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Resumo

TIMOSZCZUK, Cristian Taboada. Alcanos e alquenonas como indicadores da origem e distribuicao
da matéria organica sedimentar em mudbelts da plataforma continental sul do Brasil durante os
dltimos 100 anos. 2022. 100 f. Dissertagdo (Mestrado) — Instituto Oceanogréfico, Universidade de Séo
Paulo, Sdo Paulo, 2022.

A fim de avaliar a origem, distribuicdo e possiveis mudancas na deposi¢do da matéria organica (MO) na
plataforma continental sul do Brasil, nove testemunhos de alta resolucdo foram coletados em mudbelts,
distribuidos ao longo da plataforma continental média, entre 25 e 33°S. A avaliagdo dos marcadores
moleculares mostrou-se muito ttil para a compreensdo da distribuicao e varia¢do no aporte da MO terri-
gena para a regiao de mudbelts no sul do Brasil. Os resultados de n-alcanos indicaram a predominancia
de fontes terrigenas. As semelhancas entre a maior parte dos testemunhos indicou uma fonte predomi-
nante, relacionada ao aporte do Rio da Prata, e que ndo apresentou grandes variacdes durante os tltimos
100 anos. O gradiente latitudinal nos valores da temperatura da superficie do mar (TSM), calculada a
partir das alquenonas, estd relacionado ao transporte de dguas frias provenientes do sul, como a Agua
Subantdrtica de Plataforma e a Pluma do Rio da Prata, com menores temperaturas na regido sul da 4rea
de estudo e aumento na dire¢do norte. A presenca da Frente Subtropical de Plataforma ndo influenciou
a deposicao da matéria orgénica terrigena. Os dois testemunhos coletados préximos a regiao de Itajai,
em Santa Catarina, distinguiram-se significativamente do restante, com as variagdes mais expressivas ao
longo do tempo. Tais diferencas estio relacionadas a maior influéncia de fontes locais para esta regido,
em especial ao aporte fluvial do Rio Itajai-Acgu, o que permitiu observar mudancgas no regime de chuvas

e impacto de acdes antrdpicas na regido do Vale do Itajai.

Palavras-chave: biomarcadores moleculares, testemunhos sedimentares, geoquimica orgénica, plata-

forma continental



Abstract

TIMOSZCZUK, Cristian Taboada. Alcanos e alquenonas como indicadores da origem e distribuicao
da matéria organica sedimentar em mudbelts da plataforma continental sul do Brasil durante os
dltimos 100 anos. 2022. 100 f. Dissertagdo (Mestrado) — Instituto Oceanogréfico, Universidade de Séo
Paulo, Sdo Paulo, 2022.

In order to assess the origin, distribution and possible changes in organic matter (OM) deposition on the
southern continental shelf of Brazil, nine high-resolution cores distributed along the middle continental
shelf, between 25 and 33 °S were collected in mudbelt regions. The evaluation of molecular biomarkers
showed to be very useful to understand the distribution and variation in the contribution of terrigenous
OM to the mudbelt region in southern Brazil. The results of n-alkanes indicated the predominance of
terrigenous sources. The similarity in most of the cores indicated a predominant source for terrigenous
OM, related to the La Plata River outflow, which did not present great variations during the last 100
years. The latitudinal gradient in sea surface temperature (SST) values, calculated from alkenones, is
related to the transport of cold water from the southern region, such as Sub-Antarctic Shelf Water and
the La Plata River Plume, presenting lower temperatures in the southern region of the study area and an
increase towards the north. The presence of the Subtropical Shelf Front did not influence the deposition
of terrigenous organic matter. The two cores collected near the region of Itajaf, in Santa Catarina, differed
significantly from the others, and presented the most expressive variations over time. Such differences
are related to the greater influence of local sources for this region, especially the fluvial input from the
Itajai-Acu River, that presented variations related to changes in the rainfall regime and to the anthropic

impact in the Itajai Valley region.

Keywords: molecular biomarkers, sedimentary cores, organic geochemistry, continental shelf

il



Lista de Figuras

1

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

a) Ilustracdo do principal mecanismo de formacdo de um mudbelt, com a presenga de
uma fonte fluvial dominante (Adaptado de: Hanebuth et al. (2015). b) Perfil sismico (3,5
kHz) de uma regido da 4rea de estudo com a presenga de um mudbelt (Créditos: Michel

Michaelovitch de Mahiques). . . . . . . . . . . . . . ... .. 2
Estrutura tipica de um n-alcano, neste caso um n-alcano de 17 carbonos (nCy7). . . . . . 8
Estrutura das alquenonas di e tri-insaturadas, C370 ¢ C37.3. . . . . . . . . .. ... ... 13
Mapa da drea de estudo, com a localizacdo dos testemunhos coletados. . . . . . . . . .. 16

Deslocamento da Corrente do Brasil e da Corrente Costeira do Brasil, entre os meses de
inverno (a) e verao (b). . . . . . . . .. e e e 18

Fluxograma das etapas de andlise dos marcadores moleculares. . . . . . . .. ... ... 26

Taxa de sedimentagdo e respectivas idades aproximadas para os testemunhos #573, #576,
#583, #3067, #3773, #377 e #378. . . . . . . 33

Granulometria (% Finos) dos testemunhos analisados. . . . . . . .. ... ........ 35

Box plot dos resultados de is6topos de carbono (5'*C) em cada um dos testemunhos
analisados. . . . . . L 36

Variagio vertical dos resultados de isétopos de carbono (3'>C) em cada um dos testemu-
nhos analisados. . . . . . . . ... 37

Box plot dos resultados de carbono orgénico total (% COT) em cada um dos testemunhos
analisados. . . . . .. L L 38

Variagdo vertical dos resultados de carbono orgénico total (% COT) em cada um dos
testemunhos analisados. . . . . . ... L. 38

Box plot dos resultados de nitrogénio total (% NT) em cada um dos testemunhos analisados. 39

Variagao vertical dos resultados de nitrogénio total (% NT) em cada um dos testemunhos
analisados. . . . . . L 40

Correlacdo linear entre os resultados de carbono organico total (7%0COT) e nitrogénio
total (%NT) em cada um dos testemunhos analisados.. . . . .. ... ... ....... 41

Box plot da concentragdo total de n-alcanos (soma dos n-alcanos de 12 a 35 carbonos)
em cada um dos testemunhos analisados. . . . . ... ... o000 42

Variacdo vertical da concentracdo total de n-alcanos (soma dos n-alcanos de 12 a 35
carbonos) em cada um dos testemunhos analisados. . . . . . ... ... ... ... ... 42

Concentracdo média dos n-alcanos de 27, 29, 31 e 33 carbonos (nC27, nC29, nC31 e
nC33), em cada um dos testemunhos analisados. . . . . . . .. .. ... ... ...... 43

Distribui¢ao dos n-alcanos no testemunho #373 em trés diferentes periodos: 1843-1976,
1976-2005 € 2005-2017 . . . . . . Lo 44

Contribuicdo relativa dos n-alcanos de 27, 29, 31 e 33 carbonos (nC27, nC29, nC31 e
nC33), em cada um dos testemunhos analisados. . . . . . . ... ... .......... 45

il



21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

Box plot dos resultados do Indice de Preferéncia de Carbono (IPC), em cada um dos
testemunhos analisados. . . . . . . . .. .. L

Variacio vertical dos resultados do Indice de Preferéncia de Carbono (IPC), em cada um
dos testemunhos analisados. . . . . . . . . . ... ..

Box plot dos resultados do Indice Alcano (IA), em cada um dos testemunhos analisados.

Variacdo vertical dos resultados do Indice Alcano (IA), em cada um dos testemunhos
analisados. . . . . . .. e e

Box plot dos resultados da razdo Tamanho Médio de Cadeia (TMC), em cada um dos
testemunhos analisados. . . . . . . . ...

Variagao vertical dos resultados da razdo Tamanho Médio de Cadeia (TMC), em cada
um dos testemunhos analisados. . . . . . . . . . ...

Box plot dos resultados de temperatura média da superficie do mar, calculada a partir
das alquenonas, em cada um dos testemunhos analisados. . . . . . . .. ... ... ...

Variagao vertical dos resultados de temperatura média da superficie do mar, calculada a
partir das alquenonas, em cada um dos testemunhos analisados. . . . . . . ... ... ..

Resultados do Indice Alcano (IA) e tamanho médio de cadeia (TMC) nos testemunhos
#367 e #373, assim como a distribui¢io dos n-alcanos em cada um dos periodos em que
houveram variacdes nos indices. . . . . . . . . .. ... Lo

Intensidade dos eventos de El Nirio entre os anos de 1901 e 2017 (WANG et al., 2019). .

Meédias mensais de precipitacdo na regido de Itajaf entre 1941 e 2021 (Dados: Agéncia
Nacional de Aguas e Saneamento Bésico - Estacdo Luiz Alves). . . ... ... ... ..

Ocorréncias de enxurradas bruscas na regido de Santa Catarina entre os anos de 1980 e
2010. Adaptado de: Catarina (2014) . . . . . . . . . . . . . .

Perfil tipico de distribuicdo de massas d’dgua na porcao norte da drea de estudo, entre os
meses de inverno e verdao. Adaptado de: CAMPOS etal.,2000. . . . . . ... ... ...

Circulacdo de massas d’4gua na plataforma continental sul da América do Sul. A linha
em cinza representa a isobata de 200m. Adaptado de: BERDEN et al., 2020.. . . . . . .

v



Lista de Tabelas

1

2

Principais fontes de n-alcanos para o ambiente marinho. . . . . . . ... ... ... ...
Interpretacdo dos valores das razdes diagndsticas e respectivas fontes predominantes. . .
Informacdes da posi¢do geografica, profundidade local e comprimento dos testemunhos.

Condig¢des cromatograficas de injecdo das amostras no GC-FID. . . .. ... ... ...

Resultados do controle de qualidade, com a concentracio dos compostos (ngg~!) e
porcentagem de recuperacao dos compostos (o). . . . . ... ...

Resultados da andlise do material de referéncia certificado (ngg™'), com os valores
certificados, assim como os respectivos intervalos de confianca. . . . . ... ... ...



Lista de Abreviaturas e Siglas

AC Agua Costeira

ACAS Agua Central do Atlantico Sul
ASAP Agua Subantirtica de Plataforma
AT Agua Tropical

ANOVA Andlise de Variancia

ASAS Anticiclone Subtropical do Atlantico Sul
CB Corrente do Brasil

CCB Corrente Costeira do Brasil

CcoT Carbono Organico Total

CRS Constant Rate of Suply

DCM Diclorometano

FSTP Frente Subtropical de Plataforma
GC-FID Cromatdgrafo a gas equipado com detector de ioniza¢do de chama
IA Indice Alcano

IPC Indice Preferencial de Carbono

LD Limite de Deteccao

LQ Limite de Quantificagao

MO Matéria Organica

MRC Material de Referéncia Certificado
NT Nitrogénio Total

or1pP Oscilagao Interdecadal do Pacifico
oM Organic matter

PCSB Plataforma Continental Sul do Brasil
PLdP Pluma da Lagoa dos Patos

PRD Percentual relativo da diferenca

PRdP Pluma do Rio da Prata



SST
SMFs

TMC
TSM

Sea surface temperature
Sistemas Meteoroldgicos Frontais

Tamanho Médio de Cadeia

Temperatura da Superficie do Mar

vii



Sumario

Resumo i
Abstract ii
Lista de Figuras iii
Lista de Tabelas v
Lista de Abreviaturas e Siglas vi
1 INTRODUCAO 1
1.1 Consideragdes iniciais . . . . . . . . . . . oo e 1

1.2 Matéria organica sedimentar . . . . . . . . ... ... 3

1.3 Composicao elementar e isotépica da matéria organica . . . . .. .. ... .. 4

1.4 Marcadores organicos moleculares . . . . . . . . ... .. ... ... ..., 6
141 mn-alcanos . . . . . .. 8

1.42 Alquenonas . . . . . . . . ... e 12

2 OBJETIVO 15
3 AREA DE ESTUDO 16
4 MATERIAL E METODOS 21
4.1 Coleta e armazenamento das amostras . . . . . . . . . . . . .. .. ... ... 21
4.2 Determinacdo das taxas de sedimentagdo e datacdo . . . .. ... .. .. ... 22
4.3 Caracteristicas composicionais do sedimento . . . . . . . ... ... .. ... 24
4.4 Anadlise dos marcadores organicos moleculares . . . . .. .. ... ... ... 25
4.4.1 Preparo dos materiais, solventes e reagentes . . . . . . . . .. ... .. 25

4.4.2 Determinacao dos n-alcanos e alquenonas . . . . . . ... ... .... 26

443 Controledequalidade . ... ... ... ... .. ........... 28

viii



4.5 Analise estatistiCa . . . . . . . . . . e e e e e

S RESULTADOS

5.1 Taxa de sedimentagdo e datacdo dos testemunhos . . . . . .. ... ... ...
5.2 Caracteristicas composicionais do sedimento . . . . . . . ... ... ... ..

5.2.1 Granulometria . . . . . . . . ...

5.2.2 Isétopos estdveisde carbono . . . . . . .. ..o
5.2.3  Carbono organico total, nitrogénio total erazao C/N . . . . . . .. ..
5.3 Concentragdo e composicdo dos n-alcanos . . . . . .. ... ... ... ....
5.4 Razdesdiagndsticas . . . . . . . . ... e e

5.4.1 Indice preferencial de carbono . . . . . .. ... ... ... .. ....

542 Indicealcano . . . . . . . ..
5.4.3 Tamanhomédiodecadeia . . . . . . . . . . . . . . .. ... ....

5.5 Alquenonas e temperatura da superficiedomar . . .. .. ... ... .....

6 DISCUSSAO

6.1 Fontes da matéria orgnica terrigena . . . . . . . . .. .. ..o
6.2 InfluénciadoRioItajai-Acu. . . . . . . . . . .. ... ... ... ... .. ..

6.3 Variacgdo latitudinal da temperatura da superficiedomar . . . .. ... .. ..

7 CONCLUSAO
8 CONSIDERACOES FINAIS

Referéncias

Anexos

33
33

34

34
35

37

53
53

56

63

67

68

69

79

iX



1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes iniciais

Plataformas continentais sdao importantes ambientes transitorios entre o continente € o
oceano. As taxas relativamente altas de sedimentacdo e produtividade bioldgica das plata-
formas continentais as torna importantes locais para a deposi¢do de matéria organica (MO),
com um papel fundamental no ciclo global do carbono. Aproximadamente 90% do carbono
organico armazenado em sedimentos marinhos modernos estd acumulado em margens continen-
tais (HEDGES; KEIL, 1995). Devido a composicao variada da matéria organica, aos regimes
sedimentoldgicos e a complexidade dos processos geoquimicos, os processos de acumulacdo,

preservacgao e remineraliza¢do da matéria organica ainda apresentam grande potencial de estudo.

Um dos principais fatores que favorecem o acimulo da MO € a granulometria do sedimento.
Devido a afinidade dos compostos organicos a particulas finas, depdsitos lamosos, dentre os quais
se inserem os mudbelts, sdo excelentes arquivos sedimentares da MO preservada nos oceanos.
Estes depdsitos lamosos alongados se distribuem paralelamente aos contornos batimétricos
e com ligeira inclinacdo em dire¢do ao oceano aberto (HANEBUTH et al., 2015), podendo
apresentar caracteristicas sedimentoldgicas que refletem o condicionamento tectdonico, o clima
do continente adjacente, aporte fluvial e dindmica da plataforma continental (EDWARDS, 2002;

LANTZSCH et al., 2009; ROSE; KUEHL, 2010).

O alongamento dos mudbelts € resultado do transporte advectivo de sedimento fino pa-
ralelamente a costa (Figura 1). Presume-se que este transporte ndo ocorre necessariamente de

forma continua, mas impulsionado por recorrentes eventos de ressuspensao e deposi¢ao (LIM



et al., 2007). Os mecanismos de transferéncia desse sedimento a partir da fonte podem ou nao
estar relacionados a existéncia de uma fonte fluvial dominante (LIN et al., 2002; PALANQUES

et al., 2008).

20m

@ Middle Shelf
sl . Mudbelt

133 km

P

200 m

33°00'S
52°00'W

Figura 1: a) Ilustragdo do principal mecanismo de formacdo de um mudbelt, com a presenca de uma

fonte fluvial dominante (Adaptado de: Hanebuth ef al. (2015). b) Perfil sismico (3,5 kHz) de uma regido
da area de estudo com a presenga de um mudbelt (Créditos: Michel Michaelovitch de Mahiques).

As regioes de formacdo desses depdsitos estdo normalmente relacionadas a ambientes
baixa energia hidrodindmica, nos quais o sedimento fino € depositado. A presenca destas feicoes
pode estar relacionada a zonas de subsidéncia do fundo oceanico, que mantém o sedimento
constantemente abaixo do nivel base de formacdo de ondas de tempestade, ou a presenca de
barreiras geograficas. Devido as variadas condi¢des ambientais em ambientes de plataforma
continental, os mudbelts podem ser formados tanto em regides de plataforma interna, média e

externa, com espessura variando tipicamente entre 1 € 15 m (MCCAVE, 1972).

O potencial dos mudbelts como destino final da matéria organica continental ja foi descrito
por varios autores (LIN; CHEN, 1996; GONZALEZ et al., 2007; HARTWELL, 2008; PALAN-
QUES et al., 2008; TAMBURRINO et al., 2019), indicando a importincia desses depdsitos
para estudos sobre mudangas ambientais registradas no fundo oceanico. Estudos a respeito
dos mudbelts distribuidos ao longo da plataforma continental brasileira sdo recentes e ainda

muito escassos (MAHIQUES et al., 2016; MAHIQUES et al., 2020; SANTOS et al., 2020;



TIMOSZCZUK et al., 2021), de modo que a composicdo e caracteristicas desses depdsitos

sedimentares no territorio brasileiro ainda nao estdo bem determinadas.

