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Resumo

Luz, Leticia Gomes; Carreira, Renato da Silva (orientador). Mudancas
oceanograficas e climaticas nos ultimos 50 mil anos no sudoeste do
Atlantico com base em registros de paleo-indicadores organicos e
inorganicos na Margem Continental do Rio de Janeiro, Brasil. Rio de
Janeiro, 2019. 188 p. Tese de Doutorado — Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

As condi¢des do aporte e a composi¢ao do material que € depositado no talude
continental brasileiro e sua relagdo com a paleoceanografia e o paleoclima da margem
continental sudeste brasileira (SEBCM) entre os periodos eventos glacial e interglacial
ainda sdo pouco estudados e assim a pesquisa da tese tem como eixo principal a
aplicagdo de indicadores orginicos e inorganicos para reconstruir variacdes das
condi¢des paleoambientais na por¢ao sudoeste do Atlantico Sul. Adicionalmente, a
pesquisa aplica métodos analiticos e ferramentas interpretativas recentes
desenvolvidas para a andlise de compostos organicos aplicada de forma inédita em
amostras da regido, como a determinacio de *C-alquenonas. Além disso, neste estudo
a discussdo de biomarcadores especificos como esterdis e glicerol dialquil glicerol
tetraéteres (GDGTs) € feita a partir da mais antiga reconstrucao destes marcadores na
regidao da SEBCM.

Amostras de registros sedimentares da SEBCM foram utilizadas para aplicar
uma metodologia de isolamento das alquenonas pela primeira vez na literatura
(Capitulo 4). A purificagdo se apresentou eficiente para isolar as alquenonas de forma
adequada para andlise isotopica ('*C-alquenonas), importante para avaliar processos
paleoambientais. O modelo de idade foi desenvolvido para dois testemunhos e uma
descri¢do geral do ambiente de sedimentacdo (Capitulo 5) foi realizada a partir de
parametros bulk (%COT, %NT, %carbonatos), granulometria e elementos
majoritarios (Ti/Ca, Fe/Ca, Ti/Al e Si/Al) que mostrou diferencas na composicao do
material depositado no transecto do talude e permitiu estimar processos sedimentares
que influenciaram a transi¢do entre glaciacdo e interglaciagdo em relagdo aos aportes
continentais, em que a distancia da costa e a profundidade da coluna d’agua sao fatores
controladores da composi¢ao sedimentar.

Foi possivel observar e um gradiente de profundidade bem definido em relagao
a composi¢do do material orgénico entre a regido de quebra de plataforma e talude
intermedidrio a partir de uma abordagem de investigagdo de biomarcadores multiplos
(registros de alquenonas, esterdis, n-alcoois e n-alcanos e também sucessdes dos
ecossistemas entre os eventos MIS3 a MIS1 (Capitulo 6). Na regido mais externa, o
perfil de temperatura acoplada com as mudangas na composi¢do de organismos
planctonicos evidenciou uma importante contribuicao de dinoflagelados no MIS3,
diatomaceas durante condigdes climaticas mais adversas (MIS2) e cocolitoforideos
associados a maiores temperaturas no Holoceno (MIS1). O aporte de lipideos
terrigenos na regido de quebra de plataforma refletiu a historia da cobertura vegetal e
clima na regido e indicou predominio de plantas adaptadas a clima mais seco durante
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os MIS3 e MIS2 e expansdo de plantas de clima umido (ex. Mata Atlantica) a partir
do inicio do Holoceno.

A reconstru¢do da oceanografia das aguas do Atlantico sudoeste foi realizada
em uma abordagem inédita a partir da composicdo isotopica de §'%0 e §'°C de
foraminiferos planctonicos, determinagdo da temperatura superficial e subsuperficial
(UX> e TEXE, respectivamente) e da estimativa salinidade (8D-alquenonas e ¢'%Ouguq
do mar) (Capitulo 7). Dois registros sedimentares possibilitaram a investigacdo das
diferencas entre a historia oceanografica costeira e oceanica da regido. Apesar da
proximidade dos dois registros, as historias glaciais sdo distintas, em que as condi¢des
oceanograficas histéricas de circulagdo revelaram acoplamentos entre temperatura e
salinidade das aguas superficiais da SEBCM e as condi¢des do clima continental
adjacente (anomalias do Sistema de Mongdes do Atlantico Sul) durante o glacial,
Terminagdo I e Holoceno. H4 indicios que este gradiente ¢ controlado na quebra da
plataforma pelos processos influenciados pela dinamica das Aguas de plataforma e no
talude intermediario pelos processos oceanicos externos (Corrente do Brasil e Giro
Subtropical do Atlantico Sul). Por fim, os resultados mostraram que o
enfraquecimento da Célula de Revolvimento Meridional do Atlantico (CRMA) no
periodo e ap6s a Terminacdo I pode transportar 4guas mais quentes para regiao mais
proxima a costa, que pode acarretar aumento gradativo de chuva sobre a regido
costeira sudeste do Brasil.

Palavras-chave

Lipidios biomarcadores, Indicadores inorganicos, Paleoceanografia, Atlantico
Sudoeste.
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Abstract

Luz, Leticia Gomes; Carreira, Renato da Silva (orientador). Oceanographic
and climatic changes over the last 50,000 years in the Southwest Atlantic as
registered by organic and inorganic paleoproxies in the Continental
Margin of Rio de Janeiro, Brazil. Rio de Janeiro, 2019. 188 p. Tese de
Doutorado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio
de Janeiro.

The conditions of the inputs and the composition of burial material and its
relations with paleoceanography and paleoclimate in the Southeast Brazilian
Continental Margin (SEBCM) during glaciation and interglaciation has been
insufficiently researched. The goal of study in this thesis is the application of organic
and inorganic proxies to reconstruct the variations in the paleoenvironmental
conditions in the southwestern portion of the South Atlantic. Additionally, the survey
applies analytical methods and recent interpretative tools developed for the analysis of
organic compounds, which were applied in an unprecedented way to samples of the
region, such as the determination of *C-alkenones. Furthermore, the discussion of
specific biomarkers in this study, such as sterols and Glycerol Dialkyl Glycerol
Tetraethers (GDGTs), is done based on the oldest reconstruction of these proxies in the
SEBCM region.

Samples of cores collected from SEBCM were used to apply a methodology of
alkenone isolation (Chapter 4) the first time. The purification methodology was
efficient in adequately isolating the alkenones for isotopic analysis (!*C-alquenonas),
an important tool to evaluate paleoenvironmental processes. Age model from two cores
was determinate and a general description of the sedimentary environment (from bulk
parameters, grain size, and major elements: %TOC, %TN, %carbonates, Ti/Ca, Fe/Ca,
Ti/Al and Si/Al) showed an estimate of the differences in the overall composition of
the material deposited on a transect through the southeastern Brazilian slope, which
enabled an estimate of the sedimentary processes that influenced the transition between
glaciation and inter-glaciation in relation to continental input. The coast distance and
water column are the main driver factors (Chapter 5).

The succession of ecosystems between the temporal events MIS3 to MIS1 could
be observed based on the multi-biomarker approach (from records of alkenones, sterols
and alcohols, n-alcohols and n-alkanes) and a depth gradient relating to the organic
matter composition (Chapter 6). The temperature profile in the more external site fitted
with the changes in the composition of planktonic organisms revealed an important
contribution of dinoflagellates in MIS3, of diatoms during the most adverse climatic
conditions (MIS2) and of coccolithophores associated to higher temperatures in the
Holocene (MIS1). The terrigenous lipids input in shallower station reflected the history
of vegetation cover and climate in the region, thus indicating a predominance of plants
adapted to drier climates during MIS3 and MIS2 and expansion of plants of humid
climates (ex. Rain forest) after the Early Holocene.
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The reconstruction of waters oceanography of the South Atlantic was studied
based on §'%0 and §'*C-foram isotopic composition, determination of the superficial
and sub-superficial temperature (from UX, and TEXL,), and the estimated salinity
(from 8D-alkenone and 6’Oseq warer) for the first time (Chapter 7). The two records
provided an opportunity to investigate the differences between coastal and oceanic
oceanographic history, despite their proximity. Based on the cross-slope approach was
noted a circulation history gradient revealed a connection between superficial
temperature and salinity and the continental climate conditions (South Atlantic
Monsoon System anomalies) during glacial, Termination I and Holocene. There is
evidence to suggest that this depth gradient have been controlled by hydrodynamics
processes of the Shelf Waters in shelf continental break region and of the oceanic
processes (Brazil Current and South Atlantic Subtropical Gyre) in the intermediate
slope. At last, there are indications that the weakening of Atlantic Meridional
Overturning Cell during and after Termination I can carry warmer waters to the
Southeast coastal region of Brazil that a rain increase could result.

Keywords

Lipids biomarker, Inorganic proxies, Paleoceanography, Southwest Atlantic.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

Sumario

Capitulo 1. Introdugao e Estrutura Geral da Tese

1.1. Introducéo e Objetivos da Tese

1.2. Descricdo da Tese

Capitulo 2. Bases Teoéricas e Caracteristicas Ambientais da Area de Estudo

2.1. Ferramentas: Marcadores Organicos e Inorganicos como Indicadores

Paleoambientais

2.1.1. Lipidios Biomarcadores

a.

b
c
d
e.
2.1.
a
b

n-Alcanos, n-Alcandis e as plantas continentais

Esterois e as classes de microalgas

Alguenonas, U37K’ e paleotermometria

Glicerol dialquil glicerol tetraéteres (GDGTS), TEX86 e a paleotermometria
dD-Alquenonas e a paleosalinidade

2. Indicadores Inorganicos

Uso de is6topos de carbono e oxigénio em foraminiferos
Elementos majoritarios e traco

2.2. Caracteristicas Gerais da Area de Estudo

2.2.1. Localizagdo dos Testemunhos Sedimentares Utilizados na Tese

2.2.2. Caracteristicas Ambientais da Margem Continental Sudeste
Brasileira (SEBCM)

2.2.3. Paleoambiente da Area de Estudo: Desafios

Capitulo 3. Segao Experimental: Métodos de Amostragem, Analises e
Modelo de Idade

3.1.
3.2.

Amostragem: Campanha Oceanografica
Métodos Analiticos

3.2.1. Composicdo Elementar (C e N) e Carbonatos

3.2.2. Andlise Granulométrica

3.2.3. Determinacéo de Lipidios Biomarcadores

Extracdo, Saponificacdo e Fracionamento

Analise Instrumental e Quantificacao

a.

b
C.
d

n-Alcanos e Alquenonas
Esterois e n-Alcanois
Glicerol dialquil glicerol tetraéteres (GDGTS)

o6D-Alquenonas

24
24
25

29

29
29
30
32
33

35
37
37
38
38
38

40
44

47
47
47
47
48
48
48
49
49
50
50
51


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

3.2.4. 1C-Alguenonas
3.2.5. Determinacéo de Elementos Traco e Majoritarios
3.2.6. Inspecgéo do Material (= 150 ym) através de Imagens

3.2.7. Determinacdo de Is6topos Estaveis em Foraminiferos Plancténicos
e Bentbnicos

3.2.8. Determinacdo de Radiocarbono em Foraminiferos Planctbnicos
3.3. Geocronologia e Desenvolvimento do Modelo de Idade

3.3.1. Geocronologia

A partir da analise de radiocarbono em foraminiferos plancténicos

A partir da interpolacao da analise de is6topos de oxigénio em
foraminiferos benténicos

3.3.2. Desenvolvimento do Modelo de Idade
Idade do Testemunho RJ-1501
Idade do Testemunho RJ-1502

Capitulo 4. Isolamento de Alquenonas da Fragao Lipidica em Sedimentos do
Talude Sudeste Brasileiro
4.1. Introducgéo
4.2. Secdo Experimental
4.2.1. Amostragem da Matriz de Analise
4.2.2. Extragdo, Saponificacdo (SAP-N) e Fracionamento (F2)
4.2.3. Etapas de Isolamento de Alguenonas (Fragdo G2)
Separacdo de compostos lineares: Aduto de Ureia
Separagdo de compostos com 2 a 4 insaturagdes: Coluna SiO2-AgNOs
Limpeza da Fragao G2
4.2.4. Monitoramento dos Compostos por CG-DIC
4.2.5. Determinacgédo de *C-Alquenonas por AMS
4.3. Resultados e Discusséo
4.3.1. Qualidade do Isolamento e Recuperacéo das Alquenonas
4.3.2. Integridade das Alquenonas nas Etapas de Isolamento
4.3.3. Performance da Medi¢do de Radiocarbono
4.4. Conclusdo

Capitulo 5. Resultados dos Parametros do Sedimento Bruto e Elementos
Majoritarios e o Ambiente de Sedimentagao no Talude da SEBCM

5.1. Taxas de Sedimentac&o e Acumulacéo do Material Sedimentar

5.2. Distribuicdo do Tamanho do Gréao

5.3. Distribuicdo de Parametros de Sedimento bruto: COs, COT e NT

5.4. Inspegédo da Composi¢ao do Material Depositado (= 150 um)

52
52
52

53
54
55
55
55

56
56
56
57

62
62
64
64
65
67
67
67
67
68
68
68
68
71
73
75

77
77
79
80
84


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

5.5. Geoquimica dos Sedimentos: Elementos Majoritarios

5.6. Mudangas na Composicao dos Principais Elementos Contribuintes do
Material Depositado

5.7. Consideracdes sobre os Resultados dos Indicadores do Sedimento Bruto

Capitulo 6. Lipidios Biomarcadores como Indicadores da Matéria Organica
Terrigena e Marinha na Margem Continental Subtropical (SE do Brasil) nos
Ultimos 50 ka
6.1. Introducéo
6.2. Caracteristicas Regionais
6.3. Materiais e Métodos
6.3.1. Amostragem
6.3.2. Geocronologia
6.3.3. Composicdo Elementar (C e N) e Carbonatos
6.3.4. Analise Granulométrica
6.3.5. Determinagéo de Lipidios Biomarcadores
6.3.6. Temperatura da Agua (TSM a partir de Alquenonas)
6.3.7. Analise Estatistica
6.4. Resultados
6.4.1. Modelo de Idade e Taxa de Sedimentacéo
6.4.2. Propriedades do Sedimento Bruto
Tamanho do Gréo
Composicao elementar da matéria organica e CaCOs
6.4.3. Distribuicdo de Lipidios Biomarcadores
Alguenonas
Esterdis
n-Alcanos de cadeia longa
n-Alcandis (n-alcan-1-6is) de cadeia longa
6.5. Discusséao: Reconstrucdo da MO Depositada na SEBCM

6.5.1. Temperatura da Superficie do Mar (TSM) vs. Lipidios e Parametros
de Sedimento Bruto

6.5.2. Classificacdo das Fontes da MO utilizando PCA como Ferramenta
6.5.3. Contribuicdes dos Aportes Aloctones e Autéctones da MO

6.5.4. Mudangas na composi¢do da MO no Gradiente Espacial
(Cross-Talude)

6.6. Conclusbes

Capitulo 7. Reconstrugao Multi-indicadores da Camada Superior do Oceano

e Relagao com o Paleoclima da Margem Continental Sudeste Brasileira

85

86
89

91
91
93
95
95
95
96
96
96
98
98
98
98
99
99
100
103
103
103
104
106
106

106
108
109

115
121

124


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

7.1.
7.2.
7.3.

7.4.

7.5.

7.6.

Introducao
Caracteristicas Oceanograficas e Climaticas
Materiais e Métodos
7.3.1. Amostragem
7.3.2. Geocronologia
7.3.3. Analise de Is6topos Estaveis de Oxigénio
7.3.4. Anadlise de Lipidios (Alguenonas e GDGTSs)
7.3.5. Andlise de 6D de alquenonas
Resultados
7.4.1. Modelo de Idade
7.4.2. Temperatura da Agua a partir de Lipidios Marcadores
TSM a partir de Alquenonas
Temperatura do mar a partir de GDGTs

7.4.3. Estimativa de Salinidade a partir de dD de alquenonas e 30 da
agua do mar

oD de alquenonas
5" 04gua mar (6'°0sw)
7.4.4. 'O de foraminiferos planctonicos
Discusséo
7.5.1. Paleoceanografia da SEBCM nos ultimos 50 ka

Mudangas ambientais baseadas nos dados de 6'%0 de foraminiferos
planctonicos

Reconstrugcédo da TSM e conexdo com os dominios costeiro e oceanico da
paleocirculagdo da margem continental sudeste

7.5.2. Mudancas nas Temperaturas Superficiais e Subsuperficiais da
SEBCM usando Lipidios Biomarcadores

Fatores influenciadores das variacbes de TSM-U37K" e T-TEX86H
Variag6es no gradiente de temperatura vertical ATU37K’. TEX86H,

7.5.3. Conexdes entre Paleoclima Continental e as Aguas Superficiais no

Sudeste do Brasil entre os MIS3 tardio e MIS1
Conclusodes

Capitulo 8. Consideracoes Finais

Referéncias Bibliograficas

MS-1. Informag¢oes da Campanha Oceanografica

MS-2. Controles Analiticos dos Compostos Lipidicos

1. Cartas Controle das Andlises de Compostos Lipidicos

124
126
129
129
130
130
131
132
133
133
135
135
135

138
138
138
140
140

140

140

141

144
144
145

148
150

153

155

177

179
179


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

1.1. Carta controle da analise de n-alcanos

1.2. Carta controle da andlise de alquenonas

1.3. Carta controle da anélise de n-alcandis e esterdis

2. Cromatogramas Representativos dos Compostos Lipidicos

2.1. Cromatogramas representativos da fragdo de n-alcanos (NCss.33)
2.2. Cromatogramas representativos da fracdo de n-alcandis

2.3. Cromatogramas representativos da fragcdo de GDGTs

MS-3. Registros Fotograficos: Camadas Sedimentares (Material 2 150 pm)

179
180
180
181
181
182
183

184


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

Lista de Figuras

Figura 1.1. Estrutura Geral da Tese.

Figura 2.1. Esquema de lipidios de plantas terrestres em sedimentos marinhos.
Fonte: Eglinton & Eglinton, 2008. Adaptado com inclusdo de estrutura molecular
de n-alcanos e cromatograma CG-DIC da amostra RJ-1501_ 156 (abaixo, a
direita).

Figura 2.2. Estrutura molecular e nomenclatura de esterdis (numeracao conforme
indicacBes IUPAC e recomendactes de Moss, 1989).

Figura 2.3. Estrutura molecular e cromatograma CG-DIC das alquenonas isoladas
a partir da matriz lipidica da amostra RJ-1502_117 (30,4 cal ka AP).

Figura 2.3. Estruturas dos isoGDGTs (onde I-1V: nUmero de anéis pentaciclicos
nas estruturas GDGTSs e V: crenarchaeol segundo Schouten et al. (2004)).

Figure 2.4. Mapa batimétrico area de estudo com linha de costa moderna:
localizag&o dos testemunhos RJ-1501 (coluna d’agua: 328 m) e RJ-1502 (coluna
d’agua: 1598 m). Destaque em azul para as distancias entre os pontos de
amostragem dos registros sedimentares e a linha de costa.

Figura 2.5. Esquema do Giro Subtropical do Atlantico Sul: Corrente do Brasil (CB);
Corrente das Malvinas (CM); Corrente do Atlantico Sul (CAS); Corrente
Circumpolar Antartica (CCA); Corrente das Agulhas (CAg); Corrente de Benguela
(CBg); ramo sul da Corrente Sul Equatorial; Contracorrente Sul Equatorial. Dados
baseados em Peterson & Stramma (1991).

Figura 2.6. Esquema da Circulacdo do Dominio de Plataforma Sul-Sudeste do
Brasil: Corrente do Brasil (CB); Corrente das Malvinas (CM); Agua de Plataforma
Subantartica (APSA); Agua de Plataforma Subtropical (APST); Pluma do Rio de
Prata (PRP). Dados baseados em Piola et al., (2008). Localizacdo dos
testemunhos sedimentares pesquisados na tese (RJ-1501 e RJ-1502, em
laranja).

Figura 2.7. Temperatura da Superficie do Mar (TSM) em 07 de marco de 2019.
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calibradas; linhas pontilhadas: + 1c error; barras cinza: + 1c error nas amostras
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Figura 3.5. Definicdo dos tie points para teste de extrapolacdo do modelo de idade
do testemunho RJ-1502, software Analyseries®.
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extratos produzidos nas etapas analiticas a partir do sedimento bruto: (1) Total
de Lipideos Extraiveis (TLE, etapa de extracao); (2) Fracédo de Lipideos Neutros
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de isolamento (F2: fracdo antes do isolamento; Retido na ureia: fragdo retida o
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(b) Razéo de alquenonas Csy di-insaturadas pelo somatorio de cetonas Csy di- €
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fracOes antes (F2) e ap6s (G2) as etapas de isolamento. Linha sélida representa
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nas andlises de espectrometria de massas com aceleradores (AMS, MICADAS)
de alquenonas isoladas (fracdo G2, em azul); de carapacas calcarias de
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IAEA-C1 (em preto) e NIST SRM 4990C (acido oxalico Il, em cinza).

Figura 5.1. Perfis de (a) taxa de sedimentacdo, (b) taxa de acumulacdo
sedimentar e (c) registro global do nivel relativo do mar (Grant et al., 2012)
plotados versus a idade (cal ka AP) das estacdes RJ-1501 (simbolos cheios) e
RJ-1502 (simbolos abertos).
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[%SIL] e areia fina [%AF]) dos testemunhos RJ-1501 e RJ-1502, (a) e (d),
respectivamente. Perfis dos teores do CaCOs; e COT dos testemunhos RJ-1501
(a) e RJ-1502 (b).

Figura 5.3. COT versus NT, em %, agrupados em intervalos MIS (em preto: MIS3;
em roxo: MIS2 e em verde: MIS1) para o testemunho (a) RJ-1501 e (b) RJ-1502.
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COT versus COs, em %, agrupados em intervalos MIS (em preto: MIS3; em roxo:
MIS2 e em verde: MIS1) para o testemunho (c) RJ-1501 e (d) RJ-1502.

Figura 5.4. Elementos Majoritarios (EM): perfis das razdes Ti/Ca, Fe/Ca, Ti/Al e
Si/Al plotados versus a idade (cal ka AP) medidos nos testemunhos RJ-1501
(simbolos cheios) e RJ-1502 (simbolos abertos).

Figura 5.5. Abundancias relativas dos principais elementos e compostos
contribuintes (somatorio > 50%) do sedimento depositado na SEBCM: COT, CO3
e EM (Si, Al, Fe e Ca) nos testemunhos (a) RJ-1501 e (b) RJ-1502.

Figure 6.1. Mapa batimétrico area de estudo com linha de costa moderna:
localizacdo dos testemunhos RJ-1501 e RJ-1502.

Figura 6.2. Parametros de sedimento bruto para os testemunhos RJ-1501
(simbolos cheios) e RJ-1502 (simbolos abertos) plotados vs. Idade (cal ka AP).
Linhas continuas representam a média movel.

Figura 6.3. Média (barras) e DP (linhas) das concentragdes normalizadas por
TOC de (a) esterdis individuais (barra preta), (b) n-alcanos de cadeia longa Cazs.33
(barras cinzas escuras) e (c) n-alcoois cadeia longa C.4.32 (barras cinza claro)
agrupados nos estagios isotdpicos marinhos (MIS1, MIS2 e MIS3) nos
testemunhos RJ-1501 (painéis a direita) e RJ-1502 (painéis a esquerda). Nas
distribuicdes de n-alcanos e n-alcoois estao incluidos os valores médios do indice
de preferéncia de carbono (IPC) e o comprimento médio da cadeia (ACL); n
representa o niumero de amostras em cada grupo de amostras.

Figura 6.4. (a) e (b) Perfil de TSM-U37K" e (c) e (d) Perfil de lipidios totais =
somatorio de alquenonas, esteréis, n-alcan6is e hidrocarbonetos alifaticos
determinados nos testemunhos RJ-1501 (simbolos cheios) e RJ-1502 (simbolos
abertos) representados vs. da idade (cal ka AP).

Figura 6.5. Fontes de MO: Projecdes (VARIMAX rotacionadas) dos dois primeiros
fatores das variaveis (compostos lipidicos). Os grupos (cores, azul e vermelho)
foram baseados nas distancias entre as variaveis para indicar os lipidios que
apresentam fonte analoga. Grupo vermelho representa MO terrigena e grupo azul
representa MO marinho para (a) RJ-1501 e para (b) RJ-1502.

Figura 6.6. Fator 1pca para (a) RJ-1501 e para (b) RJ-1502 plotado vs. idade (cal
ka AP). Barras vermelhas representam sinal terrigeno e barras azuis sinal
marinho.

Figura 6.7. (a) Insolagdo de verdo a 30°S; (b) 30 de espeleotemas a partir de
Cruz et al., 2005 (caverna Botuvera); (c) indice preferencial de carbono de n-
alcanos de cadeia longa (IPCzs.33); (d) comprimento médio da cadeia (ACLzs.33);
e (e) Indice de plantas aquaticas continentais (Paq).

Figura 6.8. Biomarcadores marinhos para os testemunhos RJ-1501 (simbolos
cheios) e RJ-1502 (simbolos vazios) representados vs. idade (cal ka AP): (a)
Fitoesterdis (28A%22 + 30A?2, ug gCOT™Y); (b) Fitol (ug gCOT?) e (c) alqguenonas
Ca72.3 (Mg gCOTH).

Figura 6.9. Abundancias relativas da MO terrigena (em vermelho) a partir de n-
alcanos de cadeia longa nC;7, nCazg, NC31 € NCg3 para (a) RJ-1501 e (f) RJ-1502 e
Abundancia relativa de MO de organismos marinhos (em azul) a partir de
marcadores lipidicos (algas haptofitas a partir de alquenonas, diatomaceas a
partir de diatomesterol, dinoflagelados a partir de dinosterol e zooplancton a partir
de colesterol) para (c) RJ-1501 e (g) RJ-1502. Perfil do Indice Mar vs. Terr (28A°%22
+ 30A?? vs. n-alcanos de cadeia longa) (em cinza).

Figura 6.10. Fontes de MO: Score plot do PCA das 48 amostras de sedimento do
testemunho RJ-1501 (a esquerda) e 42 amostras de sedimento do RJ-1502 (a
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direita). Os casos em verde, roxo e laranja representam as idades (cal ka AP) dos
MIS1, MIS2 e MIS3, respectivamente.

Figura 7.1. Area de estudo e dominios de circulagio oceanica. A esquerda - Giro
Subtropical do Atlantico Sul: Corrente do Brasil (CB); Corrente das Malvinas (CM);
Corrente do Atlantico Sul (CAS); Corrente Circumpolar Antéartica (CCA); Corrente
das Agulhas (CAg); Corrente de Benguela (CBg); ramo sul da Corrente Sul
Equatorial; Contracorrente Sul Equatorial. Dados baseados em Peterson &
Stramma (1991). A direita - Dominio de plataforma sul-sudeste do Brasil:
Corrente do Brasil (CB); Corrente das Malvinas (CM); Agua de Plataforma
Subantartica (APSA); Agua de Plataforma Subtropical (APST); Pluma do Rio de
Prata (PRP). Dados baseados em Piola et al., (2008). Localizacdo dos
testemunhos sedimentares RJ-1501 e RJ-1502 (em laranja)

Figura 7.2. Modelos de idade versus profundidade sedimentar e taxa de
sedimentacdo dos testemunhos (a) RJ-1501 e (b) RJ-1502: Para o modelo de
idade, as linhas pretas continuas mostram as idades calibradas produzidas no
software OxCal ® v4.3.2; linhas pretas pontilhadas mostram + 1lc error; e
simbolos em cinza no painel indicam + 1c error das posicdes dos dados de C
de foraminiferos plancténicos das amostras. Linhas verdes representam a taxa
de sedimentacao.

Figura 7.3. Reconstrucdo da temperatura e salinidade da superficie da margem
sudoeste do Atlantico Sul: (a) composicdo isotopica de hidrogénio das
alquenonas, (b) composicéo isotdpica da agua do mar; (c) TSM e (d) isétopos
estaveis de oxigénio de G. ruber para RJ-1501 (azul escuro), RJ-1502 (azul claro)
e GL-1090 (laranja, Santos et al., 2017) do intervalo entre os estagios isotopicos
MIS3 Tardio e MIS1. Linhas continuas representam a média moével.

Figura 7.4. Registros de temperatura e circulagdo costeira vs oceanica da
superficie do oceano: (a) 680 do gelo da Antartica, EDML (EPICA, 2006); (b)
TSM-U37K" do ODP-1234 (de Bar et al., 2018); (c) TSM-LDI do ODP-1234 (de
Bar et al., 2018); (d) TSM-U37K" do RJ-1501 (este estudo); (e) TSM-Mg/Ca do
GL-1090 (Santos et al., 2017); e (f) TSM-U37K" do RJ-1502 (este estudo) dos
estagios isotépicos MIS3, MIS2 e MIS1. Linhas continuas representam a média
movel.

Figura 7.5. Reconstrucao de indicadores oceanogréaficos na margem sudeste do
Atlantico Sul: (a) Razdo Pa/Th nos SU90-03 (Burckel et al., 2016) e MD03-2705
(Meckler et al., 2016), (b) TSM-U37K" dos RJ-1501 e RJ-1502 (este estudo), (c)
temperatura reconstruida a 100m (Portilho-Ramos et al., 2015) e (d) T-TEX86H
dos RJ-1501 e RJ-1502 (este estudo) dos estagios isotopicos MIS3, MIS2 e MIS1.
Linhas continuas representam a média movel.

Figura 7.6. Comparacao dos dois diferentes indicadores de temperatura do mar
a partir de U37K" e TEX86H nos testemunhos da estagdo RJ-1501 (a) e RJ-1502
(b). Os numeros apresentados se referem as idades (cal ka AP) das amostras
distribuidas nos estagios MIS1 (verde), MIS2 (roxo) e MIS3 (preto).

Figura 7.7. Reconstrucéo de indicadores continentais e costeiros na margem
sudeste do Brasil. (a) Mudancas globais do nivel médio do mar (Grant et al.,
2012), (b) Estimativa de salinidade baseada no dD das alquenonas, (c) 520 de
espeleotemas a partir de Cruz et al., 2005 (caverna Botuvera) e Novello et al.,
2017 (caverna Jaragua, JAR), (d) Insolacdo média de verdo a 30°S, (e) Indice
preferencial de carbono nCxs.a3 (IPCazs.33), (f) Raz&o Ti/Ca e (g) Somatério de n-
alcanos continentais nCss.33. Linhas continuas representam a média movel.

121

128

134

139

143

146

147

149


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

Lista de Tabelas

Tabela 2.1. Coordenadas e caracteristicas dos testemunhos sedimentares
coletados na Margem Continental Sudeste Brasileira. Datum: Sirgas 2000.

Tabela 3.1. Datacdes “C e idades calibradas obtidas no testemunho RJ-1501.
Tabela 3.2. Datacdes “C e idades calibradas obtidas no testemunho RJ-1502.

Tabela 4.1. Informagbes das camadas sedimentares selecionadas para o
isolamento das alquenonas: idades (anos AP), profundidades sedimentares
(cm) e massas de sedimento (gp.s).

Tabela 4.2. Resultados das massas (ug) de alquenonas C37-C39 obtidas nas
etapas do isolamento.

Tabela 4.3. Resultados nominais dos padrdes de performance instrumental do
sistema AMS MICADAS.

Tabela 5.1. Estatistica descritiva dos parametros bulk dos testemunhos RJ-1501
e RJ-1502: COT, NT, razdo C/N, carbonatos, fracdes granulométricas e taxa de
sedimentacgdo e acumulagao.

Tabela 5.3. Estatistica descritiva dos elementos majoritarios (EM) expressos em
%p.s. e da razdo Ti/Ca dos testemunhos sedimentares RJ-1501 e RJ-1502.

Tabela 5.4. Matriz de correlacdo (Pearson) entre os parametros de sedimento
bruto (bulk), EM e tamanho do grdo das amostras dos testemunhos RJ-1501 e
RJ-1502. CorrelagBes marcadas em negrito/azul s&o significativas a p<0,05.

Tabela 6.2. Valores das médias (Min-Max) de TSM-U37K’, tamanho médio do
grao, carbonatos (COs), carbono orgéanico Total (COT), e lipidios biomarcadores
(alquenonas Casr.2:+3, esterdis totais, n-alcanodis Coas-32, € n-alcanos Cas.33) para 0s
testemunhos RJ-1501 e RJ-1502. Os dados estao agrupados por estagios
isotépicos marinhos (MIS1 a MIS3) e subdivisdes.

Tabela 7.1. Idades de radiocarbono a partir de espectrometria de massa com
aceleradores (MICADAS, ETH-Zurique) e idades calibradas utilizadas para
construcdo dos modelos idade-profundidade dos testemunhos RJ-1501 e RJ-
1502.

Tabela 7.2. Valores médios * desvio-padrao de TSM-U37K’, indice U37K’, T-
TEX86H, indice TEX86H, dD-alquenonas Cs7> e 0®0s.. Os dados estédo
agrupados por estagios isotopicos (MIS3 a MIS1) e subdivisfes.

38
57
58

65

69

74

80

85

87

101

134

137


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

Lista de Abreviaturas

AR: efeito reservatorio
AC: antes de Cristo
ACAS: Agua Central do Atlantico Sul

ACL: comprimento médio da cadeia (em inglés:
average chain length)

AgNOQOs: nitrato de prata
AIA: Agua Intermediéria Antartica

AMS: espectrometria de massas com aceleradores
(em inglés: accelerator mass spectrometry)

AP: antes do presente

APAN: Agua Profunda do Atlantico Norte
APSA: Agua de Plataforma Subantartica
APST: Agua de Plataforma Subtropical

ASE: extracdo acelerada por solventes (em inglés:
Accelerated Solvent Extraction)

AT: Agua Tropical

BSTFA: N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida
C: carbono

cal: calibrado

CB: Corrente do Brasil

CCA: Corrente Circumpolar Antéartica

CCO: corrente de contorno oeste

CFUS: sistema de ressurgéncia de Cabo Frio
CG: cromatografia gasosa

CLAE: cromatografia liquida de alta eficiéncia
CO:z: di6xido de carbono

COa: carbonatos

COT: carbono organico total

CRMA: Célula de Revolvimento Meridional do
Atlantico

IPC: indice preferencial de carbono

D: deutério

DCM: diclorometano

DIC: detector ionizagéo por chama

EM: espectrometria de massas

FPST: Frente de 4gua de plataforma subtropical
FPST: Frente de agua de plataforma subantartica
GDGTs: glicerol dialquil glicerol tetraéteres

HS: evento Heirinch

H2Owmii-q: &gua ultrapura

HCI: &cido cloridrico
HCOa: bicarbonato

IRMS: espectrometria de massas de razdes
isotopicas (em inglés: isotope ratio mass
spectrometry)

ZCIT: zona de convergéncia intertropical
K: potéssio

ka: mil anos (kiloannum)

KCI: cloreto de potassio

KOH: hidroxido de potéssio

M: molar

MeOH: metanol

MIS: estagio isotopico marinho (em inglés: marine
isotope stage)

mo: matéria organica
N2: nitrogénio
NT: nitrogénio total

PCA: analise de componentes principais (em inglés:
principal component analysis)

PRP: Pluma do Rio da Prata
R: coeficiente de determinagéo

SEBCM: margem continental sudeste brasileira (em
inglés: Southeast Brazilian Continental Margin)

SiOz: silica

SMAS: Sistema de Moncdes da América do Sul
SSM: salinidade da superficie do mar

sw: agua do mar (em inglés: sea water)

TSM: temperatura da superficie do mar

TEXsge: indice tetraeteres de 86 carbonos
TMCS: trimetilclorosilano

TLE: total de lipideos extraidos

TSM: temperatura da superficie do mar

UX : indice de insaturac&o de alquenonas
UMG: Ultimo Mé&ximo Glacial

VPDB: Vienna Pee Dee Belemnite

VSMOW: Vienna Standard Mean Ocean Water
YD: Younger Dryas

ZCIT: zona de convergéncia intertropical

ZCAS: zona de convergéncia do Atlantico Sul
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Caprituro 1. INTRODUCAO E ESTRUTURA GERAL DA TESE

1.1. INTRODUCAO E OBJETIVOS DA TESE

O clima é uma expressao estatistica dos eventos de tempo diérios, que podem
ser mais provaveis (média ou tendéncia central da distribuicdo) ou mais extremas
(menos frequentes). Dados paleoclimaticos fornecem base para reconstrucdo do clima
do passado e também testam as hipoteses sobre as causas das variagdes climaticas e
previsdes futuras (Bradley, 2010). A reconstrucdo histérica dos oceanos requer
informagfes dos registros sedimentares. As determinacdes de paleotemperaturas e
paleosalinidades s&o importantes elementos das condigbes paleoceanograficas e
paleoclimaticas. Os registros de temperatura da superficie do mar, em particular,
fornecem informacdes sobre as alteragbes em correntes oceéanicas, intensidade de
ressurgéncias, produtividade dos oceanos e estratificacdo da superficie do mar, fatores
influenciados no passado climatico. Indicadores (proxies) geoquimicos (organicos e
inorganicos) de paleoprodutividade ou paleotemperatura podem ser utilizados como
ferramenta para reconstrucdo de processos marinhos especificos de avaliacdo das
variagbes ambientais em diferentes escalas de tempo. Estas ferramentas séo utilizadas
para reconstruir as condicbes ambientais do passado e tém fornecido uma enorme

variedade de informacdes desde os anos 1950.

A pesquisa apresentada tem como objetivo geral a aplicacdo de indicadores
organicos e inorganicos para reconstruir variagdes das condigbes paleoambientais do
talude Atlantico sudoeste dos udltimos 50 mil anos a partir de dois registros de

testemunhos sedimentares.
Abaixo estao relacionados os objetivos especificos estabelecidos na tese:

e Determinar modelos de idade de dois testemunhos sedimentares do talude
sudeste brasileiro baseados na determinacdo de radiocarbono de

foraminiferos plancténicos

o Questdo testada: Os modelos de idade aplicados nos registros foram validos?

e Aplicar a metodologia para isolamento de alquenonas para determinagéo
radiométrica
o Questéo testada: Qual eficiéncia do protocolo de separagéo e isolamento das

alquenonas em sedimentos do talude brasileiro?
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e Investigar as mudancas no ambiente de sedimentagdo a partir dos
parametros carbono orgéanico total (COT), nitrogénio total (NT), teor de
carbonatos, granulometria e elementos majoritarios (Ti, Al, Fe e Ca)

o Questao testada: Quais as principais mudancas na composicao dos principais

contribuintes do material sedimentado na SEBCM nos ultimos 50.000 anos?

e Avaliar a histéria dos aportes marinhos e continentais e as mudancas de
ecossistemas através da determinacéo de lipidios biomarcadores n-alcanos,
n-alcoois, esterdis e alquenonas

o Questdo testada: Quais as variagcbes nas fontes de matéria organica no
sedimento do talude da SEBCM?

e Reconstruir as condigbes paleoceanogréficas e paleoclimaticas de (i) 3!0-
foraminiferos, (ii) temperatura superficial (TSM a partir de alquenonas, indice
UX) e subsuperficial (temperatura a partir de GDGTs, indice TEXL) e (iii)
salinidade superficial (SSM) a partir de dD-alquenonas e 5*¥0-agua do mar.

o Questdo testada: Quais flutuagBes das caracteristicas da camada superior do

oceano do sudeste brasileiro ocorreram nos ultimos 50.000 anos e como estao

conectadas com as variac6es do clima continental?

1.2. DESCRICAO DA TESE

A Parte | (Figura 1.1) da tese se refere aos capitulos introdutdérios, que inclui além
deste, os Capitulos 2 e 3 e tem como objetivo a apresentacao das condi¢des climaticas
e oceanograficas da regido e o uso de indicadores como ferramenta (Capitulo 2). A
descricdo das metodologias utilizadas e a determinacdo do modelo de idade dos
testemunhos sedimentares baseados na determinacdo de radiocarbono #C de
foraminiferos séo apresentados nos Capitulo 3. A metodologia e os resultados
adquiridos do método de isolamento das alquenonas (desenvolvido no ETH-Zurique,

Suica) é apresentado no Capitulo 4 e contemplado na Parte Il da tese.

z

A regido do estudo é reconhecidamente sujeita a mudancas de salinidade e
temperatura durante transi¢ces glaciais-interglaciais. Estudos mostram que as correntes
de contorno oeste do Atlantico Sul representam um sistema sensivel a variacdes
historicas da circulacdo termohalina global (Pivel et al., 2013; Santos et al., 2014).
Porém, as variacdes de temperatura no Hemisfério Sul e a ligacdo com as variagcfes
ocorridas no Hemisfério Norte ainda ndo séo claras, especialmente no Atlantico Sul que

tem recebido comparativamente menos atencéo, principalmente sua margem oeste em


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

26
Capitulo 1.

comparacdo com sua contraparte leste. Assim, para estudar as variagbes
paleoambientais da regido, a Parte 1l da tese (Capitulos 4-7) se refere aos capitulos de
Resultados e Discussdo e apresenta a aplicagdo dos indicadores escolhidos no
presente estudo, como segue:

Capitulo 1 Capitulo 2 Capitulo 3

Parte I Bases Tedricas e )
- . . Metodologias e
. . D da T
Introdutorios eeorigdo da 1ese Cﬁigﬁgi‘fg Modelo de Idade
Capitulo4 \/ Capitulo5 "/ Capitulo6 [ Capitulo7
Lipidios
Isolamento de Restjltados dos Biomarcadores Re_corjstrugéo Multi-
Parte II: alquenonas da fragao Parametros do como Indicadores da indicadores da
- Sedimento Bruto e i Camada Superior do
Resultados lipidica em MO Terrigena e p
Elementos Marinh M Oceano e Relagéo
: = sedimentos do talude IS NI () g ;
e Discussao S Majoritarios e o : com o Paleoclima da
sudeste brasileiro X Continental .
Ambiente de Subtropical nos Margem Continental
Sedimentacéo Ultimos 50 ka sudeste brasileira
Capitulo 8
Parte Il
Conclusoes Consideracdes Finais

Figura 1.1. Estrutura Geral da Tese.

