 0.61
C32 0.06 0.11 0.08 0.20 0.09 0.12 0.09 0.09 0.31 0.14 0.23 0.16 0.10 0.15 0.27 0.12 0.08 0.12 0.14
C33 0.23 0.31 0.27 0.44 0.37 0.30 0.32 0.25 0.51 0.33 0.44 0.36 0.28 0.40 0.42 0.29 0.32 0.36 0.38
C34 0.03 0.07 0.05 0.14 0.06 0.06 0.02 0.05 0.24 0.10 0.16 0.10 0.07 0.08 0.24 0.07 0.04 0.10 0.15
C35 0.10 0.12 0.10 0.21 0.09 0.10 0.07 0.09 0.31 0.13 0.24 0.15 0.15 0.15 0.30 0.07 0.10 0.14 0.18
C36 0.05 0.09 0.08 0.07 0.16 0.06 0.07 0.07 0.07 0.10 0.11 0.11 0.04 0.08 0.22 0.11 0.28 0.05 0.09
C37 0.02 0.09 0.05 0.25 0.04 0.09 0.02 0.07 0.37 0.13 0.27 0.16 0.10 0.12 0.37 0.04 < 0.009 0.10 0.16
AkC37:3 0.18 0.22 0.31 0.18 0.47 0.19 0.31 0.14 0.15 0.21 0.20 0.12 0.41 0.09 0.27 0.38 0.17 0.40 0.41
Alk C37:2 1.63 2.47 2.56 4.55 2.83 297 2.58 231 6.22 3.88 4.86 219 2.89 141 6.52 1.68 217 3.24 3.97
AlkC38:2 et 112 1.35 1.46 1.49 175 1.44 157 114 1.43 1.90 141 0.58 127 0.26 1.76 1.25 1.46 1.45 1.42
AlkC38:2me 0.85 1.88 121 3.12 1.09 1.54 0.96 1.23 4.44 215 3.31 1.47 1.62 1.56 4.95 1.09 1.06 1.59 233
Alifaticos Totais 10.60 15.13 13.55 20.44 14.02 16.27 14.29 13.91 25.61 17.98 21.03 11.88 15.41 11.59 30.54 13.76 13.65 19.18 20.57
2C12-C37 3.92 4.67 4.81 5.28 5.83 5.53 5.30 5.84 8.59 5.13 6.17 7.65 541 7.18 7.38 6.40 5.97 6.67 5.99




Tabela Ill (Continuac3o): Valores dos n-alcanos e alquenonas analisados no testemunho MAM1. Valores de n-alcanos e alquenonas em pg g™