A fim de compreender a composicdo e origem da matéria organica acumulada nestes
depdsitos lamosos da plataforma continental sul do Brasil, pode-se aplicar o estudo de biomar-
cadores moleculares. Estes indicadores, em conjunto com a andlise da composi¢do elementar e
isotépica da matéria orgdnica sedimentar, permitem a distingao de fontes marinhas e terrigenas,

sendo possivel assim estimar o aporte de ambas as fontes para a composicao da MO sedimentar.

1.2 Matéria organica sedimentar

A matéria orginica compreende uma mistura complexa de compostos constituintes dos
tecidos e detritos de organismos marinhos e terrestres (VOLKMAN; TANOUE, 2002). Os
estudos existentes sobre a deposicao da MO em margens continentais apontam a complexidade
de mecanismos por trds da distribui¢do e preservacdo da MO sedimentar (PRAHL, 1985; XU

et al., 2006; SAMPERE et al., 2008; FANG et al., 2014; SEOPELA et al., 2020).

O actimulo de matéria organica € influenciado por mecanismos de transporte e deposi¢ao do
sedimento (WAKEHAM; CANUEL, 2006). Ambientes menos energéticos facilitam a deposicao
da MO, assim como a sua preservacao. A remobilizacdo e ressuspensao do sedimento € descrita
como um dos fatores que aumenta a susceptibilidade da matéria organica a ser degradada, devido
ao aumento da exposicdo a oxigénio (COWIE et al., 1995; MOODLEY et al., 2005). Entre
as diferentes fragdes da matéria organica, sdo observados diferentes padrdes de transporte e
potencial de preservagdo, variando de acordo com a estabilidade fisico-quimica de cada classe
de compostos organicos. FracOes mais recalcitrantes, como a MO continental produzida por
plantas superiores, apresentam um maior potencial de preservacdo do que a fracdo proveniente

de algas ou do fitoplancton (PRAHL et al., 1980).



A diversidade de fontes de MO € um fator comum a maioria das plataformas continentais.
A matéria organica de origem terrigena € acumulada em conjunto 8 MO marinha, estuarina e
lacustre, derivada tanto de organismos autétrofos como heterétrofos. Cerca de ~99% da matéria
organica que atinge ou € produzida nos oceanos € degradada ao longo da coluna d’agua, de
modo que apenas ~1% acumula em regides de mar profundo. J4 em plataformas continentais, a
degradacao desse sedimento € substancialmente menor, e em alguns casos, até ~40% da matéria
organica chega a ser preservada (VOLKMAN, 2006). A matéria organica depositada representa
um potencial arquivo sobre os organismos e as condi¢cdes ambientais relacionadas ao momento
em que foi depositada. Essas informagdes podem ser extraidas através da composicdo quimica

da matéria organica, a nivel elementar, isotépico e molecular.

1.3 Composicao elementar e isotopica da matéria organica

A anélise da composicdo elementar da MO em termos de C e N apresenta informacoes
basicas quanto a origem da MO sedimentar. A razdo entre os contetidos C e N (razdo C/N)
¢ um indicador amplamente utilizado na distin¢do de fontes autéctones (marinhas) e aléctones
(terrestres) da MO (PRAHL et al., 1994; GONI et al., 2005; TESI et al., 2007; RAMASWAMY

et al., 2008; GU et al., 2017; SOBRINHO et al., 2021).

Tal diferenciagdo € possivel devido a diferencas na composi¢do da estrutura de organismos
marinhos e terrestres. Enquanto grande parte da MO de plantas terrestres é composta por
estruturas ricas em carbono, como celulose e lignina, organismos marinhos nio apresentam
estas moléculas em suas estruturas, tendendo a apresentar maiores contribui¢des relativas de
nitrogé€nio, proveniente de estruturas como proteinas e dcidos nucléicos (ASPINALL, 1970;

BIANCHI; CANUEL, 2011).

Em geral, valores da razdo C/N entre 4 e 10 sdo indicativos da predominancia de fontes



marinhas, enquanto valores superiores a 20 sdo indicativos de fontes terrigenas (MEYERS,
1997). Para que seja vidvel a utilizacao da razdao C/N € necessdrio verificar que o nitrogénio
analisado seja em sua maioria de origem organica, ja que altos contetidos de N inorganico podem
gerar uma falsa assinatura da origem C/N (MEYERS, 1997). Uma correlagdo positiva e forte
1> >085¢ p<0,05) entre os valores de carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT)

indica que a maior parte do nitrogénio é de origem organica, e valida o uso da razao C/N.

Embora seja amplamente utilizada, arazao C/N carrega uma série de incertezas associadas
a processos de remineralizacao e decomposi¢@o durante o transporte e deposicao da MO (RICE;
HANSON, 1984; TENORE et al., 1984), exigindo a aplicacdo de marcadores complementares,

tais como a andlise de isétopos estdveis de carbono.

A ocorréncia natural dos isétopos estdveis de carbono € amplamente utilizada na avaliacao
da origem da MO sedimentar (GU et al., 2017; DAN et al., 2019). Por ndo sofrer decaimento
radioativo, a concentracdo do isétopo 13 do carbono se mantém relativamente constante ao
longo do tempo e bem preservada no registro sedimentar. A razio isotépica do carbono (& 13C)
¢ alterada tanto por processos bidticos (respiracdo e fotossintese) como por processos abidticos
(mudancas de temperatura, evaporagao e precipitacdo), sendo que dentre esses a fotossintese €
o processo mais relevante, e pode ser utilizada para distinguir as fontes terrestres e marinhas da

matéria organica (BOUILLON et al., 2011).

Para plantas terrestres, a distingdo entre as fontes se d4 a partir da maneira como o CO; é
assimilado pelos diferentes grupos de plantas. Plantas de padrao fotossintético do tipo C3 (ciclo
Calvin-Benson) tendem a apresentar uma maior distingdo na assimilagdo dos isétopos '?C e 13C,
apresentando valores de 6 'C entre -23%o e -34%o. J4 em plantas de padrio fotossintético do
tipo C4 (ciclo Hatch-Slack) a diferenca de assimilac@o entre os isdtopos é menor, com valores

de 6 13C entre -9%o e -17%0 (SCHUBERT; CALVERT, 2001).



Por outro lado, para organismos marinhos, o carbono € assimilado em sua forma dissolvida
inorganica, podendo ser na forma de CO, (aq), HCO3™ ou CO3%, com diferengas em relacdo
ao enriquecimento em '3C. Devido ao menor enriquecimento em 3C, o carbono organico de
origem fitoplanctonica tende a apresentar valores de § '3C entre -23%o a -12%0 (SCHUBERT;

CALVERT, 2001).

A andlise em nivel elementar e isotpico se tornaram essenciais em estudos geoquimicos
da MO, apresentando informacdes primordiais para a avaliagao da composi¢ao da MO. Marca-
dores a nivel molecular constituem um préximo passo na andlise geoquimica, garantindo maior

robustez assim como informacdes adicionais aos estudos geoquimicos.

1.4 Marcadores orginicos moleculares

Marcadores organicos moleculares, ou biomarcadores, sio compostos de natureza especi-
fica e resistentes a processos de degradacgao, cuja estrutura quimica esta ligada intrinsecamente a
precursores biologicos (COLOMBO et al., 1989). Os biomarcadores sdo poderosas ferramentas
geoquimicas e tém sido amplamente utilizados em estudos paleoclimaticos e em reconstrucoes
de condi¢des ambientais (MEYERS, 2003; ROBINSON et al., 2006; ROTHWELL; RACK,

2006; MULABAGAL et al., 2013; PEDROSA-PAMIES et al., 2015; SAWADA et al., 2020).

Idealmente, um bom biomarcador para estudos ambientais deve apresentar as seguintes

caracteristicas (MARLOWE et al., 1984; POYNTER; EGLINTON, 1991; BRASSELL, 1993):

1. Procedimento analitico validado e bem estabelecido, para andlise em uma variedade de

matrizes.
2. Especificidade de fonte bioldgica, com organismos de nicho ecoldgico bem definido.

3. Alta estabilidade fisico-quimica.



4. Apresentar mecanismos de transporte definidos, desde a sua producao até sua deposicao.

Dentre estes aspectos, a estabilidade fisico-quimica e a especificidade de fonte sdo fun-
damentais na sele¢do dos marcadores moleculares. Entre os miltiplos componentes da matéria
organica, os compostos lipidicos se destacam pela sua resisténcia a processos de degradacgdo,
conferindo-lhes um alto potencial de preservacao em ambientes aquaticos (WAKEHAM et al.,
1997). Além disso, os lipidios apresentam uma grande variedade estrutural de suas moléculas,
apresentando fontes variadas e especificas (ex: fitoplancton, zooplancton, plantas vasculares)

(PARRISH et al., 2000; VOLKMAN, 2006).

Os lipideos sao moléculas organicas constituintes da maior parte dos seres vivos. Devido as
suas caracteristicas fisico-quimicas, os compostos lipidicos se associam ao material particulado
e sdo acumulados ao longo do tempo no sedimento. Apds depositados, esses compostos
permanecem no fundo, fornecendo um registro que pode ser estudado através de testemunhos
sedimentares. Entre os diferentes compostos lipidicos hd uma grande diferenca quanto a sua
reatividade, com compostos que sao degradados em semanas ou meses, até compostos que
perduram por milhares de anos no sedimento ou na composi¢do do petréleo (WAKEHAM;
CANUEL, 2006). A sucessdo de sedimentos depositados no fundo marinho pode indicar
eventos ou fornecer informacdes sobre a fonte e transporte do sedimento, assim como mudancgas

climdticas ou oceanograficas (HYUN et al., 2015; YAN et al., 2021).

Dentre as classes de compostos usualmente aplicados como biomarcadores, estdo os n-
alcanos e alquenonas, amplamente distribuidos em ecossistemas marinhos. Variagcdes dos niveis
e distribuicao desses compostos podem fornecer informacgdes tanto da origem da MO sedimentar
como condi¢des ambientais do momento em que o sedimento foi depositado (MEDEIROS;

SIMONEIT, 2008; MEJANELLE; LAUREILLARD, 2008; BELICKA; HARVEY, 2009).



1.4.1 n-alcanos

Os n-alcanos s@o hidrocarbonetos saturados de cadeia linear (Figura 2) que apresentam
alta estabilidade e resisténcia a degradacdo, podendo ser preservados por milhares de anos no
sedimento (EGLINTON; LOGAN, 1991). Sio sintetizados por grande parte dos seres vivos,
entretanto, suas principais fontes naturais para o ambiente marinho sdo as plantas terrestres e
o fitoplancton (XING et al., 2011; IZART et al., 2012). A biossintese dos n-alcanos ocorre a
partir da descarboxilacdo dos dcidos graxos, que tem, predominantemente, niimero par de 4&tomos
de carbono. Assim, os n-alcanos produzidos pelos seres vivos apresentam a predominancia de

cadeias carbOnicas contendo nimero impar de 4&tomos de carbono (KILLOPS; KILLOPS, 2005).

H3C\/\/\/\/\/\/\/\/CH3

Figura 2: Estrutura tipica de um n-alcano, neste caso um n-alcano de 17 carbonos (nCy7).

A distribui¢do entre os n-alcanos varia de acordo com a sua fonte predominante. Os n-
alcanos de cadeia impar e curta, entre nC;s e nC,, sdo usualmente indicativos do fitoplancton,
zooplancton e algas (BLUMER et al., 1971; VOLKMAN; MAXWELL, 1986; CARRO et
al., 2006; BIANCHI; CANUEL, 2011). Ja os n-alcanos nC,;, nCy3 e nCjs, sdo produzidos
especialmente por macréfitas aquéticas (FICKEN et al., 2000; MEAD et al., 2005). Alguns
estudos apontam que os n-alcanos de cadeia média e par, entre nC, e nCpy sdo sintetizados

especialmente por bactérias (NISHIMURA; BAKER, 1986; GRIMALT,; ALBAIGES, 1987).

Os n-alcanos produzidos por plantas superiores correspondem a maior fracao dos alcanos
terrigenos que sao transportados e preservados no ambiente marinho. Os principais mecanismos
de transporte destes compostos ao meio marinho incluem aporte fluvial e drenagem continental,
podendo também, embora em menor parte, serem transportados via atmosfera. Estes n-alcanos

compde as ceras epicuticulares de plantas, e apresentam cadeias longas com 25 a 35 carbo-



nos, predominando o nCy7, nCp9, nCz; nCz3 (EGLINTON; HAMILTON, 1967; BIANCHI;
CANUEL, 2011). A predominancia entre estes alcanos depende essencialmente do tipo de ve-
getacdo predominante. Plantas com padrao fotossintético do tipo C3, correspondente as plantas
vasculares, tendem a sintetizar maiores quantidade de nC,7 e nCsg, enquanto plantas do tipo C4,
representado em sua maior parte pelas gramineas, sintetizam mais intensamente nCz; e nCs3
(XIE et al., 2002; ZHANG et al., 2006; ZECH et al., 2010; DAMSTE et al., 2011). A Tabela

1 apresenta um resumo da distribuicdo de n-alcanos relacionada a cada fonte, com a referéncia

em questao.
Tabela 1: Principais fontes de n-alcanos para o ambiente marinho.
n-alcanos Predominantes Fonte Referéncia
nCjs e nCy7 Algas Marinhas (BLUMER et al., 1971; YOUNGBLOOD et al., 1971)
nC;7 anCyy Fitoplancton e Zooplancton (CRANWELL et al., 1987)
nCsy, nCy3 e nCps Macrdéfitas aqudticas (FICKEN et al., 2000)
Alcanos pares entre nCjg e nCyg  Bactérias marinhas (CRANWELL, 1982)
nCy7 e nCyg Plantas superiores tipo C3 (EGLINTON; HAMILTON, 1967)
nCs; e nCss Plantas superiores tipo C4 (XIE et al., 2002)

Para auxiliar na interpretacao dos resultados, e distin¢@o entre as diferentes fontes de n-
alcanos para o meio marinho, diversos estudos empregam o uso de razdes diagndsticas. O indice
preferencial de carbono (IPC) avalia o predominio de n-alcanos impares de cadeia longa sobre
o restante dos alcanos de cadeia longa, com entre 24 e 34 carbonos (BRAY; EVANS, 1961).
A avaliacdo deste indice pode indicar a contribui¢@o de plantas terrigenas para a MO marinha,

sendo calculada a partir das concentragdes dos n-alcanos e através da seguinte equacao:



[nCas] + [nCa7] + [nCoo] + [nC31] + [nC33]  [nCas] + [nCa7] + [nCao] + [nC31] + [nC33]

Ipe= [nCa4] + [nCas] + [nCag] + [nC30] + [nC32] ¥ [nCas] + [nCog] + [nC30] + [nC32] + [nC34]

(D

N =

Tipicamente, valores altos de IPC (superiores a 3) indicam o predominio de plantas
terrigenas na MO sedimentar, enquanto valores inferiores a isso, podem indicar a contribui¢ao
de algas marinhas para a MO (EGLINTON et al., 1962; EGLINTON; HAMILTON, 1963;
CLARK JR; BLUMER, 1967; Bl et al., 2005). De modo similar, variacdes de IPC ao longo do
testemunho podem sugerir um aumento ou diminui¢do no aporte da MO terrigena, podendo ou
ndo estar relacionadas a mudancgas na produ¢do de matéria organica marinha (COLLISTER et

al., 1994).

Entre as fontes terrigenas da MO, a predominancia relativa de plantas do tipo C3 ou C4
pode ser avaliada através do Indice Alcano (IA), que relaciona as concentracdes de nCpg e nC3
através da equacdo 2 (SCHEFU et al., 2003). Além disso, a adaptagdo fisiolégica das plantas
devido a um possivel estresse hidrico pode fazer com que haja diferencas na distribuicao dos
homodlogos de nCy9 € nC3;. Plantas terrestres sob um maior estresse hidrico tendem a exibir
o mdximo de distribui¢cao de n-alcanos no nCsz;, enquanto as de clima mais imido mostram
o maximo em nCpg9 (HORIKAWA et al., 2010). Valores de IA > 0,5 indicam predominio de
plantas de clima mais seco e/ou do tipo C4, enquanto o predominio das de clima mais imido

e/ou do tipo C3 € indicado por valores de 1A < 0,5 (ZHANG et al., 2006).

_ [nC3:]
A= [nCa9] + [nC31] @
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De modo semelhante, o indice de Tamanho Médio de Cadeia (TMC), proposto por Poynter
e Eglinton (1990), também pode auxiliar na distingdo entre diferentes fontes terrigenas. Mu-
dangas ambientais no continente, como variacdes na temperatura e umidade, regime de chuvas,
erosao, etc., podem apresentar um impacto direto na distribuicdo dos n-alcanos. O sinal da ve-
getacdo terrestre nos sedimentos estd relacionado nao apenas ao tipo de vegetagcdo continental,
mas também as condi¢des climdticas que controlam a produgdo e o transporte de marcadores
moleculares para o ambiente marinho (SCHULZ; ZABEL, 2006; EGLINTON; EGLINTON,
2008). Em resposta ao estresse hidrico, as plantas terrestres tendem a produzir n-alcanos com
cadeias carbOnicas maiores para promover uma cobertura de cera mais eficiente e assim evitar
a perda de d4gua (RULLKOTTER, 2006; SACHSE et al., 2006). Mudangas como esta podem
ser avaliadas através do indice de Tamanho Médio da Cadeia (TMC), apresentado na equacao
3, cujo valor do resultado se aproxima ao nimero de 4tomos de carbono do n-alcano de cadeia

longa predominante.