Capitulo 5 “Resultados dos Parametros do Sedimento Bruto e Elementos Majoritarios
e 0 Ambiente de Sedimentacdo no Talude da SEBCM”, que expde uma breve
apresentagcdo geral do ambiente de sedimentacdo a partir dos registros de dados
geoquimicos brutos do sedimento (COT, NT, carbonatos, tamanho do gréo) e elementos
majoritarios (Si, Fe, Al, Ti e Ca e razbes Ti/Ca, Fe/Ca, Ti/Al e Si/Al) nos dois
testemunhos.

Capitulo 6 “Lipidios Biomarcadores como Indicadores da MO Terrigena e Marinha na
Margem Continental Subtropical nos Ultimos 50 ka”, que descreve os registros de n-
alcanos, n-alcoois, esteroéis e alquenonas e também dos parametros complementares
COT, NT, razdo C/N e tamanho médio do grao para avaliar as assinaturas continentais
e marinhas, as fontes predominantes e as sucessdes dos ecossistemas em uma

abordagem ao longo de duas faixas batimétricas no talude.
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Capitulo 7 “Reconstru¢ao Multi-indicadores da Camada Superior do Oceano e Relacdo
com o Paleoclima da Margem Continental sudeste brasileira”, que apresenta
reconstrucdes da temperatura superficial TSM a partir do indice UX, (alquenonas),
temperatura subsuperficial a partir do indice TEXE, (GDGTs) e 5'®0-foraminiferos e da
SSM a partir de dD-alquenonas e §'®0-agua do mar para descrever as alteracées na
dindmica oceanica e as flutuacdes da camada superior do oceano e as conexdes com

o clima do continente adjacente.
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CAPiTULo 2. BASES TEORICAS E CARACTERISTICAS AMBIENTAIS DA AREA
DE ESTUDO

2.1. FERRAMENTAS: MARCADORES ORGANICOS E INORGANICOS COMO
INDICADORES PALEOAMBIENTAIS

As propriedades altamente diversas e complexas registradas nos sedimentos
marinhos sd@o avaliadas a partir de varios métodos geoquimicos que envolvem
indicadores de estudos paleoambientais, lipidios biomarcadores (por exemplo, Eglinton
e Eglinton, 2008; Kim et al., 2010; Rampen et al., 2012, 2014; Rontani et al., 2013;
Schouten et al., 2013; Peterse et al., 2012), is6topos estaveis (por exemplo, Wang et
al., 2000; Lisiecki & Stern, 2016; Cook et al., 2016), assembleias de microfésseis (por
exemplo, Hessler et al., 2011; Caniupan et al., 2011; Lopes dos Santos et al., 2013;
Almeida et al., 2015; Rodriguez-Tovar et al., 2015; Toledo et al., 2016) e razdes
elementares (por exemplo, Henderson, 2002; Tribovillard et al., 2006; Calvert e
Pedersen, 2007). A seguir apresentamos uma visao geral dos indicadores geoquimicos

usados neste estudo. Detalhes s&o fornecidos nos respectivos capitulos.

2.1.1. LIPIDIOS BIOMARCADORES

Fosseis moleculares, marcadores moleculares ou, simplesmente, biomarcadores
sdo moléculas de diferentes classes de substancias organicas — ou seus produtos de
decomposicado — preservados em compartimentos ambientais que podem tracar uma
fonte particular de tipo ou grupo de organismos ou, ainda, um processo biolégico
especifico, como a fotossintese (Rampen et al., 2009; Castaneda & Schouten, 2011;
Robinson & Siddall, 2012). Estes compostos tém propiciado uma enorme variedade de
informacgdes nos ultimos 35 anos e uma de suas importantes aplicagdes € a descoberta
de técnicas para determinar de forma eficiente a temperatura da superficie do mar
(TSM), fundamental para o entendimento de processos oceanicos e climaticos
(Farrimond et al., 1986; Bradley, 2010). Indicadores (ou proxies) geoquimicos
moleculares paleoambientais podem ser utilizados como ferramenta para reconstrugéo
de processos marinhos especificos para avaliar as variagbes ambientais em diferentes
escalas de tempo. Os indicadores tém sido largamente utilizados para reconstruir as
condi¢cdes ambientais do passado. A matéria organica (MO) que alcanca o ambiente
marinho é transportada associada ao material particulado em suspenséo — e também

na forma dissolvida — e posteriormente pode ser preservada no sedimento e assim
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fornecer indicadores das condicbes ambientais ao longo do tempo de deposicdo e
transporte (Eglinton & Eglinton, 2008).

No caso dos sedimentos, embora apenas uma pequena quantidade da MO
produzida na coluna d’agua fique preservada nesse compartimento, as propriedades
geoquimicas podem fornecer uma gama de informac¢des (Rampen et al., 2009;
Castaneda & Schouten, 2011). Nos estudos dos processos sedimentares relacionados
a paleoprodutividade e interpretagao de dinamica de massas d’agua, por exemplo, uma
das ferramentas mais importantes € o conhecimento das origens da MO dos sedimentos
depositados (Mahiques et al., 2009). Desta forma, a MO presente nos sedimentos é
composta de um conjunto de compostos como lipidios, carboidratos, proteinas, entre
outros que sado produzidos por organismos presentes na coluna d’agua e em areas
adjacentes. Essa complexa mistura pode fornecer informagbes sobre mudancas
ambientais ocorridas naturalmente ou pela agédo antropogénica em diferentes escalas e
sdo usadas como como ferramentas na reconstru¢éo paleoambiental (Eglinton et al.,
1993).

Além das propriedades geoquimicas de sedimento bruto (ou bulk) da MO, como
carbono orgéanico total (COT), razbes carbono-nitrogénio (C/N) e is6topos de carbono
O'3C e nitrogénio 8N, a investigacdo da MO pode ser realizada a nivel molecular
através de fésseis quimicos (ou biomarcadores moleculares) que fornecem informacdes
mais especificas dos registros das condicbes ambientais do passado por representar a
mistura de fontes aldctones e autéctones (Castaneda & Schouten, 2011). Estes lipidios
biomarcadores (e seus subprodutos) apés serem biossintetizados a partir do organismo
precursor vivo ou a partir dos processos de degradacdo ap6s a morte sao dispersos no
ambiente. Alguns destes compostos possuem grupos funcionais polares e reativos
(principalmente os grupos hidroxila, carboxila e amina) que adsorvem ou incorporam
covalentemente em matrizes minerais como particulas de argila que podem ser
transportadas no ambiente (Eglinton & Eglinton, 2008). A seguir estdo apresentados de

forma sucinta os biomarcadores utilizados na tese:

a. n-Alcanos, n-Alcandis e as plantas continentais

n-Alcanos das ceras protetoras que cobrem as superficies das folhas de quase
todas as plantas terrestres sdo ambientalmente persistentes (Brassell et al., 1986;
Eglinton et al., 1993). Estes compostos possuem uma distribuicdo em que o numero
impar dos n-alcanos é formado devido a perda de um carbono a partir de um precursor

acido n-alcandico de numero par. Podem ser utilizados como indicadores de vegetagéo
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continental devido as caracteristicas de permanéncia no ambiente por longos periodos
de tempo (insolubilidade na &gua, baixa volatilidade (>nCyo), baixa atividade quimica e
resisténcia a biodegradacao) apds ser transportados a longas distancias pelo vento e
pela agua (Figura 2.1). Na utilizacdo dos n-alcanos compostos de cadeia longa (nCas-
nCsz) como biomarcadores, as distribuicées sdo descritas principalmente em termos de
namero de carbonos dos homdélogos mais abundantes, comprimento médio da cadeia
(average chain length, ACLc27.c3s = Y (ci*[ci]/Y][ci], em que ci é a concentracdo do
homologo n-alcano, Sachse et al., 2006) e indice preferencial de carbono (carbon-
number preference index, IPC = %2 ((3 Cimpar-25-33/> Cpar-24-32) + (3 Cimpar-25-33/3 Cpar-26-34),
Bray & Evans, 1961).

h Estrutura molecular de n-alcanos

Continente Oceano

Vento Aerosois
Plantas Continentais \ \ \ (inc. ceras)
|\1 ( l\l /Tm/\f%ﬂ f[\’/
o

7 T G A T T O & A

/i
R
7 Sedimentos ————————————
17y ///////f//////
Sedimento marinho
ACL=3072 208% plantas C4 £  Ex:RJ-1501_156 (22,4 ka AP)
o | [3°Cwma=-21.1%0 31 . ACL = 29,70
..(;J, [&]
3 =
g g 5
4 3
21.5%0 22.1%0 a
N7%e 2 33 ., 8
27 8 | 3 2 | 7 35
Tempo

“Tempo

Figura 2.1. Esquema de lipidios de plantas terrestres em sedimentos marinhos. Fonte: Eglinton &

Eglinton, 2008. Adaptado com inclusdo de estrutura molecular de n-alcanos e
cromatograma CG-DIC da amostra RJ-1501_156 (abaixo, a direita).

Como descrito, as ceras cuticulares de plantas terrestres possuem papel

importante em fungdes fisioldgicas e ecoldgicas da interagéo de plantas com o ambiente
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(Brassell et al., 1986), auxiliando no controle do fluxo de agua para o interior da planta.
Estes controles dependem das condi¢des climaticas secas ou Umidas do ambiente e as
caracteristicas sdo utilizadas na avaliacdo dos efeitos paleoclimaticos a partir de alcanos
de cadeia longa, que permanecem relativamente estaveis em escalas geoldgicas e sdo
um dos principais componentes da contribuicAo de plantas para o0s registros
sedimentares (Eglinton & Eglinton, 2008; Handley et al., 2008 ; Zech et al., 2011,
Vasiliev et al., 2013). Os compostos n-alcandis de cadeia longa (nCz4-nCs2) também
estdo presentes em todas as plantas superiores e juntamente com 0s h-alcanos podem
representar mais de 60% dos lipidios epicuticulares relativamente resistentes a
degradagédo (Poynter, 1989). Os compostos n-alcandis ocorrem nos sedimentos
tipicamente na faixa entre 22 e 30 carbonos com o predominio par/impar de nimeros
de carbono (Sun & Wakeham, 1994).

b. Esterois e as classes de microalgas

Esterois e seus derivados séo importantes compostos lipidios biomarcadores. A
estrutura dos esterbis é caracterizada basicamente por uma estrutura tetraciclica
ciclopenta (a) fenantreno com anéis A, B, C e D e uma cadeia alifatica (R) no Ci7 do
anel D (Figura 2.2). Possuem uma estrutura polar devido ao grupo polar hidroxila (-OH)
no Cs do anel A e apolar no restante da estrutura (Moss, 1989). Ester6is sao lipidios que
pertencem ao grupo dos triterpendides e existem em uma grande variedade de
organismos, como plantas (ex: campesterol e estigmasterol) e microalgas (ex: dinosterol
e diatomesterol), animais (ex: colesterol) e fungos (ex: ergosterol) (Volkman et al., 1998).
Os esterdis estéo presentes em todos 0s organismos eucariéticos, através de sintese
ou absorvidos do ambiente e sdo importantes componentes estruturais da membrana
celular e tém importantes funcdes na regulacdo da fluidez e permeabilidade da

membrana (Volkman, 1986).

Nos sedimentos, 0s compostos esterdis sdo oriundos de trés fontes principais: (i)
aportes a partir da coluna d’agua ou dos ambientes continentais, (i) formados
secundariamente in situ pela transformacdo de produtos, e (iii) pela sintese de
organismos benténicos e podem ser utilizados para avaliacdo das fontes nos registros
sedimentares (Conte et al., 1994). Esta classe de lipidios é extensivamente distribuida
na biosfera e por isso é usada como biomarcadores especificos capazes de investigar
composi¢des de microalgas e ser aplicado como ferramenta em estudos de geoquimica
organica e de paleoprodutividade (Christodoulou et al., 2009). Pancost e coautores
(2009) mostraram que ao longo do Plioceno ndo ha diferencas diagenéticas

significativas (decomposicdo) nas estruturas dos esterdis mais frequentemente
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utilizados como bioindicadores e podem ser utilizados como indicadores das condi¢gbes
histéricas em testemunhos sedimentares. Exemplos de indicadores de
paleoprodutividade incluem as contribuicGes dos esterdis dinosterol (30A%? ou 5,22-
Colestadien-24beta-metil-3beta-ol) e diatomesterol (28A%?? ou (24R)-4alfa,23,24-
Trimetill-5alfa-colesta-22-eno-3beta-ol) (Rontani et al., 2009).

Estrutura molecular de esterois Mg
22
- j _26

Figura 2.2. Estrutura molecular e nomenclatura de esteréis (numeragéo conforme indica¢gdes IUPAC
e recomendacgbes de Moss, 1989).

c.  Alquenonas, UX e paleotermometria

Cetonas insaturadas de cadeia longa (nCs-Css) Ou alquenonas (cromatograma
CG-DIC das alquenonas isoladas pode ser observada na Figura 2.3) séo lipidios
biomarcadores produzidos exclusivamente por microfitoplancton calcario presentes na
superficie dos oceanos, os cocolitoforideos (Farrimond et al., 1986). As alquenonas sdo
produzidas nas partes moles e calcarias de grupos de haptofitas, microalgas marinhas
(Volkman et al., 1980; Conte et al., 1994) e a fungédo que estas desempenham para 0s
organismos produtores ndo é totalmente conhecida. Os organismos produtores
produzem metil e etil cetonas em que o nimero de duplas ligacdes podem fornecer um
indicador da temperatura das aguas nas quais 0os organismos vivem (Brassell et al.,

1986).

A paleotermometria de alquenonas é muito utilizada e fornece uma estimativa
direta da temperatura do oceano préximo a superficie. Como as alquenonas e
alguenoatos estéo relacionados a poucas espécies de algas haptofitas que requerem
luz do sol, geralmente estes compostos estdo associados a zona fética superior (Prahl
& Wakeham, 1987). Os produtores primarios sdo sensiveis aos ambientes que vivem
sendo os primeiros a responder as forgantes ambientais o que os torna excelentes

indicadores paleoceanograficos (Volkman et al., 1980; Schneider et al., 1995; Sachs et


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%225%2C22-Cholestadien-24beta-methyl-3beta-ol%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%205281327%5BStandardizedCID%5D
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%225%2C22-Cholestadien-24beta-methyl-3beta-ol%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%205281327%5BStandardizedCID%5D
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22(24R)-4alpha%2C23%2C24-Trimethyl-5alpha-cholesta-22-ene-3beta-ol%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%206441076%5BStandardizedCID%5D
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22(24R)-4alpha%2C23%2C24-Trimethyl-5alpha-cholesta-22-ene-3beta-ol%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%206441076%5BStandardizedCID%5D
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al., 2000). Estudos mostram que as insatura¢cdes das alquenonas auxiliam na regulacdo
e troca de material nas membranas das células em diferentes temperaturas em analogia
com a conhecida fung@o das membranas lipidicas dos organismos (Robinson & Siddall,
2012; Rontani et al., 2013; Chivall et al., 2014). As alquenonas s&o assim empregadas
como paleotermémetro através da utilizacdo da relagdo entre as moléculas Cs; com
duas ou trés insaturagbes, que permanecem preservadas nos sedimentos marinhos.
Este é o denominado indice de insaturacdo das alquenonas ou U, (C37:2/C37:2+C37:3)
originalmente definido pelo grupo de Geoquimica Organica da Universidade de Bristol
(Brassell et al., 1986) e utilizado para determinar a histdria da temperatura da superficie
da agua (TSM) (Prahl & Wakeham, 1987).

C3r:2
N
©
- XC38
3 Estrutura molecular da alquenonas Car:s /
o e - 84 (o]
a‘_g /W\NVVR/W_N\/R(OA%—C<R
C3r:3
N ) ZL38
/
1 A JJ

e

tempo

Figura 2.3. Estrutura molecular e cromatograma CG-DIC das alquenonas isoladas a partir da
matriz lipidica da amostra RJ-1502_117 (30,4 cal ka AP).

d.  Glicerol dialquil glicerol tetraéteres (GDGTS), TEXg, € a paleotermometria

Mais recentemente que as alquenonas, a classe de lipidios de glicerol dialquil
glicerol tetraéteres (GDGTs na sigla em inglés) tem sido usada como paleotermdémetro
a partir dos anos 2000 (Figura 2.4) (Schouten et al., 2002). Estes compostos sdo
produzidos por um determinado grupo de organismos, archaea que se refere a um reino
animal que no presente é encontrado nos mais diversos biomas marinhos (Huguet et
al., 2006; Schouten et al., 2013). Porém, apesar das estruturas de GDGTSs isoprendides
derivarem principalmente de Archaea do ambiente marinho, as estruturas ramificadas
sdo produzidas por bactérias com origem principalmente terrigena (Schouten et al.,
2013). Em analogia ao indice UX,, definido a partir das alquenonas, Schouten e

coautores (2002) propuseram uma relagéo ente a formacéao das cadeias de isoprendides

alquil ciclicas dos GDGTs e a temperatura da agua do mar, o indice TEXg, Ou Tetra-
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Ether indeX que é baseado em tetra éteres de 86 &tomos de carbono. O indice TEXg, €
calculado baseada em termos das abundancias relativas de quatro GDGTs que se

diferem no nimero de anéis e cadeias metil:

iGDGT 2 + iGDGT 3 + cren’
iGDGT 1 + iGDGT 2 + iGDGT 3 + cren’

TEX86 =

Onde os numeros representam a quantidade de fragcbes de ciclopentano e cren’
representa o isomero crenarchaeol. Neste estudo, utilizamos a equacdo desenvolvida

por Kim et al. (2010) para ambientes de maiores temperaturas (> 15°C), o indice TEXE,
(= log(TEXgs)).

| HO Estruturas moleculares dos isoGDGTs
-,-M,
|
q'OH
[l HO
H
Nl ho-
v HOT H
H
V H
H

Figura 2.3. Estruturas dos isoGDGTs (onde I-1V: nimero de anéis pentaciclicos nas
estruturas GDGTSs e V: crenarchaeol segundo Schouten et al. (2004)).

e. OD-Alguenonas e a paleosalinidade

O hidrogénio é o elemento mais comum no planeta (abundancia ~75%) e exibe
dois is6topos estaveis, um leve H (H) que ocorre em uma proporcdo > 99,98% e um
pesado 2H (D) que possui uma porcentagem <0,002 (Englebrecht & Sachs, 2005). A
razdo dos isotopos estaveis de hidrogénio (D/H) determinada em compostos organicos
preservados em testemunhos (solos e sedimentos) tem sido cada vez mais usada para

revelar as condi¢Bes climaticas e oceanogréaficas do passado pois estes lipidios
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incorporam, em menores quantidades, a composicao isotépica D da 4gua do ambiente
(Eglinton & Eglinton, 2008; Sachse et al., 2012). A partir dos anos 2000, houve o
desenvolvimento das técnicas de andlise de is6topos de compostos especificos (CSIA,
Compound-Specific Isotope Analysis), o que possibilitou as analises de 8D, 83C e A*C
em marcadores organicos moleculares presentes em amostras nhaturais (Pearson &
Eglinton, 2000; Ingalls & Pearson, 2005; Sessions, 2006). Estudos realizados (Schwab,
2009; Schwab & Sachs, 2011; Vasiliev, 2013; Chivall, 2014; Kasper, 2015; Wolhowe,
2015) comecam a esclarecer os desafios no uso do D/H de compostos organicos para
inferir condicdes ambientais. Dentre os pontos mais importantes a serem elucidados na
utilizacdo de D/H de substancias organicas estao os controles ambientais na distribui¢cao
de D/H entre atmosfera, superficie do mar e dguas subterraneas; os efeitos temporais
das fontes de D/H na 4gua e nos compostos bioldgicos e as interpretagcdes ambientais

e biolégicas a partir de D/H em moléculas organicas (Sachse et al., 2012).

Nas aplicagbes ambientais, a razdo D/H de compostos biomarcadores podem
inferir informacdes acerca das alteracdes climéticas. A partir de experimentos com
cultura de duas espécies de algas oceanicas (E. huxleyi and G. oceanica), Schouten e
coautores (2006) demonstraram que o fracionamento isotdpico de hidrogénio das
alquenonas Csr:2.3 N@0 é constante e que o fator de fracionamento a (Qaquenonas-4gua =
(1000 + 3Daiquenonas)/(1000 + 8Dsgua) € dependente da salinidade e da taxa de crescimento
das algas produtoras. Combinado a paleotemperatura, a paleosalinidade é o parametro
oceanografico mais importante para avaliar as condigcbes oceénicas do passado. As
avaliacdes combinadas de temperatura e salinidade histéricas permitem, por exemplo,
calcular a densidade da &gua, importante para avaliar a produgdo de massas d’agua de
adguas profundas e reconstruir as mudancas na estratificacdo dos oceanos, a historia
das massas d'agua e da precipitacao, fatores que estao estreitamente relacionadas com
as alteragfes climéticas (Schwab & Sachs, 2011; Kasper et al., 2015; Wolhowe et al.,
2015).

A medicdo da distribuicdo da salinidade nos oceanos modernos € relativamente
simples e com alto nivel de preciséo instrumental. Todavia, a reconstrucéo da salinidade
da superficie do mar (SSM) ainda ndo pode ser quantificada com precisao razoavel
(Schmidt, 1999, Kasper et al., 2015), porém esta informacdo é crucial para a
compreensdo da dindmica oceéanica global e suas alteracbes. A abordagem mais
comum para a reconstrucao da SSM é baseada na medicao da composicdo do isétopo
de oxigénio do carbonato de foraminiferos planctdnicos (8'80rwram) @ partir da fungdo da

composicdo do isotopo de oxigénio da agua do mar (6'%0s,) € a temperatura de
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calcificacdo (Shackleton, 1974; Bemis et al., 1998; Schwab & Sachs, 2009). Entretanto,
além do efeito de fracionamento isotépico durante a evaporacao da agua do mar, a
composicao isotopica da precipitacdo também € controlada por fatores isotépicos de
distribui¢do, incluindo diferencas na altitude, latitude e efeito de quantidade de gelo,
produzindo inconstancias temporais e espaciais na relagdo 3*QOsy Vs salinidade
(Rohling, 2000). O uso de 8D-alquenonas possui algumas vantagens em relacdo ao
indicador classico de 5'%0 de carapacas e no caso de §D-alquenonas, as limitacdes sdo
resultantes de fatores como abundancia e composicdo das algas haptéfitas e a
atenuacdo do sinal dos compostos (decomposi¢cédo das moléculas) (Eglinton & Eglinton,
2008; Haggi et al., 2017. Neste contexto, € mais satisfatorio a investigagcdo multi-
indicadores (ex: a partir de compostos organicos — alquenonas e inorganicos -

0% 80Ororaminiteros) NAS Mesmas camadas de um testemunho sedimentar.

2.1.2. INDICADORES INORGANICOS

a. Uso de is6topos de carbono e oxigénio em foraminiferos

A geoquimica dos is6topos estaveis de oxigénio (5'®0) e carbono (5'3C) de
foraminiferos é uma das mais antigas ferramentas em estudos paleoclimaticos e
paleoceanograficos (Emiliani, 1961; Emiliani & Milliman, 1966; Bradley, 2010; Cook et
al., 2016). Os primeiros estudos jA mostravam a dependéncia entre a temperatura € 0
fracionamento isotopico de oxigénio entre a agua e 0s minerais. Emiliani (1961)
empregou a composi¢do isotdpica de foraminiferos planctdnicos para reconstruir as
oscilagbes glacial-interglacial e mostrou seu potencial para ser utilizado como indicador
de paleotemperatura. O uso como ferramenta se deve principalmente as carapacas
carbonaticas que sdo formadas em equilibrio isotopico com a agua do mar o que
possibilita a reconstru¢cdo ambiental entre periodos glaciais e interglaciais. Mas apesar
da ampla utilizacdo desta ferramenta para abordar uma grande variedade de questdes
relacionadas a evolucéo e a histéria do oceano e do clima, as analises de 8'®Ororaminferos
planctonicos SA0 UsSUalmente acompanhadas por algum indicador de paleotemperatura para
desacoplar temperatura e salinidade (ex. abordagem multi-indicadores) que visam a
compreensdo de fatores biologicos ou "efeitos vitais" que causam calcificacdo de
algumas espécies de foraminiferos fora do equilibrio com a agua do mar (Mix et al.,
2000; Lisiecki & Raymo, 2005). Por estes motivos,
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b.  Elementos majoritérios e traco

Os teores dos elementos majoritarios e traco e as razbes elementares sdo também
ferramentas importantes e utilizados como indicadores geoquimicos em estudos
paleoambientais (Calvert & Pedersen, 1993). De forma geral, as reconstrucdes
paleoclimaticas e paleoceanograficas podem ser baseadas em indicadores
geoquimicos porque as mudancas climaticas frequentemente causam variacdes
significativas na composi¢éo dos sedimentos marinhos, influenciados pelas condi¢des
de paleocirculacéo atmosférica e oceanica e das condi¢des redox deposicionais. Desta
forma os elementos majoritarios e traco podem ser usados para investigar os aportes
continentais (Ti/Ca, Al/lCa e Fe/Ca), a paleoprodutividade (Cd/Al e Ba/Al) ou as
condicdes redox (Fe/Al, V/AI e Mn/Al) (Calvert & Pedersen, 1993; Rinna et al., 2002;
Tribovillard et al., 2008; Govin et al., 2012; Martinez-Ruiz et al., 2015).

2.2. CARACTERISTICAS GERAIS DA AREA DE ESTUDO

2.2.1. LOCALIZACAO DOS TESTEMUNHOS SEDIMENTARES UTILIZADOS NA TESE

Os resultados apresentados nesta tese foram adquiridos a partir de dois
testemunhos sedimentares (Tabela 2.1; Figura 2.4) coletados no talude continental do
Rio de Janeiro em junho de 2015, a partir do cruzeiro oceanografico do R/V Inspector Il
realizado pela empresa Seaseep® (maiores informacdes sobre a campanha

oceanografica estdo apresentadas no material suplementar MS-1).

Tabela 2.1. Coordenadas e caracteristicas dos testemunhos sedimentares coletados na

Margem Continental Sudeste Brasileira. Datum: Sirgas 2000.

Estacdes de
Coleta
Latitude
Longitude
Profundidade
Coluna D’agua
(m)
Profundidade
Sedimentar
(cm)

w
N

RJ-1501 | 24°33'17,5"S | 42°58'51,7"W 8 390
RJ-1502 | 23°58'58,8'S | 43°0226,5"W | 1598 450
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Figure 2.4. Mapa batimétrico drea de estudo com linha de costa moderna: localizagdo dos
testemunhos RJ-1501 (coluna d’agua: 328 m) e RJ-1502 (coluna d’agua: 1598 m).
Destaque em azul para as disténcias entre os pontos de amostragem dos registros
sedimentares e a linha de costa.

Os testemunhos estéo localizados a Bacia de Santos, que esta situada entre 23°
e 28°S na Margem Continental Sudeste Brasileira (SEBCM), limitada ao norte pelo alto
estrutural de Cabo Frio e ao sul pela plataforma de Floriandpolis e possui uma area de
cerca de 206 mil km? até a is6bata de 2000 m (Moreira et al., 2001). A regido de estudo
representa um exemplo classico do sistema de correntes de contorno oeste (CCO)
influenciado pelo clima subtropical de verdes umidos e invernos secos (Rocha et al.,
1975; Cerda et al., 2014; Nogueira Junior et al., 2018). A configurac¢éo da linha de costa,
a batimetria da margem continental e a influéncia da Corrente do Brasil (CB, corrente
de contorno oeste associado ao Giro Subtropical do Atlantico Sul) afetam os padrfes de
sedimentacdo e as caracteristicas geoquimicas da plataforma e talude continentais
(Mahiques et al., 1999). O sistema montanhoso da Serra do Mar, préximo a linha de
costa, resulta em uma planicie costeira estreita e marcada pela auséncia de drenagem
de grandes rios para a margem continental (Pessenda et al., 2012; Rodrigues et al.,
2016). Contudo a entrada de sedimentos terrigenos na regido ndo € negligenciavel
(Mahiques et al., 2017) devido ao efeito topografico causado pelo ambiente montanhoso

préximo a costa, que facilita o escoamento de materiais continentais para o mar através
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de varios pequenos rios durante os periodos chuvosos (Mahiques et al., 2010) e também
pela contribuicdo de baias costeiras, como o escoamento da Baia de Guanabara
(Carreira et al., 2012; Lazzari et al., 2018).

2.2.2. CARACTERISTICAS AMBIENTAIS DA MARGEM CONTINENTAL SUDESTE BRASILEIRA
(SEBCM)

Os padrées de circulacdo oceanica e atmosférica, em larga escala sdo
governados pelo aquecimento (energia solar) e a rotacdo da Terra, que distribui calor
de forma desigual (balanco de calor positivo em baixas latitudes e negativo em altas
latitudes) nos sistemas atmosférico e oceénico. A circulacdo oceénica, com base no
Teorema de Stokes (equagdo do movimento) é influenciada por trés forgas: Forga de
Coriolis, de Gradiente de Pressdao e de Atrito. Sverdrup (1947) apud Belo (2011)
apresentou a existéncia dos grandes giros oceanicos e a sua relagdo com a forgca
mecénica do vento. Um sistema de Correntes de Contorno Oeste (CCO) pode ser
definido como um arranjo estrutural e dindmico das feicbes de escoamento (Massas
D’agua e Correntes Oceanicas) (Silveira, 2006). A circulacdo dos giros subtropicais
consiste assim na alimentacdo de uma forte CCO pelo escoamento Sverdrupiano
originario do interior das bacias oceanicas. Anderson & Gill (1975) sugeriram que o
processo de estabelecimento e manutencao das CCO dos oceanos € intensificado nas
margens oestes. Estas CCO estao associadas a propagacdo de energia do interior

oceanico por meio de ondas baroclinicas globais.

A Figura 2.5 apresenta o esquema de circulagéo oceanica para o Atlantico Sul,
gue mostra o padrdo de escoamento dominado pelo forgamento do vento nas primeiras
camadas da coluna d’agua (centenas de metros) e modificado pela circulagao
termohalina (Peterson & Stramma, 1991). Diferentes massas d’agua e correntes de
contorno, em diferentes profundidades configuram a estratificacdo vertical do Giro
Subtropical d Atlantico Sul (GSAS) o que implica em uma estrutura vertical singular na
margem oeste do Atlantico Sul. A Corrente do Brasil (CB) é a CCO do Atlantico Sul,
possui caracteristica estratificada e relativamente fraca (transporte de volume né&o
excede -10 Sv, 1 Sv = 10°® m3s?), se origina a partir da bifurcacdo superficial do ramo

sul da Corrente Sul Equatorial (CSE) e fecha o balango de Sverdrup do GSAS.

A CB apresenta uma estrutura vertical mais complexa que sua contraparte no
Atlantico Norte, a Corrente do Golfo (Stommel,1965), se origina provavelmente em torno
de 15°S e preenche a camada até 150-200 m de profundidade (Soutelino, 2008) e é
prioritariamente a Agua Tropical (AT). A partir de CB de 20°S passa a receber a

contribuicdo picnoclinica da Agua Central do Atlantico Sul (ACAS) até 400-500 m de
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profundidade (Silveira, 2006). Entre 25° e 28°S na Bacia de Santos, a CB ¢é alimentada
pela Agua Intermediaria Antartica (AIA) que passa a ser transportada para o sul onde
h& a bifurcagdo da corrente de contorno intermediaria (CCI) até cerca de 1000 m de
profundidade, que compde o oceano superior (Silveira, 2006). Além disso, ao escoar
para o sul, a CB recebe contribuigdo de recirculacdo a partir de 24°S, que aumenta o
transporte da CB em 5%. A Agua Circumpolar Superior (ACS), em torno de 1000-1300
m, limita 0 GSAS (Silveira, 2006; Belo, 2011) e por fim, observa-se a Agua Profunda do
Atlantico Norte (APAN) entre 1300-3000 m, que escoa para o quadrante sul no contorno
do sopé continental, transportada pela Corrente de Contorno Profunda (CCP) (Figura
2.5).

Em relacdo a circulacdo costeira da plataforma continental sul e sudeste brasileira,
a circulacao e distribuicdo das massas d’agua é controlada por uma frente termohalina
formada na porgdo sul da SEBCM, a Frente de Plataforma Subtropical (FPST). A
estratificagdo (inverno do Hemisfério Sul) é controlada pela distribuicdo de salinidade,
que é primariamente associada ao contraste entre a Pluma do Rio da Prata (PRP,
S<32,5) e a AT quente e salgada oriunda da CB. A frente FPST separa aguas tropicais
das subtropicais e € composta pela Agua de Plataforma Subantéartica (APSA) originada
na plataforma sul (Patagonia) e se estende em dire¢édo a norte até ~33°S formando uma
cunha de agua fria que separa o PRP (S<32) e pela Agua de Plataforma Subtropical
(APST) que é produto da mistura da PRP com a AT e ACAS (Piola et al., 2008; Ciotti et
al., 2014) (Figura 2.6). Ao percorrer para norte, as temperaturas da APST séo
dependentes da mistura com a APSA, com a PRP e com as 4guas do talude (Piola et
al., 2008).

O escoamento da CB ao longo da Margem Continental Brasileira (entre 20° e 38°S)
apresenta atividade de mesoescala na forma de meandros e voértices. Grande parte
destes meandros é instavel e cresce temporalmente em amplitude e intensidade, que
drena a energia do escoamento médio, transformando energia cinética média em
energia turbulenta destas perturbactes. Estas condicdes podem ser observadas nos
gradientes horizontais de temperatura da superficie do mar (TSM) (Figura 2.7) causados
pelos contrastes de dguas mais frias sobre a plataforma continental com a AT (Belo,
2011; Evangelista et al., 2014; Chiessi et al., 2014). No padrdo de meandramento da
CB, a contraste entre as aguas mais frias de plataforma e as aguas mais quentes
associadas a frente térmica da CB evidencia uma onda de vorticidade (Silveira, 2006;
Evangelista et al., 2014). Estes componentes compdem o padrdo de TSM da regiéo,

apresentado na Figura 2.7. Ha uma variacao meridional da TSM entre as estacdes de
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verdo e inverno na margem de contorno oeste, com uma intrusdo de aguas mais frias
sobre a plataforma continental e regido do talude devido ao caminho da CB, que esta
enfraquecida com avanco da PRP (Chiessi et al., 2007; Belo, 2011).

0°

10°8

América do Sul

20°S

30°S

2]
5
<r
Corrente do Atlantico Sul =
2]
5 , — -
© Corrente Circumpolar Antartica
60°W 50°W 40°W 30°W 20°W 10°W 0° 10°E 20°E

Figura 2.5. Esquema do Giro Subtropical do Atlantico Sul: Corrente do Brasil (CB); Corrente
das Malvinas (CM); Corrente do Atlantico Sul (CAS); Corrente Circumpolar Antartica
(CCA); Corrente das Agulhas (CAg); Corrente de Benguela (CBg); ramo sul da
Corrente Sul Equatorial; Contracorrente Sul Equatorial. Dados baseados em
Peterson & Stramma (1991).

A circulagdo atmosférica € dominada pelo sistema anti-ciclénico do Atlantico Sul,
sistema de alta presséo permanente, localizado em torno de 30°S. Possui uma extensao
vertical de mais de 10 km, desde a superficie do mar até a tropopausa e consiste em
uma grande area de ar seco e quente subsidente associado as células de Hadley (Lau
& Nath, 1994; Strikis et al., 2018). No verdo as temperaturas sobre 0s continentes sao
maiores e 0s centros de alta presséo estédo localizados sobre 0s oceanos e sdo mais
determinados. Durante o inverno as temperaturas sdo menores sobre os continentes e
assim, os centros de alta pressdo migram para o continente (ventos consideravelmente
mais fraco) das regides sul e sudeste. AlteracBes neste padrdo estado relacionadas a
perturbacBes causadas por frentes frias polares que ao se encontrarem com massas
tropicais produzem intensa precipitacdo no sul do Brasil (Baker & Fritz, 2015; Strikis et
al., 2018).
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Figura 2.6. Esquema da Circulagcdo do Dominio de Plataforma Sul-Sudeste do Brasil: Corrente
do Brasil (CB); Corrente das Malvinas (CM); Agua de Plataforma Subantértica
(APSA); Agua de Plataforma Subtropical (APST); Pluma do Rio de Prata (PRP).
Dados baseados em Piola et al., (2008). Localizacdo dos testemunhos
sedimentares pesquisados na tese (RJ-1501 e RJ-1502, em laranja).
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Figura 2.7. Temperatura da Superficie do Mar (TSM) em 07 de marco de 2019. Disponivel em
https://lwww.ospo.noaa.gov/data/sst/contour/ acesso em margo de 2019.
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A zona de convergéncia intertropical (ZCIT) corresponde a uma feicdo
meteoroldgica caracterizada por uma area de minima pressédo atmosférica e intensa
convergéncia de ventos alisios e pela radiacdo solar intensa e uniforme na faixa
equatorial (Figura 2.8). A ascenséao destes ventos promove resfriamento em niveis mais
altos com perda de umidade por condensacao e precipitacdo o que a faz ser a feicédo
mais importante no sistema gerador de precipitacdo sobre a regido equatorial do
Atlantico, Pacifico e indico (Wang et al., 2006; Them li et al., 2015). A ZCIT é também
fundamental para o clima tropical e da circulagdo oceénica para a regido da América do
Sul. A ZCIT se movimenta durante o ano sob a acdo do deslocamento do sol, se
posicionando mais a sul entre mar¢co e mais a norte em setembro. Esta migracéo
sazonal da precipitagédo é parte integrante do Sistema de Mon¢des da América do Sul
(SMAS) e em conjunto com a Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS, orientagao
noroeste/sudeste) é responsavel pela chuva nas regides sul e sudeste e parte da regido

nordeste e centro-oeste do Brasil (Xie & Arkin, 1997).
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Figura 2.8. Média mensal de precipitacdo para verdo (a) e inverno (b). Fonte: Xie &
Arkin (1997).

2.2.3. PALEOAMBIENTE DA AREA DE ESTUDO: DESAFIOS

Muitas questbes ainda estdo abertas em relacdo as alteracbes
paleoceanograficas ocorridas na regido da SEBCM nos ultimos periodos glaciais. Um
dos fatores responsaveis pela dificuldade de estabelecimento de uma teoria definitiva
sobre a circulacdo atmosférica é o pequeno nimero de registros no Hemisfério Sul,
principalmente no Atlantico Sudoeste tropical e subtropical e a falta de estudos das
correntes regionais que tem uma importante funcdo na Célula de Revolvimento
Meridional Atlantico (CRMA) (Arz et al., 1999; Kageyama et al., 2010; Lopes dos Santos
et al., 2010; Garzoli et al., 2011; Bender et al., 2013; Chiessi et al., 2014; Mulitza et al.,
2017; Pedro et al., 2018). A CRMA é considerada o processo oceanico primario de
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distribuicdo de calor meridionalmente entre os dois hemisférios através do Oceano
Atlantico e carrega aguas superficiais quentes para o Atlantico Norte, onde esfriam e
afundam. Estima-se que a CRMA redistribui cerca de 25% do fluxo de calor global entre
atmosfera-oceano e que explica as condi¢fes climéticas brandas observadas no setor
leste do Oceano Atlantico Norte (Lippold et al., 2009; Kageyama et al., 2010).

