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Resumo

Baéta, Aida Pereira; Wagener, Angela de Luca Rebello e Carreira, Renato
da Silva. Caracterizacdo da Matéria Orgénica Sedimentar no Sistema
de Ressurgéncia de Cabo Frio. Rio de Janeiro, 2008. 322p. Tese de
Doutorado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Sistemas de ressurgéncia costeira tém grande interesse cientifico, pois por
seqliestrarem nutrientes, controlam a biologia e a pesca em areas oceénicas vastas.
O ecossistema de Cabo Frio (RJ) representa a principal &rea de ressurgéncia
costeira no Brasil e uma exce¢do no oceano global ja que a maioria das zonas de
ressurgéncia localiza-se em sistemas de correntes da borda Leste do Oceano
Atlantico. Esta ressurgéncia sazonal e regida pelos padrdes de vento da regido
causa intermitente, mas significativa resposta bioldgica na coluna de &gua de
Cabo Frio, propiciando o aumento das comunidades de fito e zooplancténicas. O
enriquecimento das aguas é responséavel pela proliferagdo de microorganismos no
sedimento. Este acoplamento dos processos fisicos e bioldgicos controla a
transferéncia de material planctonico para os sedimentos, visto que ndo ha uma
fonte relevante de material terrestre para a regido. Para averiguacéo de alteragdes
nos processos de transferéncia ao longo de parte do Holoceno, possivelmente
ligados a mudangas climéticas, foram utilizados biomarcadores moleculares
lipidicos em sedimentos coletados em outubro/2002 em 3 pontos entre a latitude
23° 11’ S e longitude 41° 47° W, sendo utilizados para este estudo 2 pontos
denominados CF02-01A e CF02-02A. Além dos marcadores moleculares
quantificados no presente estudo foram também utilizados os marcadores
isotopicos e a composicdo elementar obtidos por outros autores para auxiliar na
interpretacdo dos resultados. Os marcadores utilizados foram os hidrocarbonetos
alifaticos, os esterdis, os alcoois graxos e 0s acidos graxos. Os n-alcanos foram
quantificados em CG-DIC e os esterois, acidos e alcoois graxos em CG-EM. O

método empregado permitiu quantificar e identificar 31 compostos na fracdo de
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acidos graxos e 67 na fracdo neutra. No testemunho CF02-01A foram obtidos as
seguintes concentragcdes médias: 97,40 + 99,15 ug g-1 COT para os n-alcanos;
93,39 + 37,00 pg g-1 COT para os esterdis; 81,32 + 40,65 pg g-1 COT para 0s
alcoois graxos e 129,70£132,41 ng g-1 COT para os acidos graxos. Para o
testemunho CF02-02A foram verificadas as seguintes concentragcbes médias:
128,7 + 213,11 pg g-1 COT para 0s n-alcanos; 68,25 + 30,02 ng g-1 COT para 0s
esterdis; 119,20 + 96,65 ug g-1 COT para os alcoois graxos e 100,13+176,88 pg
g-1COT para os &cidos graxos. Essas concentragdes séo inferiores as observadas
nos sistemas de ressurgéncia africana ou da costa peruana. Os resultados obtidos
demonstram que a matéria orgénica presente na regido de Cabo Frio € fortemente
influenciada por material autoctone altamente labil derivado de diatoméceas e
dinoflagelados, entretanto hd também influéncia de matéria organica aloctone
advinda, mais provavelmente, de transporte e6lico. Observa-se um incremento na
taxa de acumulacdo de marcadores autotones e aloctones no periodo entre cerca
de 3600 BP e 2100 BP superposto a oscilagdes a intervalos de tempo da ordem de
300 anos. Tais variacbes devem estar associadas & variabilidade na circulagéo
atmosférica regional ou semihemisférica, as quais podem controlar o fendmeno da
ressurgéncia. E importante ressaltar que foi observada neste estudo a presenca de
elevada MCNR, que ¢é utilizada como indicativo da presenca de residuos de 6leo
degradado, o que foi confirmado pela presenca de hopanos maturados na maioria
das amostras. Isto demonstra a incidéncia de percolacdo de material oleoso a partir

de reservatorios presentes na area.