25 [nC25] +27 [nC27] +29 [nng] +31 [nC31] +33[I’LC33]

Tme= [nCos] + [nCa7] + [nCo9] + [nC31] + [nC33]

3)

Deste modo, valores maiores de TMC seriam indicativos do predominio de plantas do
tipo C4 ou de periodos de clima seco, enquanto valores menores de TMC estariam relacionados
a vegetacdo do tipo C3 ou de periodos mais imidos no continente. A Tabela 2 apresenta um
resumo das razdes diagnoésticas e suas referéncias, relacionando o resultado de cada indice a

fonte predominante dos n-alcanos.
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Tabela 2: Interpretacdo dos valores das razdes diagndsticas e respectivas fontes predominantes.

indice Valor Fonte Predominante Referéncia

IPC 1-2 Poucas plantas superiores, predominancia de algas (EGLINTON et al., 1962; Bl et al., 2005)
>3 Predominancia de plantas superiores (RAO et al., 2009)

1A <0,5 Plantas do tipo C3 e/ou clima timido (ZHANG et al., 2006)
>0,5 Plantas do tipo C4 e/ou clima seco

TMC  Baixo (<29) Plantas de menor temperatura e/ou maior umidade (POYNTER; EGLINTON, 1990)

Alto (>29)  Plantas de maior temperatura e/ou menor umidade

1.4.2 Alquenonas

Alquenonas sdo cetonas de cadeia longa e insaturada, produzidas por algumas espécies de
microalgas da classe Prymnesiophyceae, principalmente pelo cocolitoforideo Emiliania huxleyi
(VOLKMAN et al., 1980). Em baixas latitudes, o cocolitoforideo Gephyrocapsa oceanica
também pode ser uma fonte importante (VOLKMAN et al., 1995). Essas espécies habitam a
camada superficial dos oceanos (entre 20-30 m) e no Atlantico Sul sdo associadas a 4guas com

alto conteido de nutrientes e baixa temperatura (WINTER, 1994; BOECKEL et al., 2006).

As alquenonas apresentam uma larga e ampla distribuicdo em todos os oceanos, devido a
grande abundincia e cardter cosmopolita dessas microalgas. A aplicabilidade das alquenonas
em estudos geoquimicos se da a partir da sua capacidade de registrar variagdes na temperatura
da superficie do mar (TSM). Estas cetonas de cadeia longa apresentam excelente estabilidade
e preservacdo no sedimento, permitindo avaliar a TSM no passado (CONTE et al., 1992;
GRIMALT et al., 2000; PRAHL et al., 2000). Esse registro ocorre a partir da relagdo entre a
TSM e o grau de insaturagdo das moléculas de alquenonas (BRASSELL et al., 1986; MULLER

et al., 1998; PRAHL; WAKEHAM, 1987).

12



O nivel de insaturacdo, ou quantidade de liga¢des duplas, nas moléculas de alquenonas
varia de tal forma que quanto menor a temperatura no ambiente em que a microalga habitava,
maior o grau de insaturacdo das alquenonas sintetizadas. Com isso, foi proposto um indice,
denominado U¥ 37, calculado a partir das concentracdes das alquenonas Cs7.; e Cz7.3 (Figura 3).
Este indice foi inicialmente calculado por Brassell ef al. (1986), e entdo reajustado por Prahl e

Wakeham (1987), como apresentado na Equacgao 4:

[C37:2]
[C37:2] +[C37:3]

k' _
U37 -

“4)

onde Cz7.0 e C37.3 sdo cetonas de 37 atomos de carbono, com duas e trés ligagdes duplas,

respectivamente.
o Cs7:2
H.sCJ\/\/\/\/\/\/WW\/\/\/\/\/\/\/\CHs
0 C37:3

Figura 3: Estrutura das alquenonas di e tri-insaturadas, C37.5 € C37.3.

Prahl e Wakeham (1987) realizaram experimentos em laboratério com culturas de Emili-
ania huxleyi em diferentes temperaturas, observando uma relagio linear entre o indice U¥ 37 e a
temperatura de cultivo. A partir disso, diversos autores apresentaram calibracdes para diferentes
regides do globo (SIKES et al., 1991; ROSELL-MELE et al., 1995; CONTE et al., 2006).
Atualmente, a calibracdo estabelecida por Miiller e al. (1998) € a mais utilizada, realizada a
partir de diversas amostras coletadas entre 60°N e 60°S, e com ampla variacao nos valores de

média anual de TSM (0-29°C) (Equagao 5).
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k/
UL 0,044

0,033 )

TSM(°C) =

Esta equacdo tem sido amplamente utilizada em estudos paleoceanograficos, com um

erro padrao de + 1,5°C. Na regido do Atlantico Sul, a calibragdo de Miiller et al. (1998) € a
mais utilizada e com bons resultados para essa regido de estudo (MAHIQUES et al., 2005;

CORDEIRO et al., 2014; RODRIGUES, 2019).
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € avaliar a variabilidade espacial e temporal da origem e distribui-
cdo da matéria organica sedimentar depositada em mudbelts distribuidos ao longo da plataforma
continental média da regido sul do Brasil, entre 25 e 33°S, durante os ultimos 100 anos. A avali-
acdo foi feita através do estudo de marcadores organicos moleculares, especificamente n-alcanos
e alquenonas, em conjunto com marcadores a nivel elementar e isotépico, em testemunhos de

alta resolucgdo.
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3 AREA DE ESTUDO

A érea de estudo compreende a plataforma continental sul do Brasil (PCSB), desde a regido
sul do Embaiamento de Sdo Paulo até o extremo sul da plataforma continental brasileira (Figura
4). Se trata de uma regido de plataforma larga, de extensao variada entre 80 e 230 km, com
quebra da plataforma entre 120 e 180 m de profundidade (ZEMBRUSCKI, 1979), sendo que
por¢ao do Embaimento de Sao Paulo apresenta os maiores valores de extensao e profundidade
de quebra em toda a regido de estudo. Os contornos batimétricos de fundo tendem a acompanhar
os recortes € morfologia da costa, em um relevo tipicamente suave e com as isdbatas dispostas
paralelamente a costa.

56°W

Profundidade
[10-50m
[ 50-500m
[ 500 - 3000 m
[ 3000 - 3500 m
[ 3500 - 4000 m
I 4000 - 4500 m
B 4500 - 5000 m
B - 5000 m

24°S -

30°S

Lagoa dos Patos

URUGUAI

90) MISOR2770)
I

56°W 52°W 48°W

Figura 4: Mapa da 4rea de estudo, com a localizacdo dos testemunhos coletados.
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A PCSB € um ambiente caracterizado pela baixa estratificacdo e alto grau de mistura de
dguas, sendo em geral dominado pela Agua Tropical (AT) entre as profundidades entre O e
200m. (MIRANDA, 1985; CASTRO; LB, 1998; SILVEIRA et al., 2004; SOUTELINO et al.,
2013). Naregido interna da plataforma continental, a influéncia do aporte continental se mistura
com a AT, sendo comumente denominada como Agua Costeira (AC). Na plataforma externa
é possivel observar a presenca da Agua Central do Atlantico Sul (ACAS), apresentando baixa

temperatura e salinidade (T=5-18°C e S=34,3-35,8) (CASTRO; LB, 1998).

A interacdo entre essas massas d’dgua apresenta forte dependéncia sazonal. Durante os
meses de primavera-verao, a estratificacao na coluna d’agua € maior, com a presenca da AC na
superficie e AT ao fundo, com ocasionais intrusdes da ACAS sobre a plataforma continental,
com possiveis eventos de afloramento a superficie (CARVALHO et al., 1998; HILLE, 2009;
CECHINEL, 2015). Ja durante o outono-inverno, a influéncia dos ventos de sul é maior,
provocando menor estratificacdo na coluna d’dgua. O transporte de dguas frias e de baixa
salinidade domina a plataforma interna e média, empurrando massas d’dgua com a AT e ACAS
para a regido de plataforma externa (PIOLA et al., 2000; PIOLA et al., 2005; PIMENTA et al.,

2005; MOLLER et al., 2008; MACEDO-SOARES et al., 2014).

A hidrodindmica da plataforma continental sul do Brasil € marcada pela presencga e
interacdo de duas principais correntes: a Corrente do Brasil (CB), fluindo em direcao sul,
e a Corrente Costeira do Brasil (CCB), em dire¢do norte (SOUZA; ROBINSON, 2004). A
Corrente do Brasil é a corrente de contorno oeste associada ao giro subtropical do Atlantico
Sul. Ela se origina em aproximadamente 10°S, devido a bifurcagdo da Corrente Sul Equatorial,
formando a Corrente Norte do Brasil, que flui em direcdo norte, e a CB, fluindo em direcao
sul (PETERSON; STRAMMA, 1991; SILVEIRA et al., 1994). A CB domina a circulagdo e

transporte de massas d’dgua em toda a plataforma externa e talude sudeste, transportando a AT
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(e a ACAS, em maiores profundidades) e sedimento para maiores latitudes. A influéncia da CB
diminui tanto com o aumento da latitude quanto com a diminui¢do da profundidade, sendo que

na plataforma interna a hidrodinamica é dominada por fluxos forcados pelo vento.

A CCB se desloca mais proxima a costa (Figura 5), transportando d4guas de menor tempe-
ratura e salinidade e sedimentos provenientes de descargas fluviais do Rio da Prata e de outros
corpos d’dgua menores como a Lagoa dos Patos (SOUZA; ROBINSON, 2004; MOLLER et al.,
2008; MAHIQUES et al., 2008). O comportamento da CCB estd intimamente relacionado a
variacoes sazonais da descarga fluvial do Rio da Prata, além de fatores sinéticos como mudangas
no regime de ventos. Esses fatores alteram nao apenas o alcance da pluma do Rio da Prata, mas

também a estrutura vertical e horizontal de massas d’dgua na plataforma continental sul (PIOLA

et al., 2000).
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Figura 5: Deslocamento da Corrente do Brasil e da Corrente Costeira do Brasil, entre os meses de inverno
(a) e verao (b).

O Rio da Prata representa o segundo maior sistema fluvial da América do Sul, com uma

descarga média anual de 23 000 m3s~! (PIOLA et al., 2018). O deslocamento da pluma do Rio
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da Prata apresenta forte relagdo com a acdo de ventos de sudoeste/sul (SW/S), assim como uma
dependéncia sazonal (PIOLA et al., 2000). Durante os meses de inverno, a pluma se estende
por mais de 1.200km da desembocadura do Rio da Prata, quando pode atingir até o sul do
estado de Sao Paulo (MAHIQUES et al., 2008). Ja nos meses de primavera e verdo, a pluma
permanece contida proxima a costa, alcangcando em média até 32°S. Durante esse periodo, os

ventos predominantes deixam de ser SW/S e passam a ser de nordeste/norte (NE/N).

Este regime de ventos é condicionado principalmente pelo Anticiclone Subtropical do
Atlantico Sul (ASAS) e pelos Sistemas Meteoroldgicos Frontais (SMFs) (SATYAMURTY et
al., 1998). A sazonalidade e alternancia entre esses dois sistemas meteorologicos condiciona os
padrdes de correntes e propriedades das dguas da PCSB, em especial nas regides de plataforma
interna e média em que o vento € a forcante mais importante. Durante os meses de verdo e
primavera, o ASAS se desloca ao sul, fazendo que se enfraqueca, que combinado com o maior
gradiente de pressdo, faz com que os ventos de nordeste sejam intensificados. Ja durante o
inverno, o ASAS estd mais ao norte e o gradiente de pressao € mais ameno, intensificando os
ventos do quadrante sul. Este processo ainda pode ser alterado devido aos fendmenos de El

Nifio e La Nifia (MACHEL et al., 1998; DEGOLA, 2013).

Além do Rio da Prata, um dos principais aportes fluviais da PCSB corresponde a Lagoa
dos Patos. Os grandes rios na regido sul da drea de estudo, fluem em sua grande maioria para a
Bacia do Prata, de modo que sdo poucos os cursos fluviais que desdguam no Oceano Atlantico
(SOARES:; JR, 2001). A partir do estado de Santa Catarina, hd um aumento na quantidade de
rios que desembocam no Atlantico, sendo que entre os principais estd o Rio Itajai-A¢u. No
entanto, a sua influéncia sobre a plataforma continental ainda é pouco estudada, em especial

quando as regides de plataforma média e externa.

Em relagao a distribui¢do superficial de sedimentos na plataforma continental da regido
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de estudo, sdo observadas variacdes latitudinais e batimétricas na granulometria dos sedimentos
(MAHIQUES et al., 2004). A plataforma interna (até a is6bata de 50 m) é marcada pela
predominancia de sedimentos mais grossos, com mais de 50% dos sedimentos apresentando
composic¢do arenitica. Na plataforma média, entre as is6batas de 50 e 100m, passam a predominar
sedimentos finos, como siltes e argilas. J4 na plataforma externa, na regido do Embaiamento de
Sao Paulo, € observado um aumento no contetido de sedimentos grossos, devido a fendmenos
como o padrao de meandramento da Corrente do Brasil na regido de plataforma externa e talude
superior. No restante da drea de estudo, a plataforma externa segue o padrdo de predominancia
de sedimentos finos com o aumento da profundidade (URIEN; EWING, 1974; MAHIQUES et

al., 2002).

Os mudbelts presentes na regido de estudo estendem-se na plataforma média, eventual-
mente alcancando a plataforma externa. Seus controles batimétricos, morfolégicos e hidrodi-
namicos ainda sdo pouco conhecidos, embora estudos a respeito indiquem a existéncia de uma
fonte clara, relacionada a descarga do Rio da Prata, até 27° S, ao passo que, entre essa latitude e
25° S os sedimentos parecem apresentar uma fonte mista e mais complexa (MAHIQUES et al.,

2008).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Coleta e armazenamento das amostras

Para este estudo foram utilizadas amostras coletadas durante os cruzeiros oceanograficos
MUDBELTS I e II, ambos realizados a bordo do Navio Oceanografico Alpha Crucis do Instituto
Oceanografico da Universidade de Sao Paulo e financiados através do projeto temético “Mudbelts
do Sul e Sudeste do Brasil: Implicacdes sobre as influéncias antropicas no ambiente marinho”
(processo FAPESP n® 2015/17763-2). Os embarques foram realizados durante os meses de

junho de 2017 e janeiro de 2019.

O sedimento foi coletado com amostrador de testemunhos sedimentares do tipo multiple
corer. A sele¢do dos pontos de coleta foi feita a partir dos dados obtidos em uma linha de
ecossondagem com o sistema Chirp 3260 da Knudsen, instalado no casco do navio, com a
finalidade de identificar pontos de acumulagdo de sedimentos lamosos. Devido a magnitude
da drea de estudo, para este trabalho foram selecionados pontos localizados préximos a isébata
de 90m, mantendo o contexto do estudo na plataforma continental média. As informacdes da

posicdo geogréfica, profundidade local e comprimento dos testemunhos estdo apresentadas na

Tabela 3.
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Tabela 3: Informagdes da posi¢do geogréfica, profundidade local e comprimento dos testemunhos.

Cruzeiro Estacio Latitude Longitude Profundidade de coleta (m) Comprimento do testemunho (cm)
MUDBELTSI  #378  25°05,811S 045°49,820'W 94 41
#377  25°48,198’S  046°58,721'W 93 42
#373  26°21,858’S 047°49,158W 62 40
#367  27°26,348’S  048°02,788°W 84 40
MUDBELTSII  #583  28°8,807’S 48°10,430'W 93 18
#576  29°49,846’S  49°9,213°'W 97 40
#573  30°59,603’S  50° 6,744°'W 100 32
#565  32°49,865’S 50°55,059°'W 71 40
#556  33°45,057’S  52°18,272'W 67 26

Ap6s coletados, os MUCs foram fatiados e amostrados em intervalos continuos de 1 cm.
As amostras foram identificadas e transferidas para bandejas de aluminio, sendo armazenadas
a frio (-15°C) até serem transportadas para o laboratério em Sao Paulo. As amostras foram
liofilizadas durante 72 horas em liofilizador Thermo Savant — modulyo D, e em seguida foram
maceradas e homogeneizadas em almofariz com pistilo e armazenadas em frascos de vidro

previamente muflados a 400°C por 4 horas.

4.2 Determinacao das taxas de sedimentacao e dataciao

Os testemunhos foram datados a partir de método de determinacgio da atividade 2!°Pb,
com validagdo das datas por meio do '3’Cs, como descrito anteriormente em Figueira (2000).
Parte dos resultados de geocronologia utilizados neste estudo ja foram publicados em outros
trabalhos (MAHIQUES et al., 2020; KIM et al., 2021; TIMOSZCZUK et al., 2021). A
atividade dos radionuclideos foram determinadas por espectrometria gama de alta resolugdo,
com o0 uso de um espectrometro gama Ge hiperpuro, modelo GMX25190P da EG&G ORTEC,
com resolucio média de 1,97 keV para o pico de 1332,35 keV de ®°Co. A espectrometria gama

foi analisada utilizando o software MAESTRO (EG&G ORTEC, versao 5.1). Os resultados dos
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niveis de 2!°Pb permitiram estabelecer as taxas de sedimentacdo e datacio dos testemunhos,

como apresentado nos trabalhos de Figueira et al. (2007) e Ferreira et al. (2013).

Para a andlise de espectrometria gama, foram pesados entre 10 e 20 g de sedimento
liofilizado de cada amostra. As amostras foram entdo armazenadas em recipientes de polietileno,
proprios para a analise, e deixadas durante aproximadamente 20 dias reservadas antes da medic¢ao
de atividade dos radionuclideos. Este periodo é necessdrio para que o radionuclideo *2°Ra

mantenha o equilibrio radioativo com o >?2Rn, possibilitando a anélise das suas atividades.

O cilculo da taxa de sedimentagio foi realizado pelos niveis de 2!°Pb, o qual se deposita
relativamente rapido no sedimento (KRISHNASWAMY et al., 1971). Ha diversos modelos que
calculam a taxa de sedimentacdo com 2'°Pb. O que foi utilizado neste trabalho foi o modelo
CRS (Constant Rate of Supply) (APPLEBY; OLDFIELD, 1978), o qual considera que: 1) o
suprimento do 2!°Pb ndio suportado para os sedimentos é constante ao longo do tempo, (2) a
concentragio inicial de 2'°Pb no sedimento ¢ varidvel e (3) o aporte de sedimentos ¢ varidvel.
Optou-se pelo modelo CRS, principalmente, devido a larga extensdao da drea de estudo assim
como a complexidade hidrodindmica, ndo sendo vidvel considerar uma taxa de sedimentacdo

constante.