Registros paleoclimaticos de alta resolugdo (séries isotopicas de &'°0 de
espeleotemas) no Brasil revelam que o ciclo hidrolégico da América do Sul é dinamico
e que mudancas na umidade do Atlantico para o interior da bacia Amazb6nica estdo
relacionadas a variacdes da posigéo latitudinal média da ZCIT que alteram de forma
significativa a quantidade e distribuicdo de chuva no Brasil, em particular na regido da
SEBCM (Zech et al., 2009; Strikis et al., 2015; Bernal et al., 2016; Rodrigues et al., 2016;
Zhang et al., 2017; Novello et al., 2017). Durante o Pleistoceno Tardio, ao longo das
tltimas glaciagbes do Quaternario, o regime hidrolégico da Ameérica do Sul foi
fortemente controlado por variagcdes da insolagdo de verdo moduladas pelos ciclos
orbitais de Milankovitch (Strikis & Novello, 2014). Na regido tropical e subtropical, o ciclo
de precessdo modulado pelo ciclo de excentricidade exerce influéncia no regime
hidrolégico (SMAS). Adicionalmente, estudos (Belem et al., 2013; Santos et al., 2013;
Chiessi et al., 2014; Chiessi et al., 2015; Santos et al., 2017; Venancio et al., 2018) tém
mostrado a existéncia de bruscas mudancas no gradiente meridional de TSM do
Atlantico Sul também associadas a variagcdes na precipitacdo (SMAS e ZCIT) que
parecem estar associadas a intensidade da CRMA. A presenca de todas estas lacunas
evidencia a importancia da evolucdo de conhecimento do paleoambiente da area de
estudo.
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CapiTuo 3. SECAO EXPERIMENTAL: METODOS DE AMOSTRAGEM,
ANALISES E MODELO DE |IDADE

Neste capitulo é apresentada uma visdo geral e descricdo dos métodos de
amostragem, das analises dos parametros determinados e o desenvolvimento dos

modelos de idade desenvolvidos nos dois registros sedimentares.

3.1. AMOSTRAGEM: CAMPANHA OCEANOGRAFICA

Dois testemunhos sedimentares foram coletados no talude continental da margem
continental sudeste brasileira (ver Figura 2.4), no talude continental do Rio de Janeiro
(RJ-1501: 23°58°14,3’S/ 43°06’35,1"W, coluna d’agua de 328 m, 402 cm de
profundidade sedimentar e RJ-1502: 24°32'57,6°S/42°65'42,9’"W, coluna d’agua de
1598 m, 450 cm de profundidade sedimentar) em junho de 2015, a partir do cruzeiro
oceanografico do R/V Inspector |l realizado pela empresa Seaseep®. A amostragem foi
realizada com testemunhador de pistdo (com barrilete externo de aco de 6 m, didmetro
interno de 16 polegadas e tubo de polipropileno transparente). As camadas
sedimentares foram seccionadas a cada 3 cm de profundidade sedimentar e
acondicionadas sob refrigeracdo (< 20°C) em frascos de aluminio previamente
descontaminados (450°C, 12 h). Maiores informacgdes sobre a campanha oceanogréafica

estdo apresentadas no material suplementar MS-1.

3.2. METODOS ANALITICOS

3.2.1. ComPOSIGAO ELEMENTAR (C E N) E CARBONATOS

Os teores de carbono orgénico total (COT) e nitrogénio total (NT) foram
determinados em um analisador elementar CHN (Thermo Scientific, modelo Flash 2000,
LabMAM, PUC-Rio) com metodologia descrita por Hedges & John, 1984, usando cerca
de 10 mg (£ 0,01 mg) de sedimento liofilizado e descarbonatado com HCI 10% de todas
as camadas sedimentares dos dois testemunhos (RJ-1501 e RJ-1502). O teor de
carbonatos foi estimado gravimetricamente a partir da reagdo com o acido. O excesso
de &cido foi removido por lavagens sucessivas com agua deionizada. A quantificacdo
foi baseada na curva de calibracdo com padréo de acido aspartico (C = 36,09%; N =
10,52%). Para investigar a precisdo do método, foi realizada a anélise no material de

referéncia NIST — SRM 1941b (Sedimento Marinho, valores de Carbono Orgéanico Total
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= 2,99 % £ 0,24 % e Nitrogénio Total < 0,5 % em relacdo ao peso seco), com desvio
padrédo < 2% para as replicatas (n = 7). A exatidao foi avaliada com a comparacédo do
material de referéncia certificado de sedimento marinho (NIST — SRM 1941b). O limite
de quantificagcéo foi estimado em 0,10% para COT e 0,01% para NT a partir de 5 vezes
o valor do limite de deteccéo obtido na curva de calibracéo.

3.2.2. ANALISE GRANULOMETRICA

As amostras de todas as camadas sedimentares dos dois testemunhos (cerca de
1g) foram analisadas utilizando o analisador a laser Cilas® Particle Size Analyser (PSA)
1190 no Laboratério de Geotecnia e Meio Ambiente da Pontificia Universidade Catodlica
do Rio de Janeiro (PUC-Ri0). As medidas foram realizadas no modo de dispersao tmido
(em suspensdo) e as amostras foram dispersas em Na-hexametafosfato 45,7 g L. O
tamanho da particula foi descrito a partir do diametro de esferas equivalentes do valor
D, diametro médio de todas as particulas na faixa de tamanho de gréao entre 0,04 a 2500

um.

3.2.3. DETERMINACAO DE LIPIDIOS BIOMARCADORES

As etapas de analise seguiram o esquema analitico utilizado é apresentado na

Figura 3.1.

Extracdo, Saponificacdo e Fracionamento

Entre 15-30 g (+ 0,1 mg) das amostras de sedimento liofilizadas dos dois
testemunhos (n = 139) foram extraidas com a utilizacdo de um extrator ASE (Dionex®
ASE-200, Accelerated Solvent Extraction, temperatura de 100 °C e presséo de 1000 psi,
3 ciclos de 20 mL de solvente, tempo total de extracdo de 11 minutos) com
Diclorometano/Metanol (DCM/MeOH, 9:1, v/v) no Laboratério de Estudos Marinhos e
Ambientais (LabMAM) da Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-Rio).
Anteriormente as extragcdes quantidades conhecidas dos seguintes compostos foram
adicionadas como padrdes sub-rogados: n-triacontano deuterado (n-Csod), 2-
nonadecanona e nonadecanol. O acompanhamento do desempenho dos processos de
medicao dos compostos foi feito através da elaboracdo de cartas controle de n-Csod €

n-Cig0n que estdo apresentadas no Material Suplementar MS-2.

Os extratos do total de lipidios extraiveis foram evaporados em um rotavapor
(Buchi® R-300) e saponificados com solugdo de KOH 0,1 M (Sigma-Aldrich®, p.a., 286%)
em MeOH:H20 (9:1, v/v, 3 mL, 85°C, 2h, auséncia de ar). O pH (> 12) foi verificado no
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final do aquecimento. O extrato neutro (SAP-N) foi fracionado em uma coluna de 4 cm
de silica ativada (H.O 5%) em trés fracdes: Hidrocarbonetos alifaticos; cetonas; e
esterdis e alcoois e GDGTs foram eluidos com (F1) 4 mL de n-hexano, (F2) 4 mL de n-
hexano/DCM (2:1 v/v) e (F3) 4 mL de DCM/MeOH (1:1 v/v), respectivamente. As
recuperacdes das fracdes obtiveram uma média de 79% (+ 21%) para n-alcanos e 76%
(x 26%) para n-alcoois e esterdis. A preciséo analitica foi estimada em 12% ou melhor
para n-alcanos, alquenonas, n-alcanois, esteroéis e GDGTSs, baseada nos resultados das

analises em triplicata das amostras de sedimento.

rﬁ n-;g)cM &OH
] 71k .

F1 F2 oy F3
n-Alcanos Alquenonas \652,Esteréis e n-Alcandis

e GDGTs

Figura 3.1. Esquema da extracdo e fracionamento de lipidios nas amostras de sedimentos.
Sequéncia das etapas analiticas a partir do sedimento bruto: amostras congeladas,
liofilizadas s&o extraidas utilizando o extrator de solvente com acelerador (ASE). Os
extratos de total de lipidios extraiveis foram saponificados. A fragdo neutra (SAP-N)
é fracionada em colunas de silica de 4 cm em 3 fracdes: F1, F2 e F3.

Analise Instrumental e Quantificacdo

a. n-Alcanos e Alquenonas

As fracbes de n-alcanos (F1) e alquenonas (F2) foram identificadas e
guantificadas em um cromatografo a gas com detector de ionizacdo por chama (CG-
DIC, Thermo® Focus) no LabMAM, PUC-Rio. O cromatografo é equipado com uma
coluna capilar de 60 m x 250 um x 0,25 pum. Para monitorar as fracdes, a temperatura
inicial do forno foi de 50°C mantida em isoterma por 1 min e na sequéncia duas rampas

térmicas (até 300°C por 30 minutos e até 320°C por 5 minutos), a temperatura do
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detector foi de 320°C, e hidrogénio foi utilizado como géas de arraste. Para inje¢céo, as
fracOes de F1 foram avolumadas com Hexano e F2 com Diclorometano. O modo de
injecéo foi splitless (1 min) utilizando 1 pL da amostra. A identificacdo de n-alcanos foi
baseada no tempo de retencdo de padrbes comerciais e alquenonas foi realizada
conforme Prahl & Wakeham (1987). A quantificacdo foi feita através dos padrdes
internos n-tetracosano deuterado (n-C.4d) e alcano n-Csg, respectivamente. Brancos de
extracdo foram processados em paralelo com as amostras e nao identificaram picos de
contaminacéo. Exemplos de cromatogramas representativos de alquenonas podem ser

visualizados no Capitulo 4 e de n-alcanos no Material Suplementar MS-2.

b. Esterois e n-Alcanoéis

Antes da injecdo no cromatografo, a fragcdo composta por esterois, n-alcanois e
GDGTs (F3) foi tratada com bistrimetil-silyl-trifluoroacetamida (BSTFA, 85°C for 1h) para
derivar os éteres metil silyl das amostras e analisadas utilizando cromatografia gasosa-
espectrometria de massas (Thermo® Trace 1SQ) no LabMAM, PUC-Rio. A analise
gualitativa dos esterois foi feita através dos tempos de retengdo e de alguns ions
caracteristicos produzidos. Estes ions foram definidos através de inje¢cdes de padrdes
auténticos, em corridas no modo full scan (massa de 50 a 550 amu) e uma coluna capilar
do tipo DB-5 (30 m x 320 um didmetro x 0,25 pm filme). O programa inicial de
temperatura do forno foi de 60°C e na sequéncia trés rampas térmicas (até 220°C a uma
taxa de 20°C min [rampa 1], até 280°C a uma taxa de 2°C min’*[rampa 2] e até 300°C
a uma taxa de 20 °C min [rampa 3] mantida por 15 min). O modo de injecéo foi splitless
(1 min) utilizando 1 pL da amostra e He foi utilizado como gas de arraste em fluxo
constante de 1,0 mL mint. Os esteréis e n-alcoois foram identificados por comparacgéo
dos espectros de massas de dados de padrdes auténticos e da literatura e a
gquantificaco foi realizada a partir da curva de calibracdo e a resposta em relagdo ao
padréo interno 5-colestano e as areas dos ions (m/z 129 ou 215 para esterdis, 103 para
alcoois e 217 para padréao interno). Brancos de extracdo foram processados em paralelo
com as amostras e nao identificaram picos de contaminacdo. Exemplos de
cromatogramas representativos de n-alcandis podem ser visualizados no Material

Suplementar MS-2.

c. Glicerol dialquil glicerol tetraéteres (GDGTS)

Apo6s a injecao e analise dos compostos esterdis e alcoois (item (c)), a fracdo F3
foi utilizada para a andlise de GDGTs no Laboratério de Biogeociéncias do ETH,

Universidade de Zurique (ETH-Zurique). A fracao foi filtrada através de filtro PTFE 0,45
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pm, secagem sob fluxo de N2, adicdo de padréo interno (Css GDGT) e foram dissolvidos
em hexano:isopropanol (99:1, v/v) como eluente. As amostras foram analisadas pelo
método modificado descrito por Peterse et al., 2012 através de cromatografia liquida de
alta performance-espectrometria de massa com ionizacdo quimica a pressao
atmosférica (HPLC/APCI-MS; Agilent Technologies® 1260 Infnity acoplado a um
Quadrupole MS 6130), coluna capilar Grace Prevail cyano (150 mm x 2,1 mm, 3 pym) e
uma outra coluna auxiliar (7.5 mm x 2,1 mm, 5 pum). Os compostos GDGTs foram
mensurados a partir do método de Hopmans et al. (2016) a uma temperatura de 30°C.
10-20 pL das amostras foram injetadas a uma taxa de fluxo de 0,2 mL/min. Cada
amostra foi eluida de forma isocratica com 90% de A e 10% de B por 5 min e depois um
gradiente linear de 18% de B por 34 min (sendo a A = hexano e B = hexano:isopropanol
9:1 (v/v)). Monitoramento seletivo de ions de [M+H]* foi utilizado para detectar e
gquantificar os diferentes GDGTs a partir dos fatores de resposta de padrbes
apropriados, de acordo com Huguet et al. (2006). A quantificacéo foi realizada utilizando
padronizagdo interna (Css GDGT, m/z 744). Além do padrédo interno (m/z 744), os ions
monitorados foram m/z 1302, 1300, 1298, 1296 e 1292. Exemplos de cromatogramas
representativos de n-alcandis podem ser visualizados no Material Suplementar MS-2.

d. oJD-Alguenonas

A fracdo F2 foi utilizada para determinacao da composicao isotdpica de hidrogénio
das alquenonas (dD-alquenonas) no Laboratério de Biogeociéncias do ETH-Zurique. A
fracdo de odD-alquenonas foram analisadas utilizando cromatografia gasosa-
espectrometria de massas de raz&o isotopica (GC-IRMS; Delta?"sXP). O programa de
temperatura do forno foi de 50°C por 1 min e na sequéncia duas rampas térmicas (até
300°C a uma taxa de 40°C min* por 50 min [rampa 1] e até 320°C a uma taxa de 20°C
min por 5 min [rampa 2]). O modo de injecdo foi vent utilizando entre 1 e 8 pL (ajuste
de cerca de 200-300 ng da amostra para analise na coluna) com uma coluna capilar
Agilent VF-Ims 60m x 0,25mm x 0,5 um. He foi utilizado como gas de arraste.
Padronizagédo externa (alcano n-Cy;, padrdo do Laboratorio de Biogeoquimica Arnt
Schimmelmann — Universidade de Indiana). A razdo D/H foi quantificada e calibrada
com uma coinje¢do com padréo de referéncia (Vienna Standard Mean Ocean Water,
VSMOW) e os valores de dD-alquenonas sao reportados em %o relativo a este padréo

de referéncia. As amostras foram injetadas em duplicatas, desvio padrao <2%e..
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3.2.4. YC-ALQUENONAS

A determinacdo de !*C-Alguenonas foi aplicada em camadas sedimentares
selecionadas dos dois testemunhos (trés amostras de cada) de forma a abranger
diferentes tempos de deposicdo do sedimento. Apesar destes resultados ndo serem
objeto de discussdo desta tese (os dados da cronologia das alquenonas nao é
apresentado neste estudo), a aplicacdo da metodologia de isolamento das alquenonas
para analise de composicao isotopica especifica inédita em amostras da SEBCM é
apresentada em um capitulo dedicado a este tema no Capitulo 4.

3.2.5. DETERMINAGAO DE ELEMENTOS TRACO E MAJORITARIOS

A andlise de fluorescéncia de raio-X foi usada para investigar o comportamento
das fases minerais nas amostras e a técnica apresenta vantagens por utilizar a amostra
no sedimento total e preparagdo da amostra menos complexa. Foram selecionadas 51
amostras (25 amostras no testemunho RJ-1501 e 26 no RJ-1502) para andlise de
elementos traco e majoritarios, determinados por fluorescéncia de raio-X (XRF, Axios
PANalytical®) no Instituto de Geoquimica e Petrologia, ETH-Zurique conforme protocolo
padrdo do laboratério. As amostras foram secas a 60 °C, maceradas até pulverizacédo
em graus de agata e secas ao longo de uma noite (12h) a 110 °C. Aproximadamente
1,5 g sdo pesadas em balanca analitica (0,01 mg) e aquecidas a 1050 °C por 2h,
resfriadas por 10 min e pesadas novamente. Estes dados de perda de massa por igni¢ao
séo calculados (loss on ignition, LOI) para corre¢cdo das quantidades finais. Cada
amostra foi misturada a tetraborato de di-litio (LizB4O7, Merck KGaA) em uma exata
razéo 1:5 (0,01 mg). Apds a homogeneizagdo da amostra com Li.B4O~ no grau de agata
e a mistura é inserida em cadinhos de platina-ouro. As capsulas de vidro das amostras
foram obtidas a partir da fusdo e homogeneizacdo completa foi realizada em um
dispositivo de rotagcéo Claisse M4® fluxer. As determinac¢des dos elementos foram feitas
por um espectrometro de fluorescéncia de comprimento de onda dispersivo de raio-X
(WD-XRF, Axios, PANalytical®) equipado com cinco cristais de difragdo. As capsulas
dos padrdes de acompanhamento analitico contém o6xidos, carbonatos, fosfatos,

cloretos e fluoretos em varias propor¢oes.

3.2.6. INSPECAO DO MATERIAL (2 150 uM) ATRAVES DE IMAGENS

Vinte e seis camadas sedimentares (RJ-1501: 2,5; 3,3; 4,1; 9,2; 12,8; 20,0; 23,1;
27,7; 31,8; 38,1 e 42,4 cal ka AP e RJ-1502: 7,1; 9,9; 11,3; 18,2; 19,8; 25,1; 27,9; 32,2;
38,2; 43,6; 47,9; 55,8; 58,5; 65,6 e 68,4 cal ka AP) peneiradas (= 250 ym) foram

fotografadas com camera digital equipada com binocular (ZEN® 2012) no Departamento
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de Ciéncias da Terra, Instituto de Geologia, ETH-Zurique. A video-camera é anexada a
uma framegrabber que disponibiliza as figuras na tela do computador. A definicdo das
configuragdes das imagens e inspegdo das amostras foi realizada com utilizacdo do
programa Snap-209. As imagens adquiridas estdo apresentadas no Material
Suplementar MS-3.

3.2.7. DETERMINAGAO DE ISOTOPOS ESTAVEIS EM FORAMINIFEROS PLANCTONICOS E
BENTONICOS

As determinacdes da composicao isotépica de oxigénio (8'¥0) e carbono (6*°C)
foram realizadas em carapacas de espécimes de foraminifero planctdnico
Globigerinoides ruber [white] nos dois testemunhos (RJ-1501 e RJ-1502) e foraminifero
benténico Cibicides wuellerstorfi no testemunho (RJ-1502). Cerca de 10 mL de
sedimento das amostras de foraminiferos foram peneiradas em duas malhas: 63 um e
150 um e triadas manualmente. A triagem de G. ruber [white] monoespecifica das
amostras do testemunho RJ-1501 foi realizada no Laboratério de Bioindicadores
Ambientais do I0-USP (orientacdo da Prof. Silvia Helena de Mello e Sousa) e do
testemunho RJ-1502 no Centro de Estudos do Mar da UFPR (orientagdo da Prof.
Renata Hanae Nagai). A triagem de C. wuellerstorfi das amostras do testemunho RJ-
1502 foi realizada no LabMAM da PUC-Rio. A determinacdo de baixas contribuicbes
dos is6topos 80 e 13C é feita através da utilizacdo das razdes com seus respectivos
elementos mais abundantes na amostra: e o0s valores sdo expressos em relagdo a um
padrdo (Vienna Pee Dee Belemnite, VPDB) e a diferenca entre a amostra e o padrao é
o valor apresentado nas equacdes 1 e 2 respectivamente nas determinacdes de 380 e

813C. Os valores sdo expressos em unidades por mil (%o).

18, ,16 18, ,16 .
18 ( 0/ O)amostra - ( 0/ O)padrﬁo (Eq 1)
0= 1816 * 1000
( 0/ O)padréo
13, ,12 13,12
13 ( C/ C)amostra - ( C/ C)padréo (Eq 2)
6 C= 1317 * 1000

( C/ C)padréo

As andlises de de 50 e 5'3C nas testas de foraminiferos foram executadas no
Laboratério do Grupo Climatologia do ETH-Zurique. Cerca de 5-10 de carapagas foram
pesadas em vials de vidro apropriados para serem injetados no sistema automéatico Kiel
IV Thermo Fisher Scientific® (dispositivo automético de obtengéo de CO, do carbonato

analisado) para as andlises dos is6topos de oxigénio e carbono. O Kiel IV carbonato foi


http://www.foraminifera.eu/single.php?no=1004366&aktion=suche
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acoplado a um espectrometro de massa Thermo Fisher Scientific® Delta V Plus. O
carbonato das amostras foi dissolvido a vacuo com gotejamento de acido fosférico 103%
a temperatura de 70°C e transferido para o espectrofotometro de massas. As massas
foram calibradas com padrdes internacionais MS2 (8*Cvpps = 2,13%0 € 8'®Ovpps =
1,81%o, N = 14) € ISOLAB B (8**Cypps = -10,20%0 € 580vpps = -18,59%0, N = 4) e todos
os resultados foram reportados pela notacdo delta convencional em rela¢do ao padrao
VPDB. Os desvios-padrédo foram de *C = 0,041%o e §%0 = 0,061 para o padrdo MS2 e
13C = 0,039%0 e 80 = 0,076 para o padrdo ISOLAB B.

3.2.8. DETERMINAGAO DE RADIOCARBONO EM FORAMINIFEROS PLANCTONICOS

A determinacgdo de *C em foraminiferos plancténicos G. ruber foi a ferramenta
utilizada para desenvolvimento do modelo de idade dos dois testemunhos. Foram
usados espécimes de foraminiferos planctonicos Globigerinoides ruber ([white] e [pink])
e Globigerinoides sacculifer. Para a triagem das testas de foraminiferos, cerca de 10 mL
de sedimento foi peneirado (> 150 um). 10 amostras do testemunho RJ-1501 e sete
amostras do testemunho RJ-1502 foram triadas para a determinagéo de radiocarbono
e de cada amostra foram subamostradas cerca de 50 espécimes de testas de
foraminiferos no LabMAM da PUC-Rio. ApOs selecionadas, as amostras foram
analisadas através da técnica radiométrica obtida por espectrometria de massa com
aceleradores em *C (AMS, Accelerator Mass Spectrometry MICADAS) no laboratério
lon Beam Physics no ETH Zurique na Suica. A técnica utilizada é capaz de medir baixas
concentracdes de *C devido as altas energias empregadas no acelerador de particulas
e aos analisadores de massa magnéticos e eletrostaticos. O mini carbon dating system
(MICADAS) funciona desde 2007 (Synal et al., 2007), possui dimensdes de 2,5 x 3 m?
e € baseado em uma unidade de acelera¢cdo com isolamento a vdcuo que usa uma fonte
de alimentacédo de 200 kV para gerar campos de aceleracdo em uma configuracdo
sequencial (tandem). No médulo final de alta energia, ions no estado de carga 1+ sédo
selecionados e moléculas interferentes de massa 14 uma sao destruidas através de

multiplas colisdes (Figura 3.2).

Em 2010, Wacker e coautores apresentaram uma avaliacdo sobre a rotina de
andlises de radiocarbono com MICADAS ao longo de dois anos, que confirmou a
medicéo de forma reprodutiva, com precisao de rotina de 3-4%o. na medi¢cao de mais de
4000 amostras sélidas e 1000 amostras gasosas. As medidas de *C no MICADAS séo
feitas em bateladas de 20 amostras, incluindo 3 padrées e 2 brancos. Nos dados séo
aplicadas as seguintes etapas: subtracdo do valor de background molecular baseado

na medida do *Cy, subtracdo do branco, correcéo do fracionamento utilizando a medida
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de ¥C/*?C (d'3C), e normalizacdo dos padrées. A partir da natureza exponencial de
decaimento radioativo, as idades podem ser expressas em idade convencional de
radiocarbono (Stuvier and Polach, 1977) e que podem ser transformadas em idades
calibradas, que consideram as mudltiplas influéncias dos niveis de *C do passado
atmosférico, dentre os quais atividade solar, campo magnético e ciclagem de carbono
(Reimer et al., 2013).

L7 >
2._filtro, andlises m .
de massa l— \\_/ '

B——A

(baixa energia)

3. filtro, processo de -
extraciol/destruicdo T
de moléculas

L - I- { . N '__ ‘
[ \
w4 5. filtro, indentificacéo
1_filtro, formacéo das particulas
de ion negativo MICADAS

Figura 3.2. Sistema do AMS MICADAS do ETH Zurique utilizado para andlise de radiocarbono
nas amostras de foraminiferos planctdnicos. Fonte: ETH Zurich, 2018, adaptado.

3.3. GEOCRONOLOGIA E DESENVOLVIMENTO DO MODELO DE IDADE
3.3.1. GEOCRONOLOGIA
A partir da andlise de radiocarbono em foraminiferos plancténicos

Os resultados das idades de #C foram calibrados utilizando a curva marinha de
calibracdo recomendada como média oceanica Marinel3 (Reimer et al., 2013) em
combinagédo com a corregao regional de 28 + 52 (AR para regiao costeira da cidade de
Santos determinado por Alves et al., 2015). O modelo de idade apresentado neste
trabalho foi calibrado com o programa OxCal® v4.3.2 (27/03/2017), que € um software
livre (disponivel online https://c14.arch.ox.ac.uk/oxcal/OxCal.html) e permite gerar um
coédigo Chronological Query Language (CQL2) para o estagio de andlise (Bronk
Ramsey, 1994). Foi utilizado uma taxa de interpolacdo de 0,5 na funcdo do modelo
deposicional.
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A partir da interpolacdo da andlise de is6topos de oxigénio em foraminiferos
bentbnicos

O modelo de idade para periodos de tempo mais antigos que a datacdo com
radiocarbono (50 mil anos, testemunho RJ-1502) foi desenvolvido a partir da
interpolacdo dos dados de isétopos de oxigénio em foraminiferos bentdnicos. Assim,
além da datagdo *C nas amostras do testemunho RJ-1502, o modelo de idade foi
composta pela integragéo de dados de 50 de foraminiferos bentdnicos C. wuellerstorfi
(Paillard et al., 1996) em gque o software Analyseries® foi utilizado para comparar a curva

de 3"0c¢.wuellerstorii de referéncia.

3.3.2. DESENVOLVIMENTO DO MODELO DE IDADE

A seguir estdo apresentados os resultados dos modelos de idade adquiridos nos
registros sedimentares RJ-1501 e RJ-1502. A resolucdo dos testemunhos (3 cm de
profundidade das camadas sedimentares) possibilitou uma resolugdo média de 306
anos (x 261 anos; entre 98 e 1556 anos) para RJ-1501 e 523 anos (+ 357 anos; entre
162 e 2677 anos) para RJ-1502. Os resultados de radiocarbono nao indicaram inversao

da idade em ambos os testemunhos.

Idade do Testemunho RJ-1501

As camadas selecionadas para determinacao de radiocarbono do testemunho RJ-
1501 estdo exibidos na Tabela 3.1. O grafico da curva calibrada (curva marinha
Marinel3 por Reimer et al. (2013)) gerada para o testemunho e o resultado do modelo
de idade do testemunho RJ-1501 estdo apresentadas nas Figura 3.3 em que é
demonstrado que o registro sedimentar representa os Ultimos 42,39 ka, em que a
camada sedimentar de 401 cm configura a base do testemunho (idade mais antiga) e a

camada de 2 cm configura o topo do testemunho com 1,73 cal ka AP.


http://www.foraminifera.eu/single.php?no=1004366&aktion=suche
http://www.foraminifera.eu/single.php?no=1004366&aktion=suche
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Tabela 3.1. DatagGes “C e idades calibradas obtidas no testemunho RJ-1501.
Idade Idade
Prof. Radiométrica Radiométrica
Sedimentar! Espécies Foraminiferos 1cC + 1o error Calibrada * 1o error
(cm) (anos AP) (anos AP)  (cal. anos AP)  (anos AP)
2 G. ruber e G. sacculifer 2168 65 1727 107
5 G. ruber e G. sacculifer 3347 118 3272 120
8 G. ruber e G. sacculifer 3367 68 3288 107
11 G. ruber e G. sacculifer 4078 66 4061 127
50 G. ruber e G. sacculifer 8649 141 9239 180
74 G. ruber e G. sacculifer 9426 84 10242 134
101 G. ruber e G. sacculifer 10614 83 11858 230
119 G. ruber e G. sacculifer 17050 126 20019 189
290 G. ruber e G. sacculifer 28270 282 31782 384
323 G. ruber e G. sacculifer 30927 280 34439 254

lrepresenta o valor da profundidade sedimentar média arredondada da respectiva camada sedimentar
(exemplo: camada 0-3 cm = 2; 3-6 cm = 5; etc).

50

Age cal ka BP

Sed. rate (cm ka'1)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Sed. depth (cm)

Figura 3.3. Profundidade sedimentar versus modelo de idade e taxa de sedimentacdo para o
testemunho RJ-1501 (linha continua preta: idades calibradas; linhas pontilhadas: +
1o error; barras cinza: £ 1o error nas amostras com andlise de %C; linha verde: taxa
de sedimentacéo).

Idade do Testemunho RJ-1502

As camadas selecionadas para andlise de *C no testemunho RJ-1502 estdo
exibidas na Tabela 3.2. Assim como desenvolvido para o testemunho RJ-1501, o gréafico
da curva calibrada (curva marinha Marine13) foi também gerado para o testemunho RJ-
1502 (Figura 3.4).
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Tabela 3.2. DatagGes “C e idades calibradas obtidas no testemunho RJ-1502.
Idade Idade
Prof. Radiométrica Radiométrica

Sedimentar! Espécies Foraminiferos 1cC + 1. error Calibrada + 1c error
(cm) (anos AP) (anos AP)  (cal. anos AP) (anos AP)

26 G. ruber, G. sacculifer 15418 111 18188 158

38 G. ruber, G. sacculifer 16813 117 19795 166

41 G. ruber, G. sacculifer 18392 129 21670 202

65 G. ruber, G. sacculifer 21259 153 25027 254

116 G. ruber, G. sacculifer 26638 347 30414 357

185 G. ruber, G. sacculifer 34791 413 39039 467

245 G. ruber, G. sacculifer 49358 597 49501 679

lrepresenta o valor da profundidade sedimentar média arredondada da respectiva camada sedimentar
(exemplo: camada 0-3 cm = 2; 3-6 cm = 5; etc).

50

35
30

25

Age cal ka BP

20

15

10 4

&30 extrapolation

Sed. rate (cm ka’1)

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Sed. depth (cm)

Figura 3.4. Profundidade sedimentar versus modelo de idade e taxa de sedimentacdo para o
testemunho RJ-1502 (linha continua preta: idades calibradas; linhas pontilhadas:
+ 1o error; barras cinza: £ 1o error nas amostras com andlise de 4C; linha verde:
taxa de sedimentacéo).

Além da datacdo “C das sete amostras, o modelo de idade do RJ-1502 foi
composto pela comparagcdo de dados de &0 de foraminiferos bentdnicos C.
wuellerstorfi com uma curva de 3'®0c. wuelerstorii d€ referéncia, a cronologia do registro
GL-1090 (Santos et al., 2017) para idades superiores a 50 mil anos, respectivamente a
camada sedimentar de 250 cm. Este testemunho de referéncia foi escolhido por

apresentar correlacao significativa com o stack global LR04 (Lisiecki & Raymo, 2005) e


http://www.foraminifera.eu/single.php?no=1004366&aktion=suche
http://www.foraminifera.eu/single.php?no=1004366&aktion=suche
http://www.foraminifera.eu/single.php?no=1004366&aktion=suche
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por estar localizado na regifo da SEBCM, o que possibilita minimizar os desvios
regionais. As camadas sedimentares escolhidas (tie points) para extrapolagdo do
modelo de idade a partir da analise temporal do software Analyseries® estdo
apresentadas Figura 3.5 (2 cm: 7.092; 293 cm: 54.292 + 827 cal anos AP; 332 cm:
57.156 % 851 cal anos AP; 422 cm: 66.921 + 803 cal anos AP; e 440 cm: 68.401 + 758
cal anos AP). O coeficiente de correlac@o entre os testemunhos GL-1090 e RJ-1502 é

R = 0,82; com cobertura de aproximadamente 70.000 cal anos AP.

| 1: 6L1090_reference.txt, RJ1502_depth.txt I fAges
@;relahon coeff. = 0815 69.14155
AL HJ
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Figura 3.5. Definicdo dos tie points para teste de extrapolacdo do modelo de idade do
testemunho RJ-1502, software Analyseries®.

O periodo entre 70 e 50 cal ka AP, ndo compreendidos na janela do *C, ndo foram
discutidos nos capitulos da tese devido as dificuldades de selecionar pontos de
comparagao (tie points) com os dados de referéncia (LR04 e GL-1090, apresentado na
Figura 3.5) que ocasionou incertezas na cronologia. A Figura 3.6 apresenta
comparacdes graficas entre os registros da composicdo isotépica de &0 de
foraminiferos (plancténicos e bentbnicos) das curvas globais de referéncia LR04
(Lisiecki & Raymo, 2005) e LS16 (Lisiecki & Stern, 2016) e também de escala regional
GL-1090 (Santos et al., 2017) com os resultados dos modelos de idade dos testemunhos
RJ-1501 (Figura 3.6a) e RJ-1502 (Figura 3.6a), que confirma a eficiéncia do
desempenho dos modelos desenvolvidos (< 50 cal ka AP). A dificuldade em selecionar
tie points para a faixa entre 70-50 ka cal AP pode ser verificada na auséncia de inflexdo

da curva do RJ-1502 neste periodo, que desvia da curva de GL-1090 (Figura 3.7).
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Figura 3.6. Comparac¢8es das reconstrucdes das curvas de is6topo de oxigénio de
foraminiferos entre as amostras (a) RJ-1501 e (b) RJ-1502 e registros de
referéncia de escala global LR04 (Lisiecki & Raymo, 2005) e LS16 (Lisiecki
& Stern, 2016) e regional GL-1090 (Santos et al., 2017).
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Figura 3.7. Comparacdes das reconstrucfes entre 70-50 ka cal AP das curvas de
isétopo de oxigénio de foraminiferos entre as amostras RJ-1502 e registro
de referéncia de escala regional GL-1090 (Santos et al., 2017).
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CAPiTULO 4 ISOLAMENTO DE ALQUENONAS DA FRACAO LIPIDICA EM SEDIMENTOS DO
TALUDE SUDESTE BRASILEIRO

4.1. INTRODUGAO

Cetonas insaturadas de cadeia longa (Csz-Cs), as alquenonas, sado
biomarcadores moleculares. Alquenonas sao uma classe de lipidios produzidos
exclusivamente por microfitoplancton calcério, os cocolitoforideos presentes na
superficie dos oceanos. Estes organismos produzem metil e etil cetonas as quais a
guantidade de duplas ligacdes podem fornecer um indicador da temperatura das aguas
em que os organismos vivem (Brassell et al., 1986). As alqguenonas sdo comumente
empregadas como paleotermémetro através da utilizagédo da relacao entre as moléculas
Cs7 com duas ou trés insaturacbes, que permanecem preservadas em sedimentos
marinhos. Este é o chamado indice de insaturacgéo das alquenonas ou U, utilizado para
determinar a histéria da temperatura da superficie da agua (TSM) (Prahl & Wakeham,
1987). Além disso, experimentos com cultura de espécies de algas produtoras de
alqguenonas mostram que o fracionamento isotépico do hidrogénio (8Daiquenonas) €
dependente da salinidade e da taxa de crescimento das algas produtoras e por isso a
dDaiquenonas @parece como uma ferramenta para a reconstrucao da salinidade (proxy de

paleosalinidade) da superficie do mar (SSM) (Schouten et al., 2006).

As metodologias utilizadas para a determinacao de proxies moleculares lipidicos
normalmente utilizam extracdo organica, fracionamento e quantificacdo por
cromatografia liquida ou gasosa e/ou espectrometria de massa. Analises combinadas
de lipidios marcadores e suas assinaturas isotopicas fornecem uma nova dimenséao das
fontes e da informacé&o paleoambiental (Pearson et al., 2001; Ingalls & Pearson, 2005).
A partir dos anos 2000, houve um o desenvolvimento das técnicas de analise de
is6topos de compostos especificos (CSIA, Compound-Specific Isotope Analysis) e
possibilita analises de 5D, 8*3C e A™C em marcadores organicos moleculares presentes
em amostras naturais (Pearson & Eglinton, 2000; Ingalls & Pearson, 2005; Sessions,
2006).

A cerca de setenta anos, cientistas demonstraram que 0s raios cdsmicos reagem
com o nitrogénio (}*N) da atmosfera e substituem um néutron por um préton para
produzir radiocarbono (**C) (Sessions, 2006). Na atmosfera o radiocarbono combina

com o didxido de carbono e o **CO, formado e se distribui de forma uniforme. Os seres
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autotréficos incorporam o *CO; em seu tecido na forma de proteinas, carboidratos, DNA
e lipidios e assim o teor de radiocarbono nos organismos possui a mesma idade da sua
fonte de diéxido de carbono. Apés a morte, o Unico processo que afeta o teor de *C no
tecido dos organismos é o decaimento radioativo (Libby, 1946). Andlises de
radiocarbono de lipidios individuais (alquenonas, acidos graxos, alcanos, alcoois, cetdis,
diéis, hopandis, esterdis) em sedimentos marinhos, solos e aerosséis podem ser
utiizadas para determinacdo da origem dos biomarcadores e fornecer aos
pesquisadores indicadores de quando e como um determinado organismo ou todo
ecossistema vivia no passado (Ingalls & Pearson, 2005; Bradley, 2015). A datag&o por
radiocarbono (A*C) é a ferramenta mais utilizada para determinacdo da idade de
sedimentos do Quaternario Superior em estudos de variagdes climéticas, aplicada
tradicionalmente em carapacas calcarias de foraminiferos presentes nos sedimentos
(Bradley, 2015).

Em compostos-especificos, as determinagdes de A*C podem ser utilizados para
determinar as fontes de carbono usadas por um organismo, a idade aparente do
reservatorio que fornece esta fonte e transporte lateral. Analise simultanea de UX, e *C
nas alguenonas de um mesmo testemunho sedimentar, por exemplo, € capaz de
determinar a origem do lipidio marcador e também avaliar os caminhos metabdlicos do
organismo fonte e em escala global, pode fornecer informacdes da sua contribuicdo
para o ciclo global do carbono (Farrimond et al., 1986; Pearson & Eglinton, 2000). O
avanco da técnica radiométrica obtida por espectrometria de massa com aceleradores
em C (AMS, Accelerator Mass Spectrometry) permitiu a datacdo de biomarcadores
individuais por radiocarbono (Pearson et al., 2001; Ingalls & Pearson, 2005; Ohkouchi
et al., 2005). Uma vez que a quantidade de carbono organico em sedimentos marinhos
varia tipicamente entre 0,1-5,0 % de peso seco, 0 isolamento dos compostos organicos
especificos (como as alquenonas) para analise de radiocarbono em quantidade e com

pureza apropriada torna-se limitante na geragéo de dados robustos e precisos.

As alguenonas, assim como os demais compostos lineares, podem ser isoladas
das moléculas ramificadas e ciclicas através da adsorcdo seletiva pela formacgéo do
aduto de ureia (Morris et al., 1967; van Soelen et al., 2014). Essa é uma técnica util,
devido utilizar uma baixa carga térmica e possuir uma alta eficiéncia de separacdo. Além
disso, 0 aduto pode ser desfeito de forma simples através da adi¢cdo de agua (Swern,
1964; Nwadinigwe et al., 1994; Yan et al., 2015). No inicio dos anos 1960, a utilizacdo
de nitrato de prata na silica-gel j& se mostrava como ferramenta em analises
cromatogréficas para separacao de lipideos e outros compostos. A interagdo dos ions

Ag(l) com a dupla ligagéo de lipideos insaturados forma um complexo reversivel, que
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devido as caracteristicas eletronicas (disponibilidade e densidade dos elétrons nos
orbitais) € possivel separar os compostos de acordo com o niUmero, geometria e posicao
da dupla ligagéo (Nikolova-Damyanova et al., 1996).

A pesquisa apresenta os resultados do procedimento de isolamento e da
integridade das alquenonas de forma inédita para amostras de testemunhos
sedimentares da margem continental sudeste do Brasil, regido reconhecidamente
sujeita a variagfes oceanogréficas e climéaticas durante transi¢cdes temporais como entre
periodos glaciais-interglaciais (Mahiques et al., 2010). A partir das alquenonas isoladas,
os dados de radiocarbono deste composto especifico podem ser usados na avaliagdo
historica dos processos deposicionais e das mudancas climéaticas em escala regional.

4.2. SECAO EXPERIMENTAL

4.2.1. AMOSTRAGEM DA MATRIZ DE ANALISE

Dois testemunhos sedimentares foram coletados no talude continental sudeste
brasileiro, estacdes 1501 (latitude: 23°58’14,3”S, longitude: 43°06°35,1”W, profundidade
de coluna d’agua: 328 m) e 1502 (latitude: 24°32°'57,6”S, longitude: 42°55'42 9"W,
profundidade de coluna d’agua: 1598 m). A amostragem do sedimento foi realizada em
junho de 2015, a bordo do R/V Inspector Il com testemunhador de pistdo (barrilete
externo de aco de 6 m, didmetro interno de 16 polegadas, tubo de polipropileno
transparente). As camadas sedimentares foram seccionadas a cada 3 cm de
profundidade sedimentar e acondicionadas em frascos de aluminio previamente
descontaminados (450°C, 12 h).

