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RESUMO

Proxies geoquimicos (n-alcanos, alquenonas, GDGTs, 3'3C, Fe/Ca e Ti/Ca), obtidos em
amostras de um testemunho sedimentar, foram utilizados para avaliar as mudancas
paleoclimaticas e paleoceanograficas na regido da Plataforma Continental de Sado Sebastido
ao longo do Holoceno Tardio. O modelo de idade, obtido através da analise conjunta dos
métodos de ?'°Pb e '“C, demonstrou que testemunho aqui estudado cobre os ultimos 1500
anos. A avaliacao dos marcadores terrigenos permitiu a identificagdo das mudancas na
drenagem e erosdo continental, as quais estdo relacionadas as alteragbes no regime de
precipitacdo do continente adjacente. Variagbes ao longo do tempo na temperatura da
superficie do mar foram relacionadas as mudancgas no regime de ventos predominante, os
quais sao responsaveis por um aumento ou uma reducdo da frequéncia dos eventos de
ressurgéncia. Ja as mudancas nos valores de temperatura de subsuperficie foram
relacionadas com a entrada e saida da Agua Central do Atlantico Sul préxima as regides
costeiras, e com os processos de mistura na coluna d’agua. As variagbes na temperatura
média do ar (TMA), por sua vez, provavelmente estiveram relacionadas com mudancgas na
irradiacdo total solar. Periodos representados pelos valores mais elevados de TMA
correspondem aos periodos de maxima irradiagao solar conhecidos como Maxima Medieval
(1100 a 1250 DC) e Maxima Moderna (1950 — presente) e o periodo representado pelos
menores valores de TMA coincide com o periodo de minima solar conhecido como Sporer.
Além disso, foi possivel observar uma reducdo na entrada de material terrigeno para a
plataforma continental durante a Anomalia Climatica Medieval. Em contrapartida, o periodo
que corresponde a Pequena Era do Gelo foi caracterizado por um aumento da contribuigdo
terrigena. No geral, foi possivel observar que o gradiente de temperatura da superficie do
mar entre o Oceano Atlantico Norte e o Atlantico Sul parece desempenhar um papel
importante desencadeando ou amplificando as mudancgas climaticas observados nos
tropicos. Este dipolo de temperatura pode ocasionar mudangas na posicdo da Zona de
Convergéncia Intertropical e no regime de ventos predominantes, que por sua vez irdo
influenciar, direta e indiretamente, nas mudancas na circulagdo marinha de superficie e no
regime de chuvas da regido.

Palavras chave: Proxies geoquimicos, paleoceanografia, paleoclimatologia, Plataforma
Continental Sudeste.
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ABSTRACT

Geochemical proxies (n-alkanes, alkenones, GDGTs, &'3C, Fe / Ca and Ti/ Ca) were used to
evaluate the paleoclimatic and paleoceanographic changes in the Continental Shelf of Sao
Sebastido during the Late Holocene. The age model, obtained through the combined
analyses of 2"°Pb and '“C methods, indicated that the core used in this study covers the last
1500 years. Variations in the sea surface temperature may be related to changes in the
prevailing winds, which in turn are responsible for an increase or reduction in the frequency
of the upwelling events. Changes in subsurface temperature values can be related to the
presence of the South Atlantic Central Water near the coastal regions, and the mixing
processes in the water column. Changes in mean air temperature (MAT), in turn, are
probably related to fluctuations in total solar radiation, since periods represented by higher
values of MAT correspond to the periods of maximum solar irradiation known as Medieval
(1100-1250 AD) and Modern Maximum (1950 - present). While the period represented by the
lower MAT values can be linked to the solar minimum period known as Spoérer. The
evaluation of terrigenous markers allowed the identification of variations in the drainage and
continental erosion, which in turn are related to changes in the precipitation of the adjacent
continent. Furthermore, the Medieval Climate Anomaly was characterized by a decrease in
the terrigenous input, while the Little Ice Age could be characterized as a period of increased
terrestrial contribution. Overall, it was observed that the sea surface temperature gradient
between the North Atlantic and the South Atlantic Oceans appears to play an important role
in triggering or amplifying climate change observed in the tropics. This temperature dipole
can cause changes in the position of the Intertropical Convergence Zone and the direction of
prevailing winds, which in turn will influence, directly and indirectly, the marine circulation and
the rainfall.

Keywords: Geochemical proxies, paleoceanography, paleoclimatology, Southeastern
Continental Shelf.
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1. INTRODUGAO
1.1. Consideragoes iniciais

Registros climaticos de alta resolugdo tém revelado que o clima durante o
Holoceno é relativamente instavel e caracterizado por mudancgas climaticas abruptas
(O’'Brien et al., 1995; Keigwin, 1996; Bond et al., 1997; Bond et al., 2001; Bianchi e
McCave, 1999). Tais mudangas parecem estar associadas a perturbagdes na
circulacdo termohalina do Atlantico Norte (Bond et al., 1997; Bond et al., 2001),
mudangas na forgante solar (Bond et al., 2001; Mayewski et al., 2004) ou ainda a

uma série de erup¢des vulcanicas tropicais (Wanner et al., 2011).

O Holoceno é uma época de grande importancia em muitos aspectos,
especialmente em termos do desenvolvimento humano e da criagao de centros de
civilizacbes. As mudancas no clima durante esta época tiveram impactos
significativos na paisagem, na vegetagdo e no clima mundial. Por causa das
mudangas climaticas graduais ou bruscas durante o Holoceno, muitas civilizagbes

evoluiram, se desenvolverem e pereceram (Quamar e Bera, 2014).

Compreender o0s processos que impulsionam mudangas climaticas e
encontrar os padrbes de mudanga climatica no registro geologico sao importantes
para previsdes futuras (Veena et al., 2014). Isto faz do Holoceno Tardio um
importante periodo de referéncia, uma vez que as forgcantes climaticas durante esta
época sao similares as do presente. Reconstrugdes paleoclimaticas do Holoceno
Tardio podem contribuir para um melhor entendimento do clima em escalas globais

e locais (Baker e Fritz, 2015).

Na América do Sul tropical, variagbes climaticas significativas ocorrem em
escalas de tempo sazonal a orbital, como resultado da variacdo da temperatura da

superficie do mar (TSM) e das interagdes oceano-atmosfera do Atlantico Tropical

1



(Baker e Fritz, 2015). A dinamica do Oceano Atlantico afeta o clima global via
mudancgas na intensidade da circulagcado meridional, e via mudangas na TSM e nos
campos de pressdo e seus consequentes impactos na circulagdo atmosférica e

oceénica (Baker e Fritz, 2015).

Grande parte dos registros obtidos na América do Sul, e que cobrem o
Holoceno Tardio, tem relacionado as mudangas no regime hidrolégico com
mudancas na intensidade do Sistema de Mongdes Sul Americana (SMSA)
(Apaéstegui et al. 2014; Bernal et al., 2016; Bird et al., 2011; Chiesse et al., 2009;
Horak-Terra et al., 2015; Novello et al., 2012; Perez et al., 2015; Vianna ef al., 2014;
Vuille et al., 2012). O SMSA € uma das principais caracteristicas do clima da
América do Sul (Jones e Carvalho, 2013), e corresponde a uma circulagdo quase em
escala continental que é responsavel por grande parte da precipitagdo que cai do rio

Amazonas até o sul da Bacia do Rio da Prata (Marengo et al., 2012).

Em escalas de tempo multidecadal, as mudangas na intensidade do SMSA
parecem estar relacionadas a Oscilagao Multidecal do Atlantico (AMO — Atlantic
Multidecal Oscillation) (Apaéstegui et al., 2014; Chiesse et al., 2009; Novello et al.,
2012), que possui uma periodicidade de 50-70 anos e esta relacionada a mudancas

na circulagao termohalina (Knight et al., 2006).

Em escalas de tempo centenais, mudangas na intensidade do Sistema de
Mong¢des Sul Americano parecem ser em parte impulsionadas por mudancgas na
temperatura do Hemisfério Norte, em particular ao longo do Oceano Atlantico Norte.
Tais mudangcas geram um deslocamento latitudinal da Zona de Convergéncia
Intertropical (ZCIT), o que por sua vez afeta a quantidade de chuvas a montante da
Bacia Amazébnica, ocasionando assim uma mudanca na intensidade das mongdes

(Vuille et al., 2012).



Nos ultimos anos, foi possivel observar um aumento no nimero de registros
paleoclimaticos e paleoceanograficos na América do Sul, sendo que a maior parte
desses registros foram obtidos na regido dos Andes (Apaéstegui et al., 2014; Bird et
al., 2011; Perez et al., 2015; Vuille et al., 2012). No Brasil, alguns dos registros das
mudangas paleoclimaticas durante o Holoceno foram obtidos nas regides Nordeste,
Centro-Oeste e Sul (Bernal et al., 2016; Chiessi et al., 2009; Novello et al., 2012,

Oliveira et al., 2014, Strikis et al., 2011; Vianna et al., 2014).

Uma das formas de avaliar essas mudancgas climaticas no passado € através
da aquisicdo de registros paleoceanograficos e paleoclimaticos obtidos em
testemunhos sedimentares marinhos. Os sedimentos marinhos estdo disponiveis em
70% da superficie da Terra e podem fornecer registros de proxies climaticos

continuos (Bradley, 1999).

A matéria orgénica sedimentar (MOS) pode fornecer informagdes sobre a
variabilidade do material depositado ao longo do tempo geoldgico. A analise deste
material permite avaliar mudangas na produtividade marinha e na contribuigdo
terrigena e, com isso, reconstruir os paleoclimas e os paleoambientes marinhos e

continentais (Meyers, 1997; Killops e Killops, 2005).

Apesar da MOS representar apenas uma pequena fracdo dos sedimentos, a
mesma € uma valiosa fonte de proxies em todo o registro sedimentar, uma vez que
representa um registro quimico da composigdo da matéria organica presente nos
sedimentos e do seu estado de conservacédo (Meyers, 1997). A matéria orgéanica
sedimentar pode ser estudada em varios niveis estruturais, sendo a analise
simultdnea de indicadores em nivel elementar, isotdépica e molecular, uma das
ferramentas mais utilizadas em estudos paleoambientais (Summons, 1993; Canuel

et al., 1995).



A Plataforma Continental Sudeste Brasileira (PCSB), localizada entre o Cabo
de Santa Marta (SC) e Cabo Frio (RJ), apresenta uma dindmica de massas d’agua e
circulagdo oceanicas que levaram ao estabelecimento de duas principais zonas de
sedimentagcdo. A llha de Sdo Sebastido, localizada no litoral norte de Sao Paulo,
marca o limite entre essas duas zonas, as quais sao caracterizadas por diferencgas
nas fragbes organicas e inorganicas dos sedimentos depositados nestas regides
(Mahiques et al., 1999; Mahiques et al., 2004). Neste setor da plataforma, tanto a
dindmica costeira como o fluxo da Corrente do Brasil apresentam uma tendéncia
geral em diregdo ao sul, o que faz com que a regido da llha de Sdo Sebastido se
torne uma zona de convergéncia do transporte de sedimentos (Gyllencreutz et al.,

2010).

Apesar do crescente aumento de registros paleoclimaticos na América do Sul,
ainda ha poucos registros que relatem as variagdes climaticas durante o Holoceno
Tardio na regido Sudeste brasileira. Desta maneira, o presente trabalho propde
avaliar a variagdo climatica e paleoceanografica no litoral Sudeste brasileiro,
localizado na porgéo tropical do Brasil, através do uso de marcadores geoquimicos
organicos e inorganicos como proxies da variagdo da entrada de material terrigeno e

da temperatura da superficie do mar (TSM) na regido.

1.2. Marcadores Geoquimicos
1.2.1. Marcadores organicos moleculares

Marcadores organicos moleculares sdo substancias quimicas da classe dos
lipideos que caracterizam fontes biolégicas especificas, possuem alta estabilidade
quimica e elevada capacidade de preservagao (Meyers, 2003; Killops e Killops,

2005). Uma das principais caracteristicas desses marcadores geoquimicos € que
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apds a sua biossintese e a morte dos organismos de origem, eles sobrevivem a
deposicdo nos sedimentos em uma forma reconhecivel em termos de sua estrutura
original e, por isso, podem ser considerados fosseis quimicos (Eglinton e Calvin,

1967).

Marcadores orgéanicos moleculares podem ser aplicados em estudos
paleoceanograficos e paleoclimaticos através da relagao direta entre fonte, condigao
ambiental de producado e estrutura quimica. As caracteristicas das cadeias de
carbono (tamanho e fungdo), sdao um indicativo das diferentes fontes desses
lipideos, sendo que mudangas nessas fontes podem estar associadas a mudancgas
ambientais no oceano e/ou no continente adjacente. A adaptagao bioquimica dos
organismos as mudangas ambientais, tais como mudangas na temperatura e
umidade resultam em marcadores organicos com caracteristicas quimicas diferentes

(Kim et al., 2008; Meyers, 1997).

Dentre os diversos tipos de compostos organicos aplicados em estudos
ambientais, a abundancia e distribuicdo dos n-alcanos ao longo do registro
sedimentar fornece informagdes que podem ser usadas para reconstruir os

paleoambientes continentais e marinhos.