Em conjunto com a analise da atividade dos radionuclideos 2!°Pb e ??°Ra, a anilise do
137Cs confere uma maior precisdo para a datacio das amostras de sedimento. O 3’Cs é um
is6topo radioativo produzido através da fissdo do 2>U. Para a regido do Atlantico Sul, a principal
fonte de '37Cs para os sedimentos marinhos corresponde ao fallout radioativo devido aos testes
nucleares realizados durante a década de 60 (FIGUEIRA et al., 2006). Desse modo, é possivel
assumir que no testemunho analisado, o pico de atividade do '37Cs represente o ano de 1963,
conferindo um grau de precisdo maior as datas calculadas pela atividade do 2!°Pb (FERREIRA

et al., 2015).
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4.3 Caracteristicas composicionais do sedimento

Para a andlise das caracteristicas composicionais do sedimento, foram determinadas a
granulometria (%finos), o teor de carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT) e arazao

isotépica de carbono (5'3C).

A granulometria das amostras foi determinada no Laboratério de Sedimentologia do
Instituto Oceanografico da Universidade de Sdo Paulo, através do analisador Malvern Mastersizer
2000. A partir dos resultados granulométricos foi calculada a porcentagem de finos das amostras,

correspondente a fragcdo menor que 62,5 pm.

Para a determinacio do teor de COT e da razio isotépica do carbono (5!3C), uma aliquota
do sedimento foi tratada com HCI para remog¢@o do CaCO3. Para as andlises de NT foi utilizado
o sedimento sem a remoc¢do dos carbonatos. Para ambas as andlises, aproximadamente 10 mg
de sedimento foram transferidos para cartuchos de estanho (5 x 9mm) e submetidos a andlise
elementar e isotdpica 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.

Os valores de COT e NT sao expressos em termos de porcentagem (%) com relacdo a

massa e % no padrao de referéncia, como apresentado na equacao a seguir:

Yopadrao X massa padrao

%oamostra = X drea amostra (6)

drea padrao

Os valores da razdo isotépica 5'°C sdo calculados com relagdo ao padrio de referéncia,

utilizando a seguinte formula:
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5 — (Ramostra

- 1) X 1000 )
Rpadrﬁo

onde Rymosira cOrresponde a razao isotépica medida na amostra 3c/20) e Rpadrao corresponde

a razdo isotépica medida no padrio de referéncia.

4.4 Analise dos marcadores organicos moleculares

O procedimento analitico para andlise dos marcadores organicos moleculares foi feito
seguindo protocolo de rotina utilizado no Laboratério de Quimica Organica Marinha do Instituto
Oceanografico da Universidade de Sao Paulo, adaptado de Lourenco (2007) e publicado em

Santos et al. (2020).

4.4.1 Preparo dos materiais, solventes e reagentes

Todo o material de vidraria utilizado nas andlises foi previamente lavado em banho alcalino
com Extran, enxaguado com dgua corrente, seco em estufa a 150°C e aquecido em mufla a 450°C
durante um periodo de 4 horas. Os materiais que ndo podem passar pelas etapas de aquecimento
(ex: colunas cromatograficas e materiais volumétricos) foram lavados no mesmo banho de
Extran, enxaguados com dgua destilada e secos em temperatura ambiente, para serem entdao

lavados 3 vezes com a mistura n-hexano e diclorometano (1:1, v:v) antes da utilizacdo.

Os solventes utilizados, tanto o n-hexano como o diclorometano (DCM), tinham grau de
pureza adequado para andlise de residuos de pesticidas, fabricados pela PanReac AppliChem,
da Espanha/Alemanha. A alumina, utilizada como adsorvente no preparo das colunas de
purificagdo, foi aquecida em mufla a 450°C durante 4 horas e armazenada em dessecador. No

momento de preparo das colunas de purificacdo, a alumina foi aquecida em estufa a 150°C, e
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deixadas em dessecador a viacuo. ApOs resfriada, a alumina foi de 5% desativada (relagdo a

massa total) com dgua Milli-Q, previamente extraida 5 vezes com n-hexano.

4.4.2 Determinacao dos n-alcanos e alquenonas

A determinagdo dos compostos organicos consistiu nas etapas de extrac¢do, purificacdo,
e andlise por cromatografia em fase gasosa. A Figura 6 apresenta um fluxograma resumindo
o procedimento analitico. Uma aliquota de 10 gramas de sedimento foi extraida em sistema
Soxhlet com 80 mL de n-hexano/diclorometano 50% (v/v) durante 8 horas. Antes da extragdo,
foram adicionados alguns fios de cobre em cada baldo volumétrico, para a remog¢ao do enxofre
possivelmente presente no sedimento. Além disso, foram adicionados em todas as amostras 100

L do padrio surrogate, contendo n-hexadeceno e n-eicoseno em concentragdes de 50 ngpL~!.

10g de sedimento + 80mL
de n-hexano/DCM 50%

Surrogate
(hexadeceno e eicoseno)

Extracdo em soxhlet por 8 horas

Concentrado a ImL em
rotaevaporador a vacuo

Purificacdo e fracionamento
com 3,2g de alumina

20mL de n-hexano/DCM 30% ———»

Conventrado a ImL em
rotaevaporador a vacuo

Padrio interno

(Tetradeceno)

Hidrocarbonetos
alifaticos + alquenonas

|

GC -FID

Figura 6: Fluxograma das etapas de andlise dos marcadores moleculares.
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ApOs a extracdo, as amostras foram concentradas a um volume aproximado de 1 mL em
um evaporador rotativo a vicuo. Este extrato foi entdo eluido em uma coluna com 3,2 g de
alumina (5% desativada com dgua Milli-Q), utilizando 20mL de n-hexano. As amostras foram
entdo novamente concentradas, dessa vez a um volume de 0,5 mL, e transferidas para ampolas

de vidro, onde foram adicionados 50 L do padrio interno tetradeceno 50 ngpL~!.

A etapa final consistiu na injecdo de uma aliquota das amostras em cromatdgrafo a gas.
Para a anélise dos n-alcanos e alquenonas, foi utilizado um cromatégrafo a gas 6890 da Agilent
Technologies equipado com detector de ioniza¢do de chama (GC-FID). Foi utilizada uma coluna
cromatogrifica 50 m x 0,32 mm x 0,17 pm (Agilent J&W), com a fase estaciondria composta
por 5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano. As condi¢des de inje¢cdo do cromatdgrafo estdo
resumidas na Tabela 4. A rampa de aquecimento utilizada consistiu na temperatura inicial de
40°C, seguido de um aquecimento a 20°C min™' até 60°C, um aquecimento a 5°C min! até
250°C, aquecimento a 300°C a 20°C min’! e aquecimento a 320°C a 6°C min’!, mantendo a

temperatura de 320°C por 30 minutos.

Tabela 4: Condi¢des cromatograficas de injecao das amostras no GC-FID.

Parametro GC-FID
Temperatura do injetor 280 °C
Temperatura do detector 325°C
Temperatura inicial da coluna 40 °C
Fase moével (gés de arraste) H,
Fluxo da fase mével 1,2 ml/min
Modo de inje¢ao splitless
Volume de inje¢do 1ul
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Para a identificacdo dos compostos injetados no GC-FID foi feita a comparagao dos tempos
de retenc@o com os de padroes externos previamente injetados. Para a quantificagao, foi utilizada
a relacdo de massa/drea de cada pico do cromatograma, a partir da curva analitica preparada

para o controle de qualidade.

4.4.3 Controle de qualidade

Antes da andlise das amostras foi feito um controle de qualidade do método, seguindo
modelo apresentado por Wade e Cantillo (1994), adaptado para as andlises de rotina realizadas
no Laboratério de Quimica Organica Marinha do Instituto Oceanografico da Universidade de
Sao Paulo. Este procedimento analitico € utilizado para certificar que o método utilizado € eficaz
para a andlise dos compostos de interesse, garantindo parametros como precisdo e exatidao do
método. Durante essa etapa foram analisados brancos, amostras duplicata, brancos fortificados,

matrizes fortificadas e o Material de Referéncia Certificado (MRC).

¢ Branco do método

Para avaliar possiveis contaminac¢des das amostras com os analitos de interesse, uma série
de brancos foi analisada tanto na etapa de validacio do método com também entre cada 20
amostras analisadas. Através da andlise de brancos € possivel verificar possiveis contaminagdes
dos solventes, reagentes, adsorventes ou vidrarias. Um branco aceitdvel ndo pode apresentar em
seu cromatograma mais que trés picos referentes aos analitos de interesse ou picos cujo tempo

de retenc¢do coincida com o de algum analito.

* Duplicata

A andlise de amostras duplicatas € utilizada para garantir a homogeneidade e precisdo do
método, avaliada na presenga de uma matriz representativa. Os resultados em duplicata devem

apresentar diferenca inferior a 25%, calculada a partir do percentual relativo da diferenga (PRD),
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apresentado na equagdo 8.

(Cma—Cmd)

PRD (%) = (Cma+Cmd)/2 i

100 )

Cma = concentra¢do medida do analito na amostra
Cmd = concentra¢do medida do analito na amostra duplicata

¢ Branco fortificado e amostra fortificada

O branco fortificado e amostra fortificada sio ambos utilizados para verificar a recuperagao
de cada um dos analitos de interesse sob a presenca, ou ndo, de uma matriz representativa. Uma
recuperacao aceitavel deve conter 80% dos analitos no limite entre 50 e 120% de recuperagao e a
andlise em duplicata deve apresentar um percentual relativo da diferengca (PRD) menor ou igual a
25%. Os resultados da andlise do branco, das amostras fortificadas e duplicatas se enquadraram

dentro dos critérios estabelecidos para validacdo do método (Tabela 5).
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Tabela 5: Resultados do controle de qualidade, com a concentraciio dos compostos (ngg~') e porcentagem
de recuperacdo dos compostos (%).

Branco Branco Fortificado Recuperacido Branco Amostra Amostra Replicata PRD Amostra Fortificada Recuperacio Amostra

C12 0,01 0,21 71,58 0,01 0,01 11,93 0,20 67,52
C13 0,01 0,26 86,33 0,02 0,02 11,18 0,25 84,60
C14 0,01 0,25 84,95 0,01 0,01 2,56 0,23 75,83
C15 <0.006 0,27 90,58 0,02 0,02 4,36 0,25 81,75
C16 0,01 0,27 90,31 0,01 0,01 1,67 0,24 81,42
C17 <0.006 0,28 92,61 0,04 0,04 0,14 0,27 90,72
C18 0,01 0,28 92,28 0,01 0,01 6,72 0,25 82,79
C19 <0.006 0,27 90,77 0,02 0,02 2,46 0,24 80,64
C20 <0.006 0,25 86,21 0,01 0,01 4,10 0,23 75,12
C21 <0.006 0,28 92,43 0,07 0,07 2,14 0,29 96,47
C22 0,01 0,28 93,36 0,02 0,02 4,05 0,25 84,12
C23  <0.006 0,28 93,46 0,09 0,09 5,52 0,30 99,77
C24 <0.006 0,27 90,09 0,05 0,05 7,29 0,25 84,93
C25 <0.006 0,29 95,59 0,33 0,34 3,03 0,26 87,73
C26 <0.006 0,28 94,52 0,06 0,07 4,68 0,27 88,36
C27 <0.006 0,29 98,22 0,42 0,48 12,86 0,25 84,06
C28 <0.006 0,29 96,42 0,10 0,11 11,02 0,23 76,78
C29 <0.006 0,28 92,50 0,95 1,00 5,13 0,28 94,52
C30 <0.006 0,27 89,30 0,10 0,10 3,36 0,22 74,40
C31 <0.006 0,26 87,38 0,74 0,82 11,09 0,29 95,82
C32 <0.006 0,27 91,41 0,10 0,11 13,54 0,21 70,83
C33 <0.006 0,27 88,90 0,38 0,44 13,45 0,27 89,77
C34 <0.006 0,27 89,24 0,03 0,04 18,15 0,25 83,66
C35 <0.006 0,27 90,14 0,11 0,13 14,65 0,22 71,83

* Material de referéncia certificado

O material de referéncia certificado € utilizado para confirmar a exatiddo do método
analitico. O MRC consiste de uma amostra bem caracterizada com relacao aos analitos de
interesse. No certificado de andlise que acompanha a amostra, constam os valores certificados
e suas incertezas. A andlise do material de referéncia deve apresentar ao menos 80% dos
compostos com concentragdes dentro dos intervalos de confianca apresentados. Neste estudo

foi utilizado o material de referéncia certificado IAEA-417, da Agéncia internacional de Energia
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Atomica. Este MRC certifica as concentragdes do nCy7, nCig e da somatdria dos n-alcanos de
14 a 34 carbonos. Os resultados da andlise do MRC apresentaram todos os parametros dentro

dos intervalos certificados (Tabela 6).

Tabela 6: Resultados da andlise do material de referéncia certificado (ngg~!), com os valores certificados,
assim como os respectivos intervalos de confianga.

MRC (ngg™!) Valor Certificado (ngg™') Intervalo de Confianca

C17 251,3 200 120-280
C18 185,3 230 120 — 350
Soma Cy4-C34 8098,1 9500 5700 - 13000

* Recuperaciao do padrao interno e surrogate

O padrdo surrogate ¢ um composto com caracteristica similar aos analitos estudados e
¢ adicionado em cada amostra no inicio da andlise, passando por as etapas do procedimento
analitico, enquanto o padrdo interno, € adicionado antes da etapa de inje¢do. Desse modo,
a relagdo entre as quantidades do surrogate e do padrdao interno permite avaliar possiveis
variagdes do surrogate, que empiricamente representa todos os analitos ao longo do método.
Dessa maneira, pode-se corrigir a concentracdo dos compostos em fun¢ao da recuperacdo do
surrogate. A andlise sO € considerada vélida se a recuperacdo do surrogate ficar entre 50% a
120%. Os padrdes surrogate utilizados neste estudo foram o hexadeceno e eicoseno, enquanto

o padrdo interno utilizado foi o tetradeceno.

e Curva analitica

A quantificacdo dos analitos foi feita seguindo um método de padronizagdo interna. Para
isso, foi elaborada uma curva analitica, contendo os analitos de interesse em 7 concentracoes
diferentes, sendo estas: 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 ¢ 10 ngpL‘l. Estas concentragdes foram
escolhidas levando em conta as concentracdes esperadas nas amostras analisadas neste estudo,

J4 que os resultados devem se enquadrar dentro da faixa escolhida para a curva analitica. A
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regressao linear entre as concentracdes dos compostos e as dreas dos picos devem apresentar
coeficiente de correlacdo de Pearson maior ou igual a 0,995 (r > 0,995), para cada analito de

interesse.

* Limite de quantificacao

A determinacdo do limite de quantificacdo representa uma importante etapa de qualquer
procedimento analitico. O limite de quantificagdo (LQ) representa a menor concentracao que
pode ser determinada analiticamente, assumindo conceitos como precisdo, exatidao e incerteza
(RIBANI ez al., 2007; (ICH), 2005; INMETRO INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
2011; KONIECZKA; NAMIESNIK, 2018). O método adotado foi basear o conceito de LQ
na curva analitica, ja que ela determina a faixa linear de trabalho (INMETRO INSTITUTO
NACIONAL DE METROLOGIA, 2011). Assim, o LQ foi adotado como o ponto de menor

concentracdo da curva analitica, 0,25 ngpL~! ou 0,006 pgg™!.

4.5 Analise estatistica

Para avaliar as diferencas entre os testemunhos, foram realizadas andlises de variancia
(ANOVA) acompanhadas do Teste de Tukey. As andlises foram feitas utilizando o software
Past versao 4.07b. A presenga de valores outliers foi analisada através do teste de Grubbs. As
premissas de normalidade e homocedasticidade foram verificadas a través dos testes de Shapiro-
Wilk e Bartlett, respectivamente. No caso de as amostras nao apresentarem as premissas, foram
realizadas transformacgdes box-cox sobre o conjunto de dados. Foi atribuido o intervalo de

confianga de 95% para as andlises, com nivel de significancia (p valor) de 0,05.
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S RESULTADOS

5.1 Taxa de sedimentacao e datacao dos testemunhos

Entre os testemunhos analisados neste trabalho, foram determinadas as taxas de sedimen-
tacdo e idade dos testemunhos #573, #576, #583, #367, #373, #377 e #378. Os resultados
de taxa de sedimentacdo, assim como a idade aproximada calculada para cada amostra, sdao

apresentadas na Figura 7.
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Figura 7: Taxa de sedimentagdo e respectivas idades aproximadas para os testemunhos #573, #576, #583,
#367, #373, #377 e #378.

A taxa de sedimentacdo foi semelhante entre a maior parte dos testemunhos, variando
entre 0,03 e 0,58 cm ano’!. O testemunho #373 apresentou as maiores taxas, até 2,03 cm
ano™'. De modo geral, foram observadas poucas variagdes ao longo do tempo, com excecio dos

33



testemunhos #573 e #373. Nestes testemunhos, hd um aumento na taxa de sedimentacao a partir
dos anos 2000, sendo que no #373 esta mudanga € mais pronunciada, atingindo o maximo de
2,03 cm ano™! em 2014. O periodo coberto pelos testemunhos compreende aproximadamente
os ultimos 100 anos, com excec¢ao do #583 que possui um comprimento menor, compreendendo
apenas os ultimos 50 anos. Os periodos exatos correspondentes a cada testemunho foram
os seguintes: 1927-2019 (#573); 1908-2019 (#576); 1974-2019 (#583); 1901-2017 (#367);

1858-2017 (#373); 1894-2017 (#377); 1959-2017 (#378).

O estudo de Ferreira et al. (2020) avaliou as taxas de sedimentacdo em testemunhos
distribuidos ao longo da plataforma continental média e externa da regido sul do Brasil. Os
resultados indicaram que, ao longo dos ultimos 100 anos, ndo houve mudancas significativas no
padrao de sedimentacdo dessa regido. Mahiques ef al. (2011) também determinaram as taxas
de sedimentagdo na regido, atribuindo as maiores variagdes a ambientes de plataforma interna,
em especial a regides ressurgéncia e proximas a fontes fluviais. Considerando estes trabalhos e
o fato de que os testemunhos deste trabalho foram coletados em regides de mudbelts, formados
a partir de semelhantes processos hidrodinamicos e deposicionais, € possivel considerar que
o restante dos testemunhos que nao puderam ser datados apresentem taxas de sedimentacdo

semelhantes e compreendam um periodo de tempo similar, correspondente ao dltimo século.