As amostras selecionadas para o isolamento das alquenonas foram 1-09, 1-75 e
1-324 do testemunho 1501 e 2-66, 2-117 e 2-180 do testemunho 1502 (Tabela 4.1).
Além da necessidade de uma quantidade minima de alquenonas isoladas de 10,0 ug
(sensibilidade instrumental para medicdo de carbono radioativo *C), o critério de
selecdo das camadas sedimentares foi realizado de forma a abranger diferentes
periodos de tempo de deposi¢cdo do material. A determinacdo das idades das camadas
sedimentares (Tabela 4.1) foi baseada na andlise de radiocarbono de espécimes de
foraminiferos plancténicos, em que os resultados foram calibrados utilizando a curva
marinha de calibragcdo Marinel3 (Reimer et al., 2013) recomendada como média

oceénica em combinagéo com a correcgéo regional (Alves et al., 2015).
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Tabela 4.1. InformagBes das camadas sedimentares selecionadas para o
isolamento das alquenonas: idades (anos AP), profundidades

sedimentares (cm) e massas de sedimento (gp.s).

Idade Camada Massa de

Amostra | Testemunho (anos AP)2 Sedimentar (cm) | sedimento (gps.)®

1-09 1501 3288 6-9 54,6
1-75 1501 10242 72-75 86,6
1-324 1501 34440 321-324 112,0
2-66 1502 25059 63-66 57,6
2-117 1502 30374 114-117 50,7
2-180 1502 38232 177-180 34,5

a |dade em anos AP (antes do presente), a partir de 4C de foraminiferos plancténicos.
b Massa de sedimento em gp.s (gramas de peso seco).

4.2.2. EXTRAGAO, SAPONIFICACAO (SAP-N) E FRACIONAMENTO (F2)

A Figura 4.1 exibe o esquema analitico usado no isolamento das alquenonas,
adaptado do método proposto por Ohkouchi, em 2005 (Ohkouchi et al., 2005). Todos os
solventes orgéanicos usados foram de alta pureza (grau pureza de pesticida), dedicados
a atender a exigéncia analitica necessaria. As massas liofilizadas das seis amostras de
sedimento selecionadas estdo apresentadas na Tabela 4.1. Apo6s a liofilizacdo, as
amostras foram extraidas com a utilizacdo de um extrator ASE (Accelerated Solvent
Extraction, 3 ciclos de 20 mL de solvente, tempo total de extracdo de 11 minutos) com
Diclorometano/Metanol (DCM/MeOH, 9:1, v/v) no Laboratério de Estudos Marinhos e
Ambientais (LabMAM) da Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-RIo).
No Grupo de Biogeociéncias do Instituto Federal de Tecnologia da Universidade de
Zurique (ETH, Suica), os extratos do total de lipidios extraiveis foram evaporados em
um rotavapor (Buchi® R-300) e com solucdo de KOH 0,1 M (Sigma-Aldrich®, p.a., 286%)
em MeOH:H,0 (9:1, v/v, 3 mL, 85°C, 2h, auséncia de ar). O pH (> 12) foi verificado no

final do aquecimento.
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J' Extracdo

Saponificacdo

Y

|
|

Coluna cromatografica SiO,

h 4

Aduto de uréia

A J

|

{

|
Coluna cromatografica SiO,-AgNO;

v

Limpeza: Coluna cromatografica SiO,

v

Figura 4.1. Esquema de andlise para isolamento das alguenonas em sedimentos marinhos.
Fonte: adaptado de Ohkouchi et al. (2005), adaptado. Sequéncia dos extratos
produzidos nas etapas analiticas a partir do sedimento bruto: (1) Total de Lipideos
Extraiveis (TLE, etapa de extracéo); (2) Fracéo de Lipideos Neutros (SAP-N, etapa
de saponificacdo); (3) Fracdo de hidrocarbonetos arométicos, alquenonas e
alquenoatos (F2, etapa de cromatografia de coluna aberta SiO2); (4) Fracdo de
compostos lineares (Fragao retida no aduto, etapa de aduto de ureia); e (5) Fragcéo
de alquenonas isoladas (G2, etapa de cromatografia de coluna aberta SiO2-AgNO3).

Foi realizada extracao liquido-liquido com Hexano (3 x 1 mL) para obtencédo da
fracdo de lipideos neutra (SAP-N). A SAP-N foi separada em 3 fracdes através de
cromatografia de coluna aberta (6 mm x 4 cm) de silica gel (Sigma-Aldrich®, grau alta
pureza, 200-425 mesh) desativada (H.O 5%). Essas fracdes foram: Hidrocarbonetos
alifaticos (F1); cetonas e hidrocarbonetos aromaticos (F2); e esterdis e alcoois (F3). Elas
foram eluidas, respectivamente, com Hexano (4 mL), Hexano/DCM (2:1 v/v, 4 mL) e
DCM/MeOH (1:1 v/v, 4 mL), respectivamente. A fracdo F2 foi utilizada na realizacdo das

etapas posteriores de isolamento das alquenonas como descrito nos itens a seguir.
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4.2.3.ETAPAS DE ISOLAMENTO DE ALQUENONAS (FRACAO G2)

Separacdo de compostos lineares: Aduto de Ureia

A separacao dos compostos lineares com configuracdo cis dos ciclicos e dos
ramificados foi realizada com aduto de ureia (Nwadinigwe et al., 1994). Apés a reducao
dafracéo F2 sob fluxo de N2, esta foi diluida em Hexano/DCM 2:1 (4,5 mL). Uma solucéo
de ureia (Sigma-Aldrich, p.a., 299,5%) em MeOH 40 mg mL* (1,5 mL) foi adicionada
gota a gota na fracdo F2. Para formacéao dos cristais, os frascos de F2 contendo ureia
sofreram agitacdo manual (1 min), sendo acondicionados sob refrigeracdo (30 min) e
evaporados sob fluxo de N, até secura. As etapas a partir da adicao de ureia, foram
realizados mais 2 vezes. Os cristais precipitados formados (que incluem alquenonas e
alquenoatos) foram lavados com Hexano (10 mL, agitacdo 1 min, descarte do Hexano
sobrenadante). Em seguida os cristais do aduto foram solubilizados em H,O ultrapura
(10 mL) e na sequéncia, a fase orgéanica (fracdo Retida no Aduto) foi separada através
de extracgédo liquido-liquido com Hexano (3 x 10 mL).

Separacdo de compostos com 2 a 4 insaturagdes: Coluna SiO>-AgNOs

A partir da fragcdo organica da etapa anterior, foi realizada uma cromatografia de
coluna aberta (6 mm x 4 cm) de SiO; impregnada com AgNOs (nitrato de prata em silica
gel, Aldrich Chemistry, +230 mesh, 50°C, 1h) parra separacao de 3 fragdes: compostos
saturados e monoinsaturados (G1); compostos di-, tri- e tetra insaturados (G2, que inclui
as alquenonas); e os compostos com maior instauracdo (G3) que foram eluidos com
DCM (6 mL), DCM/MeOH (1:1 v/v, 4 mL), e MeOH (4 mL), respectivamente. As colunas
foram cobertas para evitar a foto-oxidacdo do nitrato de prata ao longo do
fracionamento. A fracdo G2 foi acondicionada em freezer até a limpeza e preparacéo

para medicao radioisotoOpica.

Limpeza da Fracdo G2

Em todos os casos que o periodo da andlise radiométrica (**C) seja superior a 24h
apos a realizacdo da etapa descrita no item 2.3.2, um novo fracionamento em coluna de
silica gel da fracdo G2 deve ser executado para remocdo de possiveis impurezas

(presenca de interferentes que podem ser adquiridas durante armazenamento).
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4.2.4. MONITORAMENTO DOS COMPOSTOS POR CG-DIC

O acompanhamento dos compostos de interesse das 3 etapas do isolamento —
fragcbes F2, a Retida no Aduto e G2 - foi realizado por cromatografia gasosa com
detector de ionizagdo por chama (CG-DIC, Agilent Technologies® modelo 7890b GC
system). O cromatografo € equipado com uma coluna capilar de 60 m x 250 pm x 0,25
pum. Para monitorar as fracdes, a temperatura inicial do forno foi de 50°C mantida em
isoterma por 1 min e na sequéncia 2 rampas térmicas (até 300°C por 30 minutos e até
320°C por 5 minutos), a temperatura do detector foi de 320°C, e hidrogénio foi utilizado
como gas de arraste. Para injecdo, as fracdes de G2 foram avolumadas com Hexano:2-
Propanol (99:1 v/v, 200 pL). O modo de injecao foi splitless (1 min) utilizando 1 a 2 pL
da amostra. A identificagdo das alquenonas foi realizada conforme Prahl & Wakeham
(1987) e a quantificacao foi feita por padronizacdo externa (n-Hexatriacontano, 11,4 ng
uL?) para evitar adicdo de compostos que possam interferir na determinagdo
radiométrica. Brancos de extragdo foram processados em paralelo com as amostras e

ndo identificaram picos de contaminagéo.

4.2.5.DETERMINACAO DE *C-ALQUENONAS POR AMS

A determinacdo dos parametros radioisotOpicos nas amostras de alquenonas
isoladas (fracdo G2) foi realizada através da técnica radiométrica obtida por
espectrometria de massa com aceleradores em %C (AMS, Accelerator Mass
Spectrometry) denominada sistema MICADAS (Mini Radiocarbon Dating System) no
laboratério lon Beam Physics no Instituto Federal de Tecnologia da Universidade de
Zurigue (ETH, Suica). A técnica utilizada é capaz de medir baixas concentragdes de “C
devido as altas energias empregadas no acelerador de particulas e aos analisadores de

massa magnéticos e eletrostaticos.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. QUALIDADE DO ISOLAMENTO E RECUPERAGAO DAS ALQUENONAS

Um exemplo do monitoramento das fracdes das diferentes fases de purificacdo
para uma das amostras analisadas (2-117) através da caracterizacdo dos perfis
cromatogréficos esta apresentado na Figura 4.2. Dentre as alqguenonas presentes nas
amostras, as Cs7-Css foram as mais abundantes, como ja caracterizadas em estudos
anteriores (Volkman et al.,, 1980; Conte & Eglinton, 1993; Mdller et al., 1998). As
gquantidades das alquenonas, em pug, a partir das massas de sedimentos marinho

inicialmente extraidos estdo listados na Tabela 4.2.
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Observa-se que a fracdo F2, através do comportamento da linha de base de seu
cromatograma (Figura 4.2a), apresenta muitos compostos diferentes das alquenonas
(alquenoatos, aldeidos e hidrocarbonetos aromaticos). A separacdo dos analitos pelo
aduto de ureia foi baseada na oclusdo (aprisionamento) seletiva das substancias
lineares e sua eficicia consiste em uma boa recristalizacdo e lavagem dos cristais.
Apesar da presenca de picos interferentes (compostos lineares) no cromatograma
(Figura 4.2b), a alta eficiéncia da extracdo das alquenonas na fracdo retida na ureia
pode ser confirmada pelo baixo percentual de perda das cetonas (< 5%, n = 6) em
relacdo a F2 (Tabela 4.2, Figura 4.3).

O tratamento da amostra em coluna preenchida com silica aditivada com ions de
Ag(l) mostrou-se Util na separagéo dos compostos organicos insaturados e a fragdo G2
(Figura 4.2c) apresentou alta pureza de alquenonas, com uma quantidade bastante
reduzida de interferentes (< 2%, n = 6). A média de recuperacéo global da quantidade
de alquenonas foi de 89,3% + 2,4% (n = 6, Figura 4.3). Proporcionalmente, houve uma
maior perda na etapa da coluna de silica gel impregnada com AgNO3; (7,0% + 1,8%, ver
item 3.2) em comparacdo ao aduto de ureia (3,6% = 0,6%). As impurezas totais nos

cromatogramas foi menor que 2% em todas as amostras analisadas.

Tabela 4.2. Resultados das massas (ug) de alqguenonas C37-C39 obtidas nas

etapas do isolamento.

Massas de Alquenonas (ug)
Etapas de Isolamento

Amostra

e | e | e
1-09 13,7 13,1 12,2
1-75 17,3 16,7 16,1
1-324 39,9 38,8 36,7
2-66 60,9 58,5 55,2
2-117 34,6 33,2 30,8
2-180 22,4 21,7 19,8

F2: frac@o antes da etapa de isolamento; Retida no Aduto: fragdo
retida no aduto de ureia; e G2: fragcao apos o isolamento.
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Figura 4.2. Exemplo de cromatogramas CG-DIC das fragcbes obtidas nas etapas do
isolamento das alquenonas (amostra 2-117): (a) F2, fracdo antes do
isolamento; (b) fracdo retida no aduto de ureia e (c) G2, fracdo apds o

isolamento.
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F2 Retido na Ureia G2

Fracdes das Etapas de Isolamento

Figura 4.3. Variacdo de recuperacdo das alquenonas Cs7-C3o ao longo das etapas de
isolamento (F2: fracdo antes do isolamento; Retido na ureia: fracéo retida o
aduto de ureia; e G2: fracdo apds o isolamento). Simbolo: média, caixa:
percentis de 25% e 75% e linha sélida: minimo e maximo.

4.3.2.INTEGRIDADE DAS ALQUENONAS NAS ETAPAS DE ISOLAMENTO

Além de estimar a recuperacgéo global, houve o acompanhamento da integridade
das alquenonas Cs7(Cs7:3 € Car2) € Cag (Somatdrio total) no procedimento de isolamento.
Para realizar esta avaliacdo, este estudo utiliza 2 razdes: (i) somatorio da quantidade de
alquenonas Cs7:3 € Csro/somatdrio da quantidade de alguenonas Css, 2C37/ZCss; € (ii)
cetonas Cjz7 di-insaturada/somatdrio das cetonas Cs7 di- e tri-insaturada, Cz7:2/Ca7:2 +
Csz3 ou indice UX, (grau de insaturagéo das alquenonas) desenvolvido em 1987 por
Prahl & Wakeham. As taxas XCs7/ZCsse U, foram determinadas tanto na fracéo de
alguenonas isoladas (G2, fragcao apos o isolamento), como na fracdo F2 (fracdo antes
do isolamento), que € a utilizada regularmente para a determinacdo de indices
paleoclimaticos (Figura 4.3).

Apesar de ndo comumente encontrado na literatura como indice histérico, a razao
C37/Csg das alquenonas tem sido utilizada em amostras ambientais e cultura de algas
para indicar a distribuicdo do comprimento das cadeias de carbono das alquenonas e
estimar se a temperatura superficial da dgua afeta a proporgdo Cs7-Css (Conte &
Eglinton, 1993; Yamamoto et al., 2000). O procedimento de isolamento das alquenonas
ocasionou uma perda relativa dos compostos Csz em relacdo aos Cszs em todas as
amostras analisadas (Figura 4.4a), em que a razao 2Cz7/ZCssno G2 foi de 0,86 + 0,18
(n = 6) enquanto no F2 foi de 1,09 £+ 0,26 (n = 6). Os resultados da razdo 2C37/ZCzs na
fracdo G2 e F2 nao revelaram uma correlacéo significativa para p < 0,05 (r> = 0,68; p =
0,137; n = 6), o que indica um fracionamento diferenciado entre as alquenonas Cs7 € Css

ao longo das etapas do isolamento.
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O indice UX, representa a relac&o entre o grau de insaturacéo de alquenonas Cs;
e é largamente utilizado para determinar a histéria da temperatura da superficie do mar
(TSM) de uma dada regido. Este indicador de paleotemperatura depende somente das
proporgcdes relativas das cetonas Csz; comuns, que varia positivamente com a
temperatura pois os produtores das alquenonas, principalmente os cocolitoforideos
Emiliania huxleyi e Gephyrocapsa oceanica, alteram o padréo de sintese de insaturagéo
das cetonas de cadeia longa di-, tri- e tetra-insaturadas em funcdo da temperatura das
aguas superficiais onde vivem (Volkman et al., 1980; Yamamoto et al., 2000; Beltran et
al., 2011). A Figura 4.4b apresenta os resultados de UX, (Cs72/Ca72 + C373) € evidencia
a perda preferencial das alquenonas Cs72 em comparacdo as Csz2 ao longo dos
procedimentos de purificacdo, em que séo observados maiores valores de UX, na fragéo
de alqguenonas isoladas G2 (0,82 £ 0,06; n = 6) do que na fragédo F2 (0,75 + 0,06; n = 6),

antes das etapas de isolamento.

£C47/2Cas [G2] UK'37 [G2]
£Ca7/£Cag [F2] UK'37 [F2]
% 7 12

0.8

0.4

AN\

0.0

0,0

A .,.LLL0LINMY

1-75 1-324

(a) (b)

Figura 4.4. (a) Raz&o entre as alquenonas Cs7 e as alquenonas Cass, 2C37/2Css, € (b) Razéo
de alquenonas Cs7 di-insaturadas pelo somatério de cetonas Csz di- e tri-
insaturadas, UY, (Cs72/Cs72 + Car3), nas fragbes antes (F2, colunas em cinza) e
apos (G2, colunas com tracos radiais) as etapas de isolamento.

2-117 2-180 2-180

Apesar de ndo conseguirmos revelar uma razao clara, é possivel que as diferentes
interacbes de densidade eletrénica entre as cetonas Csr2 e Cs7:3 € a variada afinidade
com SiO2-AgNOs ocasionem este desvio. Compostos com maior numero de ligacdes
multiplas conjugadas possuem maior afinidade pela fase estacionaria devido a alta
densidade eletrdnica, com formag&o de complexos estaveis e maior retencéo (Nikolova-
Damyanova et al., 1996; Yan et al., 2015). A regressao linear dos dados de UX, das
fracbes G2 e F2 esta exibida na Figura 4.5 e apesar do coeficiente de determinagéo
indicar um elevado ajuste de regresséao linear (r> = 0,80), a correlagdo néo se apresentou

significativa para 95% dos dados (p = 0,058). Na prética ao aplicar o célculo da TSM
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conforme a calibracdo de Muller e coautores (1998), hd uma discrepancia média de
2,2°C £ 0,5°C (0,1°C a 2,9°C) entre as fragbes G2 e F2, valor acima do erro padrdo
estimado pela equacdo (1,5°C; n = 370). Este resultado indica que fracdo apds o
isolamento (G2) pode nédo ser adequada como proxy de paleotemperatura.

0,90

0,85

0,80

0,75

UK'a7 [F2]

0,70 .

0,65

0,60
0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00

UK'37 [G2]

Figura 4.5. Relag&o dos valores de U, (Cs72/Csr2 + Car:3) determinados nas fragdes antes
(F2) e apo6s (G2) as etapas de isolamento. Linha solida representa a regressao
linear e linha tracejada nivel de significancia de 99%.

4.3.3.PERFORMANCE DA MEDICAO DE RADIOCARBONO

Foram utilizados dois padr6es de acompanhamento da performance do sistema
AMS MICADAS (ETH-Zurique) durante as determinacGes de '*C das amostras. Nos
dados séo aplicadas as etapas de subtracdo do background e branco e correcdo do
fracionamento (fracdo moderna, Fm) utilizando a medida de *C/*2C (3'C). O padréo de
acido oxalico Il (NIST SRM 4990C) é um material de referéncia certificado para
radioatividade e foi utilizado como padrdo de normalizacdo para definicdo da Fm
(Stuiver, 1983), em que os resultados demonstraram um erro instrumental adequado
para as andlises, inferior a 0,001 unidades de Fm. O padrédo de material de referéncia
IAEA-C1 (material antigo com pouca quantidade de radiocarbono) (Molnar et al., 2013)
de atividade de *C conhecida também foi analisado em paralelo com as amostras, e

evidenciou valores aceitaveis como estimativa de branco instrumental (Tabela 4.3).

A Figura 4.6 exibe os resultados experimentais AMS MICADAS da relagéo entre
as razdes *C/*?C e 3C/*2C das alquenonas isoladas (fracdo G2) e das carapacas
calcarias de foraminiferos (dados nao publicados) nas camadas sedimentares (1-09, 1-
75, 1-324, 2-66, 2-117 e 2-180), além dos padrdes descritos. Com excecao das
amostras 1-09 e 1-75, as baixas razées *C/*?C de cetonas e foraminiferos atestam a

presenca de carbono antigo nas demais camadas sedimentares. Comparativamente,
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nestas camadas sedimentares existe maior quantidade de radiocarbono nas

alguenonas (em azul, Figura 4.6) do que nas carapacas de foraminiferos (em verde,

Figura 4.6). Este diferente periodo de tempo em que as alquenonas alcancaram o

sedimento (idade aparente) pode representar processos distintos de transporte e

sedimentacdo do material depositado entre épocas mais recentes (ex. Holoceno) e mais

antigas (ex. periodo glacial) do testemunho sedimentar (Pearson & Eglinton, 2000;

Pearson et al., 2001; Mahiques et al., 2010). Adicionalmente, os padrdes exibiram

resultados médios (Tabela 4.3) e distribuicao espacial (Figura 4.6) que podem confirmar

a qualidade da analise radiométrica (reprodutibilidade e exatiddo) das amostras.

Tabela 4.3. Resultados nominais dos padr6es de performance instrumental do sistema

AMS MICADAS.
Padrdes utilizados | N Fl4C 513C (%o) Valores de Referéncia
— . S130 = _
NIST SRM 4990C | 18 | 1,3409 + 0,0066 | -17,6 + 2,5 gt;i&’e?;“%ég) C=-17.8)
i i (F =0,00 £ 0,002)
IAEA-C1 5 | 0,0029 + 0,0009 (Molnér et al., 2013)
caur SRl -, |ALQ@ = alquenonas
e Sm’%‘&fﬁ@a??' foram = foraminiferos
° IA = IAEA-C1
14 SRM = NIST SRM 4990C
12
ng 10
;C:)J 08 foramﬂ_1-09
b ALQ_G2_1-09
=08
04 ALQ_G2_1-75 foram_1-75
0o ALQ_G2_2-66
: Q.G2,1-324
Aﬁhu.‘??_%%ﬁm faram_2-66
0.0 ) f"f’%rwf‘}pgﬂQ “ia
1,06 1,07 1,08 1,09 1,10 1,11 1,12 1,13

13C/12C (%)

Figura 4.6. Dados das razfes #C/*2C (101?) versus razdes 3C/*2C (%) adquiridas nas
andlises de espectrometria de massas com aceleradores (AMS, MICADAS) de
alquenonas isoladas (fracdo G2, em azul); de carapagas calcarias de
foraminiferos (em verde); e dos padres de controle de performance
instrumental: IAEA-C1 (em preto) e NIST SRM 4990C (acido oxalico I, em

cinza).
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4.4. CONCLUSAO

O método de isolamento das alquenonas foi aplicado em amostras de sedimentos
marinhos coletados no talude continental sudeste brasileiro e os resultados mostraram
que os procedimentos com aduto de ureia e com silica gel impregnada com ions Ag(l)
foram eficientes na separacdo de compostos individuais de cetonas insaturadas de
longa cadeia a partir de matrizes complexas. A alta recuperacdo e o baixo teor de
compostos interferentes possibilitaram a obtencdo de alquenonas isoladas em
gquantidade necessaria para medicdo de radiocarbono por AMS, ferramenta de elevada
importancia em estudos de avaliagcdo historica do material organico depositado em
ambientes marinhos. A partir da avaliacdo da integridade das alquenonas ao longo do
processo de purificagdo, h& indicios de modificacdo na proporgdo das cetonas mais
abundantes (Cs7 e Css), 0 que salienta que indices paleoclimaticos comuns de

alquenonas (como UX,) ndo devem ser avaliados a partir da frac&o isolada.
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CAPiTULo 5. RESULTADOS DOS PARAMETROS DO SEDIMENTO BRUTO E

ELEMENTOS MAJORITARIOS E O AMBIENTE DE SEDIMENTACAQO
NO TALUDE DA SEBCM

As informagfes oriundas dos indicadores orgénicos e inorganicos considerados
nesta tese devem ser interpretadas a partir das mudancas ocorridas no ambiente de
sedimentacdo e por isso € indispensavel uma caracterizacdo apropriada dos
testemunhos em relagdo as propriedades brutas dos sedimentos em relacdo as
contribui¢cbes de natureza quimica e composigao granulométrica. Com este objetivo este
capitulo apresenta os resultados das diferencas de composi¢cdo do material depositado
na secao transversal do talude sudeste brasileiro nos ultimos 50 ka a partir dos
parametros de sedimento bruto (bulk). A informacgéo € particularmente importante por
apresentar as reconstru¢fes de compostos e elementos majoritarios nos sedimentos e
assiste as discussfes posteriores. As amostras desta pesquisa sdo oriundas de dois
testemunhos sedimentares coletados, identificados como RJ-1501 (23°58'14,3"S/
43°06'35,1"W, coluna d’agua: 328 m, profundidade sedimentar: 402 cm) e RJ-1502
(24°32’57,67S/42°55'42,9"W, coluna d’agua: 1598 m, profundidade sedimentar: 450 cm)
localizados no talude continental do Rio de Janeiro (detalhes da area de estudo estédo
considerados nos Capitulos 2, 6 e 7). As camadas sedimentares foram amostradas em
intervalos de trés cm ao longo do comprimento dos testemunhos e neste capitulo sdo
apresentados os resultados da composicdo granulométrica e taxas de acumulacdo
sedimentar, de elementos carbono organico e nitrogénio total e razdes entre os
elementos majoritarios silica, titanio, aluminio, ferro e calcio. Os métodos de

determinacéo estao apresentados no Capitulo 3.

5.1. TAXAS DE SEDIMENTAGCAO E ACUMULAGAO DO MATERIAL SEDIMENTAR

A partir dos resultados de idade dos testemunhos das camadas sedimentares de
trés cm foi possivel obter uma resolucao média de 306 anos (+ 261 anos, 98 a 1556
anos) para RJ-1501 e 523 anos (x 357 anos, 162 a 2677 anos) para RJ-1502. Os
padroes de mudancas das taxas de sedimentagcdo (Taxa Sed., em cm ka?l) e a
variabilidade da taxa de acumulagéo de sedimento (SAR na sigla em inglés, em kg cm-
2 ka'l) sdo apresentadas na Figura 5.1. SAR foi calculada baseada nas propriedades
fisicas (densidade do sedimento bruto seco, kg cm=) e taxas de sedimentacdo (cm ka-

1) de sedimento seco. Os registros indicaram as variaces do nivel do mar e mudancas
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nos processos sedimentares como aporte de material, configuracdes fisicas e
morfolégicas do ambiente de deposi¢cdo, processos quimicos como precipitacao,
dissolucéo, processos biolégicos como produtividade, aumento da matéria organica
(Ternoais et al., 2001).

(c) Nivel médio

(a) Taxa S?d. do mar (m)
(cmka') (Grant etal., 2012)
6 12 18 24 90 45 O
1 1 1 1 | | |
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Figura 5.1. Perfis de (a) taxa de sedimentacéo, (b) taxa de acumulacédo sedimentar e (c)
registro global do nivel relativo do mar (Grant et al., 2012) plotados versus a
idade (cal ka AP) das esta¢des RJ-1501 (simbolos cheios) e RJ-1502 (simbolos
abertos).

Os registros de variacdo das taxas de sedimentacdo e de acumulacdo de
sedimentos (SAR) estdo apresentados na Figura 5.1 e Tabela 5.1. A taxa de
sedimentagdo média no RJ-1501 foi de 12,6 (+ 4,66 cm ka, variacdo de 2,16 - 24,4 cm
kal) e no RJ-1502 foi de 8,79 (+ 2,55 cm ka!, variacédo de 1,54 - 13,6 cm ka*) em que
se ressalta uma sedimentacdo baixa no HS1 entre 18,0 e 14,7 cal ka AP associada

com a sec¢do da deglaciagdo na regido e elevada no periodo do YD entre 12,9 e 11,7
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cal ka AP (Figura 5.1a). Estes periodos apontam condicBes de marcantes diferencas
de sedimentagdo. A acumulacdo de elementos e compostos sdo primordialmente
afetados pelos mesmos processos (Figura 5.1b) (taxas de acumula¢do do sedimento e
taxas de sedimentagéo se correlacionam significativamente, p < 0,05).

De forma geral, as taxas de sedimentacdo e SAR sdo menores no MIS2. Os
valores de SAR e de taxa de sedimentacdo no RJ-1501 apresentam 0s mais baixos
valores no periodo pré-UGM e HS1 (Deglaciacao) referentes a elevacéo do nivel do mar
(Figura 5.1). Por volta de 6,0-5,0 cal ka AP ha uma nova diminui¢édo de valores de taxas
de sedimentacdo préximo a quebra da plataforma, que é concordante com o padrdo
encontrado em outros registros que sofreram a influéncia das mudancas do nivel do mar
na regido e aumento do aporte terrigeno (Castro et al., 2014; Lazzari et al., 2018) com
intensificacdo do Sistema de Monc¢des do Atlantico Sul e apds o periodo de maximo de
transgressao marinha na costa brasileira, identificada em 5,1 cal ka AP por Angulo et al.
(2006).

5.2. DISTRIBUICAO DO TAMANHO DO GRAO

As distribuicdes granulométricas dos testemunhos RJ-1501 e RJ-1502 estédo
apresentadas na Figura 5.2 e na Tabela 5.1. A fragdo lama (argila + silte) possui maior
abundéncia em ambos os registros, porém se observa diferengas significativas (p >
0,01) da distribuicdo granulométrica entre as estacdes. O testemunho RJ-1501 é
caracterizado pela presenca de lama (média = 76,0 + 9,8 %) e areia fina (média = 24,0
9,1 %) e RJ-1502 € dominado pela fracdo lama (~99,5 %).

No testemunho RJ-1501 apesar da fracdo dominante ser silte e argila em todo o
perfil, h4 um aumento bem marcada da fracéo areia fina (valores > 25%) no periodo a
partir de 12,4 cal ka AP até o presente. Nota-se que os valores médios das fragfes de
tamanho de grdo mostram trés periodos distintos ao longo do perfil: (i) periodo mais
antigo do testemunho a 28,3 cal ka AP caracterizado por distribuicdo mais constante;
(i) periodo entre 26,5 e 13,3 cal ka AP com uma tendéncia de maiores valores das
fracBes mais finas; e (iii) periodo a partir do inicio do Holoceno até o presente, com
maior contribuicao de areia. Cabe ressaltar que a partir de 7,6 cal ka AP ha uma leve

tendéncia de diminuigdo do tamanho do gréo em diregéo ao topo (Figura 5.2a).

O testemunho RJ-1502, por sua vez é composto praticamente em sua totalidade
de fracdo fina (argila e silte) em todo o registro (Figura 5.2d). Areia fina foram
observados em baixos teores no periodo entre ~15,6 a 5,8 cal ka AP, concomitante com

menores teores da fracao argila. Apesar de uma baixa variabilidade relativa ao longo do
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perfil, se observa dois periodos com niveis distintos: (i) ~50-23 cal ka AP que possui
uma homogeneidade de dados; (ii) ~23-11 cal ka AP que tende a aumentar as facoes
silte e areia fina em relacédo a fracao argila; e (iii) a partir de 11 cal ka AP, em que ha
uma inclinagdo para um incremento da fracao argila. Esta tendéncia € comum as duas
areas do talude (RJ-1501 e RJ-1502), com elevada covariacdo entre as estagdes (p <
0,05).

Tabela 5.1. Estatistica descritiva dos parametros bulk dos testemunhos RJ-1501 e RJ-
1502: COT, NT, razao C/N, carbonatos, fracdes granulométricas e taxa de

sedimentag&o e acumulagéo.

Parametros: Sedimento bruto N Média  DP Min Max

RJ-1501 COT,NTe COs %COT 123 034 009 014 061
%NT 88 0,03 002 001 0,07

Razé&o C/N 88 15,5 7,13 6,37 357

%COs 123 24,4 6,87 17,8 41,8

Granulometria  %ARGILA 116 16,4 5,41 8,26 32,2

%SILTE 116 59,6 4,35 499 70,5

%AREIA FINA 116 24,0 9,05 3,67 40,9

Sedimentacdo  TAXA SED. (cm kat) 10 12,6 4,66 2,16 24,4
DENSIDADE (g cm?®) 59 225 032 128 336

SAR (kg cm? kal) 10 0,03 0,02 0,00 0,06

RJ-1502 COT,NTe COs %COT 81 0,61 0,11 0,34 0,86
%NT 81 0,10 0,01 0,07 0,17

Razao C/N 81 7,07 0,60 5,59 8,87

%COs 81 21,7 7,24 7,52 45,9

Granulometria  %ARGILA 84 46,2 4,21 31,0 52,2

%SILTE 84 53,2 3,88 47,7 52,6

%AREIA FINA 84 0,52 0,47 - 2,33

Sedimentacdo  TAXA SED. (cm kat) 7 8,79 2,55 154 13,62
DENSIDADE (g cm™) 29 2,26 0,13 1,99 2,57
SAR (kg cm2 kal) 7 0,02 001 001 0,03

TAXA SED. = taxa de sedimentacdo; SAR = taxa de acumulagdo sedimentar (sediment
accumulation rate).

5.3. DISTRIBUICAO DE PARAMETROS DE SEDIMENTO BRUTO: COg3, COT ENT

Os teores de carbonatos (CO%~ ou simplesmente COs) variaram entre 17,8-32,8%
na estacdo RJ-1501 e entre 7,52-45,9% no RJ-1502. Ao longo do periodo avaliado, o
sedimento pode ser classificado como levemente carbonatico (conteddo de carbonato
entre 5 e 18 %) ente ~50-44 cal ka AP, rico em carbonato entre 44-18/16 cal ka AP
(carbonato entre 18 e 30%) e muito rica em carbonatos (> 30%) no Holoceno (Figura
5.2b,e e Tabela 5.1). H4 um aumento gradual entre ~23 e 15 cal ka AP, concomitante

com o periodo de transicdo entre o Ultimo glacial e o inicio do Holoceno. O teor de
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carbonatos é altamente correlacionado (p < 0,001) com as faixas de tamanho de grao
analisados nos dois registros (Nrs-1s01 = 86; Nryaso2 = 84). CO3z estd negativamente
correlacionado com a fracéo argila (R = -0,35) e silte (R =-0,72) no RJ-1501 e apenas
com a fragéo argila (R = -0,58) no RJ-1502. Estes resultados indicam a deple¢&o do
material carbonatico nas fragdes granulométricas mais finas. Em um estudo realizado
na mesma regido de estudo, em uma regido mais préxima a costa (is6bata de 100m),
Lazzari e coautores (2018) indicam que os teores de lama estdo correlacionados
significativamente com o parametro geofisico da suscetibilidade magnética ao longo do
Holoceno Inicial. Este parametro é um indicador da forca magnética das particulas
metdlicas nos sedimentos, que pode indicar mudancas da producéo bioldgica de CaCO3
e corroboram os resultados encontrados na estacdo a 328m (RJ-1501), proximo a

quebra da plataforma.

No RJ-1501, os teores de carbono organico total (COT) estdo compreendidos
entre 0,14 a 0,61 % (n = 123) com valores relativamente constantes entre ~40-19 cal ka
AP, diminuem entre 18-13 cal ka AP e aumentam no Holoceno, o que reflete o padréao
de variacdo da fracdo argilatsilte (Figura 5.2c e Tabela 5.1). De forma geral, os valores
de COT no registro RJ-1502 (0,34 a 0,86 %, n = 81) sdo mais elevados e possuem
menor variabilidade que o RJ-1501 (Figura 5.2f e Tabela 5.1). H4 uma tendéncia de
diminuicdo de COT ao longo do periodo do MIS2, que inclui o Ultimo Méaximo Glacial
(UMG) e a Deglaciagéo (HS1) e se mantém com baixos teores no Holoceno. Na estagéo
proxima a quebra da plataforma existe correlacdo positiva significativa entre as fracfes
finas (argila e silte) com carbono orgéanico (R = 0,56 e R = 0,58 respectivamente) que
indica que mecanismos similares envolvem o material organico particulado e as
particulas minerais finas. J4 na area mais profunda da margem continental a falta de
correlacdo das fragBes granulométricas e COT indicam que o material organico ndo €
acumulado pelo mesmo processo que a deposicdo dos gréos minerais. Apesar disso,
0s baixos teores de COT corroboram estudos anteriores e mostram uma baixa
acumulacédo de fragBes biogénicas nos sedimentos (Govin et al., 2014), com variacfes
na produtividade entre periodos glaciais-interglaciais ndo muito elevadas (Ruhlemann
et al., 1996).
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Figura 5.2. Perfis da distribuicdo relativa do tamanho do gréo (argila [%ARG], silte [%SIL] e areia
fina [%AF]) dos testemunhos RJ-1501 e RJ-1502, (a) e (d), respectivamente. Perfis dos
teores do CaCOs e COT dos testemunhos RJ-1501 (a) e RJ-1502 (b).

A superficie dos sedimentos do sudoeste Oceano Atlantico contém baixos teores
de facies biogénicas (até 1,3%) (Frenz et al., 2003; Burone et al., 2013), condizente com
os dados encontrados neste estudo. Os menores teores de COT entre ~50-44 cal ka AP
e Holoceno podem refletir a menor produtividade nestes periodos, que deve ser avaliada
através de indicadores especificos. Neste ultimo periodo hd uma diminuicdo na
extensdo de ocupacdo da Agua Central do Atlantico Sul (ACAS) devido & elevacdo do
nivel do mar que diminui o aporte de nutrientes e o estado tréfico da regido (Pivel et al.,
2013; Cerda & Castro, 2014). Meyers (1997) aponta a importancia da estimativa de
paleoprodutividade combinar dados de microfésseis e com maiores teores de carbono

organico em sedimentos depositados em ambientes.
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Figura 5.3. COT versus NT, em %, agrupados em intervalos MIS (em preto: MIS3; em roxo:
MIS2 e em verde: MIS1) para o testemunho (a) RJ-1501 e (b) RJ-1502. COT
versus COs, em %, agrupados em intervalos MIS (em preto: MIS3; em roxo: MIS2
e em verde: MIS1) para o testemunho (c) RJ-1501 e (d) RJ-1502.

Os resultados de nitrogénio total (NT) mostram uma variacdo entre 0,01 e 0,17%

considerando os dois pontos amostrais. No testemunho mais raso (RJ-1501), cerca de

28,5% dos dados (n = 35) estdo abaixo do limite de quantificagdo do método (LQ =

0,01%p.s.) e evidencia os baixos teores de nitrogénio na regido (Tabela 5.1). Neste

registro, a razdo C/N médio foi de 15,5 £ 7,13 (n = 88), valor mais elevado que o

encontrado no registro RJ-1502, com média de 7,07 = 0,60 (n = 81). O elevado gradiente

de valores de C/N entre os registros proximo a quebra de plataforma e do talude
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intermediario pode fornecer (a partir de uma avaliacdo em conjunto com outros
indicadores) uma estimativa das diferentes origens no aporte de material organico em
uma abordagem cross-margem continental sudeste brasileira (SEBCM). Correlagbes
significativas positiva entre COT e NT (Figura 5.3a,b) e entre COT e COs nas (Figura
5.3d) foram observadas nas amostras dos dois testemunhos. Os dados indicam que no
talude mais profundo o aumento na concentracéo de carbonatos pode estar associado
principalmente ao aumento da produtividade marinha (Mahiques et al., 2009). J&4 a
disperséo dos dados no registro RJ-1501 mostra que h&4 um incremento de carbonatos
no periodo MIS1, que causa uma diluicdo do teor de MO (Figura 5.3c). Os maiores
valores de COT na estacdo mais profunda (amostras a partir de 27,9 cal ka AP do
periodo MIS3, em preto na Figura 5.3b) podem sugerir melhores condi¢cdes de
preservacdo e/ou elevada produtividade marinha (Ternois et al., 2001), que deve ser

pesquisada a partir de indicadores especificos.

5.4. INSPECAO DA COMPOSIGCAO DO MATERIAL DEPOSITADO (= 150 um)

A distribuicao espacial da superficie dos sedimentos da regido da SEBCM e as
caracteristicas geoquimicas revelam a existéncia de diferentes facies sedimentares.
Facies distintas foram constatadas por Mahigques e coautores (2002) e relacionadas com
as fontes de sedimentos, as condi¢des hidrologicas, a evolugéo climatica e as mudancgas
de nivel do mar na regido. Estas caracteristicas ambientais podem ser exibidas na
composic¢do geral do material depositado que inclui as assembleias de foraminiferos
(Almeida et al., 2015; Toledo et al., 2016). Para auxiliar na avaliagdo preliminar do
material depositado nas estagfes de talude, adquirimos imagens digitais de algumas
camadas sedimentares selecionadas do material peneirado 2150um que podem ser
verificadas no Material Suplementar MS-3. O material global presente = 150um é
primordialmente composto de conchas e seus fragmentos calcareos nas camadas
sedimentares selecionadas, em que se observa maiores volumes nas camadas do
Holoceno. As camadas do periodo glacial (principalmente 38,1; 31,8 e 27,7 cal ka AP)
na area mais préxima a plataforma (RJ-1501) possui elevada contribuicdo de
fragmentos que pode se relacionar as condi¢des climéaticas adversas do periodo e a
proximidade da linha de costa. Ja na regido mais profunda (RJ-1502) existe uma
diminuicao abrupta da quantidade de conchas e fragmentos calcareos nas amostras de
47,9; 27,9 e 25,1 cal ka AP. A partir das imagens, também ha indicios que houve
mudancas nas assembleias de microfésseis calcareos (em especial de foraminiferos)

com maiores quantidades (e volume) de material.
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5.5. GEOQUIMICA DOS SEDIMENTOS: ELEMENTOS MAJORITARIOS

O somatério dos elementos majoritarios (EM) representaram 42% e 40% da
composicao total dos sedimentos dos testemunhos RJ-1501 e RJ-1502 respectivamente
(Tabela 5.2). Os elementos Si, Ca e Ti mostram maiores teores no RJ-1501 e Al e Fe
no testemunho RJ-1502. Os registros das razfes da concentracdo dos EM (Ti/Ca,
Fe/Ca, Ti/Al e Si/Al) estdo apresentados na Figura 5.4. As maiores varia¢cdes sao mais
bem marcadas no registro da estacdo RJ-1501 (principalmente as razfes Ti/Ca, Fe/Ca
e Si/Al) que sofre maior influéncia do aporte continental e as varia¢cdes do nivel do mar.
As altas mais elevadas razdes de Fe/Ca e Ti/Ca ao longo do MIS2 podem refletir um
dominio de aportes terrigenos na area. Na esta¢gdo mais profunda, apesar de ndo existir
mudancgas acentuadas na distribuicdo dos EM, podemos observar diferencas entre os
MIS3, MIS2 e MIS1. As razdes Si/Al apresentam um perfil gradual decrescente ao longo
do UMG que reflete também a diminuig&o da frag&o granulométrica fina. Adicionalmente
a matriz de correlagéo apresentado na Tabela 5.4 mostra uma correlacao positiva (p <
0,05) entre Ti e os elementos Si, Al e Fe que indica fonte continental destes elementos,
corroborada pelo registro da razéo Si/Al.