Palavras-chave
Ressurgéncia, Cabo Frio, biomarcadores moleculares, n-alcanos, esterois,

alcoois graxos, &cidos graxos.
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Abstract

Baéta, Aida Pereira; Wagener, Angela de Luca Rebello e Carreira, Renato
da Silva. Characterization of the sedimentary Organic Matter from
Upwelling Sistem off Cabo Frio. Rio de Janeiro, 2008. 322p. Dr. Thesis -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro.

Upwelling coastal systems are of great interesting for science, since they
provide nutrients and control the biology, the chemistry and fisheries in vast ocean
areas. Cabo Frio ecosystem (RJ - located on the southwestern margin of the South
Altantic Ocean) is the main coastal upwelling zone in Brazil and it is an exception
in global ocean, as major upwelling zones are located in ocean current systems of
East margins. This seasonal upwelling is governed by winds pattern prevailing in
the area and it causes intermittent but significant biological responses in the water
column of Cabo Frio. Besides generating rather intense phytoplankton and
zooplankton surges the enriched waters are responsible for proliferation of
microorganisms in the sediments. As long as there are no relevant sources of land
derived nutrients to the region, the coupling of physical and biological ocean
processes control the transfer of organic material of planktonic origin to the
sediments. In this work, lipid biomarkers analyzed in sediments sampled in two
stations (CF02-01A and CF02-02A), located between 23°11°S and 41°47°W and
collected in October/2002, were used to evaluate possible changes in the
upwelling system during the late Holocene. Organic compounds were obtained
through Soxhlet extraction technique, following saponification and the division in
neutral and acid fractions. Neutral fraction was concentrated and then passed
through a chromatographic column to separate n-alkanes from sterols, and fatty
alcohols and acids. N-alkanes were quantified by GC-FID and sterols and fatty
alcohols and acids by GC-MS. In fatty acid fraction 31 compounds were identified
and quantified while in neutral fraction 67 compounds were investigated. CF02-
01A core was characterized by the average concentrations of 97,40+99,15 ug g*
TOC for n-alkanes; 93,39+37,00 ug g TOC' for sterols; 81,32+40,65 ug g TOC
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for fatty alcohols and 129,70+132,41 ug g™ TOC for fatty acids. In CF-02A core
the average concentrations obtained were: 128,7 + 213,11 ug g TOC for n-alkanes;
68,25 + 30,02 pg g TOC for sterols; 119,20 + 96,65 pg g™ TOC for fatty alcohols
and 100,13+176,88 pg g TOC™ for fatty acids. These concentrations are smaller
than the reported for upwelling systems in Africa and Peru. The results indicate
that the organic matter in the Cabo Frio region is strongly influenced by highly
labile autochthonous material derived from diatoms and dinoflagellates, although
there is a significant influence of allochthonous organic matter possibly driven by
eolic processes. An increase is observed in the accumulation rates of both
autochthonous and allochthonous markers in the period between 3600 BP and
2100 BP, superimposed by oscillations with time intervals of about 300 years.
Such trends are probably bound to variability of regional or semi-hemispheric
circulation of the atmosphere, which are controlling the upwelling processes. It is
important to highlight the presence of substantive UCM in many sample, which
allied to the occurrence of maturated hopanes indicate presence of degraded oil
residues. This is a strong evidence of oil seepage from reservoirs abundantly

present in the region.