5.2 Caracteristicas composicionais do sedimento

5.2.1 Granulometria

A granulometria das amostras estd apresentada pela porcentagem de finos dos testemunhos
(Figura 8), correspondente a somatoria dos contetidos de silte e argila no sedimento, conforme
classificacao proposta por Wentworth (1922). Os resultados indicaram a predominincia de

sedimento lamoso em todos os testemunhos, com conteudos de lama superiores a 66% em
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todas as amostras. Os testemunhos #556, #565, #576, #583, #377 e #378 apresentaram 0s
maiores percentuais de finos, superiores a 97%. Embora um pouco inferior, o conteido de
lama nos testemunhos #573, #367 e #373 também foram altos, apresentando valores entre 66 e
95,5%. Em geral, ocorreram poucas varia¢oes na granulometria ao longo dos testemunhos, € a

predominéncia de sedimentos finos foi constante ao longo do tempo.
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Figura 8: Granulometria (% Finos) dos testemunhos analisados.

5.2.2 Isdtopos estaveis de carbono

Os resultados de isétopos de carbono (3'3C) tiveram poucas variacdes para a maior
parte dos testemunhos, com valores entre entre -22,57 e -19,22%o e sem diferenca significativa
(Figura 9), com excecdo do #373. Os valores de 8'°C encontrados na maior parte dos pontos sio
tipicamente associados a matéria organica de origem marinha (FRY; SHERR, 1989; BIANCHI;
CANUEL, 2011). No entanto, os valores estdo proximos ao limite de referéncia para a matéria
organica de origem terrestre de -23%o, 0 que pode indicar mistura de fontes marinhas e terrigenas

da matéria organica (SCHUBERT; CALVERT, 2001).
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Entre os resultados, ndo hd uma tendéncia clara de variacdo latitudinal nos valores de
513C. Os testemunhos #556, #565, #573 e #377 apresentaram valores ligeiramente maiores, com
valores médios préximos a -21%o. Os valores de 513C no #576, #3583, #367 e #378 foram um
pouco menores, em média proximos a -21,5%o. O testemunho #373 se diferenciou bastante dos
demais testemunhos. Embora o valor médio de 8'3C seja semelhante ao restante das amostras
(-21,06%0), o intervalo dos resultados foi mais amplo (-24,92 a -16,97%o).

813C (%)

-16

-18 4

=204

%%%‘

T B

24 4

=

o }—“_| e

#556 #565 #573 #3576 #583 #367 #3773 #377 #378
25°8

33°8

Figura 9: Box plot dos resultados de is6topos de carbono (3'>C) em cada um dos testemunhos analisados.

Avaliando o perfil vertical dos dados de 513C, as maiores oscilagdes foram nos testemunhos
#373 e #377 (Figura 10). Nos demais, os valores de 3'°C apresentaram pouca variabilidade
ao longo do tempo. No testemunho #377, com resultados entre -22,57 e -19,22%o, nio foi
observada uma tendéncia clara. O testemunho #373 apresentou pouca mudanga até 1935, com
valores de 313C proximos a -21%o, semelhante aos demais testemunhos. De 1935 até a década
de 1970 h4 um aumento no 3'3C, até -16,89%0 em 1971. A partir disso, os valores apresentaram
uma ampla variagdo, entre -24,62 e -16,97%o, no entanto, sem uma tendéncia clara de aumento

ou diminuigao.
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Figura 10: Variagdo vertical dos resultados de isétopos de carbono (3'C) em cada um dos testemunhos
analisados.

5.2.3 Carbono organico total, nitrogénio total e razao C/N

O teor de carbono orginico apresuntou variagdes mais pronunciadas (Figura 11), com
diferenca significativa entre os testemunhos (p<0,05). Os valores para os testemunhos #556,
#565, #576 e #378 foram semelhantes, entre 1,2 e 1,79%, com média proxima a 1,4%. Os
testemunhos #573, #583, #373 e #377 apresentaram valores ligeiramente inferiores com média
de 1,1%, e maiores variagcdes (0,44 - 1,67%). O testemunho #367 apresentou 0 maior intervalo

entre os resultados obtidos, entre 0,21 e 1,58% e média de 0,66%.

Os contetdos de carbono orginico encontrado nas amostras de sedimento deste trabalho
sd0 compardveis a outras regioes de plataforma média com a presenca de depdsitos lamosos.
Valores entre 1 e 1,5% foram encontrados em estudos conduzidos em outras regides do mundo,
como a plataforma continental de Portugal (BURDLOFF et al., 2008), do Mar da China Oriental

(SUN et al., 2020) e da Baia de Biscay, a oeste da Franca (DUBOSQ et al., 2021).
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Figura 11: Box plot dos resultados de carbono organico total (% COT) em cada um dos testemunhos
analisados.

#556  #565 #3573 #576 #583 #367 #373 #3777 #378

o o
33°8 0 1 2 0 1 2 0 1 2 0 1 2 25°8
0 P - A - P - P -

10 A

2 pa,a
T
T
T
T
T
T

N
S
1
]9.?0
T
T
T

Profundidade (cm)

[
=
1
2
920
T
1
T
T
1
T

1,990
T
T
T
T
T
T

40

S - - - -
N

T T T —T T
0o 1 2 o 1 2 0o 1 2 o 1 2 o 1 2

Carbono Organico Total (% COT)

Figura 12: Variacdo vertical dos resultados de carbono orgénico total (% COT) em cada um dos testemu-
nhos analisados.

Ao longo dos testemunhos, ndo € possivel observar tendéncias no conteido de COT, com
excecdo dos testemunhos #573 e #583 (Figura 12). Nestas amostras, € possivel observar uma

leve diminui¢do a partir de 2008. O testemunho #367 apresentou as maiores variagdes, porém
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nao € possivel apontar nenhuma tendéncia clara.

Assim como os resultados de carbono organico, os contetidos de nitrogénio total foram
bastante diferentes entre os testemunhos (Figura 13). Em geral, os maiores valores foram
observados nos testemunhos #556, #565, #576, #377 e #378, em que os valores variaram entre
0,13 e 0,18%. Os testemunhos #573, #583, #367 e #373 apresentaram valores um pouco
inferiores, variando entre 0,09 e 0,16%.
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Figura 13: Box plot dos resultados de nitrogénio total (% NT) em cada um dos testemunhos analisados.

Os testemunhos #573, #367, #373 e #377 apresentaram maior variabilidade (Figura 14).
Algumas tendéncias podem ser observadas ao longo do testemunho #367, em que os resultados
de NT apresentam um aumento para valores proximos a 0,12% entre os anos de 1955 e 1995,
seguido de uma diminui¢do para 0,10% apds esse periodo. Nos testemunhos #576, #373 e #377
€ possivel observar uma pequena tendéncia de aumento nos valores de NT em dire¢ao ao topo

destes testemunhos.
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Figura 14: Variagao vertical dos resultados de nitrogénio total (% NT) em cada um dos testemunhos

analisados.

A andlise do NT inclui tanto a fragdo orginica como inorganica do nitrogénio, enquanto

que com o carbono € realizada a determinacdo direta do carbono organico (MEYERS, 1997).

Para o uso da razdo C/N, € necessdrio avaliar o cardcter organico do nitrogénio analisado

(KILLOPS; KILLOPS, 2005; BIANCHI; CANUEL, 2011). A correlacao linear positiva entre

os resultados de COT e NT indica a natureza organica do nitrogénio e viabiliza o uso da razao

C/N. Entre os testemunhos analisados, ndo foi observada uma boa correlagcao entre os dados de

NT e COT, indicando que o nitrogénio analisado ndo apresenta origem essencialmente orgénica,

impossibilitando a andlise da razao C/N (Figura 15).
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(%NT) em cada um dos testemunhos analisados..

5.3 Concentracao e composicao dos n-alcanos

As concentracdes totais dos n-alcanos sao apresentadas na Figura 16. Em geral, ndo ha
variagoes expressivas ao longo do tempo, com excecdo do testemunho #373. Nos testemunhos
#556, #565, #367 e #377 as concentragdes médias foram préximas a 1 pgg~!, variando entre
0,46 e 1,59 ngg™". Nos testemunhos #573, #583 e #378 as concentra¢des de n-alcanos totais
foram ligeiramente menores, com valores médios préximos a0,5 pgg~!, entre 0,26 e 1,01 ngg™".
As maiores variagOes foram observadas nos pontos #576 e #373, entre 0,39 e 1,52 g g_l e 0,38

e 4,62 pngg~!, respectivamente.
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Figura 16: Box plot da concentragdo total de n-alcanos (soma dos n-alcanos de 12 a 35 carbonos) em
cada um dos testemunhos analisados.
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Figura 17: Variagao vertical da concentraco total de n-alcanos (soma dos n-alcanos de 12 a 35 carbonos)
em cada um dos testemunhos analisados.

Comrelagdo as variabilidade temporal (Figura 17), no testemunho #576 € possivel observar
uma diminui¢@o na contracdo de n-alcanos entre os anos de 1965 e 1995. No testemunho #373,

observou-se um aumento nas concentracoes a partir dos anos 2000, que também coincide com
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um aumento na taxa de sedimentacdo observada no testemunho #373.

Entre os n-alcanos analisados houve uma predominancia dos n-alcanos impares de cadeia
longa, ou seja, nC27, nC29, nC31 e nC33. A contribui¢do dos n-alcanos de 12 a 26 carbonos
foi consideravelmente inferior, sendo que a média da soma dos n-alcanos de 12 a 26 variou
entre 0,08 e 0,35 ngg~!, entre os testemunhos analisados. A predomindncia dos alcanos de 27
a 33 carbonos € um indicativo do predominio de fontes terrigenas para os n-alcanos da regidao
de estudo (EGLINTON; HAMILTON, 1967; BIANCHI; CANUEL, 2011). Na maior parte dos
testemunhos, o alcano com maiores concentragdes foi o nC31, seguido pelo nC33, nC29 e nC27
(Figura 18). Essa distribuicao foi constante ao longo dos testemunhos #556, #565, #573, #576,
#583, #377 e #378. Ja os pontos #367 e #373 apresentaram distribui¢des distintas, sendo que

no testemunho #367 o nC29 foi o n-alcano predominante.
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Figura 18: Concentra¢do média dos n-alcanos de 27, 29, 31 e 33 carbonos (nC27, nC29, nC31 e nC33),
em cada um dos testemunhos analisados.

Nos resultados do #373, avaliando a distribuicao média ao longo de todo o testemunho,

as maiores concentracdes foram do nC33, seguido pelo nC31, nC29 e nC27 (Figura 19). No
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entanto, o desvio padrao da concentraciao de cada um destes compostos foi o maior entre todos
testemunhos. Este desvio médio estd relacionado ndo apenas as variacdes nas concentracoes
de n-alcanos totais, que apresentaram as maiores diferencas ao longo do tempo, mas também
a mudancgas na distribui¢do de n-alcanos. Entre a base do testemunho e 1976, é observado o
mesmo padrao de distribuicao encontrado na maior parte dos testemunhos, com predominéncia
do nC31, seguido pelo nC33, nC29 e nC27. Entre 1976 até meados de 2000, o perfil de
distribui¢do dos alcanos tem uma mudanga, com leve predomindncia do nC33, seguido do
nC31, nC29 e nC27. A partir de 2005, hd uma predominancia mais clara do nC33, com também

um aumento nas concentragdes de nC29, mais proximas as do nC31.
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Figura 19: Distribui¢do dos n-alcanos no testemunho #373 em trés diferentes periodos: 1843-1976,
1976-2005 e 2005-2017

Para avaliar melhor as diferencas espaciais na assinatura dos n-alcanos, foi calculada a
contribuicao relativa (Figura 20) de cada n-alcano (nC27, nC29, nC31 e nC33) sobre as soma dos
n-alcanos terrigenos (nC27 a nC33). A contribui¢do do nC27 foi bastante semelhante entre os
testemunhos, préxima a 10%, sendo a inica excecao o testemunho #373, em que sua contribui¢ao
foi de 5%. A contribuicdo relativa do nC29 foi diferente apenas no testemunho #367, em que foi
proxima de 35% ao invés dos 25% observados no restante dos testemunhos. O testemunho #367
teve a menor contribui¢do do nC31, préxima a 30%, enquanto nos outros testemunhos ela foi
préoxima a 35%. J4 a contribui¢do do nC33 foi diferente no #367 (24%) e #373 (38%), quando

comparada ao restante das amostras, em que foi préxima a 29%. Considerando as diferencas de
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predominéncia dos n-alcanos impares de 27 a 33 4tomos de carbono encontrada nos testemunhos
#367 e #373, € provavel que exista uma diferenca quanto as principais fontes da MO na regido

destas amostras, em relagao ao restante dos testemunhos.
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Figura 20: Contribuicao relativa dos n-alcanos de 27, 29, 31 e 33 carbonos (nC27, nC29, nC31 e nC33),
em cada um dos testemunhos analisados.

5.4 Razoes diagndsticas

5.4.1 Indice preferencial de carbono

Os resultados do indice preferencial de carbono foram semelhantes na maior parte dos
pontos, com exce¢do dos testemunhos #367 e #373 (Figura 21). Nos testemunhos #556, #5635,
#573, #576 e #583, os valores médios de IPC foram pr6ximos a 5, variando entre 2,51 e
7,91. Estes resultados indicam o predominio de fontes terrigenas sobre fontes marinhas para
o sedimento da drea de estudo (EGLINTON et al.,, 1962). Os testemunhos #377 e #378

apresentaram valores ligeiramente menores, com médias proximas a 3,5, entre 2,11 e 4,53. Os
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resultados da ANOVA entre as amostras indicaram diferenca significativa para os testemunhos
#565, #367 e #373 (p<0,05). Os resultados dos pontos #367 e #373 apresentaram grandes
variagdes, com diferenca significativa em relagdo a todos os outros testemunhos (p<0,05). Os
valores de IPC nestes pontos foram entre 3,61 e 14,38, no #367, e entre 0,99 e 17,68, no #373.
Os maiores valores de IPC nestas amostras podem ser um indicativo da maior influéncia de
fontes de MO terrigena sobre esta drea.

indice Preferencial de Carbono (IPC)
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3308 25°8

Figura 21: Box plot dos resultados do Indice de Preferéncia de Carbono (IPC), em cada um dos testemu-
nhos analisados.

Nos testemunhos #573, #576 e #583 os valores de IPC variaram entre 2,79 e 5,68, sem
nenhuma tendéncia clara de aumento ou diminuicdo (Figura 22). Nos testemunhos #556 e
#5635 as variagOes foram um pouco maiores, com uma leve tendéncia de diminui¢ao do IPC em
direcdo ao topo dos testemunhos. Os testemunhos #377 e #378 apresentaram também uma leve

tendéncia ao longo dos resultados, porém neste caso de aumento nos valores de IPC.
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Figura 22: Variagio vertical dos resultados do Indice de Preferéncia de Carbono (IPC), em cada um dos
testemunhos analisados.

Os valores de IPC nos testemunhos #367 e #373 foram maiores e compreenderam um
intervalo maior entre os resultados ao longo do tempo. No #367 é observada uma clara distingao
entre o periodo anterior a 1975 e o restante mais recente do testemunho. No primeiro periodo
sdo observados valores mais altos do IPC, variando entre 4,65 e 14,38. Embora o intervalo seja
amplo, ndo € observada nenhuma tendéncia clara de aumento ou diminuicao entre a base do
testemunho e 1975. Apds 1975, ha uma diminuicao nos valores de IPC, variando entre 3,61
e 5,33. Ja o testemunho #373 apresentou valores de IPC préximos a 5, com uma mudanca
ocorrendo em 2005, quando passam a haver grandes variacdes nos valores de IPC, variando

entre 0,99 e 17,68.

5.4.2 1Indice alcano

Os resultados do indice alcano foram bastante semelhantes na maior parte das amostras,

com pouca variagao e valores proximos a 0,6 nos testemunhos #556, #565, #573, #576, #583,
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#377 e #378 (Figura23). Estes valores, sdo indicativos da predominancia plantas do tipo C4 ou de
clima seco para aregido de estudo (ZHANG et al., 2006). Apenas o testemunho #367 apresentou
valores do IA inferiores a 0,5 (entre 0,36 e 0,51), com diferenca significativa do restante dos
testemunhos (p=0). Os indice IA no testemunho #373 apresentou a maior variabilidade, entre
0,46 € 0,74, porém com valor médio proximo a 0,6 e sem diferencga significativa (p>0,569).
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Figura 23: Box plot dos resultados do Indice Alcano (IA), em cada um dos testemunhos analisados.

Quanto as variacgoes, foi observada uma tendéncia de aumento no valor do IA a partir de
1980 nos testemunhos #573, #576 e #583 (Figura 24). O testemunho #377 apresentou maior
variabilidade nos valores de IA a partir de 1980. No testemunho #367 ocorre uma ligeira
mudanca em 1975, com uma leve diminui¢dao de valores médios préximos a 0,5 para valores
proximos a 0,4 no restante do testemunho. O testemunho #373 apresentou as variacdes mais
expressivas, com tendéncias claras de aumento e diminui¢do ao longo do testemunho. Sao
observados trés periodos: entre a base e 1975, de 1975 a 2000 e de 2000 ao topo do testemunho.
Inicialmente sd@o observados valores em média préximos a 0,64 e com pouca variacdo. No

préximo periodo, hd um aumento nos valores, passando a uma média de 0,71, seguido de uma
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diminui¢do a partir de 2000, para valores médios de 0,51.
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Figura 24: Variagio vertical dos resultados do Indice Alcano (IA), em cada um dos testemunhos anali-
sados.

5.4.3 Tamanho médio de cadeia

Os resultados do tamanho médio de cadeia apresentaram médias proximos a 30,6 nos
testemunhos #556, #565, #573, #576, #583, #377 e #378 (Figura 25). A variacdo nos valores
do TMC ao longo destes testemunhos foi pequena, 30,26 e 30,84, ndo apresentando diferenca
significativa (p>0,05). Os testemunhos #367 e #373 novamente se diferenciaram dos demais,
apresentando variacOes maiores e diferenca estatistica nas médias (p<0,002). No testemunho
#367, o valor médio do TMC foi 30,32, variando 29,74 e 30,83, enquanto no #373 a média foi

31,07, variando entre 30,75 e 31,62.
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Figura 25: Box plot dos resultados da razio Tamanho Médio de Cadeia (TMC), em cada um dos
testemunhos analisados.