Tabela 5.3. Estatistica descritiva dos elementos majoritarios (EM) expressos em %p.s. e darazéo
Ti/Ca dos testemunhos sedimentares RJ-1501 e RJ-1502.

N Média DP Min Max

RJ-1501  %Si 26 26,1 2,6 22,6 29,4
%Al 26 4,36 0,75 3,40 5,99

%Fe 26 1,77 0,41 1,29 2,82

%Ca 26 9,50 2,98 6,78 13,7

RJ-1502  %Si 25 22,3 2,96 13,0 26,4
%Al 25 6,77 1,03 4,68 8,31

%Fe 25 3,67 0,55 2,78 4,60

%Ca 25 6,66 3,65 2,72 16,1
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Figura 5.4. Elementos Majoritarios (EM): perfis das razfes Ti/Ca, Fe/Ca, Ti/Al e Si/Al

plotados versus a idade (cal ka AP) medidos nos testemunhos RJ-1501
(simbolos cheios) e RJ-1502 (simbolos abertos).

5.6. MUDANGCAS NA COMPOSICAO DOS PRINCIPAIS ELEMENTOS CONTRIBUINTES DO
MATERIAL DEPOSITADO

COT, COs, razdo CIN, razbes dos elementos majoritarios e a observacdo de
imagens digitais da composicdo do material das camadas sedimentares foram
apresentadas aqui como indicadores de sedimento bruto da composicdo dos
sedimentos. Neste contexto, os teores dos EM Si, Ti, Al e Fe e da fragdo lama% foram
considerados oriundos de aportes terrigenos (Arz et al., 1998). Ao avaliarmos as
estimativas do aporte terrigeno a partir dos dados da razéo Ti/Ca e Fe/Ca (Stein, 2008;
Mahiques et al., 2009; Govin et al, 2012; Burone et al., 2013), o padréo de distribuicdo
ao longo do tempo evidencia de forma clara que a regido a 328 m de profundidade

apresenta uma forte influéncia de aporte terrigeno durante o UMG (méaximos valores de
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Fe/Ca e Ti/Ca) (Govin et al., 2012) e uma tendéncia de diminuicdo até o final da

Deglaciacgédo (Figura 5.4).

Os baixos valores das razbes Ti/Ca e Fe/Ca ao longo do Holoceno (RJ-1501)
indicam a redugé&o no aporte continental, com diluicdo do sinal continental. Este periodo
esta associado presenca de sedimentos arenosos como apresentado na Figura 5.2a e
fragmentos de conchas, associados a baixos teores de COT (Figura 5.2a), Al e Fe (a
partir de 13 cal ka AP, Figura 5.4). Estes indicios apontam um periodo de baixo aporte
continental e manutengdo de um ambiente deposicional de alta energia (Calvert &
Pedersen, 1993) préximo a linha de costa durante a Deglaciacao. A alta contribuicao de
Ca (e COs3) nas amostras do periodo interglacial da estacdo mais rasa pode contribuir
com a diluicdo do COT e EM observada neste periodo (Santos et al., 2013; Mahiques
et al., ). A distribuicdo de Si/Al pode indicar a entrada relativa de particulas menos
intemperizadas (periodos mais secos) versus 0 material mais intemperizado (periodos
mais umidos) ( ) e a tendéncia decrescente desta razao ao longo do

Holoceno aponta um aumento de umidade do periodo.

Tabela 5.4. Matriz de correlagdo (Pearson) entre os pardmetros sedimento bruto (bulk), EM e
tamanho do gréo das amostras dos testemunhos RJ-1501 e RJ-1502. Correlacdes

marcadas em negrito/azul sédo significativas a p<0,05.

%Si %Ti %Al %Fe %Ca
R p R p R p R p R p
RJ-1501 9coT -0,32 0,23 041 0,11 0,53 0,04 0,61 0,01 -0,05 0,84
%NT -0,49 0,05 -0,06 0,83 0,00 1,00 0,07 0,79 0,27 0,32
CIN 0,52 0,04 0,11 067 0,06 0,83 -0,01 097 -0,35 0,19

%COs3 -0,88 10,00  -0,83 0,00 -0,74 0,00 -0,63 0,00 0,98 0,00
%ARG -0,23 0,39 0,74/000 0,83 000 0,88 000 -0,26 0,33
%SILTE 0,48 0,06 095(0,00 09 0,00 085000 -0,82/0,00
%AF -0,08 0,77 -0,92 0,00 -0,95 0,00 -0,9 000 0,55 0,03

RJ-1502 ocoT  -0,61 /0,00 -0,54 0,01 -056 0,00 -0,73/0,00 0,57 0,00
%NT -0,61 /0,00 -0,47 0,02 -0,41 0,04 -0,51 0,01 0,53/0,01
CIN -0,15 0,48 -0,25 0,23 -0,38 0,06 -0,56 0,00 0,21 0,32
% COs -0,93/0,00 -0,96 0,00 -0,90 0,00 -0,82 0,00 0,98 0,00
%ARG 0,31 0,13 0,55/0,00 0,57 0,00 043 0,03 -0,46 0,02
%SILTE -0,28 0,18 -0,51 0,01  -0,53 0,01 -042 003 0,42 0,04
%AF -0,46 |0,02 -0,67 0,00 -0,68[0,00 -0,37 0,07 0,59 0,00

Ha uma correlacdo negativa significativa entre a razdo Ti/Ca e as fracdes
granulométricas de areia fina nas amostras das esta¢des RJ-1501 e RJ-1502 e silte na

estacdo RJ-1502 (Tabela 5.4) que evidencia a influéncia do tamanho do grdo nos
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processos de aporte continental na regido da SEBCM. O padréo de correlacdo negativa
entre Si e variaveis como COT, NT e carbonatos no talude mais profundo sugere que
os altos teores de Si possuem uma importancia na diluicdo dos compostos. As maiores
mudancgas no registro de RJ-1502 ocorreram a partir de ~47 cal ka AP até ~43 cal ka
AP, com um decréscimo nos teores de Si, Fe, Al e Ti/Ca. Um outro decréscimo aparece
no inicio do UMG e se estende até o final da deglaciacdo. Este padrdo também é
observado na distribuigdo do tamanho do grédo do testemunho RJ-1501 (Figura 5.2a),
que exibe menor percentual de areia entre ~23 e 18 cal ka AP acoplado com o0 aumento
dos teores de COT, Al e Fe. Estes resultados no periodo em que ha maiores alteracdes
de nivel do mar apontam que esta regido mais préxima a quebra da plataforma é
modulada pelo aporte relacionado a transgressao marinha. Estas mudancgas nédo foram

observadas nos registros do testemunho RJ-1502.

De forma geral, os elementos Al, Fe e Ti presentes nos sedimentos decrescem
com o gradiente de influéncia marinha no RJ-1501 (Figura 5.5). Nas duas estac¢des do
talude, os teores de Al exibiram menores valores no estagio MIS1 que indica a
diminuicdo da influéncia do aporte continental no periodo ou um menor alcance do
material até o RJ-1501 em condi¢cdes de nivel do mar elevado . As contribuigcbes
relativas dos parametros bulk dos testemunhos (Figura 5.5) mostraram uma
contribuicdo importante dos indicadores de aporte continental e de produtividade

através desde a regiao da quebra da plataforma até o talude intermediario.
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Figura 5.5. Abundancias relativas dos principais elementos e compostos contribuintes (somatorio
> 50%) do sedimento depositado na SEBCM: COT, COz e EM (Si, Al, Fe e Ca) nos
testemunhos (a) RJ-1501 e (b) RJ-1502.
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5.7. CONSIDERACOES SOBRE OS RESULTADOS DOS INDICADORES DO SEDIMENTO BRUTO

Os resultados dos indicadores biogeoquimicos sedimentares permitiam estimar
processos sedimentares que influenciam a transicdo entre glaciacdo (estagios MIS3 e
MIS2) e interglaciacdo (MIS1) em relacdo aos aportes de materiais depositados no
talude do SEBCM. Aqui, carbono organico, nitrogénio total, elementos majoritarios e
CaCO3; abordados representaram >50% da contribuicdo total dos compostos e
elementos presentes nos sedimentos e podem refletir os fatores controladores
ambientais para a caracterizacdo do sedimento. Um aumento da contribuicdo de aporte
do material organico (paleoprodutividade) e do aporte continental no UMG é indicado
pelos indicadores COT, COs3 e Ca e pelos proxies terrigenos (Ti/Ca e Fe/Ca) no RJ-
1501. Altos teores dos indicadores continentais (Fe, Al e Ti/Ca) em todo o registro do
talude intermediario e a correlacdo com a fracdo argila evidencia a importancia dos
processos sedimentares de transporte de sedimentos finos para regides mais profundas
da SEBCM. De forma geral, o gradiente de tamanho do grdo cross-talude (aumento da
contribuicdo fina RJ-1501 — RJ1502) nos fornece indicativo que houve alteracdes nos
fatores determinantes da sedimentacdo em cada faixa batimétrica do talude. A distancia
da costa e a profundidade da coluna d’agua sao fatores controladores de influéncia
sobre a composi¢cdo sedimentar, sendo que os demais fatores envolvidos, como
variagbes de aportes continentais e marinhos e as conexdes com mudancas
paleoambientais, serdo discutidos nos proximos capitulos com base nos demais

indicadores levantados no presente trabalho.
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CAPiTULo 6. LIPIDIOS BIOMARCADORES COMO INDICADORES DA MATERIA
ORGANICA TERRIGENA E MARINHA NA MARGEM CONTINENTAL
SUBTROPICAL (SE DO BRASIL) NOS ULTIMOS 50 KA

6.1. INTRODUCAO

A quantidade e origem da matéria organica (MO) que alcanca os sedimentos da
plataforma e talude continentais € de fundamental importancia para o ciclo do carbono
global (Hedges et al., 1997; Liu et al., 2015). No cenario das mudancgas climéticas, as
margens continentais séo influenciadas pelas variagbes de temperaturas das aguas,
das oscilagdes nos aportes fluviais e do nivel do mar que promovem adaptacdes
ambientais aos ecossistemas continentais e marinhos entre periodos glaciais e
interglaciais. A acumulacdo da MO nos sedimentos das margens continentais em
escalas de tempo geoldgicas ou histéricas é afetada primordialmente por fatores como
as diferentes taxas de aporte de materiais nas interfaces continente-oceano-atmosfera,
o transporte lateral e vertical decorrente de processos hidrodindmicos locais, os padrdes
de produtividade e os gradientes quimicos, biolégicos e fisicos responsaveis pelas
condigBes de preservacdo e degradacdo dos compostos organicos (\VVolkman, 1986;
Hedges et al., 1997; Zhao, 2000; Bauer et al., 2013; Bianchi et al., 2016; Mahiques et
al., 2017). Desta forma a investigagcdo dos aspectos controladores das fontes,
distribuicdo e destino da matéria organica preservada nos sedimentos da margem
continental é essencial para o entendimento dos processos biogeoquimicos e de
sedimentagdo relacionados as mudancas paleocliméaticas e dos fatores que podem

iniciar as variagdes abruptas no clima futuro, em escalas regional e global.

A composicao e os controles hidrodindmicos do material orgéanico depositado nos
sedimentos modernos da margem continental do Atlantico Sul tem sido investigados
(Carreira et al., 2012; Nagai et al., 2014; Lourenco et al., 2017; Mahiques et al., 2017;
Cordeiro et al., 2018). No entanto, ainda séo raros 0s paleoregistros da composi¢do da
MO depositada que se estendam ao periodo glacial (Pessenda et al., 2012; Fornace et
al., 2016; Lourenco et al., 2016). Na margem continental sudeste brasileira (SEBCM) o
material de origem organica depositado é primordialmente derivado de producao
autéctone, com menor contribuicdo de fontes terrigenas (Mahiques et al., 1999;
Mahiques et al., 2010; Lourenco et al., 2016) em que ocorre a exportacdo de carbono
organico e lipidios de areas rasas para regides mais profundas (talude inferior) devido

a atuacdo dos meandros e vortices da Corrente do Brasil (CB) em superficie e das
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correntes de fundo (Cordeiro et al., 2018). Outros estudos realizados no SEBCM
sugerem que durante a Ultima glaciagdo a produtividade foi mais elevada
(principalmente no dltimo maximo glacial, UMG) que a durante a Deglaciagdo e
Holoceno (Toledo et al., 2007; Portilho-Ramos et al., 2015; Toledo et al., 2016) e que
estas mudancas na produtividade sdo acopladas ao clima e precipitacdo regionais
(Hessler et al., 2010; Gu et al., 2017).

Na investigacdo da MO acumulada na SEBCM, diferentes indicadores tem sido
utilizados: (i) avaliacdo das comunidades planctdnicas (Brandini et al., 2014; Nogueira
Janior et al., 2014; Sousa et al., 2014; Toledo et al., 2016), (ii) distribuicdo de polens
vegetais (Pessenda et al., 2012; Gu et al, 2017) e (i) utilizacdo de lipidios
biomarcadores (Carreira et al., 2012; Lourenco et al., 2017; Cordeiro et al., 2018). Na
caracterizacdo das fontes e distribuicdo de MO, os compostos lipidios biomarcadores
mostram-se como uma importante ferramenta e sdo empregados como indicadores de
assinaturas ambientais em registros sedimentares (Schewer et al., 2004; et al., 2005;
Eglinton e Eglinton, 2008; Ronkainen et al., 2013). Estes compostos sao produzidos a
partir do metabolismo vegetal e animal (compostos funcionalmente especificos) que
apresentam assinaturas distintas das fontes de MO (ex. vegetacao continental, classes
planctbnicas, aportes fluviais/atmosféricos) e por isso sdo usualmente utilizados como
bioindicadores. Desta forma, a MO preservada nos sedimentos pode refletir as
condicdes historicas relacionadas a coluna de agua e ao continente adjacente (Meyers,
1997). Apesar dos progressos no conhecimento dos efeitos das mudancas ambientais
na regido (estudos citados acima), as variacdes na composi¢do da MO e a relagdo com
o gradiente espacial (continente — plataforma continental — talude continental) da
SEBCM entre periodos glaciais e interglaciais ainda é pouco pesquisada.

Neste estudo nés reconstruimos séries temporais de lipidios biomarcadores (n-
alcanos, n-alcoois, esterois e alquenonas) e parametros do sedimento bruto (tamanho
de gréo, carbono orgéanico total e C/N) para avaliar a composi¢éo e a heterogeneidade
espacial do talude da SEBCM a partir de dois testemunhos (colunas d’agua de 328 m e
1598 m) nos ultimos 50 mil anos e juntamente com a reconstrucdo da temperatura da
superficie do mar (TSM), foi possivel examinar as mudancgas abruptas nos ecossistemas
e as conexdes com o clima continental. A TSM foi estimada a partir do indice de
insaturacdo das alquenonas UX, (TSM-UX), ferramenta comumente aplicada como
paleotermdmetro (Brassell et al., 1986; Farrimond et al., 1986; Sun et al., 2012; Hwang
et al., 2014; Clotten et al., 2018). As fontes marinhas e terrigenas foram analisadas a

partir dos mesmos registros paleoambientais, o que permitiu a investigacdo da


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

93
Capitulo 6.
variabilidade das contribui¢cdes dos aportes autdctones e aléctones da MO no transecto

quebra de plataforma — talude intermediario.

6.2. CARACTERISTICAS REGIONAIS

A Bacia de Santos esta situada entre 23° e 28°S na margem continental sudeste
brasileira (SEBCM), limitada ao norte pelo alto estrutural de Cabo Frio e ao sul pela
plataforma de Florianépolis e possui uma area de de cerca de 206 mil km? até a is6bata
de 2000 m (Moreira et al., 2001). A regido de estudo (Figura 6.1) representa um exemplo
classico do sistema de correntes de contorno oeste (CCO) influenciado pelo clima
subtropical de ver6es Umidos e invernos secos (Rocha et al., 1975; Cerda et al., 2014;
Nogueira Junior et al., 2018). A configuracdo da linha de costa, a batimetria da margem
continental e a influéncia da Corrente do Brasil (CB, corrente de contorno oeste
associado ao Giro Subtropical do Atlantico Sul) afetam os padrdes de sedimentacéo e
as caracteristicas geoquimicas da plataforma e talude continentais (Mahiques et al.,
1999). O sistema montanhoso da Serra do Mar, proximo a linha de costa, resulta em
uma planicie costeira estreita e marcada pela auséncia de drenagem de grandes rios
para a margem continental (Pessenda et al., 2012; Rodrigues et al., 2016). Contudo a
entrada de sedimentos terrigenos na regiao nédo é negligenciavel (Mahiques et al., 2017)
devido ao efeito topografico causado pelo ambiente montanhoso préximo a costa, que
facilita o escoamento de materiais continentais para o mar através de varios pequenos
rios durante os periodos chuvosos (Mahiques et al., 2010) e também pela contribui¢cdo
de baias costeiras, como o escoamento da Baia de Guanabara (Carreira et al., 2012;
Lazzari et al., 2018).

Na regido externa, a SEBCM é modulada pelo arranjo estrutural e dindmico do
sistema da CCO (larga escala). Adicionalmente, o sistema de circulacdo de larga escala
descrito esta sujeito a instabilidades causadas por frentes hidrodinamicas de meso (100
km) e submeso (~1-10 km) escalas. Nossa regido de estudo estd sob influéncia de
frentes hidrodindmicas costeiras, que inclui o sistema de ressurgéncia de Cabo Frio
(CFUS) na plataforma intermediaria e intermediaria encontrada mais ao norte dos locais
centrais (Rodrigues et al., 2001; Castro Filho et al., 2015; Brandini et al., 2018) e a Frente
de agua de plataforma subtropical (FPST), que possui influéncia da Pluma do Rio da
Prata (PRP).
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Figure 6.1. Mapa batimétrico drea de estudo com linha de costa moderna: localizagdo dos
testemunhos RJ-1501 e RJ-1502.

O sistema de ressurgéncia CFUS é bastante estudado (por exemplo: Souto et al.,
2011; Belem et al., 2013; Pivel et al., 2013; Cerda & Castro, 2014; Castro Filho et al.,
2015; Brandini et al., 2018), tem intensidade méaxima a 23°S e sua zona de influéncia se
estende ao sul ao longo da is6bata de 100 m. A fertilizac&o da coluna de agua é causada
pela intrusdo da Agua Central do Atlantico Sul (ACAS) na zona fética e as taxas de
producdo primaria podem ter um incremento >0,5 gC m? d*! também observado na
guebra da plataforma, induzida pela topografia do fundo e pelos vortices e meandros,
particularmente em latitudes superiores a 23°S (Silveira et al., 2017). Ja a FPST é uma
frente termohalina formada na porcéo sul da SEBCM que é controlada pela distribuicéo
de salinidade devido a diferencas associadas ao contraste entre a PRP, de baixa
salinidade e a Agua Tropical (AT), quente e salgada oriunda da CB (Piola et al., 2008;
Ciotti et al., 2014). Ao se mover em direcdo a norte, tanto as temperaturas superficiais
como 0s materiais continentais associados sao dependentes da mistura da frente com
aportes continentais (pincipalmente PRP) e com as aguas do talude (Piola et al., 2008).
Ha evidéncias que nutrientes transportados por essa frente sdo responsaveis pela
fertilizacdo da agua até pelo menos 24°S e as consequentes floragdes de inverno de
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cianobactéria Trichodesmium (Burone et al., 2013; Rodrigues et al., 2014; Gu et al.,
2018) e diatomaceas e dinoflagelados (Gongalves-Araujo et al., 2018).

6.3. MATERIAIS E METODOS

6.3.1. AMOSTRAGEM

Dois testemunhos sedimentares foram coletados no talude continental da margem
continental sudeste brasileira, no talude continental do Rio de Janeiro (RJ-1501:
23°58'14,3’S/ 43°06°35,1"W, coluna d’agua de 328 m, 402 cm de profundidade
sedimentar e RJ-1502: 24°32°'57,6°S/42°55'42,9"W, coluna d’agua de 1598 m, 450 cm
de profundidade sedimentar, Figura 6.1) em junho de 2015, a partir do cruzeiro
oceanografico do R/V Inspector |l realizado pela empresa Seaseep® (maiores
informacGes sobre a campanha oceanografica estdo apresentadas no material
suplementar MS-1). A amostragem foi realizada com testemunhador de pistdo (com
barrilete externo de ago de 6 m, diametro interno de 16 polegadas e tubo de polipropileno
transparente). As camadas sedimentares foram seccionadas a cada 3 cm de
profundidade sedimentar e acondicionadas sob refrigeragéo (< 20°C).

6.3.2. GEOCRONOLOGIA

Para a geocronologia dos testemunhos foram usados espécimes de foraminiferos
plancténicos Globigerinoides ruber ([white] e [pink]) e Globigerinoides sacculifer. Cerca
de 10 mL de sedimento foi peneirado (63-150 um e >150 um) e usado para triagem das
testas de foraminiferos. 10 amostras do testemunho RJ-1501 e sete amostras do
testemunho RJ-1502 foram para a determinagéo de radiocarbono (Tabela 6.1) e de cada
amostra foram subamostradas cerca de 50 espécimes de testas de foraminiferos no
LabMAM da PUC-Rio. Apés selecionadas, as amostras foram analisadas através da
técnica radiométrica obtida por espectrometria de massa com aceleradores em 4C
(AMS, Accelerator Mass Spectrometry MICADAS) no laboratério lon Beam Physics no
ETH Zurique na Suicga. A técnica utilizada é capaz de medir baixas concentragdes de
14C devido as altas energias empregadas no acelerador de particulas e aos analisadores
de massa magnéticos e eletrostaticos. Os resultados das idades de “C foram calibrados
utilizando a curva marinha de calibracdo Marinel3 (Reimer et al., 2013) em combinacéo
com a corregao regional de 28 £ 52 (AR conforme Alves et al. (2015) para regido costeira
de Santos). O modelo de idade apresentado neste trabalho foi calibrado com o programa
OxCal® v4.3.2 (27/03/2017).
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6.3.3. CoMPOSIGAO ELEMENTAR (C E N) E CARBONATOS

Os teores de carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT) foram
determinados em um analisador elementar CHN (Thermo Scientific, modelo Flash 2000,
LabMAM, PUC-Rio) com metodologia descrita por Hedges & John (1984), usando cerca
de 10 mg (+ 0,01 mg) de sedimento liofilizado e descarbonatado com HCI 10% de todas
as camadas sedimentares dos dois testemunhos (RJ-1501 e RJ-1502). O teor de
carbonatos foi estimado gravimetricamente a partir da rea¢cdo com o acido. O excesso
de acido foi removido por lavagens sucessivas com agua deionizada. A quantificacdo
foi baseada na curva de calibracdo com padréo de acido aspartico (C = 36,09%; N =
10,52%). Para investigar a precisdo do método, foi realizada a andlise no material de
referéncia NIST — SRM 1941b (Sedimento Marinho, valores de Carbono Orgéanico Total
= 2,99 £ 0,24 % p.s. e Nitrogénio Total < 0,5 % p.s.), com desvio padrao < 2% para as
replicatas (n = 7). A exatidao foi avaliada com a comparagédo do material de referéncia
certificado de sedimento marinho (NIST — SRM 1941b). O limite de quantificagéo foi
estimado em 0,10% para COT e 0,01% para NT a partir de 5 vezes o valor do limite de
deteccéo obtido na curva de calibracgéo.

6.3.4. ANALISE GRANULOMETRICA

As amostras de todas as camadas sedimentares dos dois testemunhos (cerca de
1g) foram analisadas utilizando o analisador a laser Cilas® Particle Size Analyser (PSA)
1190 no Laboratorio de Geotecnia e Meio Ambiente da Pontificia Universidade Catdlica
do Rio de Janeiro (PUC-RIi0). As medidas foram realizadas no modo de dispersao umido
(em suspensdo) e as amostras foram dispersas em Na-hexametafosfato 45,7 g L. O
tamanho da particula foi descrito a partir do didametro de esferas equivalentes do valor
D, diametro médio de todas as particulas na faixa de tamanho de grao entre 0,04 a 2500

um.

6.3.5. DETERMINACAO DE LIPIDIOS BIOMARCADORES

15-30 g (+ 0,1 mg) das amostras de sedimento liofilizadas dos dois testemunhos
(n = 139) foram extraidas com a utilizacdo de um extrator ASE (Dionex® ASE-200,
Accelerated Solvent Extraction, temperatura de 100 °C e pressdo de 1000 psi, 3 ciclos
de 20 mL de solvente, tempo total de extracdo de 11 minutos) com
Diclorometano/Metanol (DCM/MeOH, 9:1, v/v) no Laboratério de Estudos Marinhos e
Ambientais (LabMAM) da Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro (PUC-RI0).
Anteriormente as extragBes quantidades conhecidas dos seguintes compostos foram

adicionadas como padrbes sub-rogados: n-triacontano deuterado (n-Csod), 2-
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nonadecanona e nonadecanol. Os extratos do total de lipidios extraiveis foram
evaporados em um rotavapor (Buchi® R-300) e saponificados com solugdo de KOH 0,1
M (Sigma-Aldrich®, p.a., 286%) em MeOH:H,O (9:1, v/v, 3 mL, 85°C, 2h, auséncia de
ar). O pH (> 12) foi verificado no final do aquecimento. O extrato neutro (SAP-N) foi
fracionado em uma coluna de 4 cm de silica ativada (H.O 5%) em trés fraces:
Hidrocarbonetos alifaticos; cetonas; e esterdis e alcoois e GDGTs foram eluidos com
(F1) 4 mL de n-hexano, (F2) 4 mL de n-hexano/DCM (2:1 viv) e (F3) 4 mL de
DCM/MeOH (1:1 viv), respectivamente.

As fracdes de n-alcanos (F1) e de alquenonas (F2) foram identificadas e
guantificadas em um cromatografo a gas com detector de ionizagdo por chama (CG-
DIC, Thermo® Focus) no LabMAM, PUC-Rio. O cromatégrafo é equipado com uma
coluna capilar de 60 m x 250 um x 0,25 pum. Para monitorar as fracdes, a temperatura
inicial do forno foi de 50°C mantida em isoterma por 1 min e na sequéncia duas rampas
térmicas (até 300°C por 30 minutos e até 320°C por 5 minutos), a temperatura do
detector foi de 320°C, e hidrogénio foi utilizado como gas de arraste. Para inje¢éo, as
fracdes de F1 foram avolumadas com Hexano e F2 com Diclorometano. O modo de
injecao foi splitless (1 min) utilizando 1 pL da amostra. A fragdo contendo esterdis e n-
alcandis (F3) foi tratada com bistrimetil-silyl-trifluoroacetamida (BSTFA, 85°C for 1h)
para derivar os éteres metil silyl antes de serem quantificadas por cromatografia gasosa-
espectrometria de massas (Thermo® Trace 1SQ) no LabMAM, PUC-Rio. A analise
qualitativa dos esterois foi feita através dos tempos de retencdo e de alguns ions
caracteristicos produzidos. Estes ions foram definidos através de injecdes de padrdes
auténticos, em corridas no modo full scan (massa de 50 a 550 amu) e uma coluna capilar
do tipo DB-5 (30 m x 320 pm diametro x 0,25 pm filme). O programa inicial de
temperatura do forno foi de 60°C e na sequéncia trés rampas térmicas (até 220°C a uma
taxa de 20°C min! [rampa 1], até 280°C a uma taxa de 2°C min*[rampa 2] e até 300°C
a uma taxa de 20 °C min* [rampa 3] mantida por 15 min). O modo de injecéo foi splitless
(1 min) utilizando 1 pL da amostra e He foi utilizado como gés de arraste em fluxo

constante de 1,0 mL min™.

A identificacdo de n-alcanos foi baseada no tempo de retencdo de padrdes
comerciais e alquenonas foi realizada conforme Prahl & Wakeham (1987). A
quantificac&o foi feita através dos padrfes internos n-tetracosano deuterado (n-Cz.d) e
alcano n-Cgzs, respectivamente. Os esterdis e n-alcoois foram identificados por
comparacao dos espectros de massas de dados de padrBes auténticos e da literatura e
a gquantificacao foi realizada a partir da curva de calibracédo e a resposta em relacdo ao

padréo interno 5-colestano e as areas dos ions (m/z 129 ou 215 para esterdis, 103 para
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alcoois e 217 para padrao interno). Brancos de extracdo foram processados em paralelo

com as amostras e néo identificaram picos de contaminagéo.

6.3.6. TEMPERATURA DA AGUA (TSM A PARTIR DE ALQUENONAS)

A reconstrucdo das temperaturas da superficie do mar (TSM) foram determinadas
a partir do indice U, (TSM-UX)). O U, foi calculado de acordo com Prahl & Wakeham

(1987) (equagdio 1) e convertidas em TSM-UX pela funcdo de Muller et al. (1998)
(equacao 2).
Uk, = C37:2 (Eqg. 1)

U%X, = 0,033 TSM-UX;, (°C) + 0,069; (r2= 0,98; n = 149; DP=+ 1,0 °C) (Eq. 2)

6.3.7. ANALISE ESTATISTICA

Estatistica descritiva e de regressdo de minimos quadrados foram consideradas
para investigar a relacéo entre os parametros de sedimento total (TOC, NT e tamanho
de grdo), temperatura e producdo de lipidios ao longo do tempo para ambos os
testemunhos (programa utilizado: STATISTICA® versado 7) a um nivel de significancia p
<0,05. Além disso, uma analise de componentes principais (PCA) também foi realizada
usando variaveis selecionadas, incluindo esterois (27A°, 28A%22, 29A%>22, 29A° e 30A?%;
ver legenda dos simbolos na Tabela 6.2) e n-alcanos de cadeia longa (n-Cz7, n-Cy € n-
Csz1). O conjunto de dados para o PCA consistiu em 48 amostras para RJ-1501 e 42
amostras para RJ-1502 — cada testemunho foi analisado separadamente. Os dados
foram normalizados pela transformacéo centralizada em log-ratio, sugerida por Yunker

e coautores (2005).

6.4. RESULTADOS

6.4.1. MODELO DE IDADE E TAXA DE SEDIMENTAGCAO

As camadas selecionadas para determinacdo de radiocarbono estdo detalhadas
na Tabela 6.1. O resultado do modelo de idade do testemunho RJ-1501 demonstra que
o0 registro sedimentar representa os ultimos 42,39 ka, em que a camada sedimentar de
401 cm configura a base do testemunho (idade mais antiga) e a camada de 2 cm

configura o topo do testemunho com 1,73 cal ka AP. De acordo com a cronologia
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radiométrica, a camada sedimentar localizada a 250 cm do testemunho RJ-1502
apesenta o limite do modelo de idade de radiocarbono.

Os resultados das médias das taxas de sedimenta¢do séo de 12,6 (+ 4,7, variacao
de 2,2-24,4 cm ka') para a estagdo RJ-1501 e 7,1 (+ 2,3, variacdo de 1,5-10,7 cm ka?)
para a RJ-1502. Na Figura 6.2 é possivel notar que a taxa de sedimentacdo se altera
ao longo do tempo nos dois testemunhos, em que 0s maiores desvios na inclinagdo no
testemunho RJ-1501 ocorrem em idades préximas a 20,02 cal ka AP, 11,86 cal ka AP
e 9,24 cal ka AP. Ressalta-se uma sedimentacdo mais baixa no HS1 entre 18,0 e 14,7
cal ka AP (2,2 + 0,02 cm ka) associada com a secdo da deglaciacdo na regido e
elevada no periodo entre 12,9 e 11,7 cal ka AP (16,7 + 0,01 cm ka™?).

Tabela 6.1. Idades de radiocarbono a partir de espectrometria de massa com aceleradores
(MICADAS, ETH-Zurique) e idades calibradas utilizadas para construgéo dos
modelos idade-profundidade dos testemunhos RJ-1501 e RJ-1502.

Estacéo Prof. Espécies Idade +1s Idade +1s
Sedimentar?! Radiocarbono error Calibrada error
(cm) (anos AP) (cal anos BP)
RJ-1501 2 G. ruber, G. sacculifer 2168 65 1727 107
5 G. ruber, G. sacculifer 3647 118 3272 110
8 G. ruber, G. sacculifer 3367 68 3288 107
11 G. ruber, G. sacculifer 4078 66 4061 127
50 G. ruber, G. sacculifer 8649 141 9239 180
74 G. ruber, G. sacculifer 9426 84 10242 134
101 G. ruber, G. sacculifer 10614 83 11858 230
119 G. ruber, G. sacculifer 17050 126 20019 189
290 G. ruber, G. sacculifer 28270 282 31782 384
323 G. ruber, G. sacculifer 30927 280 34439 254
RJ-1502 26 G. ruber, G. sacculifer 15418 111 18188 158
38 G. ruber, G. sacculifer 16813 117 19795 166
41 G. ruber, G. sacculifer 18392 129 21670 202
65 G. ruber, G. sacculifer 21259 153 25027 254
116 G. ruber, G. sacculifer 26638 347 30414 357
185 G. ruber, G. sacculifer 34791 413 39039 467
245 G. ruber, G. sacculifer 49358 597 49501 679

lrepresenta o valor da profundidade sedimentar média arredondada da respectiva camada sedimentar
(exemplo: camada 0-3 cm = 2; 3-6 cm = 5; etc).

6.4.2. PROPRIEDADES DO SEDIMENTO BRUTO

Tamanho do Grao

O tamanho médio de gréo foi de 39,3 (+ 7,81 um,n=116) e 11,7 (£ 1,72 um, n =
116) para os testemunhos RJ-1501 e RJ-1502, respectivamente (Tabela 6.1). O
testemunho RJ-1501 exibiu um valor de tamanho de grao relativamente elevado (silte e
areia fina), com uma grande variacdo no tamanho de grao (Figura 6.2a). Um aumento

no acumulo de sedimentos lamosos no periodo HS3 até o final do UMG pode ser
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observado no testemunho RJ-1501. Esta tendéncia foi revertida durante o periodo HS1
(entre 18,5 e 11,9 cal ka AP), periodo em que houve um aumento de 20 para 45 um no
tamanho médio de gréo. Ainda para o RJ-1501, observa-se um pequeno aumento nos
sedimentos finos nos ultimos ~5 ka. Todos estes indicios sdo consistentes com o
historico da mudanca do nivel do mar na regido, como sera discutido diante. Para o
testemunho RJ-1502 verifica-se um cenario diferente com teor de lama praticamente
homogéneo em todo registro, sem influéncia das mudancas do nivel do mar (Figura
6.2a).

Composicao elementar da matéria organica e CaCO3

Os teores de carbonato de calcio (Tabela 6.1) foram menores durante o periodo
glacial em ambos os testemunhos (RJ-1501 = 17,8 a 32,8%p.s.; RJ-1502 = 7,54 a
32,7%p.s.), mas revelou valores mais elevados durante o periodo interglacial e no
Holoceno (RJ-1501 = 32,3 a 41,8ps., RJ-1502 = 33,0 a 45,9%p.s.), como mostrado na
Figura 6.2b. Em geral, o teor de carbonatos apresentou correla¢des significativas (p
<0,05) com tamanho de grdo, COT e TSM-UX,, cujas implicagbes serdo discutidas
posteriormente. Por outro lado, uma correlacdo negativa (r = -0,64, p <0,001) entre
carbonato e COT foi observada nas amostras do RJ-1501, principalmente no MIS2
(Figura 6.2b).

A concentracdo média de COT foi de 0,34 + 0,09% (0,14 a 0,61%, n = 123) no
testemunho RJ-1501, com valores relativamente constantes entre ~ 40 a 19 cal ka AP,
seguido de uma diminuicdo durante o HS1 e um aumento posterior no Holoceno (Figura
6.2c). Esta distribuicéo geral de COT refletiu a variagdo no tamanho de gréo do nucleo
RJ-1501, particularmente ap6s o HS1. Para RJ-1502, o COT apresentou uma média de
0,61 +£0,11% (0,34 a 0,86%, n = 81), que revela uma acumulacao sedimentar com uma
caracteristica mais homogénea nos sedimentos mais ricos em matéria organica (MO)
guando comparado com a regido mais rasa. Alguns desacoplamentos da tendéncia de
homogeneidade de valores de COT no registro RJ-1502 podem ser destacados,
incluindo: (i) conteddo de COT levemente menor durante HS5 (~0,5%) quando
comparado ao valor médio durante MIS3 (~0,7%); (ii) tendéncia de valores decrescentes
apos o HS2 até o UMG; e (iii) maior variacéo durante HS1. Apenas ap6s Younger Dryas
(YD) o teor de COT aumentou novamente e atingiu as maiores concentracoes de todo

registro.
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Tabela 6.2. Valores das médias (Min-Max) de TSM-UY,, tamanho médio do gréo, carbonatos (COs), carbono organico Total (COT), e lipidios biomarcadores
(alguenonas Car:2+3, esterdis totais, n-alcandis C4-32, € n-alcanos Czs-33) para os testemunhos RJ-1501 e RJ-1502. Os dados estao agrupados
por estagios isotdpicos marinhos (MIS1 a MIS3) e subdivisdes.