Os n-alcanos séo hidrocarbonetos alifaticos saturados de cadeia linear,
provenientes de varias fontes, sendo que as bioldgicas incluem: plantas terrestres,
bactérias, microalgas e macroalgas (Tissot e Welte, 1978). Estes compostos sao
ubiquos, apresentam uma boa estabilidade quimica no ambiente e, por isso tém sido
amplamente utilizados como proxies em reconstrugdes paleoceanograficas e
paleoclimaticas (Meyers, 1997; Amo e Minagawa, 2003; Pancost e Boot, 2004;
Eglinton e Eglinton, 2008; Horikawa et al., 2010; Lourenco et al., 2016; Nieto-Moreno

et al., 2013; Ortiz et al., 2013).



A distribuicdo de n-alcanos em plantas terrestres e no fitoplancton marinho
apresenta uma diferenga significativa. As algas sintetizam preferencialmente os n-
alcanos de baixa massa molar contendo um numero impar de carbonos (n-C1s, n-C17
e n-C19) (Brassel, 1993; Eglinton e Eglinton, 2008). Em contraste as algas, as
plantas terrestres tendem a apresentar n-alcanos de cadeia longa (n-C23 a n-Css),

com uma predominancia dos homdélogos com numero impar de carbono.

Os n-alcanos de cadeia longa sédo os constituintes das ceras cuticulares das
folnas de plantas superiores, conferindo protecdo contra dessecacgao (Brassel,
1993). Estes compostos sdo uma fonte de biomassa significativa presente em
registros geoldgicos de solos e sedimentos marinhos e lacustres (Meyers, 1997).

Tabela 1: Caracteristicas das diferentes fontes biolégicas de n-alcanos (Adaptado de:
Bianchi e Canuel, 2011).

Organismo Fonte n-alcanos Ne° Carbonos

predominantes

Alga C15, C1i7 e Cuo 15 - 21
Macrofitas Aquaticas C21, C23 e Cos 21-25
Plantas Superiores C27, C29 € Cs1 23-35

A fim de avaliar a contribuicdo terrestre para o ambiente marinho,
Bourbonniere e Meyers (1996) desenvolveram o indice TAR (Terrestrial/Aquatic
Ratio) que utiliza a razao entre as somas de compostos sintetizados por organismos

marinhos e terrestres como mostra a Equagao 1:

TAR = (Equacéo 1)



Valores mais elevados desta razdo indicam uma maior contribuicdo de n-
alcanos de origem terrestre em relagdo aos marinhos. Em sedimentos marinhos, a
matéria organica terrestre pode ser um indicativo de variagbes climaticas, por
exemplo, o aumento da concentragdo dos n-alcanos de cadeia longa sugere um
acréscimo da drenagem continental em resposta a uma maior precipitacdo

(Rullkétter, 2006).

O IPC (indice Preferencial de Carbono) & outro indice calculado a partir dos n-
alcanos de cadeia longa, e que pode ser utilizado na reconstrugao de paleoclimas e
paleoambientes e na obtengao das fontes predominantes de n-alcanos (Horikawa et
al., 2010; Meyers et al., 1997) . O IPC foi desenvolvido por Aboul-Kassim e Simoneit

(1996), e pode ser calculado segundo a Equacgao 2:

IPC = 1_<[Czs] + [Cz7] + [Cao] + [C34] + [C33] [Cas] + [Ca7] + [Caol + [C3q] + [C33]>
2 \[Caa] + [Cz6] + [Cog] + [C30] + [C32] ~ [Cae] + [Cag] + [C30] + [C32] + [C34]

(Eq. 2)

As plantas superiores sintetizam dez vezes mais n-alcanos impares de cadeia
longa (Eglinton e Hamilton, 1967), gerando assim valores de IPC superiores a 2,3 (Bi
et al., 2005). Ja as algas marinhas ndo apresentam esta dominéncia nos n-alcanos
de cadeia longa, e por isso seus valores de IPC sdo menores que 1,5 (Fahl e Stein,

1997; Clark e Blumer, 1967).

Alguns marcadores organicos moleculares também podem ser utilizados
como ferramentas na reconstituicdo da variagdo da temperatura da superficie do
mar ao longo do tempo geolégico. A TSM é um parametro fundamental no
entendimento da interacdo entre as mudancas climaticas e a dindmica dos oceanos

(Kong et al., 2014), uma vez que a sua distribuigdo ao longo dos oceanos



contemporaneos influencia o clima atual por meio da evaporagdo da agua, da
geracado de sistemas de ventos e da precipitacdo associada (Eglinton e Eglinton,

2008).

As alquenonas sao cetonas de cadeia longa (Cs7 a C3) com 2 a 3
insaturagcdes (Cs72 e Cars, respectivamente) e que correspondem a uma das
principais classes de lipideos que poder fornecer estimativas dos valores de
temperatura da superficie do mar ao longo do tempo geoldgica (Rosell-Melé e
McClymont, 2007). Esses compostos sao sintetizados por algumas algas da classe
Haptophyceae, incluindo os cocolitoforideos Emiliana huxleyie Gephyrocapsa
oceanica (Volkman et al.,1980; Marlowe et al., 1984a; Marlowe et al., 1984b), sendo
particularmente abundantes na primeira espécie. A Emiliana huxleyi € um organismo
cosmopolita, que tem povoado a superficie das aguas oceéanicas desde o

Pleistoceno Médio (Meyers, 1997).

O indice UXs7, que mede o grau de instauragdo das alquenonas, foi
desenvolvido por Brassel et al. (1986), através de equacbes empiricas que
proporcionaram um ajuste linear entre esse indice e a temperatura de crescimento
das Haptophiceas cultivadas. Os autores desenvolveram este indice com o intuito de
obter registros da variagdo da TSM do Oceano Atlantico leste durante os ultimos

500.000 anos cal AP. O U¥37 é calculado conforme mostra a Equagéo 3:

Uk _ ([C37:2]—[C37.4])

= Equacéao 3
37 (C37:2+ C37:3+ C37.4) (Equag )

onde Csr2, Csr3 e Casra4 correspondem as alquenonas di-, tri- e tetra-

insaturadas, respectivamente. No entanto, Prahl e Wakeham (1987) observaram que



a alquenona tetra-insaturada possui uma ocorréncia limitada a altas latitudes, o que

fez com que fosse desenvolvido um novo indice sem o Csr.4 (Equacgao 4).

[C37:2] ~
kr _
U37 ([C37:2] + [C37:3]) (Equagao 4)

A utilizagdo do UX37 como um proxy de temperatura exige uma calibragéo
desse indice (Benthien e Muller, 2000). Muller et al. (1998) realizaram uma nova
calibragdo para representar os oceanos de forma global, com amostras de
sedimento de superficie coletados entre 60°N e 60°S. A relacdo entre o indice UK37e

a temperatura (T) em graus Celsius foi dada pela seguinte equagéo:

UX, = 0,033 T(°C) + 0,044 (Equacéo 5)

A equacgdo acima mostrou uma excelente correlagao entre o indice UX37 e a
TSM, com um erro padrdo de + 1,5 °C (Muller et al., 1998). Esta calibragao
apresenta uma linearidade entre os valores de UX37 e a média anual de TSM global

para temperaturas entre 8 e 29 °C (Villanueva e Grimalt, 1999).

Um trabalho realizado com amostras de sedimento de superficie coletados no
Atlantico Sul Ocidental (5°N — 50°S) mostrou uma boa correlagdo entre as
temperaturas calculadas através da calibracdo de Miuller et al. (1998) e a média
anual das regides acima de 32°S (Figura 1). Além disso, segundo os autores, apesar
de a producdo primaria dos cocolitoforideos ser mais pronunciada durante a
primavera e o verdo austral, os valores de TSM por eles encontradas refletiam a

média anual ao invés de um sinal temporal (Benthien e Muller, 2000).
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Figura 1: Relacdo entre o indice U3 e a média anual da TSM para o Atlantico Sudoeste. A
area sombreada indica o erro padrdo estimado para a calibracdo global de Muller et al
(1998) (+ 0,05 unidade de U¥370u + 1,5 °C) (Fonte: Benthien e Mdiller, 2000).

Outro grupo de marcadores organicos moleculares amplamente utilizados em
estudos paleoceanograficos e paleoclimaticos sdo os GDGTs (glicerol dialquil
glicerol tetraeteres). Esses compostos s&o lipideos da membrana celular sintetizada
por microrganismos (bactérias e arqueas) que vivem em ambos 0s ecossistemas
terrestres e marinho, e que podem ser usados como proxies em estudos de
paleoclimatologia, ecologia microbiana e geoquimica organica (Schouten et al.,

2002; Schouten et al., 2013; Bianchi e Canuel, 2011). Os GDGTs podem ser
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divididos em dois grupos: os GDGTs ramificados (br-GDGT) e os GDGTs
isoprendides (iso-GDGT).

Os GDGTs ramificados sao utilizados como tragadores da contribuicdo da
matéria organica de solos para a matéria organica costeira total (Hopmans et al.,
2004). Estes compostos sado oriundos de membranas celulares de bactérias, e
podem ser encontrados em grande abundancia nos solos (Blaga et al.,, 2011;
Weijers et al., 2006). Ao contrario dos iso-GDGTs, os br-GDGTs nao tem uma
estrutura carbbnica isoprendide, mas sim cadeias de carbono ramificadas com 4 a 6
grupos de metil e com até dois anéis de ciclopentano (Figura 2) (Weijers et al.,
2006). Os br-GDGTs sao sintetizados por um grupo de bactérias de solo ainda nao
identificado, mas que presumivelmente é composto por bactérias anaerdbias

(Weijers et al., 2006).
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Figura 2: Estrutura dos GDGTs ramificados (br-GDGTs) (Fonte: Adaptado de Schouten et
al., 2013 apud Nafs, 2015).
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Os GDGTs ramificados também podem ser utilizados para estimar a
temperatura média do ar no passado (TMA) e o pH do solo através dos indices MBT’
(Methylation of Branched Tetraethers — mede o grau de metilagdo dos br-GDGTs) e
CBT (Cyclization of Branched Tetraethers — mede o grau de ciclizagdo dos br-
GDGTs). Segundo Weijers et al. (2007), a distribuicdo dos br-GDGTs esta
correlacionada significativamente com a temperatura média do ar e com o pH do
solo. De acordo com os autores, o numero de ciclopentanos presente nos GDGTs
esta correlacionada com o pH do solo, enquanto que o numero de grupos metil
presentes na estrutura carbénica esta correlacionado tanto com o pH do solo quanto

a TMA. As Equacao 6 e 7 a seguir mostram como o MBT’ e o CBT s&o calculados:

([GDGT Ia] + [GDGT Ib] + [GDGT Ic])
Y[todos brGDGTs ] — [GDGT I11b] — [GDGT Ilic]

MBT' = (Equagdo 6)

(IGDGT Ib] + [GDGT 11b))
([GDGT 1a] + [GDGT Ila])

CBT = —log (Equacgédo 7)

A relacéo entre CBT e o pH é calculada segundo a Equacgéo 8, e a do MBT’
com ambos o pH e a temperatura do ar pode ser calculadas de acordo com a

Equacéao 9:

CBT = 3,33 -0,38 x pH (Equacdo 8)

TMA = 0,81 — 5,67 x CBT + 31,0 x MBT' (Equagio 9)
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Os iso-GDGTs sao lipideos de membranas celulares sintetizados por um

certo grupo de arquea marinho (Taumarchaeota), que s&o microorganismos

procariotas que ocorrem em todo o ambiente marinho. Estes microorganismos

sintetizam os GDGTs isoprendides com uma variedade no numero de anéis de

ciclopentano (0 a 4), incluindo o crenarqueol, um GDGT especifico que contém 4

ciclopentanos e um ciclohexano (Figura 2) (Schouten et al., 2002).
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Figura 3: Estrutura dos GDGTs isoprenoides (iso-GDGTSs) (Fonte: Adaptado de Schouten et al.,

2013 apud Nafs, 2015).

O indice BIT (Branched and Isoprenoid Tetraether) é a razao entre os GDGTs

de origem terrigena e marinha, e pode ser utilizado como marcador geoquimico das
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mudangas relativas da entrada de matéria organica de solos para o ambiente
marinho (Hopmans et al., 2004; Weijers et al., 2006; Weijers et al., 2007). O BIT é

calculado segundo a Equacgao 10:

([GDGT 1] + [GDGT II] + [GDGT III]) )
BIT = (Equacao 10)
([Crenarqueol] + [GDGT I] + [GDGT II] + [GDGT III])

Os iso-GDGTs presentes nos sedimentos marinhos também s&o empregados
para no calculo do indice TEXss (TetraEther contendo 86 atomos de carbono), e que
corresponde a um paleotermédmetro, de uso recente, utilizado para estimar a
temperatura da superficie do mar (Schouten et al., 2002). Experimentos de cultura
desses microrganismos demonstraram uma correlagéo positiva entre o numero de
anéis de ciclopentano presentes nos GDGTs com a temperatura (Gliozzi et al., 1983;

Uda et al., 2001).