n-alcano/ldade 2468 2498 2527 2557 2586 2616 2645 2674 2704 2733
Ci12 0.48 0.57 0.22 0.62 0.83 1.07 0.69 0.66 0.55 0.67
Ci13 0.02 0.02 0.02 0.04 0.03 0.02 0.03 0.02 0.03 0.03
Ci4 1.34 0.89 0.87 1.29 1.50 177 119 1.29 0.96 1.44
C15 0.02 0.02 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.03
C16 0.51 0.30 0.44 0.49 0.43 0.57 0.37 0.49 0.31 0.43
C17 0.03 0.06 0.06 0.04 0.04 0.04 0.06 0.03 0.06 0.06
Pristano 0.01 0.02 0.03 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 0.03 0.02
C18 0.17 0.12 0.17 0.15 0.15 0.18 0.14 0.16 0.13 0.16
Fitano 0.02 0.02 0.03 0.02 0.02 <0.013 0.02 <0.013 0.03 0.02
C19 0.03 0.04 0.03 0.02 0.02 0.02 0.04 <0.015 0.04 0.02
C20 0.10 0.06 0.07 0.05 0.06 0.08 0.07 0.06 0.07 0.10
c21 0.07 0.04 0.04 0.01 0.02 0.03 0.05 0.01 0.05 0.06
Cc22 0.13 0.07 0.07 0.04 0.07 0.09 0.12 0.07 0.13 0.15
C23 0.16 0.07 0.08 0.04 0.04 0.08 0.08 0.04 0.11 0.16
C24 0.08 0.08 0.06 0.03 0.02 0.05 0.06 0.01 0.05 0.16
C25 0.08 0.17 0.12 0.10 0.09 0.10 0.11 0.11 0.18 0.34
C26 0.04 0.20 0.13 0.11 0.09 0.10 0.12 0.13 0.13 0.46
c27 0.15 0.37 0.29 0.23 0.24 0.25 0.27 0.26 0.32 0.72
Cc28 0.06 0.29 0.21 0.17 0.13 0.16 0.18 0.18 0.19 0.66
C29 0.65 0.84 0.84 0.69 0.76 0.80 0.94 0.81 0.97 1.32
C30 0.09 0.33 0.24 0.19 0.17 0.20 0.21 0.21 0.24 0.67
C31 0.60 0.83 0.78 0.69 0.67 0.73 0.92 0.79 0.90 1.36
C32 0.09 0.28 0.21 0.16 0.13 0.16 0.20 0.18 0.20 0.56
C33 0.31 0.52 0.45 0.39 0.33 0.43 0.54 0.48 0.52 0.91
C34 0.05 0.24 0.21 0.17 0.16 0.14 0.20 0.18 0.27 0.49
C35 0.12 0.41 0.23 0.20 0.13 0.23 0.23 0.19 0.29 0.65
C36 0.01 0.25 0.15 0.09 0.06 0.08 0.10 0.11 0.10 0.64
C37 0.04 0.37 0.22 0.18 0.12 0.15 0.20 0.19 0.19 0.83
AlkC37:3 0.34 0.40 0.29 0.45 0.30 0.53 0.42 0.31 0.28 0.53
Alk C37:2 2.94 6.58 4.78 3.98 3.13 4.02 5.33 4.69 4.81 11.26
AlkC38:2 et 1.58 1.54 1.64 141 1.40 153 2.39 167 2.10 141
AlkC38:2me 1.24 4.67 3.05 248 1.75 2.16 297 2.82 3.01 9.90
Alifaticos Totais 14.66 28.43 22.21 21.42 16.52 20.09 26.19 20.20 23.61 41.90

2C12-C37 5.44 7.46 6.24 6.23 6.30 7.54 7.14 6.66 6.98 13.09




Tabela IV (Continuacao): Valores dos n-alcanos e alquenonas analisados no testemunho MAM7. Valores de n-alcanos e alquenonas em pg g™