Testemunho Periodo TSM-UK, Tamanho Gréo COs CoT Alquenonas Cs7.3.* Esterois Totais® n-alcanos Czs.a®  n-alcandis Cas.zp
(C) (pm) (%) (%) (Hg gCOT) (kg gCOTY) (hg gCOTY) (hg gCOTY)
RJ-1501 MIS1 (todas amostras) 24.6 46.4 34.7 0.27 28.7 40.1 141 64.5
(22,3-25,8) (37,0-53,6) (32,3-41,8) (0,14-0,61) (5,13-61,2) (6,08-88,4) (35,1-286) (3,68-265)
Holoceno 24,4 48,0 34,2 0,22 26,4 31,3 164 45,2
(22,3-25,8) (42,6-52,6) (32,3-35,6) (0,15-0,34) (5,13-35,0) (6,08-73,1) (86,2-286) (3,68-170)
Holoceno Tardio-Médio 25,0 43,8 35,4 0,33 32,2 48,9 128 81,1
(24,0-25,8) (37,0-50,7) (33,2-41,8) (0,15-0,61) (12,6-61,2) (18,8-88,4) (35,1-251) (4,78-295)
Holoceno Inicial 24,2 48,0 34,1 0,22 26,4 31,3 164 45,2
(22,3-25,8) (42,6-52,6) (32,3-35,6) (0,15-0,34) (5,13-35,0) (6,08-73,1) (86,2-286) (3,68-170)
MIS2 (todas amostras) 19,9 29,2 21,6 0,40 34,4 72,4 624 118,2
(18,1-24,6) (20,4-48,9) (18,1-32,8) (0,18-0,51) (7,51-67,9) (27,4-140) (213-967) (14,7-278)
Deglaciacédo 19,8 38,7 29,5 0,28 30,0 73,0 528 122
(18,9-22,8) (20,4-48,9) (22,0-33,8) (0,14-0,50) (13,5-40,9) (34,7-139) (104-764) (71,9-232)
UMG 19,7 26,2 20,7 0,45 38,4 83,0 796 140,8
(18,1-21,1) (20,4-43,9) (19,2-22,7) (0,39-0,51) (23,3-67,9) (27,4-140) (627-969) (20,0-279)
MIS3 (todas amostras) 20,2 40,0 19,6 0,3 46,9 73,0 382 112
(17,6-22,1) (28,1-47,4) (17,8-20,7) (0,23-0,49) (1,88-89,1) (18,2-144) (77,6-909) (15,8-297)
HS3 18,8 41,7 19,6 0,36 35,5 58,4 318 87,1
(18,0-19,6) (39,4-42,9) (18,6-20,17) (0,35-0,38) (33,1-37,8) (54,1-62,6) (252-385) (80,2-93,9)
HS4 20,5 41,5 19,7 0,39 35,7 66,7 244 118
(19,5-22,1) (39,1-42,3) (19,4-20,1) (0,35-0,42) (17,2-47,2) (49,8-90,8) - (51,0-158)
RJ-1502 MIS1 (todas amostras) 24,7 13,1 40,5 0,58 3,24 26,3 188 164
(23,9-25,8) (9,92-17,1) (33,0-45,9) (0,34-0,86) (2,65-3,81) (4,70-64,7) (142-234) (7,10-373)
Holoceno Inicial 24,7 13,1 40,5 0,58 3,24 26,3 188 164
(23,9-25,8) (9,92-17,1) (33,0-45,9) (0,34-0,86) (2,65-3,81) (4,70-64,7) (142-234) (7,10-373)
MIS2 (todas amostras) 21,4 12,9 25,6 0,52 18,2 142 627 294
(19,8-22,9) (11,0-17,9) (19,7-32,8) (0,44-0,60) (9,34-50,8) (47,2-337) (191-1669) (94,5-644)
Deglaciacéo 21,8 16,2 32,7 0,48 13,5 68,6 277 140
(20,6-23,9) (14,9-17,9) (32,4-33,0) (0,34-0,60) (3,47-22,8) (9,42-98,0) (191-407) (94,5-177)
UMG 21,4 12,2 23,2 0,48 16,5 113 505 241
(20,7-21,9) (11,8-13,0) (20,6-25,6) (0,44-0,51) (9,34-24,3) (47,2-189) (367-866) (152-364)
MIS3 (todas amostras) 20,1 11,2 19,3 0,63 17,9 190 803 336
(15,5-22,8) (8,87-14,6) (7,52-28,6) (0,44-0,75) (3,52-45,6) (26,5-516) (152-2228) (34,8-815)
HS3 21,4 11,8 19,5 0,67 20,2 193 912 403
(20,4-22,8) (11,4-12,2) (16,4-23,5) (0,65-0,69) (10,2-25,2) (179-201) (329-1590) (303-485)
HS4 20,1 10,0 20,8 0,73 16,4 188 887 293
(18,0-22,2) (9,43-10,7) (18,5-23,2) (0,70-0,75) (7,14-27,1) (67,4-357) (792-981) (97,0-774)
HS5 18,8 9,93 7,87 0,46 24,6 300 988 641
- (9,68-10,4) (7,64-8,10) (0,45-0,46) - - - -

2alquenonas (Cs7:2 + Car:3); P somatorio de esterdis 27A%22 + 27A5 + 28A522 + 28A52428) + 28A5 + 29522 + 29A5 e 30A%; ¢ Somatorio de n-alcanos NCzs + NC27 + NC29 + NCa1 +
nCas; ¢ Somatorio de n-alcan-1-6is NCz4on + NC2s0H + NC2s0H + NCaooH + NCaz0n. TSM-UK, = temperatura da superficie do mar a partir de alquenonas. Todas as concentracdes
estdo normalizadas para TOC. Os valores minimos representam os valores acima do limite de quantificacdo de cada método.
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Figura 6.2. Parametros de sedimento bruto para os testemunhos RJ-1501
(simbolos cheios) e RJ-1502 (simbolos abertos) plotados vs. Idade
(cal ka AP). Linhas continuas representam a média movel.

N&o foi possivel calcular a razdo C/N (carbono/nitrogénio molar) em 28% das
amostras do RJ-1501 devido aos teores de NT (nitrogénio total) estarem abaixo do limite
de quantificacdo (0,01%p.s.). Para as demais amostras, a razdo C/N molar foi em média
de 15,5 + 7,13. Pode-se observar uma grande dispersdo C/N no RJ-1501 e uma
tendéncia de valores mais altos durante os eventos de Heinrich (HS4, HS3 e HS2) e o
UMG (Figura 6.2d). Esta tendéncia pode ser atribuida & presenca de uma grande fragéo
de MO terrigena nestes periodos (Meyers, 1997). No entanto, a média C/N de 15,5 +
7,13 obtida no registro RJ-1501 n&o é tipica em sedimentos de superficie da SEBCM


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

103
Capitulo 6.
(Mahiques et al., 2004; Cordeiro et al., 2018) e por isso ndo se pode descartar a
influéncia os baixos valores de NT muito baixo (0,03 + 0,02) sobre a raz&o calculada do
conteldo para essas amostras. No testemunho RJ-1502, arazdo C/N molar obteve uma
média de 7,07 £ 0,60 (Figura 6.2d) que indica um carater marinho para MO que alcanca
a regido (Meyers, 1997) em todo registro

6.4.3. DISTRIBUICAO DE LIPIDIOS BIOMARCADORES

Alguenonas

A concentracéo de alquenonas e os valores de TSM calculados a partir do UY;, ao
longo dos ultimos 50 ka em ambos os testemunhos estdo exibidos na Tabela 6.2. Os
compostos de algquenonas Cs; foram predominantes sobre aqueles com Css. O teor
médio de alquenonas (Cs7.2 + Ca7:3) foi de 37,0 (+ 18,0 pg gCOT?; n = 78) para RJ-1501
e 16,9 (= 9,15 pug gCOT?; n = 71) para RJ-1502. Apesar desta diferenciacéo espacial,
foi observado uma tendéncia de maior enriqguecimento de alguenonas no MIS3 (RJ-
1501: 46,9 + 1,88 ug gCOT?; RJ-1502: 17,9 + 0,52 ug gCOT?) em comparacédo com
UMG (RJ-1501: 38,4 + 23,3 ug gCOT!; RJ-1502: 16,5 + 9,34 ug gCOT?!) e Holoceno,
que foi o periodo que apresentou o mais baixo teor de alquenonas (RJ-1501: 28,8 + 5,13
ug gCOT?; RJ-1502: 3,24 + 2,65 pug gCOTY).

Esterois

As concentracdes médias dos esterois totais (somatdrio dos esterois 27A%%2, 2718,
28522, 28\524(28) 285 29A522 295 e 30A??) foram de 60,6 + 33,2 ug gCOT 1 e 171 +
96,9 ug gCOT?, respectivamente para os registros RJ-1501 (n = 75) e RJ-1502 (n = 68).
Os maiores valores de esterois totais foram determinados nas amostras do MIS3 no
testemunho RJ-1502, enquanto as amostras do MIS2 Tardio apresentaram uma
diminuicdo significativa nas concentracdes totais de esterdis, de 113 + 58,4 ug gCOT?
no UMG para 68,5 + 34,8 ug gCOT! p6s MIS2 (Tabela 6.2). No testemunho RJ-1501
ndo houve uma tendéncia bem definida, exceto pelos baixos valores durante os
sedimentos do MIS1 (40,1 + 23,9 ug gCOT™?), que contrastam com os maiores valores
(72-73 pg gCOT?) durante os periodos MIS2 e MIS3 deste registro.

As variacbes nas composicoes de esterbis nos estagios isotépicos marinhos
(MIS1, 2 e 3) de cada testemunho estdo mostradas na Figura 6.3a. No geral, o 30A??
(dinosterol) foi o esterol mais abundante, particularmente durante MIS2 e MIS3 para as

amostras do RJ-1502, onde representou cerca de 26,7% do total de esterdéis. Ja no RJ-
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1501, o 28A>22 (diatomesterol) se apresentou abundante como o 30A?2, Outros esterobis
abundantes foram 27A% 28A%>22, 29A522, 29A° com contribuicbes semelhantes,
enquanto os esterdis 27A%22, 28A>?* tiveram menores contribuicdes. A mesma
tendéncia foi observada nas duas areas do talude, embora o mais raso tenha exibido
concentragcdes menores. Em relacdo as amostras do MIS1 no RJ-1502, destaca-se a
alta contribuicdo do 29A° sobre os demais esterois.

n-Alcanos de cadeia longa

Os lipidios da fracao de hidrocarbonetos alifaticos séo dominados por homdélogos
n-alcanos entre 25 e 33 numeros de carbono. As concentracées médias dos n-alcanos
de cadeia longa (nCas.33) foram de 132 + 73,1 ug gCOT? (12,7 a 328 ug gCOT?, n = 50)
no testemunho RJ-1501 e 155 + 84,9 ug gCOT* (26,8 a 409 ug gCOT?, n = 47) no RJ-
1502 (Tabela 6.2). Assim como o observado para os esterdis, as concentragdes de n-
alcanos individuais normalizadas por TOC foram maiores para os periodos de MIS2 e
MIS3 em comparagdo com as amostras de MIS1 (Figura 6.3b). Podem ser observadas
duas tendéncias nas concentracdes de n-alcanos no testemunho RJ-1501: valores
elevados no MIS3 Tardio (que inclui HS3 e HS4) até o UMG e diminuigéo dos valores a
partir de UMG, com valores de n-alcanos relativamente mais altos em torno de 8 cal ka
AP. Uma distribuicdo similar de n-alcanos é observada na regido mais profunda, RJ-
1502.

A distribuicao da composi¢éo de n-alcanos ao longo dos estagios MIS revela uma
clara predominancia dos compostos com nameros de carbono impares, com uma maior
abundancia do alcano n-Cy (Figura 6.3b). Nota-se que as amostras do MIS1 do
testemunho RJ-1501 exibiram as menores concentragdes de n-alcanos individuais
normalizadas por COT. Os valores médios do indice de preferéncia de carbono (IPC)
variam de 2,7 a 3,1 em todos os periodos e nas duas regides. O comprimento médio da
cadeia (ACL) calculado considerando-se nCas-33, foi semelhante entre os estagios
isotopicos, variando de 28,0 a 28,7 com uma leve inclinagdo para valores menores
(~28,0) no MIS1.
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Figura 6.3. Média (barras) e DP (linhas) das concentra¢c6es normalizadas por TOC de (a) esterois individuais (barra preta), (b) n-alcanos de cadeia longa
C2s-33 (barras cinzas escuras) e (c) n-alcoois cadeia longa C24-32 (barras cinza claro) agrupados nos estagios isotopicos marinhos (MIS1, MIS2 e
MIS3) nos testemunhos RJ-1501 (painéis a direita) e RJ-1502 (painéis a esquerda). Nas distribuicdes de n-alcanos e n-alcoois estéo incluidos
os valores médios do indice de preferéncia de carbono (IPC) e o comprimento médio da cadeia (ACL); n representa o nUmero de amostras em
cada grupo de amostras.
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n-Alcandis (n-alcan-1-6is) de cadeia longa

Os alcoois saturados foram quantificados na faixa de Czs.c32 € as concentracdes
totais destes compostos de cadeia longa (LCOH) foram maiores no testemunho RJ-
1502 em comparacdo ao RJ-1501. As concentracdes médias de LCOH foram 64,5 +
59,3 ug gCOT? no MIS1, 118,2 + 82,4 ug gCOT* no MIS2 e 112,8 + 63,4 ug gCOT-1
no MIS3 (Tabela 6.2). A regido mais profunda do talude (RJ-1502) € mais enriquecida
dos compostos LCOH, com concentracdes em torno de 293 + 150 e 336 + 201 ug gCOT-
1 no MIS2 e no MIS3 e de 164 + 188 pg gCOT 1 no MIS1.

Os alcoois e alcanos de longa cadeia apresentam alta correlagdo significativa nas
amostras dos dois testemunhos (r = 0,52, p<0.0001 no RJ-1501 e r = 0,70, p<0.0001 no
RJ-1502). A variacdo nas composi¢cdes dos n-alcoois € caracterizada pela
predominancia das cadeias de carbono com numeracéo par, particularmente o alcool n-
Ca4 (Figura 6.3c). Este padrdo é mais evidente durante os periodos MIS2 e MIS3 em
ambas estacdes, e ja no MIS1 ha uma mudanca, com maior contribuicdo do composto

NnCos.

6.5. DiscussAo: RECONSTRUGCAO DA MO DEPOSITADA NA SEBCM

Os registros marinhos séo indicadores de mudancas paleoambientais e neste
estudo fornecemos informacdes sobre a natureza da MO e as condi¢cdes deposicionais
gue levaram a acumulacdo no sedimento nos ultimos 50 ka em um gradiente de
profundidade ao longo do talude. Essas condi¢cdes estdo diretamente ligadas as
mudangas climéticas e as caracteristicas oceanograficas que predominaram na
SEBCM.

6.5.1. TEMPERATURA DA SUPERFICIE DO MAR (TSM) vs. LIPiDIOS E PARAMETROS DE
SEDIMENTO BRUTO

As temperaturas de superficie do mar (TSM-UX)) estimadas aqui (15,5-25,8 °C) se
encontram nas mesmas faixas de temperatura de outros estudos na regido (Evangelista
et al., 2014; Lourenco et al., 2016; Jaeschke et al., 2017; Zhang et al., 2017; Ceccopieri
et al., 2018) e revelam as condigbes térmicas da massa d’agua superficial durante a
glaciacdo e apos a elevacgao do nivel médio do mar no periodo pds-glacial (Tabela 6.2;
Figura 6.4).

Os registros de lipidios totais, que se refere ao somatério de alquenonas (Cz7.23+
Csg), esterdis (274522 + 2775 + 28A522 + 28A>2428) + 28A5 + 29A%>22 + 29A5 e 30A?%2),
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alcanois (nCison-NCs20n) € hidrocarbonetos alifaticos estdo apresentados na Figura
6.3a-b. Nas duas esta¢fes do talude é possivel perceber que hd acumulagcdo da MO
em periodos de menores temperaturas como ao longo do periodo glacial, com tendéncia
de deplecéo na Deglaciagcédo e manutengédo de menores teores no Holoceno. Na estacéo
RJ-1501 as menores TSM-UX, foram determinadas no estagio MIS2, associadas ao
UMG e maiores temperaturas associadas ao Holoceno (Figura 6.4c), assim como
observado no periodo do MIS1 também da estacdo mais profunda do talude (RJ-1502;
Figura 6.4d). O padrdo de distribuicio do TSM-UX, no RJ-1502 mostra uma
homogeneizacao entre os MIS2 e MIS3, sem um perfil claro de decréscimo no UMG.
Este padrdo esta em conformidade com reconstrucdes de TSM-UX localizadas sob
influéncia do Giro Subtropical do Atlantico Sul (Gu et al., 2017; Santos et al., 2017;
Portilho-Ramos et al., 2018). Esta diferenca de gradiente de TSM-U, é discutida em
detalhes no capitulo de paleoceanografia (Capitulo 7). Observa-se também que os perfis
de TSM-UX durante a transgress&o marinha no transecto do talude continental do
sudeste brasileiro estdo em fase com dados do Oceano Atlantico Norte (Zhao et al.,
1993; de Vernal et al., 2006; Hwang et al., 2014; Gil et al., 2018).

Mis1 MIS2 MIS3
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Figura 6.4. (a) e (b) Perfil de TSM-UX e (c) e (d) Perfil de lipidios totais = somatério de
alquenonas, esterdis, n-alcandis e hidrocarbonetos alifaticos determinados nos
testemunhos RJ-1501 (simbolos cheios) e RJ-1502 (simbolos abertos)
representados vs. da idade (cal ka AP).
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6.5.2. CLASSIFICACAO DAS FONTES DA MO UTILIZANDO PCA COMO FERRAMENTA

Um teste de analise de componentes principais (PCA) foi utilizado para avaliar as
assinaturas das fontes dos lipidios na MO depositada na SEBCM nos ultimos 50 mil
anos pois pode fornecer uma abordagem factivel para dimensionar os aportes
terrigenos e marinhos em amostras sedimentares (Yunker et al., 2005; Carreira et al.,
2010). Assim, para alcancar uma comparagdo robusta da composicdo de
biomarcadores nas amostras de diferentes idades foram selecionados dois grupos de
biomarcadores, agrupados por grupo funcional (Figura 6.5): n-alcanos de alto peso
molecular foram escolhidos para representar lipidios terrigenos de plantas vasculares
(em vermelho, a esquerda no eixo x negativo) e os compostos esterois, que representam
lipidios marinhos, por serem produzidos principalmente por organismos que vivem nos
oceanos (em azul, a direita no eixo x positivo). Os resultados mostraram diferenciagédo
no PC1 entre os dois grupos de compostos, o que pode indicar o end member terrigeno
ou marinho partir dos dois primeiros componentes do PCA que explicam mais de 75%
da variancia (>62% para PC1 e >14% para PC2) dos dados das duas estagfes, RJ-
1501 (Figura 6.5a) e RJ-1502 (Figura 6.5b).

As fontes de 27A° (colesterol) e fitoesterdis (28A%22, diatomesterol e 30A??
dinosterol) na regido sdo exclusivamente marinhas por serem compostos marcadores
de plancton, diatomaceas e dinoflagelados, respectivamente (Volkman et al., 1998).
Podemos observar que os esterdis 29A°2? e 29A° aparecem agrupados (loading positivo
do fator 1, Figura 6.5) com os esteréis biomarcadores marinhos, o que sugere origem
autéctone para estes esterois. Este mesmo sinal foi evidenciado em pesquisas prévias
na area da SEBCM (Carreira et al., 2010; Lourenco et al., 2017; Cordeiro et al., 2018).
Maiores concentracGes de 28A%?? e 30A%? nas amostras do MIS3 e MIS2 do talude
continental (Figura 6.3a) também foram encontradas em regido de plataforma
continental influenciada pela ressurgéncia de Cabo Frio (Lourenco et al., 2017), que
pode estar relacionada as variacdes dos periodos de produtividade devido ao aporte

terrigeno principalmente proximo na estacao proxima a quebra da plataforma.
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Figura 6.5. Fontes de MO: Projecdes (VARIMAX rotacionadas) dos dois primeiros fatores das
varidveis (compostos lipidicos). Os grupos (cores, azul e vermelho) foram
baseados nas distancias entre as variaveis para indicar os lipidios que apresentam
fonte analoga. Grupo vermelho representa MO terrigena e grupo azul representa
MO marinho para (a) RJ-1501 e para (b) RJ-1502.

O segundo grupo de compostos lipidicos identificados no PCA sao os n-alcanos
de alto peso molecular (nCz7, nCz € nCsi), caracterizado (Figura 6.5) por valores
negativos de PC1l. Estes compostos séo caracteristicamente relacionados com a
producdo de plantas superiores e por isso retratam os aportes do material organico de
fonte continental, de origem fluvial ou edlica (Ternois et al., 2001; Yunker et al., 2005;
Vogts et al.,, 2009). O grupo dos trés n-alcanos avaliados no PCA estdo altamente
correlacionados entre si tanto para estacdo RJ-1501 (0,88<r<0,96; p<<0,001; n=50)
como para RJ-1502 (0,94<r<0,90; p<<0,001; n=48).

6.5.3. CONTRIBUICOES DOS APORTES ALOCTONES E AUTOCTONES DA MO

A Figura 6.6 apresenta o perfil (gréfico de barras) do Fator 1 do PCA nas estacdes
RJ-1501 e RJ-1502. Este fator possibilitou a separacéo de valores positivos associados
a composigao de lipidios marinhos (autoctones) e valores negativos, de composigao de
lipidios terrigenos (aloctones). A estagdo mais sensivel as variagcdes do nivel do mar
(RJ-1501, 62% da variancia dos dados) mostra uma tendéncia de aumento crescente
do loading marinho quando comparado com terrigeno, em direcdo aos dias atuais. Ja o
registro temporal do Fator 1 da estacdo mais profunda (RJ-1502, 64,5% da variancia
dos dados) apresenta maior amplitude dos dados, com alternancia entre épocas de

predominancia de material terrigeno e marinho. No periodo entre ~33 ka-UMG (nivel do
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mar baixo) é nitida o gradiente de contribuicdo marinha vs. continental na regido, com a
regido proxima a quebra da plataforma continuamente fertilizada por aportes

continentais.

Para avaliar esta contribuigcdo continental, foram utilizados indices de n-alcanos
de cadeia longa (nC2s-nCs3) (Eglinton & Hamilton, 1967), compostos que alcangam o
mar tanto por via atmosférica quanto fluvial (Eglinton & Eglinton, 2008) e por isso razées
especificas largamente utilizadas como indicadores de fontes foram aplicadas: indice
preferencial de carbono (IPC), comprimento médio da cadeia (ACL) e razédo de plantas
aquaticas continentais (Paq). A Figura 6.7 apresenta os indices de material organico

continental, definidos pelas equagdes 3, 4 e 5.

Zimpar Cn (Eq. 3)

IPCy5_33 = ¥ Cn
par

Oonde Y inpar Cn € Ypqr Cn representam o somatorio de n-alcanos de cadeia longa

(entre nCzs-nCgs3) de carbonos de cadeia impar e de cadeia par, respectivamente.

Z((C * [G]) (Ea. 4)

ACLys—33 = — e
L

Onde X[C;] representa a concentragdo de n-alcanos com numero C; de carbonos

entre nCy5-NCas.

C3 + (5
Cy3+ Cy5 + Cy9 +C5q

Paq = (Eq. 5)
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Figura 6.6. Fator 1pca para (a) RJ-1501 e para (b) RJ-1502 plotado vs. idade (cal ka
AP). Barras vermelhas representam sinal terrigeno e barras azuis sinal
marinho.

Enquanto os perfis dos indices lipidicos da estacdo RJ-1502 podem representar
processos hidrodinamicos e atmosféricos de escala regional, os perfis da estacdo RJ-
1501 podem indicar varia¢cdes da composicao de MO continental da costa adjacente. As
variagdes incluem mudancgas na vegetacdo (mudancas nas proporcdes de n-alcanos de
plantas continentais), principal fonte da composi¢cdo do MO terrigena para o oceano
adjacente. As plantas superiores respondem as condicbes de temperatura e
precipitacdo e sua composi¢ao e desvio sao controlados por mudancas climaticas de
grande escala em que as caracteristicas do solo e as mudancas climaticas sédo as
causas dos principais deslocamentos das espécies de arvores nos ciclos glacial-
interglacial (Zhao et al., 2003; Rodrigues et al., 2016).
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Figura 6.7. indices terrigenos para os testemunhos RJ-1501 (simbolos cheios) e RJ-1502
(simbolos abertos) vs. idade (cal ka AP): (a) Insolacdo de verdo a 30°S; (b) 580
de espeleotemas a partir de Cruz et al., 2005 (caverna Botuvera); (c) indice
preferencial de carbono de n-alcanos de cadeia longa (IPC2s-33); (d) comprimento
médio da cadeia (ACLzs.33); e (€) indice de plantas aquaticas continentais (Paq).

O indice preferencial de carbono de n-alcanos impares de longa cadeia (IPCzs.33,
Equacdo 3, Marzi et al., 1993) revelam uma contribuicdo de alcanos de plantas
terrestres (IPC>»1) em ambas as estagdes (Figura 6.7c). Nas reconstrucdes
paleoclimaticas, os registros do IPC podem indicar uma variabilidade das taxas de

diagénese e degradacao com as condicdes climéticas (Zhou et al., 2010; Peterse et al.,
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2014). Na estacdo RJ-1501, o clima mais seco é indicado por altos valores de IPC
(menor degradagéo do material organico) no inicio do UMG, j& os menores valores de
IPC ao longo do Holoceno evidenciam o clima mais umido do periodo. Na estagdo mais
profunda do talude (RJ-1502) as varia¢des do IPC sdo menos sensiveis ao clima, porém
€ possivel observar uma tendéncia de diminui¢cao entre o periodo de ~50-23 cal ka AP
(entre MIS3 e pré-UMG) e UMG e Holoceno. Ao avaliarmos a reconstrugéo do IPC na
RJ-1501 (Figura 6.7c vermelho) observamos a tendéncia de condi¢des mais Umidas,
em acoplamento com a intensificacdo do SMAS na regido sul do Brasil (registro da série
isotopica 580 de espeleotema da caverna de Botuvera (Figura 6.7b, Cruz et al., 2005)
e com o0 aumento da insolag&o de veréo (Figura 6.7a).

O comprimento médio da cadeia de n-alcanos entre nCys to nCsz homologues n-
alkanes (ACL2s.33, EqQuacao 4, Poynter et al., 1989) foi usado para avaliar os padrées de
comprimento de cadeia de n-alcanos (Figura 6.7b). Os perfis das duas estacdes
apresentaram uma distribuicio homogénea em praticamente todo o periodo de
cobertura temporal, com valores marcadamente mais baixos no Holoceno, o que
corrobora os dados do indice anterior, com uma alteragdo do regime de precipitagdo
regional, com a mudancga de vegetacado (Zhou et al., 2010). As variagdes do nivel do
mar e paleoprecipitagdo também foram investigados a partir da razdo de plantas
aquéticas continentais ou Paq (Equacao 5, Ficken et al., 2000) usada para distinguir
aportes de tipos de vegetacao (terrestre emersas e submersas). Importante similaridade
pode ser verificada entre os perfis da razdo Paq (Figura 6.7c) e as variacdes globais do
nivel do mar (Grant et al., 2012, Figura 6.7d), principalmente em relacdo ao perfil da
estacdo RJ-1501, o que confirma ser um bom indicador de vegetacdo associada a
ambientes alagados afetados pelas mudancas no nivel do mar na regiao do testemunho
(Nichols et al., 2006), como por exemplo o desenvolvimento de restinga, manguezais
associadas ao desenvolvimento de baias no Holoceno. Os valores de Paqg > 0,75 a partir
de ~5,0 cal ka AP evidencia a expansdo de vegetacdo de plantas aquaticas como
macrofitas (Ficken et al., 2000). Dados recentes de Lazzari e coautores (2018)
evidenciaram clima umido com elevado fluxo de material este periodo, associado ao
fortalecimento do SMAS em regido da plataforma continental adjacente a area de

estudo.

O teor e composicdo do MO presente nos sedimentos pode ser utilizado para
estimar as taxas de producdo priméria, e uma vez que o fluxo de carbono e a
produtividade sdo dependentes do tempo, as taxas de acumulagéo de carbono organico

no fundo podem ser consideradas para estimar paleoprodutividade (Meyers, 1997). Os
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teores de COT e CaCOs; (Figura 6.2), de alquenonas Cs7 (Csrz2 + Car:3), fitoesterdis
(somatério de diatomesterol, 28A%% e dinosterol, 30A%?) e fitol (Figura 6.8) nos
sedimentos dos dois testemunhos foram utilizados como indicadores de produtividade
biol6gica ao longo dos ultimos 50 ka.
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Figura 6.8. Biomarcadores marinhos para os testemunhos RJ-1501 (simbolos cheios) e RJ-
1502 (simbolos vazios) representados vs. idade (cal ka AP): (a) Fitoesterdis
(284522 + 30A?%2, ug gCOT™Y); (b) Fitol (ug gCOT1) e (c) alquenonas Caz7:2-3 (LUg
gCOT).

Na avaliacdo da evolucédo temporal destes indicadores pode-se verificar um
incremento de fitoesterdis durante os estagios MIS3 e MIS2 (incluindo UMG), e um
decréscimo desde a Deglaciagdo e Holoceno Inicial até a idade de ~5,5 ka (Figuras 6.2

e 6.9). Os resultados das concentragcbes de carbono organico mostraram uma

10314
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diminuicdo de acumulacdo de aproximadamente 50% entre o periodo glacial e a
deglaciacdo na estacdo mais proxima a costa (Figura 6.2a). A alta produtividade
marinha no periodo glacial se relaciona aos altos aportes continentais devido ao nivel
do mar baixo. A partir do inicio do Holoceno médio (~8 cal ka AP) foi observada uma
inclinagcdo de diminuicdo dos valores de C/N que confirmam a contribuicdo marinha
relevante, com valores mais tipicamente de algas (Meyers, 1997). Estes dados
corroboram os altos valores de carga do fator 1 (marinho) no perfil da estacdo RJ-1501
(Figura 6.6a), que pode estar relacionado ao aumento da intensidade da ACAS (rica em
nutrientes) introduzida na plataforma continental adjacente neste periodo, aumentando
a produtividade (Brandini et al., 2014).

6.5.4. MUDANGCAS NA COMPOSICAO DA MO NO GRADIENTE ESPACIAL (CROSS-TALUDE)

Na Figura 6.9 estdo apresentadas as contribuicdes relacionadas aos aportes
aléctones (n-alcanos de vegetacdo continental: nCs7, NCag, NCs1 € NC33), em vermelho
na Figura 6.9) e aos aportes autoctones para a composi¢cdo da MO dos ultimos 50 cal
ka na SEBCM. Para avaliar a composi¢éo da estrutura marinha foram plotadas quatro
diferentes contribuicbes de lipidios biomarcadores marinhos (alquenonas,
diatomesterol, dinosterol e colesterol, em azul na Figura 6.9). Quanto aos aportes
continentais, consideramos n-alcanos de cadeia C2-Css de alta predominancia
impar/par os principais componentes de plantas superiores (Bieger et al., 1997; Prahl et
al., 1997), enquanto os de cadeia intermediaria dominantes de plantas imersas e
submersas (Huang et al., 1999; Ficken et al., 2000). J4 os lipidios de origem marinha

selecionados apresentam as seguintes caracteristicas:

¢ alquenonas: fonte de algas haptdfitas (Volkman et al., 1998; Rontani et al., 2005);

o diatomesterol: amplamente utilizado como um indicador de producdo de
diatomaceas, apesar de ndo mono-especifica (\Volkman, 1986);

¢ dinosterol: praticamente exclusivo como fonte de dinoflagelados (Volkman, 1986;
Volkman et al., 1998); e

e colesterol: produzido em pequenas quantidades por produtores primarios,
zooplancton é a principal fonte a partir de modificagcbes dos fitoesterois
(Volkman, 1986).
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Figura 6.9. Abundancias relativas da MO terrigena (em vermelho) a partir de n-alcanos de cadeia

longa nC27, nC2e, NCaz1 € NCaz para (a) RJ-1501 e (f) RJ-1502 e Abundéncia relativa
de MO de organismos marinhos (em azul) a partir de marcadores lipidicos (algas
haptéfitas a partir de alquenonas, diatomaceas a partir de diatomesterol,
dinoflagelados a partir de dinosterol e zooplancton a partir de colesterol) para (c)
RJ-1501 e (g) RJ-1502. Perfil do indice Mar vs. Terr (28A522 + 30A22 vs. n-alcanos
de cadeia longa) (em cinza).

A avaliacdo da populacéo fitoplanctonica é primordial para o conhecimento da

importancia ecolégica e dos processos biogeoquimicos modernos e do passado

(Menzel et al., 2003). A estrutura e distribuicdo de grupos da comunidade fitoplancténica

da plataforma sudeste do Brasil (20-25°S) esta relacionada com a disponibilidade de luz

e nutrientes, que se relacionam com as intrusdes sazonais da ACAS e a populacdo

7

presente na camada superior da SEBCM é constituida de dinoflagelados, algas

haptdfitas e grandes diatomaceas (Mahiques et al., 2009; Brandini et al., 2014), além de

prasinophytes, cryptophytes, pelagophytes e cianobactérias (Rodrigues et al., 2014). Na

SEBCM, as mudangas na composicdo tanto dos ecossistemas marinhos quanto

continentais ocorreram de forma gradativa e as principais mudangas na composi¢ao dos

lipidios marcadores (Figura 6.9) foram classificadas em alguns periodos temporais:
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() MO de ~50-26 cal ka AP (MIS3 Médio e Tardio):

De maneira geral, este periodo foi subdividido no periodo até ~45 cal ka AP com
alto aporte de biomarcadores e concentragbes mais baixas entre 45 e 34 cal ka AP
(Tabela 6.2, Figura 6.3d, Figura 6.3a,d). ~45 ka marca o inicio do aumento da TSM
(Figura 6.4c) na porgéo sudeste do Atlantico Sul sob influéncia do Giro Subtropical (Gu
et al., 2017; Santos et al., 2017; Portilho-Ramos et al., 2018) e esta diminuicdo de
produtividade esta acoplada com a maior influéncia da CB quente e pobre em nutrientes
na estacdo RJ-1501. Este periodo é concordante com altos valores do indice IPC e
baixos do Paq (Figura 6.7), que indica condigBes mais Umidas e de maior disponibilidade
de nutrientes em comparagéo com o restante da MIS3 e grande influéncia da CB (Gu et
al., 2017; Brandini et al., 2018). Condi¢des climéticas relativamente mais Umidas sdo
predominantes nesta parte do periodo glacial, com expansdo da composi¢éo arborea
em comparag¢ao com ndo-arborea no continente e a mudanga para condi¢fes mais frias
e secas a partir de 38,5 com vegetacdo do tipo graminea (grassland) predominante nas
regides do Sul do Brasil e espécies de arvores mais propensas ao clima seco, como
Araucaria em regides montanhosas (Harrison et al., 2010; Pessenda et al., 2012;
Rodrigues et al., 2016). No ambiente marinho, o perfil das contribui¢des relativas (Figura
6.9a,d) apresenta aumento percentual dos lipidios indicadores de diatoméaceas e
dinoflagelados e diminuigdo dos lipidios indicadores de algas haptofitas nos eventos
HS4, HS3 e HS2.

As intrusdes de aporte de nutrientes sobre a plataforma causam alteracdes no
ambiente pelagico sobre a plataforma do SECBM com aumento de producédo e
biomassa em mesoescala (Rodrigues et al., 2016). Na estacdo RJ-1502, ao longo dos
50 ka, observa-se as maiores concentracdes de diatomesterol (28A%%?), que indica
maior preservacao das diatomaceas no estagio MIS3 Tardio, entre ~50-48 cal ka AP e
entre ~38-25 cal ka AP no talude médio (Figura 6.9a). Ja& na regido mais préxima a
quebra da plataforma (RJ-1501), as maiores concentracbes estdo associadas
principalmente aos periodos da UMG e HS1, apesar de apresentar picos em ~32 e 29
cal ka AP (Figura 6.9d). Estes periodos séo concordantes com uma maior transgressao
do nivel do mar que pode ter propiciado uma expanséo das Frentes de Plataforma que
fertilizaram as aguas. Os registos temporais do colesterol nas duas areas de
amostragens sdo semelhantes ao encontrado nos respectivos perfis de diatomesterol,
gue evidencia a estrutura tréfica, com associacdo entre pastagem do zooplancton e
producao primaria. A diferenga entre os ambientes peldgicos rasos e de oceano aberto
pedem ser também observados nas Figuras 6.10a,d, que inclui a pastagem por

diatomaceas em ambiente raso versus fitoflagelados em &reas mais profundas
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(Nogueira Junior et al., 2014), e predominantes na mais profunda do talude (RJ-1502,

Figura 6.9a).

(i) MO de ~29-13 cal ka AP (pré-UMG, UMG e Deglaciagéo):

Nas esta¢fes RJ-1501 e RJ-1502, no pré-UMG h& um aumento na propor¢ao dos
n-alcanos mais leves (principalmente nCy7) em relacdo aos mais pesados (Figura 6.9c,f)
e maiores valores de IPC e ACL (Figura 6.7c), que sugere clima mais imido quando
comparado com o periodo do maximo glacial. Os resultados estdo acoplados com o
aumento da precipitagcdo no sul do Brasil (Figura 6.7b) e constatado também em
amostras de pélen no sul e sudeste do Brasil, onde espécies tipicas de campos
(gramineas e herbaceas), predominantes no ultimo periodo glacial, foram substituidas
de forma brusca por espécies de Floresta Tropical (Mata Atlantica). Esta modificagédo
ocorreu até o Holoceno Médio (Ledru et al., 2009) com a composi¢ao da regido costeira
composta por bosques perenes (evergreen forest) (Rodrigues et al., 2016). No periodo
entre 22,0 e 17,0 cal ka AP (UMG), nas planicies costeiras e na plataforma continental
exposta ocorreram porcdes de floresta e vegetacao do tipo restinga (Gu et al., 2017),
gue pode aumentar a contribuigdo de n-alcanos Cy7 e Cyg (Huang et al., 1999; Ficken et
al., 2000; Gil et al., 2018).

Em relacdo aos ecossistemas marinhos, a estagdo RJ-1501 apresentou uma
tendéncia clara de diminuicdo da contribuicdo de lipidios provenientes de algas
haptdfitas ao longo da Deglaciagdo, com aumento proporcional dos percentuais lipidicos
de diatomaceas e zooplancton o que revela um padréo de alta produtividade e pastagem
(Figura 6.9c¢). Na estacdo mais profunda (RJ-1502) ha uma tendéncia de aumento
gradual da proporgdo percentual dos lipidios de algas haptéfitas e decréscimo dos
indicadores de dinoflagelados a partir do MIS2 Tardio (Figura 6.9f). Durante o periodo
glacial de nivel do mar mais baixo h4 uma maior influéncia de material transportado
pelas Frentes de Plataforma rica em nutrientes e que causa aumento na
paleoprodutividade na regido da SEBCM. Como apresentado nas Figura 6.9a,d, o
aumento do percentual de diatomesterol a partir do inicio UMG (testemunho RJ-1502)
e na Deglaciacdo (testemunhos RJ-1501 e RJ-1502) pode retratar as condigbes
ambientais adversas destes periodos pois muitas espécies de diatomaceas sao
tolerantes a distirbios (R-estrategistas) e relacionadas com condi¢cbes de alta
turbuléncia e alta disponibilidade de nutrientes (Margalef et al., 1978; Rodrigues et al.,
2014), sendo predominantes neste periodo. As haptofitas, por sua vez, sé&o
consideradas espécies competidoras e oportunistas (C-estrategistas) e por isso sédo

dominantes em aguas com concentragdes de nutrientes e disponibilidade de luz altas
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(Sommer et al., 1990) e apresentam as maiores contribuicdes (alquenonas) em todo
periodo de abrangéncia do RJ-1501, associadas tanto a grandes quantidades de
nutrientes (como no UMG em no periodo glacial influenciados por aportes terrigenos)
guanto as condi¢Bes do Holoceno, com relativamente baixos teores de nutrientes e luz

abundante.

(i) MO de ~13-1,7 cal ka AP (MIS1 Inicial e Holoceno):

O estagio MIS1 possui clima mais umido e quente (Pivel et al., 2013; Chiessi et
al., 2014; Chiessi et al., 2015; Zhang et al., 2017), verificadas aqui na Figura 6.4c,d. De
forma nitida, houve um acréscimo gradativo da contribuicdo dos n-alcanos de 25 a 29
carbonos a partir de ~13 cal ka AP (Figura 6.9f), que indica aporte de material continental
adaptado a clima mais quente e Umido e que corrobora a expansdo das florestas
tropicais (Vogts et al., 2009) e decréscimo de vegetacdo de pastagem nas planicies
costeiras do sudeste do Brasil (Gu et al., 2017) associadas a clima mais seco (n-alcanos
de 31 e 33 carbonos, Vogts et al. (2009)). Os perfis dos indicadores lipidicos de
produtividade marinha sdo marcados por percentuais de lipidios de algas haptéfitas

representativos (Figura 6.9d).

O periodo (1) ~13-9,5 cal ka AP mostrou um incremento na contribuicdo de nCy;
com um pulso em ~11-10,0 cal ka AP e posterior diminuicdo até ~9,5 cal ka AP (Figura
6.9c,f). No Holoceno Inicial houve uma domindncia de condi¢bes climaticas
relativamente mais secas na regido, ocasionando altos valores de IPC e baixos valores
de Pag no periodo (Figura 6.7). O periodo (2) ~9,5-5,8 cal ka AP apresentou alta
contribuicdo de nCy, indicador de plantas superiores como florestas de clima Umido
(Vogts et al., 2009), diminuigdo do nCss, concordante com a mudancga para clima mais
umido (Figura 6.9a). As baixas concentra¢cdes de n-alcanos a partir do inicio do
Holoceno Inicial (Tabela 6.2) revela o afastamento da linha de costa e o aprofundamento
do local de coleta. Em cerca de ~6000 anos BP, um brusco aumento na contribuicdo
de nCy; confirmam estudos anteriores, em que houve uma mudanca importante no
Holoceno Médio, consistente com condi¢c@es climaticas ainda mais umidas e consoante
com o deslocamento do Sistema de Mon¢des da América do Sul (SMAS) (Baker et al.,
2015; Bernal et al., 2016). Uma mudanca na composicdo da vegetacdo durante o
Holoceno (5900 + 800 cal ano BP) foi observado em amostras de pélen no sudeste do
Atlantico Sul (Regido da Serra dos Org&os), com diminuicéo de espécies de gramineas
(Poaceae) e aumento de arvores e arbustos (Moraceae/Urticaceae, Melastomataceae
e Myrsine) e aumento de gradual de espécimes de Mata Atlantica (Rodrigues et al.,
2016).
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A fim de comparar a distribuicdo espacial e temporal das amostras em relacao a
suas assinaturas continentais e marinhas, os scores das amostras dos testemunhos das
estacOes RJ-1501 e RJ-1502 obtidos a partir do PCA foram na Figura 6.10 (amostras
estdo identificadas pelas respectivas idades com as cores laranja, roxo e verde
representando os estagios MIS3, MIS2 E MIS1 respectivamente). Na estacdo mais
proxima a quebra da plataforma (RJ-1501, Figura 6.10a), a maioria das amostras do
MIS2 e 3 estdo localizadas nos quadrantes a esquerda (valores negativos do F1), que
indica maior influéncia de aportes continentais na MO dos sedimentos e concordantes
com o aporte das frentes de plataforma como as influéncias da PRP e CCFUS. Com a
distancia da costa (RJ-1502, Figura 6.10b), este padrao é alterado, com uma distribuicédo
entre as contribuicfes terrigenas e marinhas ao longo do periodo glacial. O aporte da
MO nas amostras do Holoceno (verde) da estagcdo RJ-1501 estdo localizadas
principalmente nos quadrantes a direita, confirmando a importancia do aporte de
material autdctone no periodo, associado aos periodos de maior umidade (~10 cal ka
AP e em amostras mais recentes que 5,5 cal ka AP) e maior influéncia da CB com a

elevacao do nivel do mar.