Keywords
Upwelling, Cabo Frio, molecular biomarkers, n-alkanes, sterols, fatty

alcohols, fatty acid.
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Em (c) Amostra 02A_M.sed 14 (1659 anos AP) e (d) Amostra
02A_M.sed 35 (7243anos AP) perfil CF02-02A

Figura 13. Representacéo gréfica para os indices e
razbes em funcgdo das idades calendario para os testemunhos
analisados. (a) Testemunho CF02-01A e
(b) CF02-02A

Figura 14. Perfil cromatografico da amostra
01A_M.Sed 57 (3597 anos AP) do testemunho CF02-01A
sedimentar coletado em Cabo Frio

Figura 15. Gréaficos obtidos para razdes e indices x idades
calendério do perfil CF02-02A (N =28) amostrado em
Cabo Frio (n-alcanos)

Figura 16. Gréaficos obtidos para razdes e indices x idades
calendério do perfil CF02-01A (N = 49) amostrado em
Cabo Frio (n-alcanos)

Figura 17. Graficos contendo a concentracdo em percentual
relativo do campesterol, estigmasterol e p-sitosterol em fungéo
das idades calibradas no testemunho CF02-01A (N = 56)
coletado na regiao de Cabo Frio

Figura 18. Graficos demonstrando a variagdo das razfes
Colesterol/Fitosterol, Dinosterol/Metilenocolesterol e
Colesterol/Metilenocolesterol em funcéao das idades
calendario para o testemunho CF02-01A (N = 56)

Figura 19. Graficos demonstrando a variagdo das razfes

Campestanol/Campesterol, p-sitostanol/p-sitosterol e
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Colestanol/Colesterol em relac&o as idades calendario
para o testemunho CF02-01A (N = 56)

Figura 20. Graficos contendo a concentracdo em percentual
relativo do campesterol, estigmasterol e p-sitosterol em
funcéo das idades calibradas no testemunho
CF02-02A (N = 26) coletado na regido de
Cabo Frio

Figura 21. Graficos demonstrando a variagdo das razfes
Colesterol/Fitosterol, Dinosterol/Metilenocolesterol e
Colesterol/Metilenocolesterol em funcédo das idades
calendério para o testemunho
CF02-02A (N 26)

Figura 22. Graficos demonstrando a variacdo das razfes

Campestanol/Campesterol, p-sitostenol/p-sitosterol e

Colestanol/Colesterol em relag&o as idades calendario para o

testemunho CF02-02A (N = 26)

Figura 23. Gréficos demonstrando a variagdo das razdes e
indices em relacéo as idades calendéario ao longo do
testemunho CF02-01A (N = 59)

Figura 24. Graficos demonstrando a variac@o das razfes
e indices em relacéo as idades calendério ao longo do
testemunho CF02-02A (N = 29)

Figura 25. Graficos demonstrando a variagdo das razdes e
indices de acidos graxos em relacéo as idades calendério
ao longo do testemunho CF02-01A (N = 56)

Figura 26. Graficos demonstrando a variagédo das
razdes e indices de acidos graxos em relacéo as idades
calendério ao longo do testemunho CF02-02A (N = 12)

Figura 27. Dendrograma dos biomarcadores individuais em
funcdo de suas informacdes geoquimicas
no perfil CF02-01A

Figura 28. Representagao das estacdes (idade calibrada do
testemunho CF02-01A) nos planos

fatoriais 1 e 2 da analise fatorial
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Figura 29. Representacao das estacOes (idade calibrada
do testemunho CF02-01A) nos planos fatoriais 1 e 4
da AF

Figura 30. Representagao das estacOes (idade calibrada
do testemunho CF02-01A) nos planos fatoriais 1 e 6
da AF

Figura 31. Representagéo das estacdes (idade calibrada do
testemunho CF02-01A) nos planos fatoriais 2 e 4
da AF

Figura 32. Representagao das estacdes (idade calibrada do
testemunho CF02-01A) nos planos fatoriais 4 e 6
da AF

Figura 33. Graficos demonstrando a variagédo no fluxo dos
biomarcadores (terrestres e marinhos) e no fluxo de carbono
organico em relacdo as idades calendéario no testemunho
CF02-01A
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