Os valores observados nos testemunhos #367 e #373 apresentaram tendéncias mais claras
ao longo do tempo (Figura 26). No testemunho #367, € possivel distinguir dois periodos, antes
de 1975, em que os valores médios do TMC foram préximos a 30,64, e ap6s 1975, quando
ha uma diminuicao nos valores de TMC, préximos a 30,03. No testemunho #373, de maneira
semelhante ao apontado pelos resultados do IA, sdo observados trés periodos: entre a base
e 1965, de 1965 a 2000 e de 2000 ao topo do testemunho. Em cada um dos intervalos sdao

observados valores médios do TMC de 30,96, 31,33 e 30,88, respectivamente.
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Figura 26: Variagdo vertical dos resultados da razdo Tamanho Médio de Cadeia (TMC), em cada um dos
testemunhos analisados.

5.5 Alquenonas e temperatura da superficie do mar

Os valores da temperatura da superficie do mar (TSM) calculados a partir das concentra-
¢des das alquenonas 37:2 e 37:3 (MULLER et al., 1998) apresentaram um gradiente latitudinal
entre os resultados. Os testemunhos coletados mais ao sul, #3556 e #5635, apresentaram as

menores temperaturas, com valores entre 18,16°C (£0,76) e 17,72°C (£0,46).

H4 uma tendéncia de aumento gradual nas temperaturas a medida que se aproxima de
menores latitudes (Figura 27), sendo as respectivas médias de temperatura e desvio padrao nos
testemunhos: #573 (21,5°C + 0,48), #576 (21,8°C £ 0,49), #583 (22,2°C + 0,92), #367 (22,7°C

+ 0,40), #373 (24,9°C + 1,56), #377 (22,9°C + 0,54) e #378 (22,5°C + 0,48).

51



Temperatura da Superficie do Mar (TSM)
28

26 +

24

204

Tempertura (°C)

T

IS—J;

16

#556 #565 #573 #576 #3583 #367 #373 #377 #378

338 25°8

Figura 27: Box plot dos resultados de temperatura média da superficie do mar, calculada a partir das
alquenonas, em cada um dos testemunhos analisados.
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Figura 28: Variagdo vertical dos resultados de temperatura média da superficie do mar, calculada a partir
das alquenonas, em cada um dos testemunhos analisados.

Entre todos os testemunhos, as variagdes mais expressivas na TSM foram observadas no
testemunho #373 (Figura 28), em que hda uma diminui¢ao na TSM a partir de 1995, passando

de valores proximos a 26°C em 1990, para temperaturas proximas a 23°C em 2010.
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6 DISCUSSAO

6.1 Fontes da matéria organica terrigena

A avaliagdo da origem da matéria organica sedimentar € um processo complexo e extensivo,
e que exige a avaliacdo de diversos parametros devido a complexa composi¢ao da matéria
organica sedimentar. Os n-alcanos de cadeia longa (nC27, nC29, nC31 e nC33) compdem
uma fracdo deste material e estdo relacionados a matéria organica produzida no continente e
transportada ao oceano (EGLINTON; HAMILTON, 1967; XIE et al., 2002). Os n-alcanos
de cadeia longa sdo bons indicadores da origem da MO terrigena, sendo utilizados em muitos
estudos para avaliar as fontes do material terrigeno e possiveis variagcdes no seu aporte ao longo

do tempo (SIKES et al., 2009; XING et al., 2011; FANG et al., 2014; DERRIEN et al., 2017).

Em todas as amostras deste estudo foi observada a contribuicdo da matéria orginica
continental, a partir da predominancia dos n-alcanos de cadeia longo e dos valores das razdes
diagnésticas. Com excegdo dos testemunhos #367 e #373, nao foram observadas variagdes nas
concentracdes e composi¢cao dos n-alcanos ao longo do periodo estudado. Este resultado pode
ser um indicativo de que nao houveram ou ndo puderam ser registradas através dos n-alcanos,
mudangas no aporte de material terrigeno para a regido destes testemunhos nos ultimos 100

anos.

As semelhangas nos resultados de n-alcanos entre os testemunhos sugere a predominancia
de uma mesma fonte de n-alcanos terrigenos para a regido de estudo. Entre os n-alcanos
analisados, a predominincia de nC31 e nC33 foi observada em todos os testemunhos com

excecdo do #367 e #373. Valores das razdes diagndsticas IPC proximas a 4, do TA préximos
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a 0,6 e do TMC préximos a 30,5 foram também comuns a todos resultados, com excecdo

novamente dos mesmos dois testemunhos citados anteriormente.

Embora os n-alcanos possam ser transportados por via atmosférica, em regides de pla-
taforma continental com a presenca de importantes rios, a fonte fluvial tende a ser dominante
(RODRIGUES et al., 2009; HU et al., 2013; MAHIQUES et al., 2016; CHEN et al., 2021).
O principal mecanismo de formagao dos mudbelts presentes na plataforma continental sul do
Brasil também estd associado a fontes fluviais (MAHIQUES ef al., 2020). Na regido de estudo,
os principais aportes fluviais estio relacionados a pluma do Rio da Prata (PRdP), transportada

pela Corrente Costeira do Brasil, e a descarga da Lagoa dos Patos.

A influéncia da pluma da Lagoa dos Patos (PLdP) sobre a plataforma continental média
e externa ja foi discutida por diversos autores, sendo indicada como uma importante fonte de
sedimentos para toda a plataforma continental adjacente (SOARES; JR, 2001; ZAVIALOV et
al., 2002; MARTA-ALMEIDA et al., 2021). O seu deslocamento, assim como a pluma do Rio
da Prata, ¢ fortemente dependente da acdo dos ventos sul, intensificados durante os meses de
inverno (MOLLER et al., 2008). No entanto, com os dados de n-alcanos obtidos neste trabalho,
nao foi possivel determinar com clareza a influéncia da matéria organica proveniente da Lagoa
dos Patos para esta regido de plataforma. Muitos estudos apontam o alcance da pluma através
da plataforma continental adjacente. Porém, ndo foram observadas diferengas claras entre a
assinatura dos n-alcanos em testemunhos coletados ao sul (#556), em frente (#565) e ao norte

(#573) da desembocadura do Lagoa dos Patos.

A dificuldade em determinar a influéncia do Lagoa dos Patos também pode estar relaci-
onada a semelhanca na assinatura dos n-alcanos e vegetacao da regidao do Rio Grande do Sul
e da regido do Prata. Os valores das razdes diagndsticas sdo condizentes com a vegetacao

predominante no sul da América do Sul e regido da Prata (VEBLEN et al., 2007). Valores de
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TMC préximos a 31 e da IA préximos a 0,6 sdo caracteristicos de regides com predominancia
de vegetacao do tipo C4, especialmente de gramineas (ZHANG et al., 2006). A predominancia
do alcano nC31 em todos os resultados também estd de acordo com outros estudos realizados
na regido do Rio da Prata e de sua plataforma continental adjacente (COLOMBO et al., 1989;
COLOMBO et al., 2005; PITA, 2017). O estudo de Medeiros et al. (2005) também observou a

predominancia de nC31 em amostras da Lagoa dos Patos.

O transporte da PLdP para baixas latitudes depende da acdo de ventos do quadrante
sul e também da estacdo de maior descarga fluvial, que corresponde aos meses de primavera
(SOARES; JR, 2001). O seu transporte em direcdo norte € intensificado durante o inverno,
podendo alcancgar latitudes além de 30°S (SOARES et al., 2007). No entanto, é provavel que
esse transporte seja mantido préximo a costa, na regido de plataforma interna, devido a acdo
de ondas e especialmente pela presenca da Corrente Costeira do Brasil e transporte da PRdAP

(SOARES et al., 2007).

O estudo feito por Burrage et al. (2008) avaliou a interacdo entre as plumas do Rio da Prata
e da Lagoa dos Patos. Os autores apontaram a dificuldade de diferenciar o sinal da PLdP daquele
da PRdP, impossibilitando distinguir a influéncia dos dois transportes sobre a composicao do
sedimento na regido. Um resultado semelhante foi também apontado por Berden et al. (2020).
Considerando as dimensdes da PRdP, ela representa um movimento de consideravelmente maior
escala. A descarga da Lagoa dos Patos é, em geral, entre 10 a 15 vezes menor que o volume
descarregado pelo Rio da Prata (MIRANDA, 1972; PIOLA et al., 2005), de modo que a descarga

1

média do Rio da Prata é préxima a 23 000m>s~!, comparado aos 2 000m?s~! da Lagoa dos

Patos.

O trabalho de Pita (2017) analisou amostras de sedimento superficial, coletadas ao longo

da plataforma continental do Uruguai, em regides de plataforma média e externa. Os resultados
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indicaram a predominancia de n-alcanos terrigenos na maior parte das amostras, com o predo-
minio de nC31, nC33 e nC29. A razdo diagnéstica IA também foi analisada neste trabalho, com
resultados entre 0,6 € 0,65, também condizentes com os valores encontrados nos testemunhos
analisados no presente estudo. A assinatura de n-alcanos terrigenos encontrada neste estudo
foi atribuida ao aporte fluvial do Rio da Prata, que seria transportado em direcao norte com o

deslocamento da pluma do Rio da Prata.

A semelhanga encontrada nos resultados de n-alcanos, indica a predominancia de uma
mesma fonte sobre toda a plataforma continental sul do Brasil, e o aporte do Rio da Prata € o
fendmeno de maior escala, cuja influéncia sobre toda a regido de estudo ja foi descrita por outros
estudos (MAHIQUES et al., 2004; PIOLA et al., 2005; MOLLER et al., 2008; MAHIQUES et
al., 2020). Com isso, € provavel que o sedimento transportado pela pluma do Rio da Prata seja

a principal fonte de matéria organica terrigena para a regiao de estudo.

6.2 Influéncia do Rio Itajai-Acu

Entre todos os resultados de n-alcanos avaliados neste estudo, as amostras dos testemunhos
#367 e #373 se diferenciaram das demais. Os resultados das razdes diagndsticas apresentaram
diferenca estatistica de todo o restante dos testemunhos. Além disso, também foram observadas
as maiores variagoes ao longo do tempo nessas amostras. As diferencas no perfil de n-alcanos
e razOes diagnosticas, indicam a possibilidade de uma fonte diferente para a MO terrigena
acumulada na regido desses testemunhos. Segundo o estudo de Mahiques et al. (2020), os
mudbelts encontrados na regido ao sul do Embaiamento de Sdo Paulo apresentam uma maior

contribui¢ao de fontes locais de matéria organica.

Entre 27 e 26°S, o principal aporte fluvial que influencia a deposi¢do de sedimentos

na plataforma continental corresponde ao Rio Itajai-A¢u (SCHETTINI et al., 2005; MARTA-
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ALMEIDA et al.,2021). A influéncia da pluma do Rio Itajai-A¢u sobre a plataforma continental
interna adjacente ja foi descrita por diversos autores (SCHETTINI, 2002; SCHETTINI et al.,
2005; MARTA-ALMEIDA et al., 2021). No entanto, ndo existem estudos avaliando diretamente

a sua influéncia sobre a composi¢do dos sedimentos da plataforma média e externa.

Considerando a influéncia do sedimento proveniente do Rio Itajai-Acu sobre a plataforma
interna, e devido ao fato de que ndo foram observadas mudangas tdo acentuadas no restante
dos testemunhos estudados, € possivel que as variagdes encontradas nos testemunhos #367 e

#373 estejam relacionadas ao aporte continental do Rio Itajai-Acu. Em ambos testemunhos €

(¢S

observada uma mudanca em meados dos anos 1970. No testemunho #367, essa mudanca
observada nos valores das razdes diagnésticas IA, TMC e IPC; enquanto no testemunho #373

ela é apontada pelas razdes IA e TMC e pelos resultados de 3'3C (Figura 29).
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Figura 29: Resultados do Indice Alcano (IA) e tamanho médio de cadeia (TMC) nos testemunhos #367
e #373, assim como a distribuicdo dos n-alcanos em cada um dos periodos em que houveram variagdes
nos indices.
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Avaliando a distribui¢do dos n-alcanos nos testemunhos #367 e #373, no periodo entre
a base dos testemunhos e 1976, a assinatura do #373 se assemelha a observada nos demais
testemunhos, associados a MO transportada pelo Rio da Prata. Neste trecho do testemunho,
€ observada mesma distribuicdo de n-alcanos que o restante dos testemunhos, com maiores
concentracdes do nC31, seguido pelo nC33 e pelo nC29. Essa semelhanga pode indicar que até
meados da década de 1970, a assinatura do Rio da Prata era predominante neste testemunho.
O mesmo comportamento nio € observado no #367, que apresentou resultados diferentes dos

demais testemunhos ao longo de todo seu perfil.

A partir de 1976, os testemunhos #373 e #367 apresentam uma mudanca, tanto nas razoes
e 5'3C como na distribuicio dos n-alcanos. Avaliando o histérico de eventos da regido de
Santa Catarina que possam apresentar relacao com tais mudangas, € possivel que estas variagoes
tenham relacdo com os periodos de inauguracdo de importantes barragens no Vale do Rio

Itajai-Acu.

A bacia hidrografica do Rio Itajai-Acu € a maior do estado de Santa Catarina, compre-
endendo uma édrea de aproximadamente 15.000 km? (MACHADO; MARCUZZO, 2015). A
problemadtica de enchentes no Vale do Itajai sempre esteve presente, desde a formacao das pri-
meiras comunidades na regido (KOHLER; FRAGA, 1999). A partir dos anos 60, devido ao
crescimento de cidades proximas ao Rio Itajai-Acu e seus afluentes, medidas comecaram a ser
tomadas com o fim de minimizar os impactos sociais € econdmicos provocados pelas grandes
inundacdes. Entre as principais medidas estd a construg¢ao de barragens em dois dos principais
afluentes do Rio Itajai-Acu, durante os anos 70 (FRAGA, 2001). As barragens de Itajai do Oeste,
concluida em 1973, e de Itajai do Sul, em 1975, tem a capacidade de armazenar 83x10° m3 e

97x10° m? de 4gua, respectivamente.
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Embora diversos casos de enchentes tenham ocorrido apds a inauguragdo destas barragens,
possivelmente elas tiveram algum impacto sobre a composi¢dao da matéria organica depositada
pelo Rio Itajai-Agu. A construcdo de barragens no curso de rios € o seu impacto na composi¢ao
da matéria organica sedimentar, especificamente na distribui¢do de n-alcanos, ja foi descrita por
outros autores em diferentes regides do mundo (ROSA et al., 2012; XIE et al., 2015; CAQO et
al., 2017). No caso do Vale do Itajai, hd uma diferenciacio entre a vegetacao predominante na
regido costeira e no interior do Vale, de modo que mudancas no curso e aporte de afluentes do

Rio Itajai podem estar relacionadas a varia¢des na distribui¢do dos n-alcanos.

A década de 70 também representa um importante momento de mudanca no clima global.
Diversos autores apontam uma mudanca ocorrida no final dos anos 1970, relacionada a Oscilagao
Interdecadal do Pacifico (OIP), cuja influéncia poderia ser observada em diversas regioes do
mundo (MANTUA; HARE, 2002; ZHOU et al., 2009). A mudang¢a mais recente na OIP estaria
relacionada ao ano de 1977/78, com um aquecimento nas dguas superficiais da regido do Oceano
Pacifico tropical. Além da mudanga na IPO, o final da década de 1970 também marca uma
alteracdo no regime de El Nifio, mudando a sua origem do pacifico leste para a regido do pacifico
oeste (WANG et al., 2019). Desde essa mudanga, hd um aumento na intensidade dos eventos de
El Nirio e um aumento global na frequéncia de eventos extremos de precipitacio (FREUND et

al., 2019; WANG et al., 2019; SARKAR; MAITY, 2021).
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O estudo de Wang et al. (2019) classificou 33 eventos de El Nifio entre os anos de 1901
e 2017, com base em parametros como intensidade, duracdo, propagacdo e desenvolvimento.
Entre as quatro categorias estabelecidas, foi observado o aumento da ocorréncia de eventos
mais intensos a partir da década de 1970 (Figura 30). Embora as causas dessa mudanga nao
sejam claras, o fendmeno de intensificacdo de El Nifio foi atribuido ao aquecimento da regidao
equatorial do Pacifico oeste e a0 aumento associado da temperatura da superficie do mar no

Pacifico central equatorial.
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Figura 30: Intensidade dos eventos de EI Nirio entre os anos de 1901 e 2017 (WANG et al., 2019).

Na regido de Santa Catarina, é observado um aumento considerdvel na frequéncia de
eventos extremos de precipitacdo no estado, dos quais grande parte foram relacionados a anos
de ocorréncia de El Nifio (GRIMM et al., 1998; HAYLOCK et al., 2006; MINUZZI, 2010;
FERNANDES; RODRIGUES, 2018; GOUVEA et al., 2018). Os estudos realizados por Pscheidt
e Grimm (2009) e Dias e Minuzzi (2009) analisaram a frequéncia de extremos de precipitacdao
na regido litoranea de Santa Catarina, apontando um aumento significativo nas médias anuais de
chuva entre 1950 e 2000. Também foi descrita uma mudanca em meados de 1970 de anomalias
negativas para positivas de chuva, na regido, que poderiam estar associadas a mudancas em
fendmenos como o ENOS (E! Niio Oscilacdo Sul). Na regido de Itajai, h& um aumento

considerdvel nas médias mensais de chuva a partir de 1980 (Figura 31). Devido a influéncia
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do Rio Itajai e aporte continental local para a regido dos testemunhos #367 e #373, & provdvel
que exista uma maior sensibilidade desta regido para o registro de mudancas climdticas no

continente, podendo registrar tais variagdes no regime de precipitacao.
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Figura 31: Médias mensais de precipitagdo na regido de Itajai entre 1941 e 2021 (Dados: Agéncia
Nacional de Aguas e Saneamento Bdsico - Estacdo Luiz Alves).