Como pode ser observado no transecto do talude continental (Figura 6.10), uma
alteracdo dos fatores ambientais que controlam as fontes do material organico a partir
de um gradiente costa-oceano sao observados a partir da linha de costa até mais de
200 km na SEBCM (Nogueira Junior et al., 2014). A variabilidade das contribui¢cdes
relativas dos lipidios marinhos (Figura 6.9) mostram que nas comunidades planctdnicas
predominam diatomaceas em aguas costeiras e de plataforma enquanto dinoflagelados
tém grande contribuicAio em caracteristicas oceanicas, além da contribuicdo
nanoplanctbnica de haptdéfitas nas plataformas continentais também é importante
(Rodrigues et al., 2014). Apesar da maior contribuicao terrigena (fator 1 negativo, Figura
6.10) nas amostras dos MIS2 e 3 da RJ-1501, é notério que a MO alcanca o talude mais
profundo (RJ-1502, distancia da costa: 174,5 km). Assim, o transporte de material via
rios, circulacdo atmosférica e correntes marinhas devem ser consideradas para compor

as fontes de MO encontrada na SEBCM.
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Figura 6.10. Fontes de MO: Score plot do PCA das 48 amostras de sedimento do testemunho
RJ-1501 (& esquerda) e 42 amostras de sedimento do RJ-1502 (a direita). Os casos
em verde, roxo e laranja representam as idades (cal ka AP) dos MIS1, MIS2 e MIS3,
respectivamente.

6.6. CONCLUSOES

Neste estudo fornecemos informacdes sobre a natureza da MO e as condicbes
deposicionais que levaram a sua acumulacdo no sedimento nos ultimos 50 ka. Estas
condigbes estdo diretamente ligadas as mudancgas climéticas e as caracteristicas
oceanograficas que predominaram na margem continental do sudeste brasileiro. Com
base na investigagdo de biomarcadores mdultiplos (n-alcanos, n-alcandis, esterdis e
alguenonas) foi possivel observar as sucessdes nos ecossistemas continentais e
marinhos entre os eventos temporais MIS3 a MIS1 na SEBCM. O perfil de TSM-UX, em
fase com as mudancas na composi¢éo de organismos plancténicos (lipidios marinhos)
também evidenciou uma importante contribuicdo de dinoflagelados no MIS3,
diatomaceas durante condi¢cdes climaticas mais adversas (MIS2) e cocolitoforideos
associados a maiores temperaturas no Holoceno (MIS1). O aporte de lipidios terrigenos
na estacdo a 328 m de profundidade refletiu a histéria da cobertura vegetal na regiao,
com predominio de plantas adaptadas a clima mais seco durante os MIS3 e MIS2 e

expansdao de plantas de clima umido (ex. Mata Atlantica) a partir do inicio do Holoceno.
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Na abordagem cross-talude observamos um evidente gradiente de profundidade entre
o talude superior, proximo a quebra da plataforma (328 m de coluna d’agua, 111 km da
linha de costa) e o talude médio (1598 m de coluna d’agua, 175 km da linha de costa).
Proximo a quebra da plataforma as variagdes na composi¢do da MO foram fortemente
influenciadas pela mudanca do nivel do mar e ao aporte continental em todo o periodo
glacial, com maiores contribui¢cdes de lipidios de origem terrigena no UMG e HS1, que
promoveu uma elevacao da produtividade marinha enquanto o talude intermediario
apresentou assinatura marinha mais representativa ao longo do glacial, com os periodos
HS5, HS3 e HS2 em destaque.
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Capituto 7. RECONSTRUCAO MULTI-INDICADORES DA CAMADA SUPERIOR

DO OCEANO E RELACAO COM O PALEOCLIMA DA MARGEM
CONTINENTAL SUDESTE BRASILEIRA

7.1. INTRODUGAO

As margens continentais sao regides que apresentam 0s principais recursos
naturais e econdmicos do globo, sendo caracterizadas por alta densidade populacional
e diferentes tipos de uso e ocupacao do solo. De forma geral o processo de ocupacao
do solo esta associado historicamente a variabilidade climéatica de escala milenar e
também interanual e se relaciona diretamente com a vulnerabilidade aos episodios
naturais. Em regides da América do Sul, por exemplo, houve um aumento no nimero
de desastres nas ultimas duas décadas (enchentes, secas, tempestades, deslizamentos
de terra entre outros Assis Dias et al, 2018) devido a intensificacdo de eventos climaticos
ou a expansao populacional vivendo em areas de risco. No Brasil estes eventos afetam
cerca de 126 milhdes de habitantes e ocasionam custos humanitarios, socioeconémicos
e ambientais CEPED, 2012) e é imprescindivel o conhecimento sobre as mudancas
climéticas histéricas a fim de minimizar impactos futuros, em particular na area costeira

devido a sensibilidade associada as altera¢cdes ambientais.

Diferente das superficies continentais, que apresentam grandes amplitudes de
temperatura diurna, o alto calor especifico da agua do mar origina baixas variagdes da
temperatura da superficie e subsuperficie do mar (TSM) ao longo do dia. Com isso,
estudos avaliam a relagdo dos fluxos atmosféricos em baixos niveis e a representacao
do campo do TSM para desenvolver de modelos climaticos. No desenvolvimento das
projecbes do clima passado e futuro, a representacdo robusta da temperatura da
superficie do mar (TSM) melhora os dados dos processos de interacdo oceano-
atmosfera, das conexdes que envolvem estas interagfes e também dos diferentes
regimes de mongodes globais (Shimura et al., 2015; Thirumalai et al., 2018; Dragaud et
al., 2018). A TSM é assim um dos indicadores primérios da variabilidade climética
(Hessler et al., 2011; Belem et al., 2013; Baker et al., 2015). A dindamica do Oceano
Atlantico afeta o clima global e de forma destacada o clima da margem oeste do Atlantico
Sul através das trocas entre a circulacdo meridional do Atlantico (através da Célula de
Revolvimento Meridional do Atlantico, CRMA) e mudancas na TSM e nos campos de
vento que sdo associados aos impactos na circulacdo atmosférica e oceéanica. Neste

contexto, a Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT) é uma das principais feicbes
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climaticas da América do Sul que relaciona as caracteristicas da circulacdo oceéanica e
responde aos gradientes zonais de TSM (Wang et al., 2006; Mulitza et al., 2017; Zhang
et al., 2017).

Estudos paleoclimaticos e paleoceanogréficos utilizando indicadores multiplos
tem mostrado que o sistema de massas d’agua da SEBCM sofreram alteragbes em
escalas milenares e nos padrdes de periodos glaciais e interglaciais (Mahiques et al.,
2002; Sousa et al., 2002; Lourenco et al., 2016; Santos et al., 2017). Na por¢cdo mais ao
norte da SEBCM, pesquisas paleoambientais tém sido aplicadas nas regides da Bacia
de Campos devido as potenciais reservas de 0leo e gas e a presenca do fendmeno
oceanografico da ressurgéncia costeira que ocorre na costa de Cabo Frio (Souto et al.,
2011; Belem et al., 2013; Albuquerque et al., 2016; Venancio et al., 2016). O Atlantico
equatorial oeste possui reconstru¢cdes dos sistemas de ventos e mudangas na
precipitacdo na Bacia Amazobnica (Arz et al., 1998; Santos et al., 2014; Zhang et al.,
2015; Potilho-Ramos et al.,, 2017; Venancio et al, 2018). As -caracteristicas
oceanograficas e climaticas histéricas na regido da Bacia de Santos também tem se
tornado objeto de pesquisas recentes (Santos et al., 2017) mas apesar disto ainda é
necessario estabelecer uma conexao entre os processos de escala globais (circulagéo
termohalina, sistemas de circulacdo atmosféricos) e o paleoclima do continente
adjacente. Esta limitacdo se deve principalmente a aquisicéo de registros em ambientes
influenciados tanto por processos continentais quanto marinhos. Estas limitagbes
incluem testemunhos sedimentares localizados em plataforma e quebra de plataforma

continental que permitam uma avaliacdo da sedimentagao glacial e interglacial.

Os registros sedimentares constituem uma reserva de fésseis de estruturas e
moléculas remanescentes oriundas de variaveis climaticas e é baseado nesta relagéao
gue muitos métodos sao utilizados para reconstruir temperatura e salinidade a partir de
sedimentos marinhos. Entre os métodos estéo as carapacas de organismos marinhos
(foraminiferos, cocolitoforideos, diatomaceas, entre outros), indicadores inorgéanicos (a
partir de assembleias de foraminiferos utilizando composicao isotopica de oxigénio e de
razbes de elementos-traco) e a partir dos anos de 1980, o uso de biomarcadores
organicos. Cientistas em paleoclima estao limitados aos resultados destes indicadores
gue sao registros imperfeitos de um pequeno nimero de variaveis climéaticas adquiridas
em algumas areas pontuais. Ainda, na maior parte das regifes subtropicais, que inclui
a margem sudeste do Brasil, os registros sao relativamente curtos, esparsos e
incompletos, incapazes de captar variagdes de longos prazo. Na regido de quebra de
plataforma do estado do Rio de Janeiro, por exemplo, ndo existem reconstrugdes

climaticas e oceanogréaficas com cobertura que inclui desde o estagio isotépico MIS3,


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0031018217310544#bb0080
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0031018217310544#bb0015
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MIS2 até o Holoceno e dados aqui apresentados possam fornecer perspectivas sobre o

clima passado e capazes de gerar informacdes para previsdes futuras.

Neste capitulo, a partir de dois testemunhos localizados talude da SEBCM
(profundidades de 328 m e 1598 m), nés abordamos o déficit das reconstrugdes
paleoclimaticas na regido e a conexao dos processos oceanogréficos de plataforma e
talude com as mudancgas no paleoclima continental ao longo dos ultimos 50 ka. Assim,
avaliamos a heterogeneidade espacial da circulagdo da superficie da margem sudeste
do oceano Atlantico Sul e as conexdes entre as mudancas na circulacdo e as anomalias
hidroclimaticas da SEBCM com aplicacdo de multi-indicadores. Em uma abordagem
inédita na regido, reconstruimos a variabilidade da TSM e da salinidade da superficie
do mar (SSM) com o uso da composi¢do isotopica de carapacas de foraminiferos
planctonicos (8'Oc. uber) € da agua do mar (8'80sy) e de lipidios marcadores (lipidios
especificos de algas marinhas haptdéfitas — alquenonas; e Thaumarchaeota marinha —
glicerol dialquil glicerol tetraéteres, GDGTSs). Os valores das razdes entre estes lipidios
sdo convertidos em temperatura do mar através do indice de insaturacdo das
alquenonas (UX;, Brassell et al., 1986) e indice tetra éteres a partir de lipidios tetra éteres
de 86 carbonos (TEXE,, Schouten et al., 2002), respectivamente. Desde a realizag&o
dos experimentos de Englebrecht & Sachs (2005) e Schouten e coautores (2006) com
cultura de espécies de haptdéfitas comuns nos oceanos, gue mostram uma dependéncia
entre a composicao isotépica do hidrogénio das alquenonas e salinidade maior que
entre a taxa de crescimento das algas, se utiliza a composi¢cao de 6D-alquenonas como
proxy de salinidade e aqui € empregado pela primeira vez como indicador das mudancas
de SSM e nas mudancas da superficie do oceano na SEBCM.

7.2. CARACTERISTICAS OCEANOGRAFICAS E CLIMATICAS

O presente estudo foi realizado a partir de testemunhos sedimentares coletados
no talude superior e intermediario do estado do Rio de Janeiro, Bacia de Campos (Figura
7.1), na SEBCM. A regido de estudo representa um exemplo classico do sistema de
correntes de contorno oeste, influenciado pelo clima subtropical de verdes Uumidos e

invernos secos (Rocha et al., 1975; Cerda et al., 2014; Nogueira Junior et al., 2018).
Porgéo Oeste do Giro Subtropical do Atlantico Sul

O padrao de circulacdo do SEBCM é governado pela porcdo oeste do Giro
Subtropical do Atlantico Sul e a Corrente Sul Equatorial (CSE) associada. A CSE atinge

a margem brasileira e é dividida em dois fluxos de superficie, aproximadamente a 10-
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15° S: a Corrente Norte do Brasil (CNB) e Corrente Sul do Brasil (CB). O CB flui para o
sul ao longo da margem brasileira com uma espessura total de 400-500 m,
transportando a Agua Tropical pobre em nutrientes (AT: T>20°C; S>36; nicleo a 20 m
de profundidade) e a Agua Central do Atlantico Sul rica em nutrientes (ACAS: T=6-20°C;
S~34,6-36; nucleo a 300 m de profundidade) (Peterson et al., 1991; Silveira et al., 2017).
A CB alcanca a Convergéncia Subtropical do Atlantico Sul (33-38°S) e encontra a
Corrente das Malvinas (confluéncia Brasil-Malvinas) que flui para o norte (Piola e
Matano, 2017). Em uma posi¢do mais a sul (28°S) a CSE se aproxima da margem em
profundidades de 500-1200 m de profundidade e parte do fluxo é desviado para o norte,
formando uma corrente subjacente denominada Corrente Intermediaria de Contorno
Oeste (CICO). A CICO flui abaixo da CB em uma direcdo oposta e transporta dois tipos
de massas d’agua: Agua Intermediaria Antartica (AIA; ntcleo a 800 m), mais fria (4°C),
rica em oxigénio e menos salina (34,2) em comparagdo com as massas d'agua
superiores e a Agua Circumpolar Superior Profunda (ACS, nucleo a 1.350 m).
Finalmente, a Corrente de Contorno Oeste Profunda (CCOP) também flui para o sul a
23°S e transporta Agua Profunda do Atlantico Norte (APAN, nicleo> 1500 m), que
também é uma massa d’agua originalmente rica em nutrientes e oxigénio (Soutelino et
al., 2008; Silveira et al., 2017).

A circulag&o superior do oceano na SEBCM é dominada pela CB que integra em
larga escala o Giro Subtropical da Atlantico Sul, como descrito acima e em mesoescala
os meandros da CB modula a circulagdo do ambiente oceanico. Assim, A CB, como
uma corrente de contorno oeste, flui para o sul ao longo da margem brasileira
transportando aguas tropicais quentes, salgadas e com baixo teor de nutrientes
(Peterson & Stramma, 1991; Silveira et al., 2015). Em torno de 38°S, a CB converge
com a Corrente das Malvinas (CM) que transporta aguas subantarticas frias, menos
salinas para o norte até os trépicos (Peterson & Stramma, 1991; Silveira et al., 2015).
Na confluéncia Brasil-Malvinas, tanto a CB como a CM sao defletidas e fluem para o
leste como Corrente do Atlantico Sul (CAS) e para norte como Corrente Circumpolar
Antartica (CCA), respectivamente (Piola & Matano, 2017). O SAC contribui para a
Corrente de Benguela que alimenta a SEC e completa o giro subtropical (Peterson &
Stramma, 1991).
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Figura 7.1. Area de estudo e dominios de circula¢io oceanica. A esquerda - Giro Subtropical do
Atlantico Sul: Corrente do Brasil (CB); Corrente das Malvinas (CM); Corrente do
Atlantico Sul (CAS); Corrente Circumpolar Antartica (CCA); Corrente das Agulhas
(CAQ); Corrente de Benguela (CBg); ramo sul da Corrente Sul Equatorial;
Contracorrente Sul Equatorial. Dados baseados em Peterson & Stramma (1991). A
direita - Dominio de plataforma sul-sudeste do Brasil: Corrente do Brasil (CB);
Corrente das Malvinas (CM); Agua de Plataforma Subantartica (APSA); Agua de
Plataforma Subtropical (APST); Pluma do Rio de Prata (PRP). Dados baseados em
Piola et al., (2008). Localizacdo dos testemunhos sedimentares RJ-1501 e RJ-1502
(em laranja)

Dominio Costeiro Sul-Sudeste do Atlantico Sul

Sobre a plataforma continental sul e sudeste brasileira, a circulacéo e distribuicéo
das massas d’agua é controlada por uma frente termohalina formada na porgéo sul da
SEBCM, a Frente de Plataforma Subtropical (FPST). A estratificacdo (inverno do
Hemisfério Sul) é controlada pela distribuicdo de salinidade, que é primariamente
associada ao contraste entre a Pluma do Rio da Prata (PRP, S<32,5) e a AT quente e
salgada oriunda da CB. No inverno, a PRP ocupa uma planicie costeira de dezenas de
km e flui para norte e esta extensdo alcanca além de ~27°S e a estrutura de densidade
origina uma frente de densidade bem definida, de baixa salinidade (Piola et al., 2008;
Ciotti et al., 2014). A frente FPST separa aguas tropicais das subtropicais e € composta
pela Agua de Plataforma Subantértica (APSA) originada na plataforma sul (Patagonia)
e se estende em direcao a norte até ~33°S formando uma cunha de agua fria que separa
0 PRP (S<32) e pela Agua de Plataforma Subtropical (APST) que é produto da mistura
da PRP com a AT e ACAS (Piola et al., 2008) (Figura 7.1). Ao percorrer para norte, as

40°W
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temperaturas da APST sado dependentes da mistura com a APSA, com a PRP e com as
adguas do talude (Piola et al., 2008). Apesar de ainda nao detalhado em literatura é
possivel que juntamente com a PRP que alcanca a latitude de 24°S (ver volume
especial: Ciotti et al., 2014), a APST alcance latitudes menores e influenciem nosso
registro localizado na regido proximo a quebra da plataforma.

Principais Caracteristicas Climaticas

Em condigbes modernas, o clima da regido dos registros sedimentares sofre
permanentemente o dominio da feicdo do Anticiclone Subtropical do Atlantico Sul,
responsavel por condi¢cdes de ventos de nordeste e pouca nebulosidade durante todo o
ano e de sistemas transientes como frentes frias e ciclones responsaveis por intensos
ventos de sudoeste (Dereczynski & Menezes, 2015). O clima continental no sudeste e
sul da América é definido como subtropical umido (Asp et al., 2009) com uma forte
sazonalidade resultante de uma intensa precipitagdo de verdo e menor no inverno
(Dereczynski & Menezes, 2015). Os ventos de nordeste se fortalecem durante o verao
do Hemisfério Sul causando um deslocamento da Zona de Convergéncia Intertropical
(ZCIT), a principal faixa de precipitacdo da regido e aumenta a convecgado no norte da
América do Sul (Asp et al., 2009). Esta umidade é deslocada para sudeste e forma a
denominada Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS) (Dereczynski & Menezes,
2015; Strikis et al., 2018) que € a feicdo mais importante do sistema de mong¢ées sul
americana (SMAS) e carrega umidade (chuva) para toda a regido centro-oeste e
sudeste (e também parte das regides sul e nordeste) do Brasil.

7.3. MATERIAIS E METODOS

7.3.1. AMOSTRAGEM

Dois testemunhos sedimentares foram coletados no talude continental da margem
continental sudeste brasileira, no talude continental do Rio de Janeiro (RJ-1501:
23°58'14,3"’S/ 43°06°35,1"W, coluna d’agua de 328 m, 402 cm de profundidade
sedimentar e RJ-1502: 24°32'57,6°S/42°55'42,9’"W, coluna d’agua de 1598 m, 450 cm
de profundidade sedimentar, Figura 7.1) em junho de 2015, a partir do cruzeiro
oceanografico do R/V Inspector Il realizado pela empresa Seaseep® (maiores
informacGes sobre a campanha oceanografica estdo apresentadas no material
suplementar MS-1). A amostragem foi realizada com testemunhador de pistdo (com

barrilete externo de aco de 6 m, didmetro interno de 16 polegadas e tubo de polipropileno
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transparente). As camadas sedimentares foram seccionadas a cada 3 cm de

profundidade sedimentar e acondicionadas sob refrigeragéo (< 20°C).

7.3.2. GEOCRONOLOGIA

Para a geocronologia dos testemunhos foram usados espécimes de foraminiferos
plancténicos Globigerinoides ruber ([white] e [pink]) e Globigerinoides sacculifer. Cerca
de 10 mL de sedimento foi peneirado (63-150 pm e >150 pm) e usado para triagem das
testas de foraminiferos. 10 amostras do testemunho RJ-1501 e sete amostras do
testemunho RJ-1502 foram para a determinacdo de radiocarbono (Tabelas 7.1) e de
cada amostra foram subamostradas cerca de 50 espécimes de testas de foraminiferos
no LabMAM da PUC-Rio. Apos selecionadas, as amostras foram analisadas através da
técnica radiométrica obtida por espectrometria de massa com aceleradores em 4C
(AMS, Accelerator Mass Spectrometry MICADAS) no laboratério lon Beam Physics no
ETH Zurique na Suicga. A técnica utilizada é capaz de medir baixas concentracdes de
14C devido as altas energias empregadas no acelerador de particulas e aos analisadores
de massa magnéticos e eletrostaticos. Os resultados das idades de C foram calibrados
utilizando a curva marinha de calibragdo Marinel3 (Reimer et al., 2013) em combinacao
com a corregao regional de 28 + 52 (AR para regido costeira de Santos por Alves et al.,
2015). O modelo de idade apresentado neste trabalho foi calibrado com o programa
OxCal® v4.3.2 (27/03/2017).

7.3.3. ANALISE DE ISOTOPOS ESTAVEIS DE OXIGENIO

As determinagdes da composicdo isotépica de oxigénio (5'80) foram realizadas
em carapacas de espécimes de foraminifero planctdénico Globigerinoides ruber [white]
nos testemunhos RJ-1501 e RJ-1502. Cerca de 10 mL de sedimento das amostras de
foraminiferos foram peneiradas em duas malhas: 63 um e 150 um e triadas
manualmente. A triagem de G. ruber [white] monoespecifica das amostras do
testemunho RJ-1501 foi realizada no Laboratério de Bioindicadores Ambientais do 10-
USP (orientacédo da Prof. Silvia Helena de Mello e Sousa) e do testemunho RJ-1502 no
Centro de Estudos do Mar da UFPR (orientacdo da Prof. Renata Hanae Nagai). As
analises de 580 nas testas de foraminiferos foram executadas no Laboratério do Grupo
Climatologia do ETH-Zurique. Aproximadamente 10-15 de carapacas >150 um de cada
amostra foram pesadas em vials de vidro apropriados para serem injetados no sistema
automatico Kiel IV Thermo Fisher Scientific® (dispositivo automatico de obtencdo de

CO; do carbonato analisado) para as analises dos isétopos de oxigénio e carbono.
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18, ,16 18, ,16
18 ( 0/ O)amostra - ( 0/ O)padréo (Eq' 1)
0= 5 1¢ * 1000
( 0/ O)padréo

Para a determinagdo do is6topo de oxigénio da agua do mar (d3'%Osy) foram
utilizados os valores de &0 das testas de foraminiferos G. ruber e os valores
reconstruidos de temperatura da superficie do mar a partir das alquenonas (TSM-UX)),
aplicado na equacao proposta por Mulitza e coautores (2003). Os valores foram
convertidos de VPDB para Vienna Standard Mean Ocean Water (VSMOW) através de
um fator de conversao de 0,27%., corrigidos para o volume de gelo a partir dos dados
de Grant et al. (2012).

7.3.4. ANALISE DE LIPIDIOS (ALQUENONAS E GDGTS)

O procedimento de determinacédo de lipidios compreende extragcéo, saponificacao
e fracionamento das fracoes lipidicas. Apos a liofilizacdo, cerca de 15-30 g (+ 0,1 mg)
das amostras dos dois testemunhos (n = 139) foram extraidas com a utilizacdo de um
extrator ASE (Dionex® ASE-200, Accelerated Solvent Extraction, temperatura de 100
°C e presséo de 1000 psi, 3 ciclos de 20 mL de solvente, tempo total de extracdo de 11
minutos) com Diclorometano/Metanol (DCM/MeOH, 9:1, v/v) no Laboratério de Estudos
Marinhos e Ambientais (LabMAM) da Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro
(PUC-RIi0). Anteriormente as extracdes quantidades conhecidas dos seguintes
compostos foram adicionadas como padrdes sub-rogados: n-triacontano deuterado (n-
Csod), 2-nonadecanona e nonadecanol. Os extratos do total de lipidios extraiveis foram
evaporados em um rotavapor (Buchi® R-300) e saponificados com solugdo de KOH 0,1
M (Sigma-Aldrich®, p.a., 286%) em MeOH:H,O (9:1, v/v, 3 mL, 85°C, 2h, auséncia de
ar). O pH (> 12) foi verificado no final do aquecimento. O extrato neutro (SAP-N) foi
fracionado em uma coluna de 4 cm de silica ativada (H.O 5%) em trés fracoes:
Hidrocarbonetos alifaticos; cetonas; e esterdis e alcoois e GDGTs foram eluidos com
(F1) 4 mL de n-hexano, (F2) 4 mL de n-hexano/DCM (2:1 v/v) e (F3) 4 mL de
DCM/MeOH (1:1 v/v), respectivamente. Nesta parte do estudo foram utilizadas as
fragcdes F2 e F3. A preciséo analitica foi estimada em < 10% para alquenonas e GDGTs,

baseada nos resultados das analises em triplicata das amostras de sedimento.

A fracéo de alquenonas (F2) foi identificada e quantificada em um cromatégrafo a
gas com detector de ionizacao por chama (CG-DIC, Thermo® Focus) no LabMAM, PUC-
Rio. O cromatdgrafo é equipado com uma coluna capilar de 60 m x 250 pm x 0,25 um.

A temperatura inicial do forno foi de 50°C mantida em isoterma por 1 min e na sequéncia
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duas rampas térmicas (até 300°C por 30 minutos e até 320°C por 5 minutos), a
temperatura do detector foi de 320°C, e hidrogénio foi utilizado como gés de arraste.
Para injecédo, a frag&o foi avolumada com Diclorometano. O modo de injecéo foi splitless
(1 min) utilizando 1 pL da amostra. A identificacdo de alquenonas foi realizada como
apresentado por Prahl & Wakeham (1987). A quantificagdo foi feita através do padréo
interno n-Cszs alcano. Brancos de extracdo foram processados em paralelo com as

amostras e néo identificaram picos de contaminagao.

A fracdo F3 foi utilizada para a analise de GDGTs no Laboratorio de
Biogeociéncias do ETH, Universidade de Zurique (ETH-Zurique). A fracdo foi filtrada
através de filtro PTFE 0,45 um, secagem sob fluxo de N2, adicédo de padrao interno (Cas
GDGT) e avolumada em hexano:isopropanol (99:1, v/v) como eluente. As amostras
foram analisadas pelo método modificado descrito por Peterse et al., 2012 por
cromatografia liquida de alta performance-espectrometria de massa com ionizacao
quimica a pressao atmosférica (HPLC/APCI-MS; Agilent Technologies® 1260 Infnity
acoplado a um Quadrupole MS 6130), coluna capilar Grace Prevail cyano (150 mm x
2,1 mm, 3 um) e uma outra coluna auxiliar (7,5 mm x 2,1 mm, 5 ym). Os compostos
GDGTs foram mensurados a partir do método de Hopmans et al. (2016) a uma
temperatura de 30°C. 10-20 uL das amostras foram injetadas a uma taxa de fluxo de 0,2
mL/min. Cada amostra foi eluida de forma isocratica com 90% de A e 10% de B por 5
min e depois um gradiente linear de 18% de B por 34 min (sendo a A = hexano e B =
hexano:isopropanol 9:1 (v/v)). Monitoramento seletivo de ions de [M+H]* foi utilizado
para detectar e quantificar os diferentes GDGTs a partir dos fatores de resposta de
padrbes apropriados, de acordo com Huguet et al. (2006). A quantificacao foi realizada
utilizando padronizagéo interna (Css GDGT, m/z 744). Além do padréo interno (m/z 744),
0s ions monitorados foram m/z 1302, 1300, 1298, 1296 e 1292.

7.3.5. ANALISE DE 8D DE ALQUENONAS

A fracdo F2 (item 7.3.4) também foi utilizada para determinacdo da composicéo
isotopica de hidrogénio das alquenonas (dD-alquenonas) no Laboratério de
Biogeociéncias do ETH-Zurique. As amostras da fracdo de d&D-alquenonas foram
analisadas utilizando cromatografia gasosa-espectrometria de massas de razéo
isotopica (GC-IRMS; DeltaP'sXP). O programa de temperatura do forno foi de 50°C por
1 min e na sequéncia duas rampas térmicas (até 300°C a uma taxa de 40°C min por
50 min [rampa 1] e até 320°C a uma taxa de 20°C min por 5 min [rampa 2]). O modo
de injecdo foi vent utilizando entre 1 e 8 pL (ajuste de cerca de 200-300 ng da amostra

para andlise na coluna). Para alcancar esta sensibilidade do método (massa de
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alquenonas > 200 ng), foi necessario realizar a combinac¢do de mais de uma camada
sedimentar antes da injecdo. A determinacao foi feita com uma coluna capilar Agilent
VF-1ms 60m x 0,25mm x 0,5 um. He foi utilizado como gés de arraste e padronizagédo
externa (alcano n-C,7, padrdo do Laboratério de Biogeoquimica Arnt Schimmelmann —
Universidade de Indiana). A razdo D/H foi quantificada e calibrada com uma coinjecéo
com padrao de referéncia (Vienna Standard Mean Ocean Water, VSMOW) e os valores
de dD-alquenonas sao reportados em %o relativo a este padréo de referéncia. Todas as

amostras foram injetadas em duplicatas, desvio padrao <2%o.

7.4. RESULTADOS

7.4.1. MODELO DE IDADE

O resultado do modelo de idade do testemunho RJ-1501 demonstra que o registro
sedimentar representa os ultimos 42,39 ka, em que a camada sedimentar de 401 cm
configura a base do testemunho (idade mais antiga) e a camada de 2 cm configura o
topo do testemunho com 1,73 cal ka AP. De acordo com a cronologia radiométrica, a
camada sedimentar localizada a 250 cm do testemunho RJ-1502 apesenta o limite do
modelo de idade de radiocarbono (Tabela 7.1). Os resultados das médias das taxas de
sedimentacgédo sdo de 12,6 (+ 4,7, variacdo de 2,2-24,4 cm ka) para a esta¢do RJ-1501
e 7,1 (+ 2,3, variacdo de 1,5-10,7 cm kal) para a RJ-1502 (Figura 7.2).

Na Figura 7.2 é possivel notar que a taxa de sedimentagéo se altera ao longo do
tempo nos dois testemunhos, em que 0s maiores mudancas na inclinagdo no
testemunho RJ-1501 ocorrem em idades préximas a 20,02 cal ka AP, 11,86 cal ka AP
e 9,24 cal ka AP. Ressalta-se uma sedimentacdo mais baixa no HS1 entre 18,0 e 14,7
cal ka AP (2,2 £ 0,02 cm ka) associada com a secdo da deglaciacdo na regido e
elevada no periodo entre 12,9 e 11,7 cal ka AP (16,7 + 0,01 cm kal).
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Tabela 7.1. Idades de radiocarbono a partir de espectrometria de massa com

aceleradores (MICADAS, ETH-Zurique) e idades calibradas utilizadas para
construcdo dos modelos idade-profundidade dos testemunhos RJ-1501 e
RJ-1502.

Estacéo

Sedimentar?

Prof. Espécies Idade x1s

Calibrada error

Idade +1s
Radiocarbono error

(cm) (anos AP) (cal anos BP)
RJ-1501 2 G. ruber, G. sacculifer 2168 65 1727 107
5 G. ruber, G. sacculifer 3647 118 3272 110
8 G. ruber, G. sacculifer 3367 68 3288 107
11 G. ruber, G. sacculifer 4078 66 4061 127
50 G. ruber, G. sacculifer 8649 141 9239 180
74 G. ruber, G. sacculifer 9426 84 10242 134
101 G. ruber, G. sacculifer 10614 83 11858 230
119 G. ruber, G. sacculifer 17050 126 20019 189
290 G. ruber, G. sacculifer 28270 282 31782 384
323 G. ruber, G. sacculifer 30927 280 34439 254
RJ-1502 26 G. ruber, G. sacculifer 15418 111 18188 158
38 G. ruber, G. sacculifer 16813 117 19795 166
41 G. ruber, G. sacculifer 18392 129 21670 202
65 G. ruber, G. sacculifer 21259 153 25027 254
116 G. ruber, G. sacculifer 26638 347 30414 357
185 G. ruber, G. sacculifer 34791 413 39039 467
245 G. ruber, G. sacculifer 49358 597 49501 679

lrepresenta o valor da profundidade sedimentar média arredondada da respectiva camada sedimentar
(exemplo: camada 0-3 cm = 2; 3-6 cm = 5; etc).

Idade cal ka AP
b

25
20
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Idade cal ka AP
i

)

Taxa Sed. (cm ka)

Taxa Sed. (cm k
ry
=

0 50

T T T T T
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Figura 7.2. Modelos de idade versus profundidade sedimentar e taxa de sedimentacdo dos

testemunhos (a) RJ-1501 e (b) RJ-1502: Para o modelo de idade, as linhas pretas
continuas mostram as idades calibradas produzidas no software OxCal ® v4.3.2; linhas
pretas pontilhadas mostram + 1c error; e simbolos em cinza no painel indicam + 1c error
das posicdes dos dados de “C de foraminiferos plancténicos das amostras. Linhas
verdes representam a taxa de sedimentacao.
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7.4.2. TEMPERATURA DA AGUA A PARTIR DE LIPIDIOS MARCADORES

TSM a partir de Alquenonas

Temperaturas de agua superficial foram determinadas a partir do indice UX; (TSM-

UX)). 0 UX foi calculado de acordo com Prahl & Wakeham (1987):

gk = Cerz (Eq. 2)
C37.2 + C37:3

E convertida em TSM-UY, pela funcédo de Muller et al. (1998):
U¥X =0,033 TSM-UX; (°C) + 0,069; (2= 0,98; n =149; DP=+1,0°C)  (EQq. 3)

Na estacédo RJ-1501, a média da TSM-UX, em todo o registro de temperatura foi
de 21,8 (= 2,5°C, n = 77). Na estacdo RJ-1502 a TSM—U?} foi mais homogénea (20,7 +
1,7°C, n=70) (Tabela 7.2). As TSM—U?} variaram em 8,2 °C (17,6-25,8°C) no local mais
proximo a quebra da plataforma e em 8,9 °C (16,9-25,8°C) no talude médio, com picos
positivos comuns nos dois pontos em ~39 cal ka AP, ~24 cal ka AP e a partir de ~12 cal
ka AP até o recente e picos de minimas temperaturas em ~47, ~37-34 cal ka AP (RJ-
1502) e em ~29, ~26 e ~21 cal ka AP. A média anual atual de TSM (dados de World
Ocean Atlas 2013 — WOAL13, Locarnini et al., 2013) é mais elevada que os valores de
TSM-UX, do Holoceno (RJ-1501 = 24,6 + 0,88°C e RJ-1502 = 24,8 + 0,84°C), com
diferencas de +0,74°C e +1,19°C respectivamente nas estacdes RJ-1501 e RJ-1502.

Temperatura do mar a partir de GDGTs

As temperaturas também foram calculadas a partir da razdo TEXss € foi calculada

de acordo com Schouten et al. (2002):

iGDGT 2 + iGDGT 3 + cren’ (Eq. 4)
iGDGT 1 + iGDGT 2 + iGDGT 3 + cren’

TEX86 =

Onde os numeros representam a quantidade de fragdes de ciclopentano e cren’ o
isdbmero crenarchaeol. Os valores de TEXgs foram convertidos para T-TEXZ, utilizando a

calibracdo proposta por Kim et al. (2010) para altas temperaturas (15 a 30°C):
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TEXgs = log(TEXgs) (Eq. 5)

T-TEXL, (°C) = 38,6 + 68,4 (TEXL,); (r?=0,86; n = 255; DP=+2,5°C)  (EQ. 6)

O uso de GDGTs para célculo de temperatura deve levar em conta a influéncia de
grupos de archaea que influenciam na razao TEXg¢ diferentes de Thaumachaeota, como
0 grupo Euryarchaeota. Estes organismos participam do ciclo do metano (oxidacao
anaerdbica) e produz GDGTs de 1 a 3 anéis de ciclopentano em grandes quantidades,
que causa interferéncia nos dados de TEXE, (Pancost et al., 2001; Schouten et al.,
2007). Nas amostras das esta¢gfes RJ-1501 e RJ-1502 esta influéncia foi investigada a
partir da determinagéo do indice metano (IM, Zhang et al., 2011), descrito na equacao
7. Os valores de IM (dados ndo mostrados) dos registos localizados a 111 km da linha
de costa (RJ-1501: 0,18 £ 0,010) e na esta¢do RJ-1502 (0,18 + 0,04), a 175 km do
continente possuem médias e desvios <0,3 e sugerem que o0s GDGTs sao
primariamente de origem de Thaumachaeota e estdo relacionados a condigcdes
marinhas sem oxidac&@o anaerdbica do metano (Zhang et al., 2011).

iGDGT 1 +iGDGT 2 + iGDGT 3 (Eq. 7)

M = iGDGT 1 + iGDGT 2 + iGDGT 3 + cren + cren’

Os dados da reconstrucdo da temperatura da superficie do mar da SEBCM
baseada nos compostos GDGTs (T-TEXY,) apresentados neste estudo possuem a
cobertura temporal dos MIS3 a MIS1, mais antiga disponivel na literatura. A média das
T-TEXY, em todo o registro da estacdo RJ-1501 foi de 22,5°C (n = 64) e da estagéo RJ-
1502 foi de 22,1°C (n = 41) (Tabela 7.2). As T-TEX{, variaram em uma amplitude de
4,7°C (20,0 a 24,7°C) no RJ-1501 e de 4,8°C (20,4 a 25,3°C) no RJ-1502. O padrdo
global dos registros de TSM determinadas com TEXE, dos dois testemunhos indicaram
que as temperaturas absolutas foram mais quentes (em até 3°C) comparando com UX,

durante o periodo glacial MIS3 até MIS 2.
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Tabela 7.2. Valores médios + desvio-padrao de TSM-UX, indice UX,, T-TEXL, indice TEXX,, 5D-

alguenonas Caz7:2 € 8'80sw. Os dados estdo agrupados por estagios isotépicos (MIS3

a MIS1) e subdivisdes.

oD-

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

Periodos TSM(;g;<I37 UK'37 T-Tgé;_'se TE(?)(SSG alquenonas 18(60/05“’

C37:2 (%o) o)
RJ-1501 (todas) 218 + 25 076 + 008 225 + 12 058 + 002 -168 + 5 1,6 * 05
MIS1 246 + 09 086 + 003 240 + 025 061 + 001 -167 + 5 21 + 02
Holoceno Iﬂifé’ii(‘)" 250 + 035 087 + 001 240 + 029 061 + 001 -172 + 4 21 * 02
Inicial 242 + 11 084 + 004 241 + 021 061 + 000 -167 + 4 21 % 02
MIS2 199 + 15 070 + 005 214 + 1,1 056 * 002 -169 + 7 11 % 04
Deglaciagéo 198 + 1,1 070 *+ 004 222 + 1,6 058 + 003 -182 09 * 02
UMG 197 + 11 069 *+ 003 209 * 065 055 + 001 -171 + 5 10 + 03
1S3 202 + 11 071 + 004 221 *+ 029 057 + 001 -168 + 5 13 % 03
1J-1502 (todas) 207 + 1,7 073 + 006 222 + 12 058 + 002 -169 + 8 14 + 04
ns1 247 + 10 086 + 003 24,1 0,61 -190 18 + 0,1
Holoceno Inicial 247 + 13 084 = 004 241 0,61 173 + 24 19 £ 01
ns2 214 + 085 075 + 003 225 + 14 058 + 003 -169 + 8 17 * 03
Deglaciagéo 21,8 + 1,2 076 + 004 249 + 057 063 + 001 -174 18 + 03
UMG 21,4 + 050 075 % 002 215 + 027 056 + 001 -166 + 10 1,5 % 0,2
MIS3 201 + 13 071 + 004 219 *+ 090 057 + 002 -167 + 8 13 % 04
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7.4.3. ESTIMATIVA DE SALINIDADE A PARTIR DE D DE ALQUENONAS E 580 DA AGUA DO
MAR

oD de alquenonas

A composicdo isotdpica de hidrogénio das alquenonas Csr23 (6D-alquenonas
Csr2) produzidas por algas haptéfitas foi utilizado como proxy para as mudancas da
salinidade da superficie do mar (SSM) de forma inédita na regido. O intervalo amostrado
pela combinagdo dos testemunhos RJ-1501 e RJ-1502 inclui os estagios isotopicos
MIS3 Tardio até MIS1 (Tabela 7.2 e Figura 7.3a). Os valores de &D-alquenonas no
testemunho RJ-1501 variaram entre -181 e -159%o (n = 47) € no RJ-1502 entre -185 e -
153%0 (n = 53). Observa-se um decréscimo durante a deglaciacdo e elevacao dos
valores no Holoceno, com manutengéo de altos valores (~159%o) até ~5,5 cal ka AP e

tendéncia de decréscimo em dire¢do ao presente (até 1,7 cal ka AP).