Temperaturas mais elevadas resultam em aumento na concentragao relativa
dos GDGTs com dois ou mais ciclopentanos (Wuchter et al., 2004). Isto demonstra
que a concentragao relativa dos iso-GDGTs presentes nos sedimentos marinhos
esta relacionada com a TSM na qual a Thaumarchaeota marinha estava vivendo no
momento em que produziu suas membranas (Wuchter et al., 2004). Sendo assim, o
TEXss € calculado com base na proporcéo relativa entre os quatros GDGTs com

numeros diferentes de anéis de ciclopentano e ramificagbes de metil (Equacéao 11):

TEXge

_ ([GDGT — 2] + [GDGT — 3] + [Crenarqueol regioisdmero]) c a0 11
~ ([GDGT — 1]+ [GDGT — 2] + [GDGT — 3] + [Crenarqueol regioisdmero]) (Equagdo 11)
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Onde GDGT-1, GDGT-2 e GDGT-3 indicam os GDGTs contendo 1, 2 e 3

anéis de ciclopentano, respectivamente.

Kim et al. (2010) realizaram uma calibragao usando um conjunto de amostras
de topo de testemunho com uma cobertura global. Os indices e os modelos de
calibragdo obtidos foram testados em trés conjuntos de dados diferentes com o
intuito de melhor representar a ampla distribuicdo de temperatura presente nos
diferentes oceanos. Foi observado que o regioisbmero de crenarqueol &€ mais
importante para o processo de adaptagcdo a temperatura para os microrganismos
que vivem em oceanos tropicais. Provavelmente, isto ocorre devido a uma diferenca
no processo de adaptacdo das membranas das Thaumarchaeotas que vivem em

diferentes regimes de temperatura (Kim et al., 2010).

A fim de resolver este problema de adaptagéo, Kim et al. (2010) sugeriram
dois modelos novos de calibragdo. O primeiro, TEX'ss (Equagbes 12 e 13) é uma
fungéo logaritmica do TEXss que nao inclui o composto crenarqueol. Este indice foi

desenvolvido para ser utilizados em regides onde a TSM é menor que 15 °C.

[GDGT — 2]
GDGT — 1] + [GDGT — 2] + [GDGT — 3]

TEX%, = log <[ > (Equacao 12)

TSM = 67,5 x(TEX] ) + 38,6 (Equagéo 13)

O segundo modelo de calibragdo, TEXHss (Equagdes 14 e 15), € uma fungéo
logaritmica do TEXses. Este indice é indicado para o calculo da TSM de regidées com

temperatura acime de 15 °C.
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TEXE, = log(TEXge) (Equacdo 14)

SST = 68,4 x (TEXLL) + 38,6 (Equago 15)

1.2.2. Isétopos estaveis de carbono organico

O principio fundamental da utilizagdo de isotopos estaveis em estudos
ambientais esta baseado nas variacbes da abundancia relativa do is6topo mais leve
a partir de processos bibticos (respiragdo, fotossintese, etc.) e abidticos
(precipitacado, evaporacgéo, congelamento, etc.). Produtos de reagbes na natureza
sdo geralmente enriquecidos de is6topos leves devido a reagéo cinética mais rapida
do is6topo mais leve de um determinado elemento. Esse processo de discriminacao
isotopica € chamado de fracionamento isotépico, e € expresso na forma de uma

razdo (ex.: '3C/'?C) (Fry, 2006). A variagao isotopica de um elemento é dada pela

terminologia “delta por mil” (6%o0), na qual a razao isotépica da amostra é comparada

com a razao isotépica de um padrao internacional, conforme a equacao descrita

abaixo (Bianchi e Canuel, 2011):

8 X%0(amostra) = (R‘”""s"“_ R”“"”") x 1000 (Equacéo 16)

Rpadrﬁo

OX%o (amostra) = enriquecimento isotdépico da amostra relativo ao padréao.
Ramostra= razao isotdpica da amostra ('3C/'2C);

Rpadrao= razao isotopica do padréo (3C/'?C);
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A definicdo & envolve uma multiplicagdo final por 1000 que acaba por
amplificar diferencas muito pequenas entre os valores de isétopos medidos na

amostra e no padrao, e assim facilita a comparacao (Fry, 2006).

Os is6topos estaveis sdo comumente utilizados para distinguir entre as fontes

marinha e terrestre da matéria organica sedimentar (Bianchi e Canuel, 2011). A

razao isotopica do carbono organico (86'3C) além de ser amplamente utilizada para

identificar as diferentes fontes de matéria organica, também serve para distinguir
entre os diferentes tipos de plantas terrestres (Cs, C4 e CAM) nela presentes
(Meyers, 1997).

A fotossintese € o principal processo bioldgico responsavel pelas variagdes
isotdpicas do carbono (White, 2011). A composigéo isotdpica do carbono organico,
durante a fotossintese, € controlada pelas fontes de carbono, pelo fracionamento
durante os processos de assimilagdo, de metabolismo e de biossintese (Bianchi e

Canuel, 2011).

As plantas fotossintetizantes, em sua maioria, incorporam o carbono na
matéria organica através do metabolismo Cs, também conhecido como Ciclo de
Calvin (Bianchi e Canuel, 2011). A principal causa do fracionamento isotopico
durante a fotossintese, em plantas Cs, é a discriminagdo do '3CO: pela Rubisco

(ribulose-1,5-bisfosfato carboxilase oxigenase), enzima responsavel pela fixagdo do

CO2. Neste caso, o fracionamento isotépico gera uma diferengca de -20%o0 entre o &

13C das plantas C3(8'3C = -27%o) e a fonte de didxido de carbono inorganico, neste

caso o CO:2 atmosférico (8'°C = 7%o) (Meyers, 1997). O metabolismo do tipo C3 é
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caracteristico de plantas arbdreas e de algumas plantas de cultivo como arroz e
trigo.

As plantas do tipo C4 utilizam um mecanismo de fixagdo do CO2 chamado de
Ciclo de Hatch-Slack. Estas plantas possuem um mecanismo para evitar a perda de
agua, o que faz com que o fluxo de COz2em seus estdmatos seja reduzido. O CO2
liberado ¢ todo utilizado ndo havendo discriminagdo do '3C, o que faz com que o
fracionamento durante a fixagcdo do CO2 em plantas Cs4 seja menor do que nas
plantas Cs (Lehninger, 1982; Pancost e Pagani, 2006). O mecanismo Cs é
caracteristico de plantas tropicais, como o milho e a cana de agucar (Lehninger,
1982).

As algas marinhas também utilizam o Ciclo de Calvin no processo de fixagao

do COz2. No entanto, as principais fontes de carbono inorgénico no ambiente marinho

séo o CO2 dissolvido e 0 HCOs. O CO:z2 dissolvido possui valores de&C (6°C =7

%o, quando em equilibrio com o CO2 atmosférico) menores do que o HCO3(86"3C =

0%0) e o fitoplancton preferencialmente ira utilizar a primeira forma quando
disponivel. No entanto, a proporgao entre essas espécies quimicas € uma fungao do

pH do ambiente, o que faz com que o HCOs seja a fonte predominante de carbono

inorganico no meio marinho. Dessa forma, os valores de &'3C dessas plantas sdo

maiores em relagao aos das plantas Cs (Meyers, 1997).

1.2.3. Marcadores Geoquimicos Inorganicos

Marcadores geoquimicos inorganicos também constituem ferramentas

importantes nos estudos paleoceanograficos e paleoclimaticos. Estes compostos
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sao transportados para os oceanos, através dos ventos e rios, sendo depositados
nos sedimentos marinhos. Variagdes na concentracdo desses marcadores ao longo
do tempo podem ser indicativos do clima nas regides continentais adjacentes, e/ou
da circulagdo oceanica e atmosférica no momento da sua deposi¢cao (Bradley,

1999).

Metais como Fe, Ti e Ca estdo entre os principais marcadores geoquimicos
que, assim como os marcadores organicos moleculares, também se diferenciam
entre os de origem terrigena e o de origem marinha. Por ser um dos principais
componentes das testas calcarias de organismos fitoplanctdnicos como os
foraminiferos e cocolitoforideos, variagées nos teores de Ca refletem principalmente

variagdes na produtividade marinha (Palma et al., 2013; Arz et al., 1998).

Ja os teores de Fe e Ti presentes nos sedimento estdo relacionados com a
fracdo terrigena dos sedimentos (Arz et al., 1998). Variagbes ao longo do tempo
desses elementos sao utilizadas como indices de mudangas no regime hidrolégico
regional, onde valores mais altos desses elementos indicam um periodo mais Umido
com consequente aumento da descarga fluvial e, portanto, com uma maior entrada
de material de origem terrigena no ambiente marinho (Peterson e Haug, 2006).
Segundo Arz et al. (1998), as razdes entre Fe/Ca e entre Ti/Ca sao bons indicadores

das mudancas climaticas no continente adjacente.

2. HIPOTESE DE TRABALHO E OBJETIVOS
2.1. Hipétese de Trabalho

A Plataforma Continental Sudeste Brasileira € divida em duas zonas que
apresentam caracteristicas sedimentares e hidroldgicas distintas. A llha de Séao
Sebastido, localizada no litoral norte de Sdo Paulo, marca o ponto de convergéncia
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entre essas duas zonas. Tendo isto em vista, a hipétese cientifica deste trabalho é
que, em funcio da alta taxa de sedimentacao presente neste trecho da plataforma, é
possivel a obtengcdo de testemunhos sedimentares de alta resolucdo, que
contenham proxies que irdo responder as variagdes climaticas e oceanograficas ao

longo do Holoceno Tardio.

2.2. Objetivo

Avaliar as variacbes paleoclimaticas e paleoceanograficas dos ultimos 1500
anos através de uma abordagem multiproxy em um testemunho de alta resolugao,
coletado proximo a llha de Sao Sebastido na Plataforma Continental Sudeste

Brasileira.
Objetivos especificos:

- Avaliar as mudangas no regime de precipitagdo do continente adjacente,

observadas através da variagao na entrada dos proxies geoquimicos terrigenos

especificos (n-alcanos terrigenos, br-GDGTs, §'3C e as razbes Fe/Ca e Ti/Ca);

- Avaliar as mudancgas na temperatura da superficie do mar, obrservadas através

de proxies geoquimicos marinhos especificos (alquenonas e iso-GDGTSs).

- Comparar as mudangas observadas nos proxies geoquimicos com eventos

climaticos em escala global ou local que ocorreram nos ultimos 1500 anos.

3. AREA DE ESTUDO

A area de estudo (Figura 4) compreende um trecho da margem continental
sudeste brasileira, conhecido como Embaiamento de S&ao Paulo, que se estende do
Cabo de Santa Marta (SC) (28°30’S; 49° W) até Cabo Frio (RJ) (23°00’S; 42° W). A
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largura da plataforma nessa regido varia de 73 a 231 km e seu declive se diferencia
em trés desniveis, sendo genericamente suave e monétono (Zembruscki, 1979). A
Plataforma Continental Sudeste Brasileira € enquadrada como pertencente ao tipo
Atlantico, divergente e autdctone, onde os sedimentos depositados resultam do
retrabalhamento de sedimentos mais antigos que possuem sua origem na propria

plataforma. Sua orientagdo aproximada é de E-W.

A llha de Sao Sebastido marca uma inflexao da linha de costa, passando de
SW-NE para W-L. Ao norte da ilha, a linha de costa é recortada, apresentando
contorno mais irregular das isébatas e a presenca de diversas ilhas, o que confere a
essa regiao uma maior complexidade geomorfolégica. A presenca da Serra do Mar
proxima ao oceano leva a ocorréncia de pequenas planicies costeiras e praias de
bolso nessa regido. Ao sul de Sdo Sebastido, a maior distancia entre a Serra do Mar
e a costa permite o desenvolvimento de largas planicies costeiras e,
consequentemente, de um sistema de drenagem mais desenvolvido (Mahiques et

al., 1999).

O clima tropical umido e subtropical, assim como, a auséncia de grandes
bacias de drenagem na regiao, fazem com que o regime de chuvas sejam a principal

fonte de material terrigeno para os oceanos (Mahiques et al., 1999).
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Figura 4: Localizacao da area de estudo.
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3.1. Hidrodinamica

A dindmica de massas d’agua na plataforma interna é determinada pela
disposicdo de trés massas diferentes, as quais apresentam fortes variagdes
sazonais. Tal dindmica é fortemente influenciada pela retracdo e avango da Agua
Central do Atlantico Sul (ACAS). Durante o verao austral (entre novembro e margo)
ha a predominancia de ventos do quadrante E-NE, o que faz com que a ACAS
avance sobre areas costeiras, levando ao deslocamento da Agua Costeira (AC) em
dire¢cdo ao oceano aberto, e mantendo a Agua Tropical (AT) afastada da regido

costeira (Castro-Filho et al., 1987; Mahiques et al., 2007).

O avango da ACAS em diregdo a costa acaba por gerar uma ressurgéncia
sazonal, sendo possivel observar uma termoclina bem marcada, mesmo em areas
mais rasas (Castro-Filho et al., 1987). Esta época também corresponde ao periodo
de chuvas da regidao SE do Brasil e, portanto, ao periodo de maior fluxo de material
terrigeno para a regido costeira. O deslocamento da Agua Costeira corresponde ao
processo mais importante de transporte de matéria orgénica terrigena para areas

mais distantes da plataforma continental (Mahiques et al., 1999).