n-alcano/ldade 212 235 258 282 305 328 351 375 398 422 446 470 494 518 543 568

Ci2 0.03 0.07 0.11 0.16 0.15 0.09 0.10 0.16 0.12 0.20 0.16 0.22 0.18 0.13 0.06 0.20
C13 0.02 0.01 0.02 0.01 0.03 0.03 0.02 0.03 0.03 0.01 0.02 0.02 0.02 0.03 0.01 0.03
Ci4 0.26 0.41 0.56 0.62 0.67 0.49 0.54 0.68 0.56 0.74 0.73 0.71 0.61 0.62 0.36 0.72
Ci15 0.11 0.03 0.04 0.02 0.05 0.07 0.04 0.05 0.05 0.02 0.03 0.02 0.02 0.05 0.03 0.04
C16 0.26 0.25 0.25 0.26 0.28 0.26 0.25 0.26 0.24 0.28 0.29 0.26 0.25 0.27 0.22 0.28
C17 0.23 0.07 0.08 0.05 0.07 0.10 0.05 0.07 0.05 0.03 0.03 0.04 0.04 0.07 0.06 0.06
Pristano 0.13 0.04 0.04 0.03 0.04 0.06 0.03 0.03 0.04 0.02 0.02 0.02 0.02 0.04 0.03 0.03
C18 0.20 0.13 0.13 0.13 0.13 0.14 0.13 0.13 0.12 0.12 0.11 0.12 0.12 0.14 0.13 0.13
Fitano 0.10 0.07 0.07 0.06 0.06 0.07 0.06 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.06 0.06 0.06 0.05
C19 0.12 0.03 0.04 0.03 0.02 0.04 0.02 0.03 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.04 0.02 0.02
C20 0.16 0.10 0.10 0.08 0.07 0.09 0.07 0.07 0.06 0.06 0.06 0.06 0.07 0.10 0.06 0.07
c21 0.19 0.19 0.10 0.05 0.07 0.11 0.04 0.04 0.03 0.05 0.06 0.04 0.04 0.18 0.04 0.04
Cc22 0.37 0.80 0.16 0.06 0.22 0.44 0.07 0.06 0.04 0.18 0.18 0.05 0.06 0.72 0.09 0.08
C23 0.68 1.63 0.32 0.14 0.52 0.94 0.16 0.14 0.12 0.43 0.44 0.14 0.16 141 0.21 0.21
C24 0.52 1.34 0.27 0.13 0.45 0.84 0.13 0.14 0.08 0.36 0.34 0.12 0.13 113 0.18 0.22
C25 0.63 0.84 0.50 0.28 0.45 0.57 0.24 0.35 0.20 0.33 0.31 0.30 0.29 0.70 0.31 0.36
C26 0.39 0.40 0.36 0.17 0.29 0.28 0.11 0.27 0.06 0.12 0.10 0.16 0.15 0.31 0.20 0.30
c27 0.99 0.67 0.85 0.48 0.61 0.49 0.35 0.63 0.31 0.35 0.35 0.50 0.44 0.50 0.45 0.59
C28 0.61 0.37 0.52 0.26 0.38 0.30 0.16 0.40 0.11 0.13 0.13 0.28 0.23 0.26 0.28 0.43
C29 1.68 112 1.37 0.91 1.03 0.84 0.71 112 0.65 0.73 0.78 1.00 0.82 0.86 0.76 0.99
C30 0.56 0.33 0.46 0.24 0.34 0.26 0.15 0.37 0.11 0.13 0.14 0.25 0.21 0.24 0.26 0.40
C31 1.13 0.73 0.90 0.62 0.72 0.59 0.49 0.77 0.44 0.47 0.52 0.70 0.57 0.59 0.56 0.73
C32 0.42 0.23 0.33 0.17 0.25 0.19 0.10 0.26 0.07 0.09 0.09 0.19 0.15 0.16 0.19 0.30
C33 0.72 0.44 0.55 0.36 0.44 0.35 0.27 0.48 0.24 0.28 0.32 0.41 0.34 0.36 0.35 0.46
C34 0.37 0.19 0.23 0.11 0.19 0.15 0.04 0.18 0.03 0.04 0.04 0.12 0.11 0.11 0.16 0.22
C35 0.47 0.24 0.36 0.22 0.26 0.23 0.12 0.29 0.09 0.12 0.12 0.22 0.18 0.20 0.23 0.33
C36 0.46 0.23 0.33 0.14 0.21 0.17 0.07 0.24 0.04 0.04 0.06 0.16 0.12 0.14 0.18 0.29
C37 0.53 0.25 0.39 0.17 0.25 0.20 0.07 0.30 0.04 0.05 0.05 0.18 0.14 0.16 0.21 0.35
AkC37:3 1.36 0.74 1.15 0.48 0.31 0.44 0.29 0.60 0.18 0.38 0.45 0.53 0.45 0.44 0.27 0.26
Ak C37:2 14.14 5.76 8.45 5.76 5.61 3.99 4.63 7.66 213 2.03 2.08 5.25 3.86 3.35 4.34 6.77
AlkC38:2 et 2.18 0.84 121 0.65 0.89 0.50 0.57 1.02 0.86 0.99 0.97 0.95 0.56 0.54 0.54 0.63
AlkC38:2me 8.07 3.59 6.35 245 3.95 2.87 1.02 4.78 0.76 0.95 0.79 2.75 1.96 2.39 3.35 5.05

n-alcanos Totais  49.59 30.14 34.71 20.99 24.54 22.19 16.26 28.04 12.63 14.50 12.84 21.87 17.64 22.00 19.89 26.60
2C12-C37 12.09 11.09 9.34 5.86 8.13 8.23 4.50 7.51 3.91 5.38 5.48 6.27 5.46 9.47 5.63 7.86
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Tabela IV (Continuacao): Valores dos n-alcanos e alquenonas analisados no testemunho MAM7. Valores de n-alcanos e alquenonas em pg g™