No testemunho #373, € registrada uma segunda mudanca na assinatura dos n-alcanos
a partir dos anos de 2000. E provavel que estas variacdes estejam relacionadas ao aumento
de episddios de inundagdo brusca em Santa Catarina, especialmente no municipio de Itajai.
Estes eventos extremos estdo associados a periodos de elevagao stbita do nivel de dguas devido
a ocorréncia de chuvas intensas e concentradas em um curto periodo de tempo, provocando
inundacdes e deslizamento de terras (GEORGAKAKOS, 1986). O aumento da ocorréncia de
enxurradas bruscas estd relacionado ndao apenas as mudancas no regime de precipitagdo, mas
também ao aumento na ocupacdo de solo e urbanizagdo dos municipios de Santa Catarina a
partir da década de 1980 (CATARINA, 2014). A Figura 32 apresenta o registro de inundacoes
bruscas em Santa Catarina entre os anos de 1980 e 2010. Ao contrério dos eventos de inundacdes

graduais, que vem diminuindo a partir dos anos de 1980, a ocorréncia de enxurradas aumentou
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consideravelmente a partir dos anos 1990, com os maiores registros de ocorréncia nos anos de

2001, 2008, 2009 e 2010.
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Figura 32: Ocorréncias de enxurradas bruscas na regidao de Santa Catarina entre os anos de 1980 e 2010.
Adaptado de: Catarina (2014)

O ano de 2008 corresponde ao maior evento climatico ja registrado no estado de Santa Ca-
tarina. Em novembro de 2008, fortes chuvas provocaram inundacdes e grandes escorregamentos
de terra no litoral de Santa Catarina e Vale do Itajai, sendo o municipio de Itajai um dos mais
afetados (XAVIER et al., 2014). As variagdes observadas nos testemunhos #373 podem estar
relacionadas em especial a este evento. Em conjunto com as mudancas nas razdes diagndsticas
dos n-alcanos, € observado também hd um aumento na concentra¢cdo de n-alcanos totais e dimi-
nui¢do na temperatura da superficie do mar. Em 2008 hd também um grande aumento na taxa
de sedimentagdo do testemunho #373. Estas mudancas estdo provavelmente relacionadas ao
grande aporte de sedimento e matéria organica para a plataforma continental devido ao aumento

dos eventos de enxurradas no Vale do Itajai a partir de 2001 e ao episddio excepcional de 2008.
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6.3 Variacao latitudinal da temperatura da superficie do mar

Os resultados de temperatura da superficie do mar obtidos através da anélise de alquenonas
apresentaram uma larga escala de variacdo, com temperaturas entre 17 e 27°C. Os valores
de temperatura encontrados neste trabalho sao semelhantes as medi¢des feitas por satélite,
especificamente durante os meses de inverno (CAMPOS et al., 1999; LENTINI et al., 2000;
SOUZA; ROBINSON, 2004; SARACENO et al., 2005). A semelhanga dos resultados de TSM
com os dados de temperatura de inverno indicam o comportamento sazonal das alquenonas na
plataforma continental sul do Brasil. A sazonalidade das alquenonas € um fator apontado e ja
descrito por alguns estudos (LEDUC et al., 2010; ROSELL-MELE:; PRAHL, 2013; CORDEIRO
etal.,2014; TIMMERMANN et al., 2014). Embora os motivos deste comportamento nao sejam
ainda claros, alguns fatores como a proximidade a grandes rios, como € o caso do Rio da Prata,

podem estar relacionados a sazonalidade (ROSELL-MELE; PRAHL, 2013).

Os dados de temperatura da superficie do mar apresentaram um claro gradiente latitudinal
de temperatura, devido a interagdo de diferentes massas d’aguas presentes ao longo da regido

de estudo (Figura 33).

Nos testemunhos localizados entre 25 e 31°S, é observada a interacdo de duas diferentes
massas d’4gua, a Agua Costeira (AC) e a Agua Tropical (AT). A AC é caracterizada por dguas
quentes e de baixa salinidade, devido a mistura com o aporte de 4gua da drenagem continental
e de pequenos efluentes fluviais ao longo da costa. Ela reside na regido acima da termoclina,
compreendendo as profundidades mais rasas da plataforma (CAMPOS et al., 1996; LIMA et
al., 1996). A AT é presente na regido de plataforma média e externa, e corresponde a camada
superior do transporte da Corrente do Brasil, fluindo em dire¢do sul. O limite entre a AT e

AC € pouco claro, sendo normalmente definido pela diferenca de salinidade devido ao aporte
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continental. Este limite apresenta variagdes sazonais, de modo que a intrusdo da AT sobre a

plataforma continental € maior durante os meses de inverno (CAMPOS et al., 2000).
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Figura 33: Perfil tipico de distribui¢do de massas d’dgua na porcdo norte da drea de estudo, entre os
meses de inverno e verdo. Adaptado de: CAMPOS et al., 2000.

Entre todos os resultados, as temperaturas mais altas foram observadas no testemunho
#373, localizado na latitude de 26°S e na profundidade de 63 m, a mais rasa entre todas as
amostras. Enquanto os testemunhos #378, #377, #367, /583, #576 e #573 se encontram em
regides de plataforma média, o #373 estd no limite entre a plataforma interna e média. Os
maiores valores de temperatura neste testemunho estdo provavelmente relacionados a menor

profundidade deste testemunho, assim como a maior influéncia da AC.

No restante dos testemunhos, entre 25 e 31°S, a influéncia da AT passa a ser mais
clara devido a profundidade em que se encontram. Os valores de temperatura entre 20 e 24°C
encontrados nos pontos #378, #377, #367, #583, #576 e #573, sdo condizentes com a temperatura
tipica da AT. Com excecdo do #373, hd uma tendéncia clara de diminui¢do das temperaturas
com o aumento da latitude. Esse gradiente estd relacionado a interacdo entre as dguas quentes
tropicais e as dguas frias de origem antartica, como serd explicado mais adiante. A sazonalidade
dos resultados de alquenonas também se relaciona com a presenca AT, devido a maior presenca

desta massa d’dgua sobre a plataforma continental ocorrer durante os meses de inverno.

Além da AC e AT, a presenca da Agua Central do Atlantico Sul (ACAS) nesta por¢do
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norte da drea de estudo jd foi apontada por alguns estudos (MATSUURA, 1986; BRANDINI,
1990; CASTRO; LB, 1998; CASTRO et al., 2006; JUNIOR et al., 2014; FONTES et al.,
2018). Esta massa d’dgua apresenta temperaturas inferiores a 20°C, e seu deslocamento sobre
a plataforma estd associado aos meandramentos ciclonicos da Corrente do Brasil (CAMPOS et
al., 2000). No entanto, ndo foi possivel observar influéncia da ACAS sobre a regido de estudo.
A intrus@do da ACAS sobre a plataforma continental apresenta dependéncia sazonal, sendo
intensificada durante os meses de verdo. Embora durante esse periodo, a ACAS possa alcangar
profundidades de plataforma média/interna (BORZONE et al., 1999), ela pode permanecer

confinada a profundidades abaixo da superficie, tendo pouca influéncia sobre os dados de TSM.

Em contraste com estes resultados, as baixas temperaturas encontradas nos testemunhos
#556 e #5635, estao relacionadas a interacdo de massas d’dgua de origem mais fria. As tempera-
turas entre 17 e 19°C estdo relacionadas a presenca da Agua Subantdrtica de Plataforma (ASAP)
ao sul da regido de estudo. Essa massa d’dgua é formada pela dilui¢io da Agua Antértica de-
vido ao excesso de precipitacdo e drenagem continental, a medida que ela adentra a plataforma
continental argentina préximo a 55°S. A ASAP € transportada em dire¢do norte, carregando
dgua fria e de baixa salinidade, com temperatura tipica entre 7,6 ¢ 15°C (PIOLA et al., 2000;

BERDEN et al., 2020).

A abrupta variacdo de temperatura observada entre os testemunhos #565 e #573 estd
relacionada a regido da Frente Subtropical de Plataforma (FSTP), préxima a latitude de 32°S
(Figura 34). Esta regiao corresponde ao limite entre as dguas quentes e salinas de origem
tropical e as dguas de origem subantartica, de baixa temperatura e salinidade (PIOLA et al.,
2000; PALMA et al., 2008). Devido a sazonalidade encontrada nos resultados de TSM e ao
comportamento sazonal do limite da FSTP (PIOLA et al., 2008), € possivel inferir que a variacdao

de temperatura encontrada estd relacionada a posicdo da FSTP durante os meses de inverno.
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Figura 34: Circulagdo de massas d’agua na plataforma continental sul da América do Sul. A linha em
cinza representa a isébata de 200m. Adaptado de: BERDEN et al., 2020.

A formacdo da FSTP também representa um limite para sedimentos mais grossos prove-
nientes da descarga do Rio da Prata (CAMPOS et al., 2008). O limite de 32°S estabeleceria
uma barreira para estes sedimentos, de modo que apenas a fracdo mais fina ultrapassaria esta
regido e seria transportada em direcao norte. A menor efetividade da FSTP como barreira dos

sedimentos finos pode estar relacionada a formacdo dos mudbelts na regido de estudo.

A pluma do Rio da Prata segue sendo transportada em direcao norte pela Corrente Costeira
do Brasil. A sua influéncia, assim como mostrada pelos resultados de n-alcanos, também pode
ser observada pelos dados de TSM. O deslocamento da PRAP ao longo da plataforma continental
sul ocorre proximo a superficie, se misturando com as dguas de plataforma ao longo do caminho
(BERDEN et al., 2020). O gradiente de aumento de temperatura em dire¢do norte é um

indicativo da diminui¢do da influéncia da PRdP, a medida que ela se mistura com a AC e AT.
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7 CONCLUSAO

A avaliagdo dos marcadores organicos moleculares em sedimentos coletados em regides
de mudbelts permitiu avaliar a distribuicdo e variagdo do aporte de matéria organica para a
regido de plataforma continental média do sul do Brasil. O transporte da Pluma do Rio da Prata
representa o principal aporte de matéria organica terrigena para a plataforma continental sul do
Brasil, entre 25 e 33°S. Ao longo dos tltimos 100 anos, nao houve varia¢des significativas na

deposicao da matéria organica proveniente do Rio da Prata.

O Rio Itajai-Ag¢u € uma importante fonte local de matéria organica na plataforma conti-
nental adjacente a Itajai, em Santa Catarina. A influéncia desse aporte permitiu o registro de
mudangas climéticas e antropicas ocorridas no continente, como o aumento da pluviosidade e
de eventos de inundagdo no Vale do Itajai assim como os impactos da constru¢do de barragens

em afluentes do rio na década de 70.

A variacao latitudinal de temperaturas ao longo da plataforma apresentou uma influéncia
na deposicao da matéria organica, relacionada ao transporte de dguas frias provenientes do sul,
como a Agua Subantértica de Plataforma e também a Pluma do Rio da Prata. A presenca da
Frente Subtropical de Plataforma, embora possa ter sido observada, ndo influencia a deposi¢ao

da matéria organica terrigena.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos neste trabalho agregaram informacdes importantes sobre a compo-
si¢do e distribuicao dos mudbelts presentes na plataforma continental sul do Brasil, em especial

quanto as variagdes temporais.

As variagdes nos testemunhos coletados préximo a regido de Itajai apontaram uma possivel
maior sensibilidade dessa regido para o registro de eventos climdticos do continente. Com
isso, € interessante considerar o estudo de testemunhos longos (piston cores) ja coletados na
mesma regido, porém ainda ndo analisados. Estas amostras, contemplardo uma escala de
tempo consideravelmente maior, com grande potencial para a avaliagdo de mudancas e eventos

ocorridos ao longo do Holoceno.

Neste estudo foram utilizados os n-alcanos e alquenonas, porém € interessante que sejam
realizados estudos futuros aplicando diferentes marcadores orginicos, para avaliar aspectos além

do aporte terrigeno para os mudbelts da regido de estudo.
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ANEXO A - Resultados de atividade do radionuclideo 2!°Pb, medida em Bq kg™!, nos testemunhos #573,
#576, #583, #367, #373 e #377.
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ANEXO B - Resultados de atividade do radionuclideo '3’Cs, medida em Bq kg™!, nos testemunhos #573,
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ANEXO C - Resultados das razdes diagnésticas (TMC, 1A e IPC), temperatura da superficie do mar, indice UK 37, n-alcanos totais, granulometria (% finos e % areia),
3'13C e carbono organico e nitrogénio total.