Durante o inverno (entre abril e outubro), ocorre a predominéncia de ventos
Sul que favorecem o avanco da AT sobre a maior parte da plataforma continental, e
a consequente retracdo da ACAS. Além disso, a reducéo do aporte de agua doce
durante este periodo faz com que a AC exer¢ca menor influéncia na regido. Assim,
uma coluna d’agua mais homogénea é observada nos setores interno e mediano da

plataforma (Castro-Filho et al., 1987).
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3.2. Divisao da Plataforma Continental Sudeste

Castro (2014) identificou a existéncia de dois limites de massas d’agua na
regido da Plataforma Continental Sudeste. Seriam elas: (1) Frente Térmica Profunda
(FTP), que delimita a posigdo mais proxima a costa que a ACAS atinge, através da
costa, préxima ao fundo da plataforma. (2) Frente Halina Superficial (FHS), que
delimita a posi¢gao mais proxima a costa que a AT atinge através da costa, proxima a
superficie.

A FTP e a FHS correspondem as barreira naturais que fisicamente delimitam
as diferentes regides da Plataforma Continental Sudeste Brasileira. Segundo Castro
(1996; 2014), a Plataforma Continental Sudeste Brasileira pode ser dividida em trés
regides distintas (Figura 5):

- Plataforma Continental Interna: localizada entre a costa e a FTP, apresenta
durante todo o ano a influéncia da AC. A largura da plataforma continental interna
varia sazonalmente, sendo mais estreita no verao (entre 10-30 km), e mais larga
durante o inverno (entre 40-80 km). Durante o verao, o limite externo da plataforma
interna encontra-se entre as isobatas de 20 e 40 m, j& no inverno ele passa a se
localizar entra as isobatas de 50 e 70 m. Durante o verao, esta regido da plataforma
possui valores de TSM acima de 22 °C. No inverno, os valores de TSM sao, em

geral, inferiores a 22 °C (Castro, 2014; Cerda e Castro, 2014).

- Plataforma Continental Média: localizada entre a FTP e a FHS, é melhor
estabelecida durante o verdo, pois durante o inverno passa a apresentar uma
reducao em suas dimensdes. No verao, a plataforma média esta localizada entre 10-
30 km (da costa) até aproximadamente 60-80 km. Seu limite interno se localiza entre
as isobatas 20-40 m, e externo entre as isébatas de 70-90 m. No inverno, a mesma

passa a ocupar uma pequena faixa da plataforma continental entre
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aproximadamente 40-60 km e 60-80 km de distancia da costa. A Plataforma
Continental Média é caracterizada pela elevada estratificacdo, em funcdo da
presengca de uma termoclina sazonal. A temperatura da agua préxima a superficie
varia entre 22 e 24 °C, e no fundo entre 14 e 15 °C. A termoclina possui valores de

temperatura que variam entre 18 e 22 °C (Castro, 2014; Cerda e Castro, 2014).

- Plataforma Continental Externa: possui seus limites interno e externo entre a
FHS e a quebra da plataforma continental, respectivamente. Seu limite interno se
localiza entre 60-80 km da costa, entre as isdbatas de 70 e 90 m. A plataforma
continental média também ¢é caracterizada pela estratificagéo vertical acentuada. A
temperatura da superficie do mar nesta regido da plataforma aproxima-se de 24 °C
durante o verao, e de 22 °C durante o inverno. A temperatura de fundo na plataforma
continental externa apresenta pouca variagao, se mantendo proxima a 14 °C ao

longo de todo o ano (Castro, 2014; Cerda e Castro, 2014).
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Figura 5: Divisdo da Plataforma Continental Sudeste Brasileira. FHS: Frente Halina
Superficial; FTP Frente Térmica Profunda; PCI: Plataforma Continental Interna; PCM:
Plataforma Continental Média; PCE: Plataforma Continental Externa; QPC: Quebra da

Plataforma Continental; CB: Corrente do Brasil. (Fonte: Castro, 1996).

3.3. Caracteristicas sedimentolégicas

A regido ao norte da llha de S&o Sebastido € caracterizada pela
heterogeneidade do tamanho dos grdos ali depositados, com um depdsito
significativo de lama na regido mais interna da plataforma. Apesar de apresentar
menores teores de areia que os da regido sul, a complexa geomorfologia desta
regido atenua a energia hidrodindmica e com isso favorece a deposigdo desse

sedimento mais fino (Mahiques et al., 1999).
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Ao sul da llha de Sao Sebastido, a regido interna e média da plataforma
continental é caracterizada pela predominancia de sedimento composto por areia
fina a muito fina e bem selecionado. E possivel observar um aumento no teor de
lama em direcao a plataforma externa. Este padrdo deposicional ocorre em funcao
da acédo mais efetiva das ondas sobre o fundo nas areas mais rasas da plataforma, o
que dificulta a deposigao de sedimento fino e matéria organica e causa um gradiente

deposicional em diregdo a quebra da plataforma (Mahiques et al., 1999).

As taxas de sedimentagdo na Plataforma Continental Sudeste Brasileira
variam entre 5 e 660 mm k anos™!, e os maiores valores estao relacionados com as
areas de maior produtividade primaria e/ou entrada de terrigenos, e com o fluxo da
Corrente do Brasil. Areas com taxas de sedimentagdo mais baixas estdo associadas
com o fluxo principal da Corrente do Brasil. Isto indica que a sedimentacéo na
Plataforma Continental Sudeste Brasileira € controlada por processos pelagicos
associados com a propagacgao a norte das aguas frias do sul e com processos de
ressurgéncia relacionados ao meandramento da CB, como aqueles observados na

regiao de Cabo Frio (Mahiques et al., 2004).

3.4. Clima Atual

A regido Sudeste do Brasil possui um dos climas mais diversificados do pais,
em fungdo da sua topografia, da sua posicdo geografica e, principalmente, dos
aspectos dinamicos da atmosfera, que incluem os sistemas meteorologicos de

micro, meso e grande escalas(Minuzzi et al., 2007).

Estes sistemas que atuam direta ou indiretamente no regime pluvial,
consistem na Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS) e as Frentes Frias,

principais responsaveis pela precipitacdo pluvial e o Anticiclone Subtropical do
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Atlantico Sul (ASAS) e o Vértice Ciclénico de Ar Superior que, dependendo das suas

posi¢des, ocasionam grandes periodos de estiagens (Minuzzi et al., 2007).

O regime sazonal de precipitacdo na Regidao Sudeste é tipicamente tropical,
ou seja, apresenta um periodo que concentra grande parte da chuva
(verao/primavera) e outro com um decréscimo consideravel da precipitacao
(inverno/outono) (Nunes et al., 2009). Segundo Alves et al. (2005), o periodo
chuvoso na regido Sudeste brasileira concentra-se principalmente entre os meses
de outubro a margo, periodo em que ocorre mais de 80% do total anual de chuvas
na regiao.

Este regime bem definido de precipitacdo caracteriza-se como sendo um
sistema de mongéo (Veiga et al., 2002). Durante o verao austral, a principal zona de
aquecimento radiativo da superficie migra para os subtrépicos, e isso permite o
desenvolvimento de atividade convectiva e também, a formagado de um sistema de
baixa pressao térmica sobre a regido do Chaco. Durante esta época do ano, os
ventos alisios de nordeste estao intensificados, e por isso transportam mais umidade
do oceano Atlantico Tropical para a bacia Amazénica (Drumond et al., 2008). Parte
desta umidade da regidao Amazodnica é transportada para os subtropicos pelo Jatos

de baixo nivel (JBN) a leste dos Andes (Vera et al., 2006).

Sobre o sudeste do Brasil, o escoamento de noroeste dos JBN pode
convergir com o de nordeste induzido pela circulagdo do ASAS, resultando em uma
banda de nebulosidade e intensificagdo da precipitacdo nesta regido (Kodama,
1992). Tal banda de nebulosidade e precipitagdo corresponde a Zona de
Convergéncia do Atlantico Sul, que € uma das principais caracteristicas da
circulacdo de verao na América do Sul, e extremamente importante para a estacao

chuvosa da regido Sudeste brasileira (Reboita et al., 2010).
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Segundo Reboita et al. (2010), os baixos totais pluviométricos na regiao
sudeste, durante o inverno, estao relacionados a atuagao do Anticiclone Subtropical
do Atlantico Sul, pois durante esta estacdo o ASAS alcanga sua posicdo mais a
oeste, se estendendo até o SE do Brasil. Eventos de chuvas durante este periodo
ocorrem quando os sistemas frontais e os ciclones subtropicais conseguem se

sobrepor ao ASAS (Reboita et al., 2010).

4. MATERIAL E METODOS
4.1. Coleta

As amostras foram coletadas durante o cruzeiro oceanografico do projeto de
pesquisa “Sedimentacdo da plataforma interna da margem continental sudeste
Brasileira: base para modelos paleoclimaticos, paleoceanograficos e de geragao de
gas” (Projeto Geodinamica de Bacias Sedimentares e implicagbes para o potencial
exploratoério (petréleo, gas natural e agua subterranea) do Nucleo de Apoio a
Pesquisa - NAP GEO-SEDex), em desenvolvimento no Departamento de
Oceanografia Fisica, Quimica e Geoldgica do Instituto Oceanografico da USP, sob

coordenacgao da Profa. Dr2. Silvia Helena de Mello e Sousa.

A coleta do testemunho NAP61 foi realizada em Fevereiro de 2013, ao longo
da Plataforma Continental Sudeste Brasileira, préxima a llha de Sao Sebastido
(Figura 6; Tabela 2). A coleta foi feita com o Navio Oceanografico Alpha-Crucis do
Instituto Oceanografico da Universidade de Sao Paulo. O testemunho foi coletado
utilizando um amostrador do tipo piston core, € 0 mesmo possui 398 cm de
comprimento, que foram seccionados em intervalos regulares de 2 cm. Também
foram coletadas amostras de sedimento superficial em oito pontos amostrais (NAP60

a NAP68) utilizando um amostrador do tipo multiple core.
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Tabela 2: Localizacao e profundidade das amostras coletadas

Ponto Latitude Longitude Profundidade (m)
NAP60 23°32.763'S  45°05.903'W 16
NAP61*  23°57.097’S 45° 07.081'W 60
NAP62 24°03.558'S 44° 32.659'W 121
NAPG63 24°50.044’S 44°19.000W 828
NAP64 24°37.874’S 44° 29.607'W 302
NAP65 25°11.357°S 45° 15.214'W 121
NAP66  25°36.293'S 45° 06.072’'W 379
NAP67  25°38.098'S 45° 04.036'W 694
NAP68  25°47.060’'S 45° 01.025'W 1404

* Testemunho utilizado no presente estudo

30



23°S

24°S

25°8

26°S

48°W 46°W 44°W 42°W

Figura 6: Localizacdo dos pontos amostrais onde foram coletados o testemunho NAP61 e as

amostras de sedimento de superficie.

4.2. Modelo de Idade

A datagdo do testemunho foi feita utilizando os métodos de is6topos de
chumbo (?'°Pb) e carbono ('C). Os primeiros 100 cm do testemunho foram datados
através do método do ?'°Pb utilizando a metodologia de andlise de radioatividade

empregada em Ferreira (2014).
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A medida da atividade radioativa foi feita no Laboratério de Espectrometria
Gama do Instituto Oceanografico da Universidade de Sao Paulo, sob a supervisao
do Prof. Dr. Rubens Cesar Lopes Figueira. Aproximadamente 10g de sedimento
foram acondicionados em recipientes de polietileno proprios para a contagem de
raios gama. Cada amostra foi contada por 50.000 s, sendo as linhas de emisséo

usadas 46,52 keV para 2'°Pb; 186,21 keV para ?*°Ra e 661,66 keV para '3'Cs.

A atividade dos elementos 2'%Pb, 226Ra e '37Cs foram determinadas utilizando
a espectrometria gama de alta resolugdo, através de um espectrometro gama
constituido de um detector de Ge hiperpuro (HPGe) de modelo GMX25190P da
EG&G ORTEC, com resolugdo média de 1,9 keV para o pico 1332,35 keV de %°Co,

eletrbnica acoplada e software MAESTRO versao 5.1.

A Equacéao 17 mostra como foram determinadas as atividades (Ferreira, 2014):

_ (GAxF)-BG
T txmaxe,

(Equacao 17)

onde,

a = atividade por unidade de massa de sedimento seco (em Bq kg™)
GA = area do pico de emissdo gama (em contagens)

F = fator de auto-absorgdo (considerado na equagdo apenas no calculo de
nuclideos cujas energias de emissado sejam inferiores a 100 keV; neste caso apenas

para 2'%Pb)

BG = area referente a radiacédo de fundo do detector (em contagens)

32



t = tempo de contagem (em s)

m = massa da amostra (em kg)

en = eficiéncia de contagem do detector para o fotopico do nuclideo calculado

A eficiéncia de contagem do detector e dos parametros de precisdo e
exatiddo da metodologia empregada foi determinada através de materiais de
referéncia da Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA). Um recipiende de
polietileno vazio idéntico ao utilizado na contagem foi utilizado na determinagcéo da

radiacéo de fundo (background) do detector.