n-alcano/ldade 593 619 644 670 697 724 751 778 806 835 864 893 923 953 983 1014 1046 1078
Ci12 0.12 0.16 0.21 0.20 0.18 0.13 0.10 0.14 0.25 0.12 0.18 0.14 0.24 0.18 0.29 0.25 0.34 0.37
C13 0.03 0.02 0.02 0.02 0.04 0.02 0.02 0.01 0.02 0.03 0.02 0.03 0.03 0.03 0.01 0.01 0.01 0.01
Ci4 0.68 0.70 0.67 0.61 0.71 0.55 0.55 0.61 0.75 0.56 0.65 0.65 0.96 0.85 0.84 0.82 0.85 1.01
C15 0.05 0.04 0.02 0.03 0.05 0.03 0.04 0.02 0.02 0.06 0.04 0.05 0.05 0.05 0.02 0.02 0.02 0.02
C16 0.30 0.26 0.26 0.24 0.29 0.25 0.26 0.27 0.26 0.25 0.26 0.27 0.32 0.30 0.31 0.31 0.26 0.32
C17 0.08 0.05 0.04 0.04 0.06 0.06 0.05 0.04 0.03 0.09 0.09 0.06 0.05 0.08 0.05 0.04 0.03 0.04
Pristano 0.04 0.03 0.02 0.02 0.05 0.03 0.02 0.02 0.02 0.06 0.03 0.04 0.03 0.04 0.02 0.02 0.02 0.03
Cis 0.15 0.14 0.12 0.13 0.14 0.14 0.12 0.12 0.11 0.15 0.14 0.14 0.15 0.15 0.13 0.15 0.11 0.15
Fitano 0.06 0.06 0.04 0.06 0.06 0.06 0.05 0.06 0.05 0.06 0.06 0.06 0.05 0.05 0.05 0.05 0.04 0.05
C19 0.03 0.02 0.01 0.02 0.02 0.03 0.02 0.03 0.02 0.05 0.05 0.03 0.03 0.04 0.03 0.03 0.03 0.04
C20 0.08 0.07 0.05 0.06 0.07 0.09 0.06 0.08 0.07 0.09 0.09 0.07 0.07 0.08 0.07 0.08 0.06 0.10
c21 0.10 0.03 0.03 0.04 0.04 0.04 0.03 0.10 0.08 0.05 0.06 0.04 0.04 0.05 0.04 0.04 0.03 0.06
Cc22 0.42 0.05 0.04 0.13 0.10 0.09 0.06 0.48 0.38 0.11 0.09 0.07 0.07 0.11 0.06 0.07 0.03 0.08
C23 0.92 0.14 0.13 0.27 0.23 0.16 0.12 1.02 0.78 0.15 0.16 0.13 0.12 0.21 0.08 0.13 0.06 0.12
C24 0.81 0.13 0.12 0.21 0.20 0.13 0.12 0.93 0.68 0.11 0.22 0.11 0.10 0.22 0.18 0.14 0.07 0.11
C25 0.60 0.27 0.26 0.24 0.24 0.25 0.27 0.58 0.43 0.17 0.45 0.18 0.20 0.32 0.20 0.21 0.15 0.13
C26 0.36 0.18 0.16 0.14 0.10 0.16 0.19 0.24 0.17 0.09 0.53 0.11 0.10 0.28 0.15 0.19 0.13 0.07
c27 0.61 0.44 0.41 0.39 0.33 0.44 0.47 0.37 0.31 0.30 0.91 0.32 0.29 0.54 0.35 0.36 0.29 0.18
Cc28 0.42 0.26 0.23 0.22 0.16 0.24 0.29 0.17 0.13 0.15 0.78 0.17 0.13 0.37 0.26 0.25 0.19 0.09
C29 0.95 0.75 0.71 0.85 0.79 0.86 0.86 0.69 0.65 0.75 1.43 0.68 0.70 0.91 0.69 0.65 0.62 0.47
C30 0.37 0.23 0.21 0.22 0.16 0.23 0.26 0.14 0.13 0.15 0.72 0.16 0.13 0.34 0.20 0.23 0.19 0.09
C31 0.72 0.53 0.50 0.65 0.60 0.63 0.58 0.46 0.48 0.56 1.09 0.48 0.50 0.64 0.51 0.48 0.50 0.37
C32 0.28 0.16 0.15 0.16 0.11 0.16 0.18 0.09 0.09 0.10 0.55 0.10 0.09 0.23 0.14 0.16 0.14 0.06
C33 0.47 0.32 0.31 0.40 0.36 0.37 0.36 0.26 0.28 0.30 0.71 0.27 0.27 0.37 0.27 0.29 0.30 0.20
C34 0.23 0.12 0.10 0.11 0.06 0.10 0.11 0.05 0.04 0.05 0.42 0.06 0.04 0.17 0.08 0.12 0.10 0.03
C35 0.31 0.19 0.18 0.21 0.16 0.19 0.18 0.11 0.10 0.10 0.58 0.10 0.08 0.23 0.13 0.16 0.16 0.06
C36 0.28 0.14 0.13 0.13 0.05 0.13 0.14 0.04 0.04 0.04 0.56 0.08 0.03 0.21 0.12 0.15 0.12 0.02
C37 0.32 0.17 0.16 0.14 0.07 0.15 0.18 0.06 0.05 0.06 0.65 0.08 0.04 0.26 0.14 0.20 0.15 0.02
AkC37:3 0.48 0.27 0.38 0.29 0.22 0.35 0.85 0.30 0.52 0.50 0.45 0.66 0.00 0.56 0.42 0.30 0.41 0.58
Ak C37:2 7.53 4.73 4.84 4.07 1.94 3.81 3.85 181 191 1.94 11.34 2.82 0.00 5.12 2.90 4.01 3.36 0.96
AlkC38:2 et 0.62 0.41 0.42 0.68 0.77 0.82 0.81 0.73 0.70 0.81 0.79 0.82 0.00 0.74 0.94 0.68 0.77 0.44
AlkC38:2me 5.22 2.62 234 2.07 111 2.28 2.62 0.94 0.93 1.04 9.78 1.38 0.00 4.13 2.16 2.74 254 0.46