em TMC IA IPC UKz TSM(°C) Totais (ngg™') % Finos % Areia 3°C % COT % NT
1 3054 058 455 0,66 18,79 0,781 97,52 248  -2051 1,63 0,17
2 97,87 2,13 -2087 1,33 0,18
330,62 060 442 0,66 18,56 0,736 97,68 232  -2074 135 0,18
4 3044 057 374 0,65 18,50 0,846 97,97 203 21,15 145 0,15
5 3026 046 482 067 18,82 0,677 97,76 224 2008 1,56 0,18
6 3053 059 370 067 19,01 0,636 97,93 207  -2143 1,68 0,17
7 3052 0,62 410 0,68 19,31 0,722 97,95 2,05 2092 1,38 0,16
8 3045 062 4,13 0,66 18,62 0,611 97,68 232 -20,93 1,40 0,17
#556 9 3043 059 375 0,67 18,83 0,750 97,97 2,03 21,05 141 0,16
12 3067 059 432 0,64 18,08 1,117 97,76 224  -2098 145 0,16
14 3058 057 564 0,63 17,79 1,447 97,93 207  -2090 1,35 0,16
16 3056 055 438 0,62 17,32 1,094 97,52 248  -2085 146 0,16
18 30,67 060 4,57 0,64 18,08 0,978 97,87 2,13 21,15 146 0,16
20 30,60 0559 4,19 0,63 17,78 0,672 97,68 232 -20,70 1,28 0,16
22 30,67 062 561 061 17,06 0,704 97,97 2,03 2095 1,37 0,15
24 30,67 061 542 0,61 17,11 0,806 97,76 224  -1983 141 0,16
26 30,64 056 559 0,60 16,93 0,713 97,93 2,07 20,79 1,44 0,16
1 3061 0,64 433 1,036 98,00 200 2021 1,36 0,16
2 3058 0,62 4,17 0,771 97,97 2,03 21,04 145 0,19
330,65 0,64 430 0,960 97,73 227  -1856 141 0,16
4 3053 0,62 4,02 0,885 97,96 2,04 2098 141 0,15
5 0,68 0,356 98,01 1,99 2141 138 0,13
6 3048 0,62 4,74 0,714 97,90 2,10 2124 1,32 0,13
#565 7 30,60 0,62 4,29 0,671 97,78 222  -2130 145 0,12
8 3068 063 456 0,660 98,00 2,00 2129 1,20 0,14
9 3048 0,62 326 0,782 98,34 1,66  -21,51 1,33 0,10
10 30,69 057 637 0,65 18,41 0,853 97,90 2,10 21,16 1,29 0,14
12 30,74 061 542 0,65 18,32 0,825 99,85 0,15 21,32 121 0,14
14 30,64 059 569 0,64 18,02 0,746 98,28 1,72 2122 1,36 0,13
16 30,70 0,60 0,63 17,89 0,999 98,35 1,65 21,13 138 0,15
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em TMC TA IPC U¥j3; TSM(°C) Totais (ngg~') % Finos % Areia 0°C % COT % NT
18 30,70 060 6,13 0,65 18,22 0,837 98,00 200 -2096 144 0,15
20 30,63 0,59 541 064 18,01 1,053 98,03 1,97 2142 1,37 0,15
22 30,74 0,62 641 064 17,93 0,837 98,00 200 -2087 1,35 0,14
24 30,69 059 674 0,63 17,75 0,907 97,97 2,03  -20,77 147 0,15
26 30,72 0,60 7,04 0,868 97,73 227  -2094 1,39 0,14
#565 28 30,79 062 6,77 1,184 97,96 2,04  -2091 1,54 0,15
30 30,70 0,58 691 06l 17,20 0,846 98,01 1,99 21,22 1,44 0,14
32 30,78 0,62 728 06l 17,09 1,046 97,90 2,10 21,12 1,60 0,14
34 30,71 0,59 0,62 17,43 1,172 97,78 222 21,10 141 0,13
36 30,75 0,62 791 061 17,11 1,049 98,00 2,00  -21,05 143 0,14
38 30,72 0,60 6,38 0,62 17,31 0,954 97,43 247 21,09 1,37 0,14
40 30,72 061 586 0,62 17,34 1,137 97,26 2,74 2128 148 0,14
1 30,68 0,65 353 077 21,85 0,838 22,03 0,69 0,11
2 30,54 061 329 075 21,40 0,477 84,79 1521 20,64 0,84 0,16
330,62 061 451 0,76 21,68 0,440 84,13 1587  -21,03 0,69 0,11
4 30,57 060 4,62 0,76 21,80 0,323 75,18 2482 2045 094 0,12
5 30,66 0,64 457 0,78 22,41 0,325 72,82 27,18 20,66 0,86 0,10
6 30,59 062 362 075 21,54 0,553 75,45 24,55 20,62 0,93 0,13
7 3056 062 3,19 0,76 21,69 0,400 76,47 2353 20,84 1,18 0,12
8 86,56 13,44 20,59 097 0,13
9 30,53 0,59 299 077 22,03 0,476 86,00 1400  -20,66 1,13 0,14
10 30,77 054 461 0,76 21,65 0,393 85,34 1466  -20,76 1,18 0,14
#573 12 30,72 050 541 0,75 21,50 0,261 86,66 1334 20,63 1,18 0,12
14 3067 051 525 0,72 20,42 0,310 84,23 1577 2041 1,19 0,12
16 30,63 055 494 0,75 21,44 0,317 88,10 11,90 -20,61 1,39 0,13
18 30,65 057 503 0,74 21,13 0,320 85,36 14,64 2024 1,12 0,10
20 30,66 0,55 5,12 0,78 22,37 0,338 83,18 16,82  -20,10 1,38 0,12
22 30,61 049 549 0,74 21,02 0,302 88,26 11,74 -2028 1,27 0,12
24 30,60 0,53 551 0,76 21,58 0,324 85,81 14,19 2032 1,16 0,11
26 30,63 052 505 073 20,87 0,306 87,38 12,62 -20,36 0,96 0,10
28 30,66 0,52 441 074 21,21 0,335 81,55 18,45 2046 1,17 0,13
30 30,83 0,59 496 0,74 21,16 0,321 87,51 12,49 20,72 1,03 0,12
32 30,67 0,59 569 0,75 21,43 0,309 82,97 17,03 -20,30 1,17 0,14
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em TMC TA IPC U¥j3; TSM(°C) Totais (ngg~') % Finos % Areia 0°C % COT % NT
1 30,56 30,79 0,63 5,68 0,76 21,686 98,54 1,45 2029 1,49 0,17
2 30,89 3121 0,64 4380 0,74 21,138 98,81 1,19 2085 134 0,18
3 30,33 30,67 059 445 0,75 21,327 98,74 123 2073 1,36 0,18
4 3044 30,71 0,59 4,73 0,75 21,433 98,78 122 2087 150 0,18
5 98,59 1,41 21,04 1,47 0,17
6 30,54 30,77 0,64 538 0,73 20,918 98,78 1,22 21,11 1,49 0,17
7 3024 30,57 0,58 4,02 0,75 21,529 98,97 1,03 21,15 143 0,18
8 3034 30,69 0,61 3,73 0,76 21,717 98,90 1,10 2127 1,56 0,17
9 3042 30,72 061 415 0,76 21,672 98,63 1,37 21,33 1,49 0,18
10 3055 3081 056 5,22 0,78 22,277 98,00 200 2191 161 0,17
12 3045 30,70 058 5,02 0,78 22,245 98,56 1,44 21,51 1,40 0,16
#576 14 3046 30,72 057 5,12 0,77 22,056 98,78 122 21,19 138 0,18
16 3037 30,64 057 5,50 0,79 22,658 98,06 1,94 2137 143 0,17
18 3036 30,63 052 544 0,78 22,417 98,68 1,32 21,08 135 0,17
20 3043 3067 055 536 0,79 22,707 98,85 1,15 21,88 145 0,17
22 3047 30,74 058 521 0,77 22,030 98,79 1,21 21,41 1,28 0,17
24 3042 3065 057 530 0,77 22,035 98,74 126 21,75 143 0,16
26 3036 30,63 0,554 483 0,78 22,152 98,39 1,61 21,32 1,40 0,16
28 98,99 1,01 21,84 1,41 0,16
30 30,36 30,64 0,59 445 0,76 21,555 98,70 1,30 21,80 153 0,17
32 30,45 30,70 0,61 562 0,74 21,095 98,66 1,44 2158 1732 0,16
34 30,25 30,55 0,56 4,26 0,76 21,713 98,68 132 2138 133 0,16
36 30,36 30,66 0,60 425 0,75 21,326 98,36 1,64 2138 1,39 0,16
38 3045 30,69 058 549 0,75 21,446 98,48 1,52 2121 1,36 0,18
40 30,28 30,61 056 3,92 0,76 21,702 98,75 125 21,59 1,37 0,15
1 30,63 063 328 075 21,51 0,511 99,17 0,83 21,66 0,72 0,06
2 3058 059 280 070 19,86 0,412 98,73 127 2222 044 0,06
3 3048 059 3,08 0,75 21,37 0,456 98,69 1,31 2235 0,47 0,09
#583 4 30,73 0,62 4,68 080 22,86 0,330 98,65 1,35 21,50 0,68 0,08
5 30,74 064 488 077 21,88 0,588 98,44 1,57 22,08 089 0,10
6 30,70 0,63 422 077 21,88 0,438 99,02 0,99 21,65 086 0,10
7 30,61 0,60 3,72 080 22,93 0,421 98,77 124 21,70 1,11 0,10
8 3068 061 0,77 21,91 0,879 98,67 134 21,75 1,04 0,08
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em TMC TA IPC U¥j3; TSM(°C) Totais (ngg~') % Finos % Areia 0°C % COT % NT
9 30,67 0,61 448 081 23,10 0,615 99,85 0,15 21,44 1,09 0,09
10 30,72 059 471 0,81 23,19 0,605 99,17 0,83  -21,13 1,18 0,11
#583 12 30,73 057 545 0,79 22,75 0,406 98,73 127 2146 088 0,10
14 3055 056 3,58 0,80 22,90 0,516 98,69 1,31 21,84 1,07 0,09
16 3024 052 251 0,79 22,69 0,688 98,65 135  -18,74 1,16 0,12
18 3061 056 410 0,79 22,62 0,740 98,65 135 21,54 1,19 0,15
0 30,53 0,68 361 083 2371 1,575 87,29 1271 21,81 1,09 0,09
1 30,83 0,551 1025 0,79 22,55 1,543 21,35 1,07 0,09
2 2978 041 423 0,79 22,74 1,312 84,46 15,54 2241 022 0,09
3 2985 040 435 0,79 22,47 1,498 21,40 0,40 0,10
4 2985 044 480 078 22,39 0,974 91,13 887  -2193 033 0,10
5 30,13 043 432 079 22,69 0,853 21,44 0,58 0,09
6 29,84 045 449 080 22,82 1,211 86,67 1333 21,64 045 0,09
7 2982 043 470 080 22,87 1,184 21,13 0,81 0,10
8 3024 043 495 0,79 22,48 1,116 85,05 1495 21,74 0,61 0,10
9 30,11 044 493 0,78 22,35 1,270 20,77 0,49 0,10
10 3020 043 430 0,79 22,67 1,235 84,88 15,12 21,51 0,62 0,10
11 29,83 044 505 0,79 22,53 1,590 21,43 0,59 0,14
12 30,05 038 4,09 0,84 24,07 0,891 76,13 2387 2147 0,96 0,13
#367 13 2996 036 429 0,76 21,81 0,932 21,94 0,40 0,13
14 30,16 042 480 0,80 22,84 0,946 79,29 20,71  -21,50 0,61 0,11
15 30,16 038 533 0,80 22,98 0,988 21,09 1,58 0,13
16 30,12 039 4,08 0,80 22,92 1,006 78,67 21,33 2124 1,25 0,12
17 2980 040 427 0,80 23,00 1,185 21,82 0,66 0,12
18 2974 040 4,00 0,80 23,01 1,023 82,96 17,04 2138 125 0,13
19 2983 040 444 0,79 22,65 1,284 22,64 0,32 0,12
20 2988 042 524 0,79 22,71 1,261 81,10 18,90 -21,08 090 0,13
21 30,59 0,50 485 0,80 22,90 1,457 21,71 0,34 0,12
22 30,59 045 851 0,81 23,13 1,077 75,44 2456 2247 0,29 0,13
23 30,72 049 7.83 080 22,94 1,361 2225 0,27 0,12
24 30,60 047 944 081 23,35 0,848 84,38 1562 -21,09 0,93 0,11
25 30,76 0,50 749 080 23,05 1,026 21,83 049 0,11
26 30,74 046 1438 0,81 23,33 0,887 85,59 1441 21,88 0,33 0,11
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em TMC TA IPC U¥j3; TSM(°C) Totais (ngg~') % Finos % Areia 0°C % COT % NT
27 30,74 045 7,798 0,79 22,66 0,875 2124 0,85 0,11
28 30,63 048 9,53 080 22,84 1,020 94,22 578  -21,02 0,80 0,11
29 30,56 049 827 0,79 22,46 1,172 21,87 0,26 0,12
30 30,52 0,47 1048 0,79 22,75 1,104 92,19 7,81 2336 0,27 0,09
31 30,68 048 9,51 0,79 22,65 1,135 21,95 047 0,10
32 30,51 047 4,70 1,062 83,34 16,66  -21,00 1,15 0,10
#367 33 30,74 050 1240 0,80 22,76 0,866 21,56 0,63 0,10
34 30,69 049 9,02 080 22,89 1,163 2123 0,88 0,09
35 30,61 0,51 4,65 1,164 20,80 1,50 0,10
36 30,65 049 8,64 0778 22,39 1,018 2090 0,35 0,11
37 30,63 048 8,56 0,78 22,26 1,098 22,63 021 0,10
38 30,60 049 535 0,79 22,47 1,270 21,80 0,48 0,10
39 30,55 048 7,61 0778 22,32 1,139 21,08 0,50 0,10
0 29,54 048 099 082 23,47 1,374 92,00 8,00 21,75 2,07 0,15
1 3125 058 6,08 080 22,89 89,22 10,78 0,14
2 30,95 0,555 1443 080 23,05 4,616 90,22 9,78 21,76 1,14 0,14
3 31,17 053 1441 0,81 23,21 4211 92,00 8,00  -23,05 1,64 0,15
4 3099 0,50 11,65 0381 23,18 3,606 90,50 9,50  -18,06 1,80 0,16
5 3095 047 1432 080 22,83 3,011 92,24 7,76 -1697 145 0,14
6 3096 0,50 0,83 23,69 3,013 90,14 9,86  -2291 073 0,13
7 31,02 046 17,68 080 22,97 2,537 91,33 8,67 21,16 1,12 0,13
8 3086 050 631 0,78 22,41 4,375 91,45 8,55 2462 1,07 0,14
9 31,01 048 13,17 082 23,62 3,639 95,51 449 20,13 093 0,13
#373 10 3093 048 1544 0,82 23,62 2,169 93,28 6,72  -22,01 1,01 0,13
11 3098 051 13,17 0,85 24,33 2,795 89,53 1047  -1739 125 0,13
12 31,31 068 9,14 0,88 25,43 1,814 91,25 8,75  -23,80 1,11 0,14
13 31,57 0,73 0,88 25,27 1,172 91,22 8,78  -2438 080 0,12
14 3142 071 0,90 26,08 1,565 87,34 12,66 2428 097 0,13
15 31,52 073 0,89 25,76 1,019 91,64 836  -20,87 1,18 0,12
16 3146 072 0,89 25,66 1,026 93,42 6,58 1,14 0,13
17 31,59 0,73 0,94 27,11 1,185 88,29 11,71 22,30 097 0,13
18 31,30 0,69 0,90 26,02 1,117 91,23 8,77  -17.97 0,90 0,12
19 3124 068 646 0,89 25,60 2,089 92,53 747 2231 1,09 0,13
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em TMC TA IPC U¥j3; TSM(°C) Totais (ngg~') % Finos % Areia 0°C % COT % NT
20 31,58 0,73 0,89 25,55 1,112 91,85 8,15  -18,55 1,12 0,13
21 31,62 0,74 0,89 25,60 0,907 92,21 7,79 20,16 1,19 0,11
22 31,50 0,72 1,072 92,49 7,51 20,82 1,14 0,12
23 29,71 0551 1,13 0098 0,383 87,57 12,43 -16,89 1,08 0,11
24 3141 0,65 584 1,528 90,98 9,02 0,13
25 3135 0,64 6,85 1,817 90,87 9,13  -1932 093 0,12
26 31,00 0,65 11,33 1,747 92,25 7,75  -19,72 0,70 0,12
27 3098 0,65 5,05 1,908 88,61 11,39 0,11
28 3098 0,64 444 0093 26,88 1,403 90,98 9,02 0,12
#373 29 31,15 0,66 524 091 26,33 2,170 93,11 6,89  -21,71 1,08 0,11
30 31,12 0,66 7,02 092 26,64 2,539 88,95 11,05  -20,52 1,10 0,11
31 31,00 0,65 6,76 094 27,13 1,834 90,10 990  -21,37 082 0,11
32 30,14 0,66 144 094 27,15 2,579 89,75 1025 20,51 1,12 0,12
33 31,06 0,65 3,38 2,760 91,93 8,07  -22,05 0,86 0,10
34 31,00 0,65 593 091 26,15 1,389 93,45 6,55  -21,11 0,89 0,11
35 31,10 0,67 520 2,994 86,76 1324 -20,30 1,03 0,10
36 3095 0,64 5,16 1,532 88,07 11,93 21,34 095 0,11
37 3142 0,67 5,34 1,896 0,10
38 30,75 0,62 3,18 2,057 2492 0,97 0,11
39 30,84 0,63 6,40 2,669 0,10
0 30,84 0,63 432 081 23,11 1,278 98,65 1,35 1,04 0,17
1 30,64 0,552 440 080 22,90 1,014 21,11 1,08 0,17
2 30,79 0,63 516 0,79 22,57 0,952 99,50 0,50 1,03 0,17
330,72 061 411 077 22,09 0,818 1,65 0,17
4 30,55 048 3,38 078 22,41 0,989 99,58 042 2257 084 0,18
5 30,69 059 531 080 22,81 0,855 20,63 1,34 0,18
#377 6 30,62 056 497 0,76 21,79 0,838 99,55 0,45  -2088 1,26 0,18
7 3061 059 325 079 22,60 1,122 20,69 1,36 0,17
8 3041 053 446 0,82 23,41 0,866 98,42 1,58  -2080 1,07 0,18
9 30,69 048 261 077 22,13 0,799 -19.43 0,90 0,17
10 3061 061 277 0,79 22,57 0,599 98,55 145 22,19 1,12 0,16
11 30,74 063 3,14 0,81 23,09 0,697 21,04 2,11 0,16
12 3069 063 3,15 0,82 23,38 0,616 99,24 0,76  -1998 1,10 0,16
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em TMC TA IPC U¥j3; TSM(°C) Totais (ngg~') % Finos % Areia 0°C % COT % NT
13 3080 063 332 0,85 2445 0,604 20,46 1,16 0,16
14 30,69 063 384 0,81 2321 0,868 99,48 0,52 2232 1,16 0,15
15 3058 061 3,12 0,79 22,64 0,596 2121 1,19 0,15
16 3061 060 352 0,80 22,96 0,759 99,15 0,85 21,18 1,07 0,68
17 3057 061 279 0,80 22,99 0,641 -1922 0,99 0,55
18 30,53 061 342 0,79 22,72 0,795 99,09 0,91 2128 094 0,54
19 30,74 064 338 0,83 23,85 0,732 20,51 1,24 0,44
20 30,66 0,62 3,00 0,80 23,01 0,680 99,20 0,80  -2094 1,47 0,41
#377 21 3063 061 287 079 22,60 0,616 20,75 1,45 0,26
22 30,61 0,62 3,13 080 23,03 0,762 99,19 0,81 2095 142 0,23
23 21,15 1,51 0,21
24 3026 0,58 2,11 082 23,49 0,743 98,87 1,13 2093 1,16 0,16
25 30,65 0,63 299 084 24,06 0,897 1,02 0,15
26 30,67 062 3,15 081 23,15 0,848 98,86 1,14 -1962 123 0,15
27 30,58 0,60 329 0,80 22,82 0,459 -1931 091 0,15
28 30,70 0,62 2,69 0,80 22,78 0,585 99,03 0,97  -2124 1,07 0,16
29 30,54 0,60 248 0,80 22,85 0,847 2124 0,94 0,15
30 30,56 0,61 226 080 22,84 0,849 21,49 1,04 0,15
31 30,58 0,61 298 081 23,24 0,754 -1923 091 0,15
0 30,76 0,556 4,07 0,76 21,80 1,003 99,83 0,17  -21,59 1,28 0,20
1 30,85 0,57 355 076 21,57 0,788 21,78 1,40 0,13
2 30,59 0,55 3,60 077 21,96 0,946 99,82 0,18  -21,71 142 0,20
3 3047 047 256 0,77 22,15 0,995 21,62 1,32 0,19
4 30,66 056 4,53 0,77 22,03 0,912 99,43 0,57 22,09 1,53 0,19
5 30,62 0,57 341 0,78 22,21 0,871 22,13 1,62 0,19
6 30,53 0,556 3,62 079 22,51 0,667 99,44 0,56 21,86 1,73 0,18
#378 7 30,70 0,58 3,63 0,79 22,46 0,753 21,82 1,79 0,17
8 31,12 063 0,80 22,98 99,39 0,61 2759 6,29 0,17
9 3063 059 339 085 24,37 0,767 21,55 1,61 0,18
10 3054 058 3,10 0,78 22,19 0,540 98,68 1,32 21,52 1,59 0,18
11 3048 058 226 0,78 22,30 0,588 21,98 1,68 0,18
12 3061 061 265 0,78 22,29 0,525 99,83 0,17 21,07 150 0,25
13 3050 063 283 0,78 22,24 0,590 21,35 1,56 0,18




L8

em TMC TA IPC U¥j3; TSM(°C) Totais (ngg~') % Finos % Areia 0°C % COT % NT
14 3049 057 3,09 0,78 22,40 0,494 98,77 123 21,55 1,44 0,18
15 3050 059 275 0,78 22,26 0,536 21,15 1,48 0,17
16 3059 059 336 0,78 22,37 0,425 99,77 023 21,68 138 0,18
17 30,19 055 246 0,80 22,84 0,706 21,99 1,12 0,18
18 30,56 059 2,66 0,80 22,77 0,647 99,79 0,21 2123 1,43 0,17
19 3057 063 324 0,78 22,15 0,596 21,88 1,37 0,17
20 30,62 0,61 324 0,78 22,43 0,490 99,60 0,40  -21,40 1,37 0,17
21 30,59 0,61 289 0,78 22,42 0,509 21,60 1,50 0,17
#378 22 3055 0,58 3,16 0,78 22,18 0,350 98,45 1,55 21,51 1,35 0,17
23 30,59 058 320 0,79 22,61 0,532 21,71 1,43 0,21
24 30,57 059 326 0,79 22,54 0,460 98,99 1,01 2136 1,56 0,19
25 30,53 057 254 0,79 22,50 0,505 2122 1,55 0,19
26 30,51 059 240 0,79 22,68 0,778 99,51 0,49 2144 156 0,19
27 30,50 059 2,57 0,79 22,71 0,607 2123 141 0,18
28 3044 0,62 3,03 0,79 22,49 0,625 99,22 0,78  -21,78 1,41 0,19
29 3040 0,55 247 0,80 22,87 0,702 21,54 1,51 0,20
30 3042 0,557 255 081 23,07 0,546 98,59 1,41 21,56 1,57 0,19
31 30,37 0,62 2,64 080 23,02 0,648 21,43 1,55 0,19
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