As taxas de sedimentagao e acumulo de massa foram determinadas através
da aplicagdo do modelo matematico CIC (Constante Inicial Concentration) que utiliza
o radionuclideo 2'°Pb para estimar a idade das camadas de sedimento. O valor de
taxa de sedimentacao obtido foi utilizado para estimar a idade dos primeiros 100 cm

do testemunho.

A datagdo dos 300 cm restantes foi feita utilizando o método do 'C na fragao
carbonatica de 9 amostras coletadas ao longo do testemunho. As analises foram
realizadas pela Beta Analytic Inc. (EUA). Os valores de idades calibradas, referidos
em anos cal BP foram obtidos através do programa Clam verséao 2.2 (Blaauw, 2010).
A curva de calibragao utilizada foi a Marine13 (Reimer et al., 2013), e uma corregao
de efeito reservatorio regional, AR = 82+46, foi realizada com base na média de trés

valores apresentados por Angulo et al. (2005) para a regio.

Através do modelo de idade, também obtido pelo programa Clam, foi
calculada a taxa de sedimentagdo utilizada para calcular a idade do restante do

testemunho a partir da Gltima idade obtida através do 2'°Pb.
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4.3 Caracteristicas composicionais do sedimento

A composicdo elementar, isotdopica e granulometrica do sedimento foram
determinadas segundo os seguintes descritores: granulometria (% finos), teor de

carbono organico total (% COT) e razao isotdpica do carbono orgéanico (5'3C).

A granulometria foi realizada pelo Laboratério de Sedimentologia do Instituto
Oceanografico da Universidade de Sdo Paulo através de um granuldbmetro Malvern
2000, segundo as formulas de Folk e Ward (1957). As amostras utilizadas na analise
granulométrica foram previamente descarbonatadas com 1 mol L' de HCI, e entéo

lavadas com agua destilada até a obtencdo de um pH proximo de 7.

O teor de carbono organico total e razdo isotopica de carbono orgéanico
foram determinados em aliquota de sedimento submetido a remogdo do CaCOs.
Aproximadamente 10 mg de sedimento livre de carbonato foram acondicionados em
cartuchos de estanho (5 x 9 mm) e submetidos a analise elementar e isotopica no
analisador elementar Costec Instruments Elemental Combustion System acoplado
ao detector de espectrometria de massas com razao isotépica Thermo Scientific

Delta V Advantage Isotope Ratio MS (EA-IRMS).

Os teores de carbono organico foram expressos em porcentagem (%). As
razdes isotopicas do carbono organico e nitrogénio foram expressas na notagao &
(%0) (Equacgado 16). A propor¢gdo em massa (%) de carbono foi obtida através da
relagao entre as proporgdes do padrao e das areas correspondentes ao sinal gerado

do padrao e da amostra:

% Amostra = [(%padrdo x massa padrao) / (area padrao)] x area amostra

(Equacao 18)
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O padrao adotado na quantificagdo em massa foi o Solo LECO 502-309 —
LECO Corporation. Os teores de carbono e nitrogénio sao, respectivamente, 13,77%

e 0,092%.

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

A avaliagdo da repetibilidade das analises foi feita através da analise em
replicata (n = 10) de uma amostra de sedimento adotado como padrao secundario. A
repetibilidade para as amostras de carbono organico total foram: 3'3C = 0,11%o; Corg

=0,06%.

4.4. Determinagao dos metais Fe, Ti e Ca

Os metais ferro (Fe), titanio (Ti) e calcio (Ca) foram determinados por meio de
um equipamento de fluorescéncia de raios-x (XRF). As medi¢cdes foram feitas na
Woods Hole Oceanographic Institution, nos Estados Unidos, sob a supervisdo do
pesquisador Dr. Till Hanebuth, e o equipamento utilizado foi um Core Scanner
ITRAX da Cox Analytical Systems. As medigdes realizados do topo do testemunho
até os 200 cm de profundidade foram feitas a cada 1 mm, a partir dos 200 cm até a
base do testemunho as medi¢cdes foram feitas a cada 0,5 mm. Os valores de metais

s&o dados em contagens por segundo.
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4.5. Determinagao dos n-alcanos e alquenonas
4.5.1. Tratamento dos reagentes e limpeza do material

Durante as analises foram utilizados somente solventes para analise de
residuos. A silica, a alumina e o sulfato de sédio foram aquecidos em mufla a uma
temperatura de 400°C durante 4 horas a fim de eliminar possiveis interferentes
organicos. Apos o aquecimento, eles foram acondicionados em frascos de vidro e

estocados em um dessecador sob vacuo para evitar a umidade.

A silica e a alumina utilizadas no processo de purificacdo foram ativadas em
uma estufa a 140°C por duas horas, resfriadas em dessecador sob vacuo e entao
parcialmente desativadas com 5% em massa de agua. A agua utilizada durante este
procedimento foi pré-extraida com n-hexano (7 x 30 ml de n-hexano/2 L de agua)

para eliminar qualquer tragco de compostos organicos de interesse.

Toda a vidraria utilizada durante as analises foi colocada em banho de Extran
alcalino (Merck) por um periodo minimo de 8 horas. Em seguida, o material foi
enxaguado em agua corrente e agua destilada. Por fim, foram secos em forno mufla
durante 4 horas a 400°C, com excegao dos materiais volumétricos que foram secos

a uma temperatura ambiente e limpos com n- hexano e diclorometano.

4.5.2. Determinagao dos n-alcanos e alquenonas

Foram analisados os n-alcanos com cadeia entre 12 e 35 carbonos (nC12 —
nCss), além dos isoprendides pristano e fitano, e as alquenonas Cs7:2, C37:3, C3s:2ve €
Css:2et. As analises seguem o protocolo de rotina usado no Laboratério de Quimica
Organica Marinha do IOUSP (Lourengo, 2007), com algumas adaptacdes.
Aproximadamente cinco gramas do sedimento seco foram extraidos em Soxhlet

com 40 mL da mistura de diclorometano/n-hexano (1:1 v/v) por 8 horas apos a
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adigcdo de padrbes surrogate (1-hexadeceno e 1-eicoseno; 100 pl a 10 ng pl'). A
cada frasco de extracao foi adicionado cobre ativado para a eliminagao de enxofre
inorgéanico.

O extrato foi concentrado em evaporador rotativo a vacuo até o volume de 1
ml e entdo purificado através do método de cromatografia de adsor¢ao em coluna de
vidro preenchida com 2 g de silica e 1 g de alumina 5% desativadas. Os
hidrocarbonetos alifaticos e as alquenonas foram eluidos com 6 ml de n-hexano e 10
ml de mistura diclorometano/n-hexano (9:2 v/v).[1O eluente obtido foi concentrado a
200 pl com fluxo de nitrogénio e o padrao interno (tetradeceno; 100 yl a 10 ng pl")

foi adicionado.

A cada bateria de analises, com 20 amostras, foi realizada a analise de dois
brancos do método (sulfato de s6dio), os quais passaram pelo mesmo procedimento
que as amostras, verificando assim se houve contaminagdo das amostras durante a

aplicagao do método.

Os compostos foram identificados e quantificados em um cromatégrafo a gas
Agilent (modelo 6890) com injetor automatico Agilent (modelo 7683), equipado com
detector de ionizagdo de chama (GC-FID). Foi utilizada uma coluna cromatografica
de 50 m x 0,32 mm x 0,17 pym (Agilent JeW), sendo a fase estacionaria composta por
5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano. O gas de arraste foi o Hz2 (pureza > 99,999%),
com pressao constante de 7,24 psi no injetor. A temperatura no injetor foi constante
a 280 °C e as injecdes foram feitas em modo splitless, com detector mantido a 325

°C. A rampa de aquecimento foi programada de acordo com a Tabela 3.
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Tabela 3: Programacao da rampa de aquecimento do GC-FID na determinagao do n-
alcanos

Taxa de aquecimento Temperatura Final Tempo de espera
(°C min™) (°C) (min)
Inicio - 40 0
Rampa 1 20 60 0
Rampa 2 5 250 0
Rampa 3 20 300 0
Rampa 4 6 320 30

A identificagcdo dos compostos foi baseada no tempo de retengdo de cada um
dos compostos de interesse, que foi obtido a partir da inje¢do de um padréao externo

de referencia obtido na AccuStandard (EUA) contendo os n- alcanos n-C12 a n-Car.

Para realizar a quantificacdo dos compostos foi necessaria a construgcao de
uma curva analitica, ou seja, uma regressao linear entre diferentes concentracdes
dos compostos na mistura de padrdes externos e a resposta do aparelho para cada
um dos compostos. A curva analitica para cada um dos compostos analisados foi
obtida a partir da injecao de seis concentracées diferentes (0; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0
ng UL") de uma mistura de padrées externos contendo os n-alcanos n-C12 a n-Caz,
mais o pristano e o fitano. O coeficiente de correlagéo linear de Pearson da curva foi
igual ou superior a 99,5% (r> = 0,995) para todos os compostos calibrados. Os
padrées surrogates e o padrao interno foram utilizados, respectivamente, para a

quantificacdo dos analitos e controle do desempenho do método.

As alquenonas foram identificadas através de um padrdo fornecido pelo
laboratério do Dr. Fredrick Prahl da Universidade do Estado do Oregon, Corvallis,

USA.
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4.5.3 Controle de qualidade do método

Foram adotados os seguintes parametros de avaliagao:

- Recuperagao do padrao surrogate

A adicao do surrogate € uma forma de controle do procedimento analitico na
qual é possivel estimar perdas ou ganhos de massa durante o procedimento
analitico. A sua recuperagao € calculada em funcdo da quantidade de padrao
adicionado no inicio com a quantidade obtida ao término do processo (Wade e
Cantillo, 1994) e a partir dele sao feitas as corre¢des nas quantificagdes de todos os
compostos analisados. O intervalo de recuperacdo adotado como satisfatério para

os hidrocarbonetos foi de 50 a 120% (Denoux et al, 1998).

- Limite de detecgao

O limite de detecgdo do método (LDM) corresponde a menor concentragao
que um analito pode ser detectado em uma matriz com, no minimo, 99% de

confianga de que sua concentragao € maior do que zero (Wade e Cantillo, 1994).

O LDM foi determinado através de 7 replicatas contendo brancos (sulfato de
sodio) fortificados com padrao externo de n-alcanos de referéncia (100 pl a 0,5 ng ul
). As replicatas foram submetidas ao mesmo processo analitico das amostras e o

LDM foi obtido através da seguinte equacgao:

LDM =tn1)x O (Equagéao 19)

onde,

39



n = numero de replicatas

0 = desvio padrao

t = valor padrdo de t-student com nivel de confianga de 99% e n-1 graus de
liberdade. Para 7 replicatas e 6 graus de liberdade t = 3,143.

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

Tabela 4: Limite de detecgdo do método (LDM) para os n-alcanos (n-Ci2 — n-Ca7). Valores
emugg’.

Composto LD1 LD2 LD3 LD4 LD5 LD6 LD7 o LDM
C12 0.007 0.010 0.004 0.005 0.004 0.009 0.005 0.003 0.008
C13 0.008 0.010 0.005 0.008 0.006 0.010 0.007 0.002 0.007
C14 0.000 0.006 0.004 0.010 0.004 0.010 0.018 0.006 0.019
C15 0.006 0.009 0.005 0.011 0.008 0.009 0.007 0.002 0.007
C16 0.001 0.006 0.005 0.014 0.008 0.013 0.017 0.006 0.018
C17 0.009 0.011 0.007 0.019 0.013 0.012 0.014 0.004 0.012
Pristano 0.009 0.011 0.005 0.018 0.014 0.010 0.015 0.004 0.013
Cc18 0.011 0.012 0.006 0.020 0.013 0.011 0.014 0.004 0.013
Fitano 0.010 0.012 0.007 0.021 0.017 0.011 0.017 0.005 0.016
C19 0.007 0.011 0.005 0.021 0.017 0.010 0.015 0.006 0.018
C20 0.002 0.006 0.004 0.013 0.010 0.015 0.017 0.006 0.018
C21 0.006 0.010 0.005 0.012 0.013 0.009 0.009 0.003 0.009
C22 0.006 0.013 0.005 0.010 0.009 0.012 0.011 0.003 0.009
Cc23 0.006 0.010 0.005 0.011 0.010 0.011 0.010 0.003 0.008
C24 0.007 0.012 0.004 0.009 0.008 0.013 0.012 0.003 0.010
C25 0.005 0.009 0.004 0.009 0.008 0.011 0.010 0.002 0.008
C26 0.004 0.007 0.003 0.008 0.006 0.010 0.009 0.003 0.009
Cc27 0.004 0.008 0.003 0.007 0.006 0.011 0.010 0.003 0.009
C28 0.005 0.007 0.003 0.008 0.007 0.010 0.012 0.003 0.009
C29 0.004 0.006 0.003 0.008 0.006 0.009 0.011 0.003 0.009
C30 0.005 0.007 0.004 0.009 0.006 0.009 0.009 0.002 0.007
C31 0.005 0.006 0.003 0.009 0.007 0.008 0.009 0.002 0.008
C32 0.006 0.006 0.003 0.011 0.006 0.007 0.008 0.003 0.008
C33 0.007 0.007 0.004 0.012 0.006 0.007 0.009 0.002 0.008
C34 0.007 0.007 0.004 0.012 0.007 0.007 0.009 0.002 0.007
C35 0.009 0.008 0.006 0.016 0.008 0.007 0.008 0.003 0.010
C36 0.010 0.008 0.006 0.015 0.010 0.009 0.009 0.003 0.009
C37 0.011 0.009 0.006 0.017 0.012 0.008 0.010 0.004 0.011

- Amostra Referéncia

A amostra referéncia € analisada para garantir a exatiddo dos resultados
obtidos com o0 uso do método analitico empregado no trabalho. Para isso, aplica-se
o procedimento usado em um sedimento cujas concentragbes s&o conhecidas
(material de referéncia). No presente estudo esta validacdo foi feita através do
material adquirido da Agéncia Internacional de Energia Atdbmica (IAEA-383). Os
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resultados obtidos na analise do material de referéncia e o intervalo de confianga
devem estar, em pelo menos 80% dos compostos, com valores entre 50 a 120% dos
resultados encontrados anteriormente. No presente estudo 90% dos compostos

ficaram dentro do intervalo proposto.