n-alcanos Totais 30.04 18.95 17.96 18.75 14.01 19.09 18.90 16.47 14.72 13.87 41.36 14.76 6.13 22.62 25.23 16.80 15.49 8.75
2C12-C37 9.67 5.57 5.22 5.85 5.33 5.62 5.63 711 6.34 4.62 11.43 4.56 4.85 7.25 5.35 5.54 4.96 4.20
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Tabela IV (Continuacao): Valores dos n-alcanos e alquenonas analisados no testemunho MAM7. Valores de n-alcanos e alquenonas em pug g™

n-alcano/ldade 1110 1142 1175 1209 1242 1276 1311 1345 1380 1416 1452 1488 1524 1561 1598 1635 1673 1710
Ci12 0.27 0.25 0.13 0.27 0.37 0.31 0.15 0.25 0.30 0.38 0.36 0.28 0.43 0.45 0.43 0.16 0.41 0.29
C13 0.02 0.02 0.03 0.01 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.04
Ci4 0.89 0.70 0.65 0.86 0.91 0.86 0.70 0.84 0.86 0.93 0.98 0.79 0.97 1.01 1.03 0.59 0.85 0.95
C15 0.03 0.03 0.06 0.01 0.03 0.01 0.04 0.03 0.03 0.02 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 0.04
C16 0.29 0.24 0.26 0.28 0.27 0.27 0.28 0.27 0.27 0.29 0.28 0.28 0.29 0.29 0.31 0.29 0.26 0.31
C17 0.04 0.04 0.07 0.04 0.08 0.03 0.06 0.05 0.06 0.06 0.05 0.04 0.03 0.04 0.04 0.06 0.04 0.07
Pristano 0.02 0.03 0.05 0.02 0.03 0.01 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.04 0.03 0.03
Cis 0.11 0.12 0.13 0.13 0.15 0.12 0.13 0.14 0.13 0.13 0.12 0.12 0.13 0.13 0.14 0.16 0.13 0.15
Fitano 0.05 0.05 0.07 0.05 0.05 0.04 0.05 0.06 0.05 0.04 0.04 0.04 0.04 0.02 0.03 0.06 0.04 0.05
C19 0.02 0.03 0.06 0.04 0.06 0.02 0.03 0.04 0.04 0.04 0.03 0.04 0.02 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05
C20 0.05 0.05 0.06 0.08 0.10 0.06 0.07 0.08 0.08 0.08 0.08 0.07 0.06 0.07 0.08 0.08 0.08 0.09
c21 0.03 0.03 0.03 0.04 0.07 0.03 0.04 0.05 0.04 0.04 0.04 0.04 0.03 0.04 0.04 0.05 0.05 0.05
Cc22 0.06 0.05 0.04 0.05 0.09 0.06 0.09 0.11 0.05 0.04 0.06 0.07 0.04 0.06 0.08 0.14 0.17 0.10
C23 0.11 0.10 0.07 0.08 0.17 0.13 0.15 0.19 0.09 0.08 0.13 0.16 0.06 0.10 0.14 0.25 0.28 0.15