618Oégua mar (61805W)

Além da estimativa de salinidade a partir dos iso6topos de hidrogénio das
alguenonas Cs7, a avaliacdo da salinidade das aguas superficiais (SSM) foi realizada
indiretamente através da determinagao do is6topo da agua (6**0sw) a partir dos valores
da temperatura das aguas superficiais (TSM-UX,) e dos dados dos is6topos estaveis de
oxigénio das carapacas de foraminiferos planctonicos G. ruber (6*®0g ruver). Os valores
de foram obtidos a partir da equacgédo 8, proposta por Mulitza et al. (2003), em que T
representa a temperatura TSM-UX,. Os registros de 6*%0s, nas estacdes RJ-1501 e RJ-
1502 estao apresentados na Figura 7.3b e revelam uma variabilidade de escala milenar
nos ultimos 50 ka. Os valores médios deste indicador de salinidade foram de 1,56
(20,54%o, n = 63) na estagdo RJ-1501 e de 1,25 (+0,46%o, n = 95) na estagdo RJ-1502.

T = -4,44 * (5"°0c rber - 0'°Osw) + 14,20 (Eq. 8)

Em relacao as variagdes ao longo do talude (RJ1501 — RJ1502), é percebido que
as curvas de 6*0s,, e dD-alquenonas sdo concordantes em todo o periodo glacial até a
Terminacéo |, onde ocorre um desacoplamento (Figura 7.3a,b) em que o registro RJ-
1501 mostra resultados de salinidades mais baixos. Este sinal de descolamento no UMG
e HS1 pode indicar a influéncia de aporte de agua doce continental na regido do RJ-
1501, que neste periodo se localizava a cerca de 200m de profundidade em relacéo a
linha de costa (Angulo et al., 1995; Reis et al., 2013).
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Figura 7.3. Reconstrucdo da temperatura e salinidade da superficie da margem sudoeste do
Atlantico Sul: (a) composicdo isotépica de hidrogénio das alquenonas, (b)
composicao isotdpica da agua do mar; (c) TSM e (d) is6topos estaveis de oxigénio
de G. ruber para RJ-1501 (azul escuro), RJ-1502 (azul claro) e GL-1090 (laranja,
Santos et al., 2017) do intervalo entre os estagios isotopicos MIS3 Tardio e MIS1.
Linhas continuas representam a média mével.
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7.4.4. 50 DE FORAMINIFEROS PLANCTONICOS

A espécie de foraminifero plancténico G. ruber [white] é considerada como um dos
indicadores mais confiaveis para reconstrucdes ambientais em latitudes tropicais e
subtropicais por viver na camada de mistura, suas testas sdo formadas (calcificadas)
até 25 m da coluna d’agua e calcifica sua carapaca em equilibrio isotépico de oxigénio
com a agua do mar (Mix et al., 2000; Lisiecki & Raymo, 2005; Chiessi et al., 2007). Os
valores de 580 de G. ruber [white e pink] (8'8Og. ruber) Variaram entre -0,97%o a 0,72%o
(n =101) na estagédo RJ-1501 e entre -0,84%o a 0,95%0 (n = 72) na estacdo RJ-1502. Ha
uma tendéncia de decréscimo a partir do inicio do UMG bem definido na estacdo RJ-
1501 e menos claro na estacédo mais profunda (RJ-1502). Os valores mais negativos se
encontram no MIS1, em fase com as maiores temperaturas observadas (Figura 7.3d).

7.5. DiscussAo
7.5.1. PALEOCEANOGRAFIA DA SEBCM NOS ULTIMOS 50 KA

Mudangas ambientais baseadas nos dados de %0 de foraminiferos planctonicos

O acoplamento dos valores da composicdo isotopica dos registros de gelo da
Antéartica e Groelandia apresentam forte evidéncia do padrdo de gangorra bipolar nas
variacbes de temperatura inter-hemisférios (altas latitudes) e muitos indicios sugerem
gue este padrao seja induzido pela formacédo da APAN em altas latitudes no hemisfério
norte (exemplos: Bradley, 2010; Rahmstorf et al., 2015). Este padrdo de escala global
de variabilidades oceanicas e climaticas de escala milenar sao verificadas ao longo das
margens continentais dos oceanos Atlantico e Pacifico, por exemplo e é importante por
direcionar os sistemas de correntes de contorno de superficie nas margens leste e
oeste. Considerando a média mével dos valores de 3'80g. ruper do testemunho localizado
no talude intermediario, RJ-1502, este apresenta um padrdo comum com outros
registros adquiridos em regifes externas a plataforma e quebra da plataforma da regido
da SEBCM como os testemunhos GL-1090, localizado a 2225 m (Santos et al., 2017)
(Figura 7.3d) e GeoB2107-3 localizado a 1048 m (Portilho-Ramos et al., 2018).

Ha um acoplamento nos padrdes de distribuicdo, em que h& uma transi¢éo brusca
em ~45 cal ka AP com uma tendéncia de acréscimo gradativo até o periodo pré-MIS2 e
indica uma alteracdo paleoambiental. Ha indicios que este padrdo responde ao
comportamento histérico da corrente de contorno de oeste do Atlantico, a CB,
influenciada pelas caracteristicas do Giro Subtropical, previamente discutido em outros
trabalhos (Gu et al., 2017; Santos et al., 2017; Portilho-Ramos et al., 2018). Em relagéo
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as diferencas espaciais cross-talude, ao compararmos os registros 3¥Og. ruver €Ntre 0s
testemunhos RJ-1501 e RJ-1502 (Figura 7.3d), podemos observar que o acoplamento
dos valores até o pré-MIS2 sugere que ambos os testemunhos foram banhados pela
mesma massa d’agua de temperatura e salinidade similar, porém um desacoplamento
das curvas entre o UMG e o Holoceno Inicial pode ser verificado. O gradiente térmico
entre os registros de 1598 m (RJ-1502) e 328 m (RJ-1501) de profundidade pode ser
resultado (i) da maior influéncia de aporte de agua continental no periodo da UMG e/ou
(ii) do deslocamento do dominio de circulagdo de aguas costeiras frias (até pré-UMG)
para um dominio modulado pela CB (dguas quentes)com a subida do nivel do mar.

Reconstrugdo da TSM e conexdo com o0s dominios costeiro e oceanico da
paleocirculagdo da margem continental sudeste

Apesar dos pontos RJ-1501 e RJ-1502 estarem localizados na SEBCM em éareas
proximas (Adistancia = 60 km), 0s registros de TSM-UX; registraram tendéncias no periodo
glacial distintas (Figura 7.3). Na reconstrug¢éo do do testemunho RJ-1502 apresenta uma
tendéncia de aquecimento a partir de 40 cal ka AP, com registro de minima TSM-U¥,
em ~36 cal ka AP, anterior ao UMG. Santos e coautores (2017) registraram também
uma tendéncia de aquecimento anterior ao UMG (TSM baseadas na razdo Mg/Ca de
foraminiferos plancténicos, Figura 7.3c) no talude inferior (profundidade = 2225 m),
testemunho GL-1090 que apresentou a mesma tendéncia tanto precedendo a
Terminagdo | (47 ka). Este padrdo, acoplado ao Giro Subtropical do Atlantico Sul e
responsavel pela acomodacéo de aguas quentes no oeste do Atlantico Sul é devido a
uma mudanga na CRMA. A intensidade da CRMA pode ser verificada na Figura 7.5a,
que mostra o decréscimo na razdo sedimentar protactinio (Pa-231) vs tério (Th-230)
[Pa/Th] utilizada para avaliar a forga da CRMA (Henderson et al., 2002; Wei et al., 2016;
Ng et al., 2018) através das mudancas na intensidade da circulagéo oceéanica profunda
em registros de latitudes médias no Hemisfério Norte (Meckler et al., 2013; Burckel et
al., 2016) que pode indicar uma mesma tendéncia de alteracdo da TSM-UX, em ~43 ka
(Figura 7.5a). A reconstrucdo da TSM-UX, na RJ-1502 pode ser modulada pela
circulacdo termohalina de escala global e CB, esta ultima retendo aguas quentes no giro
subtropical do Atlantico Sul a partir de enquanto as altas latitudes transitavam para o
periodo maximo da sua glaciacdo. Este cenario resulta em curvas fora de fase no ultimo
glacial entre a reconstrucdo da TSM-UYX, do talude intermediario (RJ-1502) e

reconstrug6es do Hemisfério Norte (Figura 7.4).

O dominio de circulacao costeira da margem sul e sudeste do Atlantico Sul, com

os detalhes apresentados no item 7.2 (Figura 7.1), indica que no periodo glacial em
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situacao de nivel do mar baixo, o testemunho RJ-1501 apresentava maior influéncia do
sistema de circulagéo da plataforma continental do que da CB (circulacdo oceanica). A
reconstrucdo da TSM-UX, na regi&o proxima a quebra da plataforma continental (RJ-
1501) corrobora este dominio da hidrodinAmica costeira (Figura 7.4d) e mostra
tendéncia similar tanto com o perfil da composicao isotépica de oxigénio da Antértica
(EDML, EPICA, 2006, Figura 7.4a) quanto com registros de TSM (a partir de alquenonas
e didis de cadeia longa) de médias latitudes da margem leste do Pacifico, (ODP-1234,
de Bar et al., 2018, Figura 7.4b), regido modulada pela CCA . O registro de TSM-UX, no
ODP-1233 (41°S) no sudeste do Pacifico (Kaiser et al., 2011), localizado ao sul do Chile
(posicdo chave para investigar as trocas entre Pacifico/Atlantico) também apresenta
acoplamento com dados de gelo da antartica no ultimo periodo glacial, entre 50 e 20 cal
ka AP.

Estas evidéncias mostram que o RJ-1501 pode ter o sinal glacial mais acoplado a
Frente de Plataforma Continental (FPST), 4gua de plataforma oriunda de incurs@es para
o norte da Agua de Plataforma Subtropical (APST), uma mistura da Pluma do Rio da
Prata (PRP), AT e ACAS (Piola et al., 2008; Ciotti et al., 2014; Burone et al., 2013) e é
influenciada pela Agua de Plataforma Subantartica (APSA). Por ser originada a uma
latitude mais austral, essas aguas trazem uma assinatura de temperatura mais fria
(modulada pela Antartica), o que permite o minimo de TSM-UX, contemporaneo ao
UMG. Com a elevacdo do nivel do mar, ha indicios que o aumento da temperatura
superficial a partir da Terminacdo | e manutencéo de altas TSM ao longo do Holoceno

seja modulado pela circulagéo offshore, com maior influéncia das aguas quentes da CB.
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Figura 7.4. Registros de temperatura e circulagao costeira vs oceanica da superficie do oceano:
(a) 8180 do gelo da Antartica, EDML (EPICA, 2006); (b) TSM-UX, do ODP-1234 (de
Bar et al., 2018); (c) TSM-LDI do ODP-1234 (de Bar et al., 2018); (d) TSM-U, do
RJ-1501 (este estudo); (e) TSM-Mg/Ca do GL-1090 (Santos et al., 2017); e (f) TSM-
UX do RJ-1502 (este estudo) dos estagios isotopicos MIS3, MIS2 e MIS1. Linhas
continuas representam a média mével.
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7.5.2. MUDANCAS NAS TEMPERATURAS SUPERFICIAIS E SUBSUPERFICIAIS DA SEBCM
USANDO LIPIDIOS BIOMARCADORES

Fatores influenciadores das variacdes de TSM-UX e T-TEXLL

O maior desafio do uso dos indices de temperatura do mar baseados em lipidios
€ a realizacdo de assinaturas robustas entre o valor obtido do indice do composto chave
a partir do registro sedimentar e a histéria climatica a ser reconstruida. Nesta pesquisa,
abordamos a reconstrucdo das temperaturas do mar a partir da aplicacdo de dois
indicadores geoquimicos organicos, UX, e TEXE,. O indice U¥, é o mais comumente
utilizado para inferir as temperaturas de superficie e é investigado desde os anos de
1980 (exemplos: Brassell et al., 1986; Farrimond et al., 1986) e o indice TEXE, é mais
recente, com uso extensivo a partir dos anos 2000 (exemplos: Schouten et al., 2002;
Huguet et al., 2006; Schouten et al., 2007), porém as reconstrucdes T-TEXEL no Atlantico
Sul ainda sé@o escassas, sendo inéditos os resultados aqui apresentados para 0s
estagios MIS3 e MIS2. Os valores de T-TEXY, foram em média 0,94 °C e 1,84°C maiores
que TSM-UX, nas estacdes RJ-1501 e RJ-1502 respectivamente (Figura 7.5c,e). As
diferencas entre as temperaturas obtidas a partir dos proxies séo atribuidos a fatores
combinados que controlam a produtividade dos organismos produtores dos compostos
lipidicos usados como indicador de temperatura (alquenonas e GDGTSs) e também a
fatores ambientais (padrées de circulacdo e profundidade da &agua, processos de
sedimentacédo e degradacao da matéria orgéanica) e a relacao entre as abundéancias de
crenarchaeota e fitoplancton. Estas diferengcas podem estar relacionadas as
caracteristicas oceanogréficas regionais como a for¢ca diferencial das correntes de
superficie e de precipitacdo, que influenciam os indices (Grauel et al., 2013; Smith et
al., 2013; Chen et al., 2014).

Os fatores que podem causar desvios nos valores dos indicadores incluem (i)
transporte lateral dos sedimentos, (ii) taxa de degradacdo dos compostos no ambiente
sedimentar, (iii) disponibilidade de nutrientes e luz; e (iii) profundidade preferencial e
sazonalidade na producéo (Gofii et al., 2001; Yamamoto et al., 2007; Grauel et al., 2013;
Chen et al., 2014). A produtividade primaria é influenciada por luz e suprimento de
nutrientes e pode ser estimulada pela mistura vertical induzida pelo vento que aumenta
a quantidade de nutrientes da zona fética. E possivel que blooms de haptdfitas ocorram
primariamente durante a estagdo mais fria do ano e esta sazonalidade influencie os
resultados de TSM-UX, mais baixos. Em relagdo & sazonalidade dos organismos
produtores de lipidios macadores, estudos sugerem que o fitoplancton domina o

ambiente quando a produtividade é alta, suprimindo os organismos crenarchaeota as
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épocas mais quentes do ano, quando a agua esta estratificada. Assim, a producéo de
crenarchaeota € deslocada para um periodo tipico de estacao mais oligotréfica e mais
guente e esta sazonalidade é consistente com os resultados encontrados na regiéo,
com registro de temperaturas TSM-UX, mais baixas que as temperaturas T-TEXL, de

forma geral (Figura 7.5c,e).

J& em relacéo distribui¢do vertical, algas haptofitas possuem seu habitat na zona
fética (Mahiques et al., 2009; Sousa et al., 2014; Rodrigues et al., 2014), entre 6 e 50 m
e por isso a TSM-UX reflete as temperaturas integradas desta profundidade (Conte &
Eglinton, 1993). Ja os organismos archaeal sdo abundantes e podem crescer em uma
faixa maior de profundidade (até 250 m) porém a grande parte dos estudos mostram
uma maior abundéncia entre 40 e 150 m (Huguet et al., 2006; Lopes dos Santos et al.,
2013; Leeetal., 2011; Kim etal., 2012; Smith et al., 2013; Chen et al., 2014). Ceccopieri
e coautores (2018) evidenciaram em estudo recente de calibagdo que os valores de
TEXE, em sedimentos superficiais na regido da SEBCM estéo correlatos a profundidade
de entre 100-200 m da coluna d’agua. Desta forma, sugerimos que as diferencas de
temperaturas obtidas a partir dos indicadores TEXY, e UX, estdo relacionadas a
distribuicao vertical (profundidade) dos diferentes organismos produtores de compostos
na coluna d’agua da SEBCM e usamos as médias anuais dos indices de TEXY, e U,
para avaliar as tendéncias na distribuicdo do gradiente térmico vertical para inferir na
profundidade da temperatura, em que consideramos que a TSM-UX, representa a
coluna d’agua até 25 m e que T-TEXE, representa a profunidade se subsuperficie, da

base da camada de mistura (100-200m) (Figura 7.5e).

Variagbes no gradiente de temperatura vertical ATUX . TEXEL)

Para reconstruir o gradiente de temperatura vertical do oceano as ferramentas
mais utilizadas sdo proxies geoquimicos baseados em assembleias de foraminiferos
que relacionam a estratificacdo térmica da coluna d’agua com as diferengas na
composi¢ao isotopica de oxigénio entre espécies de superficie e de termoclina (Mulitza
et al., 2003). Ao longo do glacial MIS3, observa-se maiores offsets negativos de
temperatura (T-TEXE, > TSM-UX: Figura 7.5b;d ) nos periodos de ~44 a 30 cal ka AP
na estacdo mais profunda (RJ-1502) e um deslocamento para o periodo de ~32 a 26 cal
ka AP na regido mais rasa, proxima a quebra da plataforma (RJ-1501). Existem indicios
que estas flutuacdes observadas no MIS3, principalmente na estacdo mais profunda,
sédo afetadas por variabilidade de escala orbital e indica um acoplamento com a

insolacdo de verdo a 30°S (Figura 7.7d). Apesar de observarmos valores negativos de
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ATUY, . TEXE, nos testemunhos RJ-1501 e RJ-1502, cabe ressaltar que a diferenca entre
paleotermémetros lipidicos TSM-UX, e T-TEXEL (< 3°C) se aproxima dos erros intrinsicos

as calibracdes relatadas.

st S T - R ] “Msy —]
| 3 . 008
1 4 g
> Dk )
| a =0 wr 005 ©
\ Atlantico Norte Y 2 3| ES ®
‘ | 1 § e ; g g 0,04 ;
’ | »N :" [ -Nu
g 2
Cl e 0,03
Z 28
Supeficie (b)
i L —
9 A “P2s B
A A - -3
v\ .8 & oc
\\_'j- o P
: . - f 2F 22 %
3 s o
- ;]
2 8
g &
24 -
L 18
8 ? - 26
2 ’
«Q
s 13
c
2 o P
@ - .- -
3 o 8 = m
(- o 22 2 ox
£ 5 g2 3
2 - | [ D
2 = &
o
% -1 &
,_‘? 16 - \
P A ToO I ORI . Ot oo SRS SARCISETR SASTINID, : L 18
0 10 20 30 40 50

Idade cal ka AP

Figura 7.5. Reconstrucéo de indicadores oceanograficos na margem sudeste do Atlantico Sul:
(a) Razdo Pa/Th nos SU90-03 (Burckel et al., 2016) e MD03-2705 (Meckler et al.,
2016), (b) TSM-UYX, dos RJ-1501 e RJ-1502 (este estudo), (c) temperatura
reconstruida a 100m (Portilho-Ramos et al., 2015) e (d) T-TEXY, dos RJ-1501 e RJ-
1502 (este estudo) dos estagios isotdpicos MIS3, MIS2 e MIS1. Linhas continuas
representam a média mével.

A incursio dos dados da T-TEXY, do testemunho RJ-1502 ao longo do periodo
glacial (Figura 7.5d) apresenta baixa amplitude a partir de ~38 ka com baixa
variabilidade, tendéncia similar ao registro paleoceanografico da temperatura
reconstruida a 100m de profundidade por Portilho-Ramos e colaboradores (2015)

(testemunho GL-75, Figura 7.5¢c) na SEBCM em uma regido mais ao norte dos pontos
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amostrais. Ambos os registros de subsuperficie (Trec-100m e T-TEXE,) mantiveram uma
“faixa térmica" ~21-22 °C gue parece ter contribuicdo das aguas frias da ACAS (Belem
et al., 2013; Silveira et al., 2017).

MIS1 (p=0,05) RJ-1501 (a) MIs1 RJ-1502 (b)
55 | | MIS2 (p<0.05; R=0.56) e 25 | [M1S2 (>005) 59
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Figura 7.6. Comparacéo dos dois diferentes indicadores de temperatura do mar a partir de
UK e TEXE, nos testemunhos da estacdo RJ-1501 (a) e RJ-1502 (b). Os nimeros
apresentados se referem as idades (cal ka AP) das amostras distribuidas nos
estagios MIS1 (verde), MIS2 (roxo) e MIS3 (preto).

Os resultados apresentados, com a jornada de temperaturas elevadas nado
somente nas aguas superficiais como também nas aguas subsuperficiais (100-200m)
do ambiente do talude intermediario da regido da SEBCM (Figuras 7.5 e 7.6b) € um
indicio que corrobora consideracdes recentes sobre a conexao entre a diminuicao da
intensidade da CRMA e a estocagem de calor no planeta ndo somente na interface ar-
mar como também em profundidades de aguas centrais. No Atlantico Sul, o colapso da
CRMA (Terminacao |) é associado a uma anomalia quente que atinge até 4°C em torno
da profundidade da termoclina subtropical (~100-300m) e reconstrucdes de temperatura
do sudeste (Schaefer et al., 2015; Caniupan et al., 2011) e sudoeste (Portilho-Ramos et
al., 2015; Venancio et al., 2016) do Atlantico Sul sustentam um aquecimento de

subsuperficie nos periodos de enfraquecimento do CRMA.

Atavés de modelos hidrodindmicos e de previsdes que cosideram a CRMA em
modo “off*, o estudo de Pedro e coautores, (2018) apresenta a grande contribuicdo da
estocagem da quantidade de calor destas dguas centrais nos oceanos. Estes dados
desafiam a suposi¢cdo comum de que o oceano austral € o maior reservatorio de calor
durante as mudancas na CRMA e se expande para os oceanos indico e Pacifico,

também conectados na estocagem de calor em profundidade de termoclina. Na regiéo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421586/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1421586/CA

148
Capitulo 7.
de estudo, esta profundidade varia de acordo com a posicéo da ZCIT que se desloca
para sul em periodos de CRMA enfraquecida e ZCAS (Bernal et al., 2016; Strikis et al.,
2018), e torna a termoclina mais rasa (ver Figura 7.5a, c e d) no MIS3, com estratificacdo
mais pronunciada no periodo a partir de ~43 cal ka AP do periodo glacial.

7.5.3. CONEXOES ENTRE PALEOCLIMA CONTINENTAL E AS AGUAS SUPERFICIAIS NO
SUDESTE DO BRASIL ENTRE 0S MIS3 TARDIO E MIS1

A historia do ciclo hidrol6gico da América do Sul € bastante dinAmica e devido a
feicdo climatica ZCIT e ZCAS serem fonte de chuva nas areas de maior densidade
populacional sul-americana, a quantidade de estudos que ressaltam sua variabilidade
natural (ciclicidade e relacdo com clima inter-hemisférios) tem aumentado (Wang et al.,
2006; Cruz et al., 2009; Zech et al., 2009; Bernal et al., 2016; Novello et al., 2017; Strikis
et al., 2018). Apesar disso, as mudancas hidroclimaticas na linha de costa do ultimo
periodo glacial e na transicdo do UMG para o Holoceno e a relagdo com as alteragdes
das aguas superficiais no ambiente de plataforma/quebra de plataforma ndo é muito
investigada na margem sudeste do Brasil. Aqui utilizamos indicadores lipidicos das
caracteristicas oceanograficas (TSM e SSM, Figuras 7.5 e 7.7 respectivamente) e de
precipitacdo e aporte de material continental (Figuras 7.7) para avaliar as conexdes

entre oceano-atmosfera no ambiente costeiro da regiéo.

A Figura 7.7e esboga o registro do indice preferencial de carbono de n-alcanos de
cadeia longa de 25 a 33 atomos de carbono, IPC2s33. Este indice, apresentado em
detalhe no Capitulo 6, pode indicar mudancas na precipitacdo baseado na distribuicdo
de espécies de plantas continentais superiores (Eglinton & Hamilton, 1967; Brassell et
al., 1986). Ao avaliarmos a incursdo deste indicador na regido da quebra de plataforma
durante a Terminagdo | (RJ-1501, Figura 7.7e azul escuro), podemos verificar a
tendéncia de condigBes mais umidas, acoplado com a intensificacdo do SMAS na regido
sul do Brasil, que pode ser observado no registro da série isotdpica 520 de espeleotema
da caverna de Botuvera (Figura 7.7c, Cruz et al., 2005). O emprego de espeleotemas
na América do Sul possibilitou a compreensédo de que o regime hidrolégico da América
do Sul é modulado pelos ciclos de precessdo sendo relacionado com o regime de
monc¢des global (Novello et al., 2017) e determina a posi¢cao da ZCIT, principal feicdo
controladora da precipitacdo sobre o sudeste do Brasil (Bernal et al., 2016; Strikis et al.,
2018).
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Figura 7.7. Reconstrucdo de indicadores continentais e costeiros na margem sudeste do Brasil.
(a) Mudancas globais do nivel médio do mar (Grant et al., 2012), (b) Estimativa de
salinidade baseada no dD das alquenonas, (c) 580 de espeleotemas a partir de
Cruz et al., 2005 (caverna Botuvera) e Novello et al., 2017 (caverna Jaragua, JAR),
(d) Insolacdo média de verdo a 30°S, (e) indice preferencial de carbono nCos.ss
(IPC2s.33), (f) Razédo Ti/Ca e (g) Somatério de n-alcanos continentais NnCzs.33. Linhas
continuas representam a média mével.
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Ao longo do ultimo glacial, e principalmente durante a Terminacéo I, as mudancas
do SMAS acompanharam a periodicidade de ciclos de aumento de chuva acoplado ao
aumento da insolacdo de ver&o (Figura 7.7d) tanto no continente como na regido da
guebra da plataforma. O aumento da TSM (Figura 7.5b) e decréscimo da salinidade no
inicio da Terminacéo | na regido da quebra da plataforma ocorre parece ocorrer devido
as alterac6es do nivel do mar. As etapas iniciais de recuo do nivel do mar (~23 cal ka
AP, Figura 7.7a) é concomitante com a diminuicdo da salinidade que indica uma
expansao das frentes de plataforma menos salinas, influenciada pelas aguas
continentais. Os aportes terrigenos, investigados aqui a partir dos registros de
indicadores geoquimicos inorganicos (razdo Ti/Ca, Figura 7.7f, mais detalhes
apresentados no Capitulo 5) e lipidicos (somatério de n-alcanos terrigenos, Figura 7.7g,
mais detalhes apresentados no Capitulo 6) corroboram a alta influéncia continental no
periodo entre ~24-18 cal ka AP. De forma geral, a alteracdo do nivel do mar
(Deglaciacdo e Holoceno) pode estar conectada com os regimes de correntes que

influenciam a composicao e deposicao sedimentar na regido.

Esta influéncia de diminui¢cdo de salinidade (descarga continental) ocorre até ~19
cal ka AP, com o inicio da Deglaciacao. O inicio do HS1 marca a “diluicdo” da assinatura
continental devido a elevag&o do nivel do mar que desloca a estacdo RJ-1501 para uma
regido influenciada por processos hidrodinamicos externos a plataforma. Desde o inicio
e ao longo de todo Holoceno o acoplamento dos registros de sedimento marinho RJ-
1501 e espeleotema da caverna Botuvera (Novello et al., 2017) se mantém, e inaugura
um periodo de aumento mais acentuado de precipitacdo (Figura 7.7c,e) e concomitante
com a desaceleracdo da CRMA (Figura 7.5a). Como discutido em sec¢fes anteriores, 0
enfraquecimento da CRMA que estd associado inicialmente as mudancas na
Groenlandia, reduz a adveccao de calor das regides equatoriais para latitudes norte do
Atlantico e causa um deslocamento para o sul da ZCIT e altera o regime hidroldgico na
regido de estudo. Estes resultados descrevem variagdes consistentes com os eventos
gue aumentaram a atividade do SMAS e indicam a tendéncia do aumento das chuvas
na regido costeira do sudeste brasileiro (altamente populosa) incluindo o Holoceno

Tardio, rumo ao presente.

7.6. CONCLUSOES

Avaliamos a heterogeneidade espacial da circulacéo na superficie e subsuperficie
da SEBCM com uma sintese multi-indicadores para documentar as conexdes entre

mudancas na circulacdo do Atlantico e anomalias hidroclimaticas do Hemisfério
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Ocidental. Nossos dados revelam uma relacdo estabelecida entre as anomalias das
caracteristicas das aguas superficiais (como temperatura e salinidade) da SEBCM, as
condi¢des do clima continental e as anomalias positivas do SMAS no leste da América
do Sul durante o ultimo glacial, Terminagéo | e ao longo do Holoceno. Nossos resultados
destacam o importante gradiente ambiental entre a quebra de plataforma e o talude
intermediario em resposta aos processos hidrodinamicos influenciados pela dindmica
das aguas de plataforma (Frentes de Plataforma) e dos processos oceéanicos offshore
(Corrente do Brasil e Giro Subtropical do Atlantico Sul), respectivamente. Finalmente
nossos resultados também enfatizam a sensibilidade da SMAS as mudancgas no
gradiente de temperatura das aguas superficiais em que nos modos slowdown e off
CRMA (como observado desde a pre-Terminagdo | até o presente), as aguas quentes
alcangam a area proxima a quebra da plataforma e podem implicar em incremento de

chuva sobre a regido costeira sudeste do Brasil.
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De acordo com os registros histdricos dos parametros geoquimicos, o ambiente
de sedimentacdo € influenciado pela a transicdo entre os periodos da glaciacdo
(estagios MIS3 e MIS2) e interglaciacdo (MIS1) em relacdo aos aportes de materiais
depositados no talude da margem continental sudeste brasileira (SEBCM). De forma
geral, o gradiente de tamanho do gréo cross-talude (aumento da contribuigédo fina RJ-
1501 — RJ1502) nos fornece evidéncias que houve alteragbes nos fatores
determinantes da sedimentacdo no talude e com o gradiente de profundidade
(diferencas de faixa batimétrica entre a quebra de plataforma, RJ-1501 e o talude
intermediario, RJ-1502). A distancia da costa e a profundidade da coluna d’agua sao

fatores controladores de influéncia sobre a composi¢ao sedimentar.

A natureza da MO e as condi¢c6es deposicionais que levaram a sua acumulacdo
no sedimento nos Ultimos 50 mil anos mostraram uma conexao com as mudancas
climéaticas e com as caracteristicas oceanograficas que predominaram na SEBCM que
refletiram nas composi¢cfes dos ecossistemas continentais e marinhos (investigados a
partir de biomarcadores multiplos: n-alcanos, n-alcandis, esterdis e alquenonas). O perfil
de temperatura superficial acoplado as mudangas na composi¢cdo de organismos
planctonicos (lipidios marinhos) evidenciou uma importante contribuicdo de
dinoflagelados no MIS3 (mais fria), diatoméceas durante condi¢bes climaticas mais
adversas (MIS2) e cocolitoforideos associados a maiores temperaturas no Holoceno
(MIS1). Os aportes de lipidios terrigenos do registro mais raso (328 m de coluna d’agua)
refletiu a histéria da cobertura vegetal e clima na regido, com predominio de plantas
adaptadas a clima mais seco durante os MIS3 e MIS2 e expanséo de plantas de clima

umido (ex. Mata Atlantica e macrdfitas) a partir do Holoceno Inicial.

A abordagem cross-talude (quebra da plataforma — talude intermediario)
evidencia um evidente gradiente de profundidade entre o talude superior, préximo a
guebra da plataforma (110 km da linha de costa) e o talude médio (1598 m de coluna
d’agua, 175 km da linha de costa). Proximo a quebra da plataforma as variagcées na
composicao da MO foram fortemente influenciadas pela mudanga do nivel do mar e ao
aporte continental em todo o periodo glacial, com maiores contribuicdes de lipidios de

origem terrigena no UMG e HS1, que promoveu uma elevacao da produtividade marinha
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Capitulo 8.
enquanto o talude intermedidrio apresentou uma assinatura marinha mais

representativa ao longo do glacial, com os periodos HS5, HS3 e HS2 em destaque.

O gradiente (distribuicdo horizontal) entre as faixas batimétricas bem definido do
talude da SEBCM também foi constatado na histéria da circulacdo de superficie e
subsuperficie a partir dos registros de multi-indicadores, que revelaram as relacdes
entre temperatura e salinidade das aguas superficiais da SEBCM e as condi¢des do
clima continental (anomalias do sistema de monc¢des do Atlantico Sul, SMAS no leste
da América do Sul) durante o periodo glacial, Terminacao | e ao longo do Holoceno. O
gradiente ambiental entre a quebra de plataforma e o talude intermediario é controlado
pelos processos hidrodinamicos influenciados pela dindmica das aguas de plataforma
(Frentes de Plataforma) e dos processos oceanicos externos (Corrente do Brasil e Giro

Subtropical do Atlantico Sul), respectivamente.

Os resultados também enfatizam a sensibilidade do SMAS as mudancas no
gradiente de temperatura das &aguas superficiais e a intensidade da Célula de
Revolvimento Meridional do Atlantico (CRMA) que pode transportar 4guas guentes a
area proxima a quebra da plataforma (CRMA enfraquecida) e pode implicar em
incremento de chuva sobre a regido costeira sudeste do Brasil. Assim os dados aqui
apresentados possam fornecer perspectivas sobre o clima passado e capazes de gerar
informagdes sobre as modelos climaticos futuros a fim de minimizar impactos futuros

associada as alterac6es ambientais.

Como sugestdo para novas frentes de pesquisa paleoclimatica na regido da
SEBCM, apontamos a avaliacdo de outros indicadores especificos como composicéo
isotépica de n-alcanos e *C-alquenonas (a partir dos resultados brutos adquiridos na
pesquisa atual) que possibilitara o aprofundamento na investigacdo das condicdes
climaticas e dos processos de transporte lateral de compostos lipidicos,

respectivamente.
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MS-1. INFORMACOES DA CAMPANHA OCEANOGRAFICA

A campanha amostral em que foram adquiridas as amostras desta pesquisa foi

realizada pela empresa Seaseep® para a calibracéo e teste dos equipamentos a serem

utilizados no Projeto Piston Core da empresa. As coordenadas dos pontos amostrais

estdo apresentadas na Tabela MS-1.1.

Tabela MS-1.1. Coordenadas dos testemunhos sedimentares coletados ha Margem Continental
Sudeste brasileira. Datum: Sirgas 2000.

g% : s |foe | 2%

8O 5 S 25 27T

i - 3 x?
RJ-1501 | 24°3317,5"S | 42°55'51,7"W 328 390
RJ-1502 | 23°58'58,8"S | 43°02'26,5"W | 1598 450

Figura MS-1.1. R/V Inspector II. Fonte:
nitsea.com.br/frota.html

As atividades foram desenvolvidas
na embarcacdo R/V Inspector Il (Figura
MS-1.1), sob responsabilidade da
empresa Nitsea®. Este navio foi adaptado
para coleta de amostras geoquimicas e
possui guincho de popa, A-frame a meia
nau para coleta de amostras, laboratorio
Umido e uma sala de navegacdo e
freezers para armazenamento de
amostras. Os equipamentos utilizados
foram: Sistema Diferencial de
Posicionamento Global (DGPS), Giro,
USBL na lateral da embarcacéo (topside,
transdutor e beacon), sistema completo de
amostrador Piston Core e Ecobatimetro
ODOM MK2.
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A amostragem foi realizada com testemunhador de gravidade de pistdo (piston
core) com barrilete externo de aco de 6 m e interno de polipropileno transparente (liner)
com 16 polegadas. As camadas sedimentares foram amostradas em intervalos de 3
(trés) cm ao longo do comprimento dos testemunhos (Figuras MS-1.2 e MS-1.3).

Figura MS-1.2. Procedimento de amostragem dos testemunhos sedimentares com a utilizacéo
do amostrador Piston Core.

Figura MS-1.3. Aquisi¢do do liner preenchido com testemunho sedimentar (a esquerda) e
subamostragem das camadas sedimentares na embarcacéo (a direita).
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MS-2. CONTROLES ANALITICOS DOS COMPOSTOS LIPIDICOS

Abaixo estdo apresentadas as cartas controle dos compostos lipidicos
investigados (n-alcanos, alquenonas, n-alcandis e esterdis) e cromatogramas

representativos de amostras de diferentes idades.

1. CARTAS CONTROLE DAS ANALISES DE COMPOSTOS LIPIDICOS

1.1. Carta controle da andlise de n-alcanos

Carta controle de n-alcanos
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Figura MS-2.1. Carta controle do padrdo de recuperacao n-triacontano deuterado (n-C30d)
utilizado para acompanhamento da andlise de n-alcanos. X =79% e DP = 21% (n
= 120).
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1.2. Carta controle da andlise de alquenonas

Carta controle de alguenonas
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Figura MS-2.2. Carta controle do padrdo de recuperacdo nonadecanona utilizado para

acompanhamento da analise de alquenonas. X = 61% e DP = 34% (n = 187).

1.3. Carta controle da analise de n-alcandéis e esteréis

Carta controle de n-alcandis e esterois
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Figura MS-2.3. Carta controle do padréo de recuperacdo nonadecanol (n-C190H) utilizado para
acompanhamento da andlise de n-alcandis e esterdis. X = 76% e DP = 26% (n =

185).
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2. CROMATOGRAMAS REPRESENTATIVOS DOS COMPOSTOS LIPIDICOS

2.1. Cromatogramas representativos da fragéo de n-alcanos (nCpzs.33)

MIS1 MIS2 MIS3
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Figura MS-2.4. Cromatogramas CG da fracéo alifatica (se¢éo entre 25 e 33 carbonos) das amostras do registro RJ1501: RJ-1501_30 (6,3 cal ka AP);
RJ-1501_177 (23,9 cal ka AP) e RJ-1501 291 (31,8 cal ka AP) e do registro RJ-1502: RJ-1502_15 (12,6 cal ka AP); RJ-1502_57 (23,8
cal ka AP) e RJ-1502_147 (34,1 cal ka AP) para representar amostras dos estagios MIS 1, 2 e 3.
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2.2. Cromatogramas representativos da fragdo de n-alcandis

Mis1 MIS2 MIS3
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Figura MS-2.5. Cromatogramas CG-EM da fragédo de n-alcandis (m/z 103, secao entre 24 e 30 carbonos) das amostras do registro RJ1501: RJ-1501_27

(6,0 cal ka AP); RJ-1501_165 (23,1 cal ka AP) e RJ-1501_297 (32,2 cal ka AP) e do registro RJ-1502: RJ-1502_15 (12,6 cal ka AP); RJ-
1502_54 (23,3 cal ka AP) e RJ-1502_153 (34,9 cal ka AP) para representar amostras dos estagios MIS 1, 2 e 3.
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2.3. Cromatogramas representativos da fracdo de GDGTs
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Figura MS-2.6. Cromatogramas CLAE-EM da fragéd de isoGDGTs (compostos de 0, 1, 2, 3,4, 4’, 5,5, 6 e 7 de acordo com a nomenclatura de Schouten et
al. (2003)) das amostras do registro RJ1501: RJ-1501 15 (4,4 cal ka AP); RJ-1501_ 147 (21,9 cal ka AP) e RJ-1501 291 (31,8 cal ka AP) e do
registro RJ-1502: RJ-1502_15 (12,6 cal ka AP); RJ-1502_51 (22,9 cal ka AP) e RJ-1502_153 (34,9 cal ka AP) para representar amostras dos

estagios MIS 1,2 e 3.
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MS-3. REGISTROS FOTOGRAFICOS: CAMADAS SEDIMENTARES
(MATERIAL = 150 um)

As camadas sedimentares selecionadas para os registros fotogréaficos (Figura MS-
3.1, n = 26) apresentaram material de tamanho superior a 150 ym primordialmente

composto de conchas e seus fragmentos calcareos.

(@) RJ-1501 (b) RJ-1502
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Figura MS-3.1. Volume total (cm?®) e imagens do material depositado nos registros (a) RJ-1501
e (b) RJ-1502.
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. Registros fotograficos do testemunho RJ-1501.:

RJ-1501
Idade Amostra; 2,5 cal

ka AP

RJ-1501
Idade Amostra: 4,1 cal

RJ-1501
Idade Amostra: 3,3 cal ka AP

RJ-1501
Idade Amostra: 9,3 cal ka AP

RJ-1501

Idade Amo
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RJ-1501

Idade Amostra: 23,1 cal ka AP

RJ-1501

Idade Amostra: 42,4 cal ka AP

RJ-1501

186

Idade Amostra: 27,7 cal ka AP

RJ-1501

Idade Amostra: 38,1 cal ka AP

RJ1501
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. Registros fotograficos do testemunho RJ-1502:

RJ-1502 RJ-1502
Idade Amostra: 7,1 cal ka AP Idade Amostra: 9,9 cal ka AP
T ' % | 5

RJ-1502
Idade Amostra: 18,2 cal ka AP

Sediment Depth (cm)

RJ-1502 RJ-1502
Idade Amostra: 19,8 cal ka AP Idade Amostra: 25,1 cal ka AP
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RJ-1502
Idade Amostra: 27,9 cal ka AP

RJ-1502
Idade Amostra: 38,2 cal ka AP

RJ-1502
Idade Amostra: 47,9 cal ka AP

188

RJ-1502
Idade Amostra: 32,2 cal ka AP

RJ-1502

RJ1502
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