- Avaliagao do método analitico

Para avaliar variagbes e interferentes durante os procedimentos analiticos
foram analisados os parametros sugeridos por CITAC/EURACHEM (2002): analises
de um branco do método (sulfato de sédio), um branco fortificado com padrées
externos, uma matriz fortificada com padrbes externos (matriz spike), amostra

duplicata, recuperagao dos surrogates e padrdes internos.

Através da analise do branco do método € possivel verificar possiveis
interferéncias ao longo do processamento das amostras, tais como: contaminagdes
provenientes  dos  solventes, reagentes, adsorventes  ou vidrarias

(CITAC/EURACHEM, 2002).

A analise do branco fortificado teve como obijetivo verificar a recuperagao dos
analitos de interesse em relagdo ao método a ser empregado, ou seja, mostra o
quanto pode ser recuperado de cada analito pelo processo escolhido. Ja a matriz
fortificada demonstra a recuperacdo do padrdo na presengca de uma matriz
representativa (Wade e Cantillo, 1994). As fortificagbes foram feitas com padrdes

externos contendo os analitos de interesse (100 ul a 10 ng ul").

A amostra duplicata é usada para demonstrar a homogeneidade e
repetibilidade do método na presenga de uma matriz representativa (Wade e
Cantillo, 1994). Os critérios para avaliagao do controle de qualidade foram baseados
em Wade e Cantillo (1994):
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- Branco: um branco do método aceitavel ndo deve conter nenhum composto
de interesse com concentragao trés vezes superior ao LDM,;

- Branco e matriz fortificados: deve haver 80% de analitos com
recuperacao entre 50 e 120%;

Como mostra a Tabela 5, as fortificagbes do branco apresentaram um
intervalo de recuperagao dos padrboes externos de 60 a 120%. As fortificagdes da
matriz também apresentaram um intervalo de recuperagdo amplo, 53 — 114%. O

branco do método ndo apresentou nenhum analito de interesse com concentragao

acima a do LDM.

Tabela 5: Resultados da avaliagdo do método analitico para os n-alcanos.

Composto Branco Branco Recuperagao Amostra  Amostra Amostra Recuperagao
ug g” Fortificado Branco 1 2 Fortificada Amostra
ug g” ugg” ug g” ug g”
C12 0.001 0.101 60% 0.013 0.017 0.103 53%
C13 0.001 0.113 67% 0.014 0.018 0.112 57%
C14 0.004 0.123 2% 0.033 0.036 0.143 65%
C15 0.003 0.137 81% 0.057 0.059 0.178 2%
C16 0.008 0.145 83% 0.026 0.026 0.160 80%
Cc17 0.004 0.152 89% 0.059 0.064 0.208 88%
Pristano 0.002 0.158 93% 0.213 0.213 0.369 94%
C18 0.003 0.157 92% 0.040 0.039 0.194 93%
Fitano 0.002 0.156 93% 0.048 0.046 0.197 90%
Cc19 0.003 0.162 95% 0.029 0.030 0.171 85%
Cc20 0.010 0.129 71% 0.011 0.015 0.135 73%
c21 0.002 0.136 80% 0.024 0.028 0.156 78%
C22 0.003 0.137 81% 0.051 0.054 0.188 81%
c23 0.002 0.137 81% 0.089 0.092 0.238 88%
C24 0.005 0.142 82% 0.077 0.082 0.219 84%
C25 0.002 0.138 81% 0.069 0.073 0.213 85%
C26 0.002 0.141 83% 0.026 0.030 0.162 80%
c27 0.003 0.140 83% 0.051 0.053 0.195 85%
Cc28 0.005 0.145 84% 0.026 0.024 0.163 83%
C29 0.004 0.146 85% 0.114 0.104 0.269 96%
C30 0.002 0.148 87% 0.036 0.035 0.183 88%
C31 0.002 0.159 94% 0.121 0.109 0.300 111%
C32 0.003 0.178 105% 0.030 0.024 0.196 102%
C33 0.002 0.182 108% 0.077 0.066 0.261 114%
C34 0.003 0.193 114% 0.006 0.006 0.187 109%
C35 0.003 0.202 120% 0.028 0.028 0.212 110%
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4.6. Analise dos GDGTs

As analises dos GDGTs foram realizadas no Laboratério de Quimica Organica
Marinha do IOUSP e no laboratério da Prof. Dra. Gesine Mollenhauer no Alfred-
Wegener-Institute (Bremen, Alemanha) durante estagio BEPE (Processo Fapesp:
2015/11923-8). Aproximadamente cinco gramas de sedimento seco foram extraidos
em Soxhlet com 40 mL da mistura de diclorometano/metanol (9:1 v/v) por 6 horas
apos a adigao de padrao surrogate (Cs6 — 13,97 mg). A cada frasco de extragao foi

adicionado cobre ativado para a eliminagao de enxofre inorganico.

O extrato total foi concentrado até o volume aproximado de 500 ul e entdo
purificado através do método de cromatografia de adsorgdo em uma coluna
cromatografica contendo silica desativada a 1% (4 cm em pipetas pasteur). A
eluicdo da fragao polar contendo os GDGTs foi feita com 2 ml de metanol. Os
extratos foram entdo secos em fluxo de N2 e redissolvidos em hexano/isopropanol
(99:1, v/v) até a concentragdo de 2 mg ml-'. Os extratos foram entdo filtrados em

filtros PTFE de 4 um de diédmetro (poro de 0,45 um) antes da inje¢aoo em LC.

Os compostos foram identificados e quantificados através de um
cromatoégrafo a liquido (LC) 1200 da Agilent Technologies, acoplado através de uma
interface de ionizag&o quimica a pressao atmosférica (APCI) a um espectrémetro de
massas de quadrupolo (MS) 6120 também da Agilent, seguindo método ligeiramente
modificado de Hopmans et al. (2000). Os GDGTs foram detectados utilizando APCI-
MS de ion-positivo e monitoramento seletivo de ions (SIM) do seus ions (M+H)*
(Schouten et al., 2007), com as seguintes condigbes de pulverizagdo de camara
APCI: a pressdo do nebulizador a 50 psi, temperatura do vaporizador a 350°C, o
fluxo de gas N2 de secagem a 5 ml min' e 350°C, a tens&o capilar (tubo de

transferéncia de ions) de -4 kV e corrente de +5 pA. Para a determinagdo dos
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indices TEXss € BIT, o detector-MS foi programado para o SIM dos seguintes ions
(M+H)*: m/z 1302,3 (GDGT - 0), 1300,3 (GDGT - 1), 1298,3 (GDGT - 2), 1296,3
(GDGT - 3), 1292,3 (GDGT - 4 + 4'/ + crenarqueol regioisdmero), 1050 (GDGT - IlI),
1036 (GDGT - Il), 1022 (GDGT - I) e 744 (padrdao Cass), com um tempo de

permanéncia de 67 ms por ion.

Para a determinacdo dos indices MBT e CBT, os seguintes ions (M+H)*
foram analisados no modo SIM: m/z 1292,3 (GDGT - 4 + 4" / crenarqueol +
regioisomero), 1050 (GDGT - Ill), 1048 (GDGT - llla), 1046 (GDGT - llib), 1036
(GDGT - II), 1034 (GDGT - lla), 1032 (GDGT - lIb), 1022 (GDGT - 1), 1020 (GDGT -
la), 1018 (GDGT - Ib) e 744 (padréao Cas), com um tempo de permanéncia de 63 ms

por ion.

A separagao dos GDGTs individuais foi realizada em uma coluna ciano Grace
Prevail (3 yum, 150 mm x 2,1 milimetros) mantida a 30°C. Apés a injegdo da amostra
(20 pL) e eluicdo isocratica de 5 minutos com a fase movel A (n-hexano /
isopropanol / cloroférmio; 98: 1: 1) a um fluxo de 0,2 ml min-!, a proporgao da fase
moével B (n-hexano / isopropanol / cloroférmio; 89: 10: 1) foi aumentada linearmente
para 10% dentro de 20 min, e em seguida a 100% nos 10 minutos seguintes. Apos 7
min e antes da analise da amostra seguinte, a coluna foi limpa em um processo de
retrolavagem durante 5 min a um fluxo de 0,6 ml min', e reequilibrada com o
solvente A (10 min, fluxo de 0,2 ml min'). A concentracdo dos compostos foi
calculada através do fator de resposta obtido através das areas do padrao Cases € dos

compostos de interesse, e a massa de sedimento extraida.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados obtidos para todos os parametros avaliados no presente estudo

estdo apresentados nas Tabelas | a Ill do Apéndice.

A discussao sera dividida em trés partes. Primeiro, sera discutido a variagcao
da contribuigao terrigena ao longo do tempo, e sua correlagcdo com as mudangas no
regime de precipitacdo do continente adjacente. Depois serdo discutidas as
mudancas na temperatura da superficie do mar e na temperatura média do ar. E por
fim, sera abordado a variagao dos dados obtidos no presente trabalho ao longo dos
principais eventos climaticos do Holoceno Tardio (a Pequena Era do Gelo e a

Anomalia Climatica Medieval).

5.1. Modelo de Idade

A fim de se obter um modelo de idade que melhor representasse o Holoceno
Tardio, foi realizada a analise conjunta dos métodos de 2'°Pb e de 'C. A Figura 7
apresenta o perfil vertical do 2'°Pb nos primeiros 100 cm do testemunho. A taxa de
sedimentacao do 2'°Pb, obtida através do método CIC, foi de 0,54 cm ano™. O valor
de taxa de sedimentagdo obtida para o “C foi de 0,23 cm ano'. A taxa de
sedimentacdo do “C foi obtida através da regressao linear entre a profundidade do

testemunho (100 a 396 cm) e os valores de idade calibrada do '“C (Figura 8).
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Figura 7: Valores de atividade do 2'°Pb (em Bq kg-1) e CIC obtidos para o testemunho NAP61. CIC =
Constante Inicial Concentration.
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Figura 8: Regressao linear entre a profundidade e os valores de idade '*C calibradas obtidas
para o testemunho NAP61.
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O modelo de idade do testemunho NAP61 foi entdo estimado a partir das
taxas de sedimentagdo do ?'°Pb e do '“C (Figura 9). Segundo o modelo de idade
obtido, o testemunho NAPG61 cobre os ultimos 1500 anos, que corresponde ao
periodo historico entre 530 e 2006 DC. Esta analise em conjunto dos métodos de
210Pp e de '*C também foi utilizada por Fleury et al. 2015, em um trabalho que relata
as mudangas na produtividade marinha durante o ultimo milenio, na regido do

Sistema de Ressugéncia do Peru.
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Figura 9: Variacdo da idade pela profundidade ao longo do testemunho NAP61. Linha
vermelha = idade estimada utilizando o método do 2'°Pb; Linha preta — idade estimada

utilizando o método do “C.
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5.2. Variagao da contribuigao terrigena ao longo dos ultimos 1500 anos

A seguir serdo discutidos os dados composicionais do sedimento
(granulometria, carbono organico total e a razao isotopica do carbono orgénico total)
e 0s marcadores terrigenos (Fe/Ca, Ti/Ca, soma dos n-alcanos de cadeia longo e br-

GDGTs) e seus indices (TAR, IPC e BIT).

O teor de lama do testemunho NAP61 variou entre 28% e 63%. O periodo
entre 530 e 1400 é caracterizado por valores relativamente mais baixos dos teores
de lama com baixa variagcédo entre os valores obtidos (Figura 9). A partir de 1400, ha
uma maior variabilidade nos valores de lama, provavelmente devido a alguma
mudang¢a na hidrodinamica local. Entre 1400 e 1600 € possivel observar também
valores relativamente mais elevados deste parametro, sendo o periodo entre 1400 e

1700 caracterizado pelos maiores valores de porcentagem de lama.