C24 0.12 0.10 0.10 0.10 0.23 0.12 0.14 0.14 0.12 0.12 0.16 0.17 0.09 0.11 0.17 0.26 0.23 0.17
C25 0.20 0.17 0.21 0.17 0.36 0.13 0.19 0.16 0.22 0.22 0.25 0.20 0.14 0.15 0.21 0.22 0.19 0.21
C26 0.20 0.14 0.20 0.16 0.42 0.07 0.17 0.07 0.23 0.18 0.25 0.13 0.08 0.09 0.18 0.14 0.10 0.17
c27 0.37 0.29 0.39 0.31 0.68 0.22 0.35 0.23 0.44 0.36 0.48 0.29 0.27 0.26 0.38 0.37 0.33 0.44
Cc28 0.28 0.21 0.30 0.22 0.56 0.11 0.24 0.10 0.34 0.26 0.37 0.16 0.16 0.14 0.29 0.25 0.21 0.34
C29 0.64 0.53 0.68 0.56 1.01 0.56 0.71 0.60 0.79 0.71 0.92 0.69 112 0.95 1.10 1.25 117 1.44
C30 0.26 0.19 0.27 0.18 0.49 0.11 0.23 0.11 0.32 0.24 0.36 0.16 0.20 0.16 0.28 0.26 0.21 0.31
C31 0.51 0.42 0.54 0.44 0.77 0.44 0.57 0.50 0.64 0.59 0.74 0.54 0.67 0.59 0.67 0.79 0.80 0.83
C32 0.20 0.14 0.20 0.13 0.34 0.08 0.17 0.08 0.22 0.18 0.27 0.12 0.14 0.11 0.18 0.19 0.14 0.22
C33 0.31 0.25 0.34 0.26 0.44 0.25 0.36 0.30 0.39 0.35 0.48 0.31 0.42 0.39 0.42 0.51 0.47 0.47
C34 0.15 0.10 0.15 0.09 0.28 0.05 0.12 0.04 0.17 0.12 0.20 0.06 0.10 0.06 0.16 0.16 0.12 0.19
C35 0.22 0.14 0.21 0.13 0.33 0.08 0.17 0.07 0.23 0.17 0.32 0.11 0.13 0.11 0.20 0.21 0.16 0.24
C36 0.19 0.11 0.19 0.11 0.31 0.07 0.19 0.07 0.19 0.15 0.25 0.06 0.03 0.02 0.11 0.11 0.05 0.14
C37 0.24 0.14 0.24 0.14 0.36 0.04 0.17 0.05 0.25 0.19 0.32 0.08 0.07 0.05 0.17 0.18 0.11 0.20
AkC37:3 0.38 0.26 0.20 0.33 0.46 0.38 0.43 0.63 0.71 0.04 1.33 0.56 0.05 0.09 0.14 0.19 0.17 0.11
Ak C37:2 4.06 2.20 4.24 3.01 6.37 2.38 4.05 2.30 4.71 4.19 5.90 2.46 1.44 1.38 2.89 3.03 2.46 4.19
AlkC38:2 et 0.59 0.15 0.58 0.62 0.91 0.74 1.06 0.99 0.87 1.00 0.94 0.74 0.74 0.78 0.68 0.86 0.82 1.10
AlkC38:2me 3.74 2.01 3.68 1.94 4.99 0.75 2.64 0.82 3.71 2.92 4.64 127 0.80 0.90 2.23 213 1.29 2.63

n-alcanos Totais 18.07 11.20 18.36 13.99 25.89 11.95 17.42 13.35 21.38 19.71 26.11 14.47 15.03 13.81 18.91 23.47 21.58 30.76
2C12-C37 5.81 4.57 5.63 4.90 8.91 4.23 5.52 4.59 6.52 5.95 7.56 5.00 5.72 5.47 6.86 6.76 6.66 7.68