Os teores de carbono orgénico total variaram entre 0,2 % e 1,6 %, e
apresentaram um valor médio de 0,64 %. No geral, os valores de COT apresentaram
um tendéncia de aumento entre 800 e 1800 (Figura 8), com uma diminuicdo nos

periodos entre entre 1800 e 2006.

48



65 —

35 —
25 —
— 21
- 22
9
B g
-
23
L 24

16 —

COT (%)
I

WM
&

| | | | L | | | Tl | | | 11 | L | L |
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Idade (DC)

Figura 10: Variagdo dos parametros sedimentares: porcentagem de sedimentos finos (Lama

= silte + argila); carbono organico total (COT); razao isotdpica do carbono organico (3'3C).
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Os teores de nitrogénio total variaram entre 0,08% e 0,17%. A relagao entre os
teores de COT e nitrogénio total presentes na amostra, pode indicar se o nitrogénio
organico é predominante. A falta de uma correlagao linear positiva entre os dados €&
um indicativo da predominancia da fragdo inorganica do nitrogénio. Através da
Figura 9, é possivel observar que apesar de ambos os parametros apresentarem
uma correlagdo positiva e significativa (p < 0,05), apenas uma pequena parcela da
variagdo dos dados do nitrogénio total pode ser explicada pelo carbono orgénico
total (R®> = 0,1087), o que indica que o nitrogénio presente nas amostras é
predominantemente inorganico. Dessa forma, o uso da razdo C/N para verificar a

origem da matéria organica no sedimento ndo pode ser usada.
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Figura 11: Correlagao linear entre o carbono orgéanico total e o nitrogénio total.
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Os valores de §'3C variaram entre —23,9%o € —21,0%o, apresentando um valor
médio de -22,4%.. Valores de &'3C caracteristicos de matéria organica sedimentar
terrestre geralmente variam em torno de -27%o. (plantas C3) e -14%. (plantas Ca)
(O’Leary, 1988), enquanto que a matéria organica sedimentar marinha possui
valores de &'3C entre -20%o0 e -22%o. (Meyers, 1994). Os valores obtidos mostram
que o carbono orgéanico presente no testemunho NAP61 é composto principalmente

por fontes marinhas.

O valores de &'SN variaram entre 4,1%o0 e 7,7%.. A presenga de nitrogénio
inorganico pode alterar além dos valores de C/N também os de &'°N da matéria
organica sedimentar (Freudenthal et al., 2001; Hu et al., 2014; Meyers, 1997).
Valores da razao isotépica do nitrogénio inorganico sao significativamente menores

do que os valores de 3'°N do nitrogénio organico (Freudenthal et al., 2001).

Sendo assim, é possivel que a assinatura isotopica do nitrogénio, seja mais
um indicativo da disponibilidade e utilizagdo do nitrato da superficie do que da fonte
de matéria organica (Hu et al., 2014), logo, para este trabalho, os valores de
nitrogénio total, da razdo C/N e da razao isotépica do nitrogénio nao serao utilizados,
considerando-se apenas os valores do carbono organico total e da raz&o isotdpica

do carbono.

Os valores das razdes Fe/Ca e Ti/Ca variaram entre 1,64 e 15,0, e entre 0,05
e 0,86, respectivamente. A somatdria do n-alcanos terrigenos (Terr_n-Alc) foi obtida
através da soma das concentragdes dos n-alcanos n-Cz7, n-C2g9 e n-C31, 0s quais sdo
os mais abundantes em folhas de plantas superiores (Brassel et al., 1986). A
concentragdo dos Terr_n-Alc variou entre 598 e 2089 ng g'. A concentragdo dos
GDGTs terrigenos foi obtida através do somatorio de todas as concentragbes dos

GDGTs ramificados (la, Ib, Ic, lla, llb, llc, Illa, lllb e llic) e variaram entre 189 e 950
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ng g”'. A concentragdo dos n-alcanos de origem marinha (Mar_n-Alc), obtida através

da soma dos n-alcanos n-C1s, n-C17 € n-C19, variou entre 15 e 129 ng g™

Através da Figura 10, é possivel observar que os marcadores terrigenos
apresentram um padrdao de variagdo ao longo do tempo bem similar. Estes
marcadores também apresentaram uma correlacao positiva e significativa (r = 0,36;
p < 0,05) entre si, 0 que indica que eles possuem a mesma origem para 0 ambiente
marinho, provavelmente matéria organica terrigena via drenagem continetal.
Marcadores terrigenos, tais como os n-alcanos de cadeia longa, os br-GDGTs e o0s
metais Fe e Ti, sdo importantes ferramentas que auxiliam no entendimento das
mudancas da contribuicdo de material terrigeno para regides costeiras (Govin et al.,

2012; Shintani et al., 2011).

A drenagem e a erosdo continental estdo entre os principais meios de
transporte desses compostos para o ambiente marinho (Hopmans et al., 2004;
Pancost e Boot, 2004). Mudangas nos regimes de ventos e precipitagdo ao longo do
tempo alteram os mecanismos de transporte de material terrigeno para regides
costeiras e podem refletir variagbes na intensidade da drenagem e eroséo

continental em fungao (Pancost e Boot, 2004).
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Figura 12: Variagdo dos marcadores terrigenos ao longo do testemunho NAP61. Terr_n-Alc
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A razao Terrigeno/Aquatico (TAR) variou entre 5,3 e 58,7. Valores de TAR
maiores que 1,0 indicam uma maior contribuicdo de n-alcanos terrestres, enquanto
que valores de TAR menores que 1,0 refletem a predominancia de n-alcanos de
origem marinha (Bianchi e Canuel, 2011). Sendo assim, os valores de TAR obtidos
no presente estudo sdo um indicio de uma predominancia de n-alcanos de origem
terrigena. Este indice apresentou uma tendéncia geral de diminuicdo a partir de 800
DC (Figura 11). A partir deste periodo também €& possivel observar um aumento na
concentracdo dos n-alcanos marinhos, o que indica que a diminuicao nos valores de
TAR a partir de 800 DC pode estar relacionado a um aumento na produtividade

marinha e n&do a uma redug¢ao na contribui¢do terrigena.

O indice Preferencial de Carbono (IPC) variou entre 2,0 e 6,4. Além de indicar
se a fonte da matéria organica é preferencialmente terrigena, o IPC também pode
ser utilizado como proxy do grau de preservagao da matéria organica sedimentar.
Isto porque, valores de IPC tendem a diminuir ao longo do tempo devido a
degradacdo da matéria organica sedimentar pela atividade bacteriana. Valores de
IPC maiores que 2,0 indicam pouca ou nenhuma alteragao diagenética na assinatura
dos n-alcanos (Ortiz et al., 2013). O testemunho NAP61 nao apresentou valores de
IPC abaixo de 2. Observa-se também uma tendéncia de aumento deste indice com
0 aumento da idade, o que € mais um indicio da preservagao do sinal dos n-alcanos

terrigenos.

Os valores do indice BIT (Brached and Isoprenoid Tetraether) variaram entre
0,12 e 0,28. Este indice € amplamente utilizado como marcador da contribuigao
relativa da matéria organica oriunda do solo para a matéria organica total presente
no ambiente costeiro (Hopmans et al., 2004). Segundo Schouten et al. (2013),

valores de BIT maiores que 0,80 sdo um indicativo de uma maior contribuicao
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terrigena, enquanto que valores menores que 0,20, indicam uma maior contribuigao
marinha. Os valores de BIT obtidos neste estudo indicam uma elevada contribuicao
de crenarqueol para a matéria organica presente na Plataforma Continental de Sao

Sebastido.
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Figura 13: Variacdo dos indices de fonte de matéria organica longo do testemunho NAPG1.

IPC = indice Preferencial de Carbono; TAR = raz&o terrigeno/marinho; BIT = razao entre os

br-GDGTs (solo) e os iso-GDGTs (marinhos); Mar_n-Alc
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A avaliacdo da variagao desses parametros ao longo do testemunho NAP61
permitiu a identificacdo de diferentes periodos com caracteristicas distintas de
contribuicdo de material terrigeno para a plataforma continental de Sao Sebastiao

como mostra a Figura 12.
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A auséncia de grandes bacias de drenagem na regido da area de estudo faz
com que o regime pluviométrico seja a principal fonte de material de origem
continental para a costa (Mahiques et al., 1999). Portanto, o aumento ou a
diminuicdo dos valores dos marcadores terrigenos, observadas ao longo do
testemunho NAP61, podem estar relacionados as mudangas no regime de

precipitacdo do continente adjacente.

Os periodos entre 530 e 1050, 1200 e 1460, e 1600 e 1900 sao
caracterizados por valores mais elevados desses marcadores terrigenos. Estes
periodos também apresentam valores relativamente mais elevados de COT e mais
baixos da raz&o isotdpica do carbono organico. E possivel também observar um
aumento da razao isotdpica do carbono organico total e uma diminuicédo do TAR a
partir de 800 DC, provavelmente em fungcdo de um aumento da produtividade

marinha.

Os valores mais elevados dos marcadores terrigenos durante este periodo
provavelmente estdo relacionados a um aumento da drenagem continental,
evidenciando assim periodos de maior precipitacdo no continente adjacente. O
aumento da drenagem continental pode também ter colaborado com aumento da
produtividade marinha partir de 800 DC. Uma maior produtividade marinha e entrada
de matéria organica terrigena, por sua vez, podem ter contribuido para o aumento

dos valores de COT.

Uma das principais fei¢des climaticas responsavel por grande parte da
precipitacdo na regido Sudeste brasileira é a Zona de Convergéncia do Atlantico Sul,
caracterizada como uma banda de nebulosidade e precipitacdo com orientagcéo
noroeste-sudeste, que se estende desde a Amazdnia até o Sudeste brasileiro e,

frequentemente, sobre o Oceano Atlantico Subtropical (Carvalho e Jones, 2009).
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A ZCAS corresponde a uma das principais feicbes do Sistema de Moncodes
Sul Americano, e € uma importante caracteristica da circulagao de verao na América
do Sul, sendo extremamente importante para a estagdao chuvosa do sudeste do
Brasil (Reboita et al., 2010). O aumento dos marcadores terrigenos durante estes
periodos pode, portanto, estar relacionado a intensificacdo da ZCAS, resultando

assim em uma maior drenagem continental na regido de estudo.

Em escalas de tempo interanual a decadal, padrées de anomalia de
temperatura do Oceano Atlantico Sul tem desempenhado um papel importante na
variabiliadade do SMSA (Wainer et al., 2014). O dipolo de temperatura entre o
Atlantico Nordeste e o Atlantico Sudoeste pode influenciar na variabilidade da
precipitacdo ao longo da América do Sul (Wainer et al., 2014). Este dipolo
representa o modo dominante de variabilidade da TSM do Oceano Atlantico Sul,
sendo modulado por mudangas na posicao e intensidade da Alta Subtropical do
Atlantico Sul. Segundo Wainer et al. (2014), um dipolo positivo esta associado a

TSM mais quentes no Atlantico Sudoeste e TSM mais frias no Atlantico Nordeste.

Temperaturas mais elevadas no Atlantico Sudoeste resultam em uma maior
evaporagao nesta regidao, e em um consequente aumento do transporte de umidade
pelo ASAS para o Sul e Sudeste do Brasil, resultando assim em condi¢gées de maior
umidade nessas regides (Wainer et al., 2014). Além disso, experimentos numéricos
demostram que anomalias positivas de TSM no Atlantico Sudoeste podem ocasionar
uma intensificagcdo da ZCAS em escalas de tempo decenais (Barreiro et al., 2002;

2005).

O aumento da TSM no Atlantico Sul Equatorial, por sua vez, resultaria no
deslocamento da Zona de Convergéncia Intertropical mais para o Sul, elevando

assim o transporte de umidade para a bacia Amazénica em func¢ao do fortalecimento
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dos ventos alisios de NE (Zhang e Delworth, 2005), resultando no aumento do
transporte de umidade do Oceano Atlantico Equatorial para a Bacia Amazbnica
(Chiang et al., 2002). Este aumento do transporte de umidade para a bacia
Amazénica pode ocasionar a intensificacdo do Sistema de Mong¢des Sul Americano,
que se desenvolve com o aumento da convecgdo sobre o noroeste da bacia
Amazlbnica e avanga para a regido Sudeste do Brasil através da Zona de

Convergéncia do Atlantico Sul (Gan et al., 2009).

As concentragdes mais elevadas dos marcadores terrigenos observadas
durante estes periodos, sdo portanto um indicativo de um aumeto na drenagem e
erosdo continental, provavelmente em fungdo de uma maior precipitagdo no
continente adjacente. Uma provavel intensificagdo da ZCAS pode ter contribuido
para este aumento da precipitagdo na regiao da area de estudo. Anomalias positivas
de TSM no Atlantico Sul podem ter contribuido para o deslocamento mais ao sul da
ZCIT e do ASAS. Ambos, por sua vez, podem tem contribuido para uma maior
atividade da ZCAS, visto que a mesma pode ser influenciada pela confluéncia entre
os ventos de nordeste da Alta Subtropical do Atlantico Sul (que transportam umidade
e calor do Oceano Atlantico para o interior do Brasil), e pelos jatos de baixos niveis a
leste dos Andes (que transportam umidade e calor da regido amazénica para o
sudeste da América do Sul) (Reboita et al., 2010).