Tabela IV (Continuacao): Valores dos n-alcanos e alquenonas analisados no testemunho MAM7. Valores de n-alcanos e alquenonas em pg g™

n-alcano/ldade 1749 1787 1825 1864 1903 1942 1981 2021 2060 2100 2139 2179
Ci12 0.35 0.34 0.34 0.38 0.42 0.38 0.34 0.37 0.43 0.50 0.40 0.26
C13 0.03 0.02 0.04 0.05 0.02 0.02 0.04 0.03 0.02 0.03 0.03 0.06
Ci4 1.07 0.90 1.01 117 0.99 0.86 112 1.01 0.95 1.16 1.06 0.95
C15 0.03 0.02 0.05 0.05 0.03 0.03 0.05 0.04 0.02 0.03 0.04 0.08
C16 0.33 0.29 0.30 0.34 0.32 0.28 0.39 0.34 0.29 0.31 0.33 0.33
C17 0.05 0.04 0.05 0.05 0.06 0.07 0.10 0.10 0.04 0.04 0.05 0.12
Pristano 0.03 0.02 0.03 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.02 0.02 0.03 0.07
C18 0.15 0.13 0.13 0.12 0.15 0.14 0.19 0.19 0.14 0.12 0.13 0.17
Fitano 0.05 0.05 0.04 0.03 0.04 0.06 0.04 0.08 0.04 0.04 0.04 0.05
C19 0.04 0.03 0.06 0.03 0.06 0.06 0.09 0.11 0.03 0.03 0.03 0.07
C20 0.10 0.07 0.08 0.06 0.10 0.12 0.16 0.17 0.07 0.07 0.06 0.12
cz21 0.05 0.03 0.06 0.04 0.06 0.10 0.10 0.11 0.04 0.05 0.04 0.07
Cc22 0.07 0.04 0.14 0.10 0.06 0.29 0.09 0.13 0.07 0.13 0.07 0.10
C23 0.10 0.05 0.25 0.20 0.09 0.52 0.09 0.17 0.10 0.25 0.12 0.13
C24 0.14 0.07 0.20 0.22 0.12 0.50 0.13 0.16 0.09 0.22 0.16 0.12
C25 0.25 0.11 0.14 0.29 0.19 0.30 0.22 0.19 0.11 0.21 0.27 0.19
C26 0.20 0.06 0.06 0.23 0.17 0.13 0.20 0.17 0.05 0.14 0.23 0.14
c27 0.54 0.24 0.24 0.48 0.37 0.23 0.43 0.36 0.21 0.32 0.50 0.35
Cc28 0.42 0.15 0.14 0.37 0.29 0.14 0.34 0.28 0.11 0.22 0.39 0.25
C29 1.69 0.98 0.89 1.02 0.93 0.71 112 0.92 0.78 0.83 1.09 0.90
C30 0.41 0.16 0.14 0.38 0.29 0.16 0.34 0.29 0.14 0.24 0.39 0.26
C31 0.94 0.57 0.69 0.95 0.67 0.57 0.93 0.73 0.67 0.78 0.90 0.87
C32 0.26 0.11 0.13 0.32 0.20 0.11 0.27 0.24 0.11 0.19 0.28 0.23
C33 0.61 0.39 0.39 0.63 0.41 0.33 0.53 0.51 0.42 0.47 0.55 0.52
C34 0.26 0.08 0.05 0.23 0.14 0.07 0.19 0.17 0.03 0.13 0.19 0.13
C35 0.27 0.11 0.15 0.36 0.20 0.13 0.30 0.27 0.11 0.19 0.27 0.20
C36 0.16 0.11 0.02 0.28 0.11 0.04 0.22 0.17 0.13 0.12 0.22 0.14
C37 0.25 0.06 0.07 0.38 0.18 0.08 0.29 0.26 0.05 0.18 0.28 0.17
AIkC37:3 0.12 0.23 0.17 0.20 0.10 0.07 0.10 0.10 0.16 0.04 0.05 0.07
Alk C37:2 4.03 1.30 2.03 5.92 2.64 172 4.86 4.38 1.82 2.57 4.01 2.49
AlkC38:2 et 1.10 0.76 1.26 1.20 0.74 0.74 1.01 0.98 1.10 0.54 0.64 0.32
AlkC38:2me 3.42 0.61 121 4.86 2.18 1.10 3.40 3.34 0.77 2.06 3.46 221

n-alcanos Totais 29.16 17.61 20.66 28.05 18.72 22.37 25.86 23.77 15.58 15.73 21.46 14.88
ZC12-C37 8.77 5.17 5.81 8.74 6.61 6.37 8.27 7.49 5.19 6.96 8.08 6.94