Os periodos entre 1050 e 1200, 1400 e 1600, e 1900 e 2006 sao
caracterizados por valores mais baixos dos br-GDGTs, dos n-alcanos terrigenos e
das razdes Fe/Ca e Ti/Ca, e valores mais elevados da razao isotépica do carbono
organico total. A diminuicdo na concentracdo dos marcadores terrigenos durante

estes periodos, sdo um indicio de uma redugdo na drenagem continental. Estes
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periodos também apresentam um redugao nos valores de COT, provavelmente em

funcdo da menor contribuigdo de matéria organica terrigena.

O dipolo negativo do Oceano Atlantico Subtropical esta associado a TSM
mais frias no Atlantico Sudoeste e TSM mais quentes no Atlantico Nordeste (Wainer
et al., 2014). Temperaturas mais baixas no Atlantico Sudoeste resultariam em uma
menor evaporagao nesta regido, e consequentemente em uma redugdo do
transporte de umidade pelo ASAS para o Sul e Sudeste do Brasil, resultando assim

em condi¢des de menor umidade (Wainer et al., 2014).

Um esfriamento do Atlantico Sul também resultaria na migragcado da ZCIT mais
para o norte, ocasionando um enfraquecimento dos ventos alisios de NE, o que por
sua vez acarretaria em um menor transporte de umidade para a Bacia Amazoénica.
Uma menor precipitagdo na Bacia Amazlnica, faria com que houvesse um
enfraquecimento do Sistema de Mong¢des Sul Americano e, consequentemente da
Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (Chiessi et al., 2009; Vuille et al., 2012),

contribuindo assim com uma reducao da precipitagdo na regiao de estudo.

Sendo assim, esta diminuicdo na concentracdo dos marcadores terrigenos
observadas nos periodos entre 1050 e 1200, 1400 e 1600, e 1900 e 2006 pode ser
um indicativo de uma diminuicdo no volume de chuvas na regido Sudeste,
provavelmente em funcdo de um menor transporte de umidade pelo ASAS e uma

menor influéncia da ZCAS.

5.3. Temperatura da Superficie do Mar e Temperatura Média do Ar

A temperatura média do ar obtida através dos indices MBT’/CBT, calculado
utilizando os br-GDGTs, variou entre 12,5 °C e 15,3 °C, apresentando um valor
médio de 14 °C. Atualmente, a temperatura média do ar para a regido de Sao
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Sebastido varia entre 19,7 °C (inverno) e 26,3 °C (verao) (CLIMATE-DATA.ORG),
valores 0s quais sao aproximadamente 10 °C acima dos obtidos através dos
GDGTs. Estudos de calibragdo tem demonstrado que diversos fatores podem
influenciar nos valores de temperatura média do ar estimados através do GDGTs

terrigenos (Peterse et al., 2009; Sachi et al., 2014; Zell et al., 2014; Zhu et al., 2011).

A distribuicdo dos br-GDGTs no ambiente marinho, por exemplo, pode ser
alterada em funcdo de processos de producao in situ e de degradagao desses
compostos, 0 que por sua vez resultaria em erros na paleotemperatura meédia do ar
obtida através dos indices MBT/CBT (Peterse et al., 2009; Sachi et al., 2014, Zell et
al., 2014; Zhu et al., 2011). Além disso, alguns estudos tem demonstrado que sao
necessarias calibragbes regionais do MBT’/CBT para a obtengdo de valores mais

precisos de TMA (Bendle et al., 2010).

Segundo Peterse et al., (2009), o proxy MBT/CBT so6 deve ser utilizado em
sedimentos marinhos sob uma forte influencia terrigena e, portanto, que apresentem
valores de BIT elevados. Weijers et al. (2014) propds um valor limite de BIT maior ou
igual a 0,10 para a utilizagdo do MBT/CBT como proxy de paleotemperatura
continental. Os valores de BIT obtidos neste estudo foram todos superiores a 0,10 e,
portanto, os br-GDGTs obtidos na regidao de estudo podem ser utilizados no calculo

dos indices MBT’ e CBT.

A presenca de concentragdes mais baixas dos br-GDGTs ciclicos obtidos
neste estudo também é outro indicativo da origem terrigena dos GDGTs ramificados
encontrados na plataforma continental de Sdo Sebastido. Isto porque, o numero de
anéis de ciclopentano presente nos br-GDGTs esta diretamente relacionado ao pH
do solo (Weijers et al., 2007). Portanto, um aumento na concentragdo de br-GDGTs

ciclicos esta geralmente associado a producdo destes compostos no ambiente
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marinho, visto que o pH dos oceanos é mais elevado que o pH de solos (Peterse et
al., 2009; Zell et al., 2014; Zhu et al., 2011). A baixa proporgao relativa dos GDGTs
ramificados ciclicos, observados no presente estudo, sdo, portanto, mais um

indicativo da origem terrigena desses compostos.

Adicionalmente, os br-GDGTs e os n-alcanos terrigenos obtidos neste estudo
apresentaram um padrao semelhante de variagao ao longo do tempo, 0 que € um
indicativo que ambos os proxies possuem a mesma origem, provavelmente, ambos
sdo transportados para a plataforma continental interna e média de Sao Sebastido
através da drenagem continental. Isto significa que os processos de producgao in situ
e degradacao nao podem explicar a diferenca na temperatura obtida através do
MBT’/CBT. Outra possibilidade seria a presenga da Serra do Mar proxima a costa
(Mahiques et al., 1999), contribuindo assim com o solo que entra na regido costeira
de Sao Sebastido. Isto explicaria os valores mais baixos de temperatura, uma vez
que a temperatura média anual da Serra do Mar varia entre 14 °C e 18 °C (Nunes et

al., 2009).

Devido a falta de uma calibragdo dos indices MBT’/CBT para a regido de
estudo, o presente trabalho optou por considerar somente a variagao da temperatura

meédia do ar ao longo do tempo, e ndo o seu valor absoluto.

A temperatura da superficie do mar estimada através das alquenonas
(TSM_U¥K37) variou entre 22,9 °C e 26,5 °C, com um valor médio de 25,4 °C. Ja a
temperatura obtida através dos GDGTs (Temp_TEX"sge) variou entre 15,9 °C e 20,4
°C, com um valor médio de 17,2 °C. E possivel observar que os valores de TSM
obtidos através do indice UX37 foram mais elevados que os valores obtidos através

do indice TEXHsgs.
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Diferengas entre UX37 e TEXMss podem estar relacionadas a diferencas
sazonais na produtividade dos organismos, ou devido a preferéncia de cada
organismo por habitats com profundidades diferentes (Chen et al., 2014). Huguet et
al. (2007) observaram que a Thaumarchaeota € encontrada preferencialmente em
aguas subsuperficiais, abaixo da zona eufética de maxima produtividade. Muito
provavelmente porque, alguns grupos de Thaumarchaeota sdo compostos por
organismos nitrificantes, e abaixo da zona eufética de maxima produtividade

encontra-se a zona de nivel maximo de aménia (Rommerskirchen et al., 2011).

Lopes dos Santos e colaborados (2010) também observaram uma diferenca
nos valores de TSM_UX37 e Temp_TEXHss obtidos em um testemunho coletado na
Plataforma Continental Nordeste da Africa. Segundo os autores, os valores de
temperatura da superficie do mar obtidos através das alquenonas se aproximavam
dos valores de TSM média anual, enquanto que os valores obtidos através dos iso-
GDGTs apresentavam temperaturas préximas ou um pouco menores que a
temperatura da termoclina, localizada em torno de 30 m de profundidade (Lopes dos

Santos et al., 2010).

Segundo Rommerskirchen et al. (2011), valores de temperatura obtidos
através do TEXHgs podem nao estar refletindo a temperatura da superficie do mar, e
sim valores de temperatura de subsuperficie, uma vez que as arqueas marinhas
responsaveis por sintetizar os iso-GDGTs (Thaumarchaeota) ndo sao capazes

competir com o fitoplancton por nutrientes.

A Figura 13 mostra o valor de TSM_UX37 e Temp_ TEXMss, obtidas em
amostras de sedimento superficial coletado em diferentes profundidades da

Plataforma Continental Sudeste. E possivel observar visualmente que a medida em
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Figura 15: Valores de temperatura obtidos através dos indices U¥3; e TEXMgs para amostras

de sedimento superficial de diferentes profundidades da Plataforma Continental Sudeste.

De acordo com Chen et al. (2014), regides de ressurgéncia podem
apresentar uma maior diferenca entre os valores de U¥37 e TEX'ge, pois a agua de
ressurgéncia pode transportar células de arqueas que tiveram a sua origem em

aguas subsuperficiais e, portanto, refletem temperaturas mais baixas que as

haptoficeas.

Rommerskirchen et al. (2011) também observaram uma diferengca entre
ambos os proxies em regides de ressurgéncia. Também foi observado que a medida
em que se afastavam da regido de ressurgéncia costeira, a diferenga de temperatura
obtida através de ambos os indices se tornava menor. Segundo os autores, valores
de TSM_UFK37 refletem as aguas superficiais mais quentes da zona eufotica,

enquanto que as de Temp_TEXHss refletem aguas subsuperficiais mais frias.
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Durante o verao austral, devido a predominancia de ventos do quadrante E-
NE, a ACAS avancga sobre as areas costeiras levando ao deslocamento da Agua
Costeira em diregdo ao oceano aberto (Mahiques et al.,, 1999). No inverno, a diregao
predominante dos ventos passa a ser de SW o que faz com que a ACAS se retraia
em diregdo & quebra da plataforma, enquanto a Agua Tropical passa a ocupar a

maior parte da plataforma (Mahiques et al., 1999).

Segundo Castro (2014), uma das caracteristicas da plataforma continental
média de S&o Paulo é a alta estratificacdo devido a presenga da ACAS. Na
superficie a TSM varia entre 22 °C e 24 °C, e no fundo os valores de temperatura
variam entre 14 °C e 15 °C. Ja a termoclina possui valores de temperatura que

variam entre 18 °C e 22 °C (Castro, 1996).

A diferencga entre os valores de TSM_UX37 e Temp_TEXHss podem entéo estar
relacionada a diferenga de profundidade na coluna d’agua em que se encontram as
Haptoficeas e as Thaumarchaeota, que sintetizam as alquenonas e os GDGTs,
respectivamente. Como a temperatura média da superficie do mar varia entre 22° e
24 °C (Castro, 1996) os valores se assemelham aos obtidos através do indice UK37,
enquanto os valores obtidos através do TEXMss se aproximam aos valores da
termoclina (18° — 22 °C) (Castro, 1996). Portanto, no presente trabalho, os valores
de temperatura obtidos através do indice TEXHge serdo considerados como valores

de temperatura de aguas subsuperficiais.

A Figura 14 abaixo mostra a variagcdo da TSM, determinada através dos
indices U¥37 (TSM_ UK37) e TEXMss (Temp_TEXHse), e da temperatura média do ar

(TMA) determinada através do indice MBT’/CBT.
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Figura 16: Variagcdo da temperatura da superficie do mar determinada através das

alquenonas e dos isoGDGTs (TSM_ U¥3; e Temp_TEX"gs, respectivamente); e variagédo da

temperatura média do ar (TMA), determinada através dos brGDGTs.
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Os valores de temperatura obtidos através dos indices U3 e TEX'ge
permitiram identificar as mudangas na temperatura da superficie do mar (TSM_U¥k37)
e das aguas subsuperficiais (Temp_TEX"gs) ao longo dos ultimos 1500 anos. A
diferenga entre os valores de TSM_UK37 e Temp_TEXHss € um indicativo de que,
apesar das mudangas ao longo do tempo na TSM e nas aguas subsuperficiais, a
coluna d’agua se manteve estratificada ao longo de todo o periodo estudado.

Entre 530 e 1200 DC é possivel observar os valores mais elevados de
TSM_U¥K37 e valores mais baixos de Temp_TEXHss. Cordeiro et al. (2014), comparou
valores de TSM obtidos através do indice U¥s7 com valores de TSM extraidos do
World Ocean Atlas, para a regido de Cabo Frio. Segundo os autores, os valores de
temperatura obtidos através das alquenonas, para a plataforma continental interna e
média daquela regido, possuem um sinal sazonal, refletindo melhor os valores
médios de TSM de inverno/primavera ao invés dos valores médios anuais. Segundo
os autores, isto indica que os dados de TSM obtidos nessas regides provavelmente
refletem condigbes locais, tais como mudangas na intensidade dos eventos de
ressurgéncia costeira e na dindmica de massa d’agua (Cordeiro et al., 2014).

Sendo assim, os valores mais elevados de TSM_ U37 observados no periodo
entre 530 e 1200 pode ser um indicativo do dominio da Agua Tropical em grande
parte da plataforma continental, provavelmente devido a uma predominancia de
ventos SW. A dindmica de massas d’agua que atua na plataforma continental interna
e média de S&o Sebastido é influenciada pelo avanco e a retracdo da Agua Central
do Atlantico Sul. Quando a passagem de frentes frias na regido se torna mais
frequente e mais intensa, a diregado predominante dos ventos passa a ser de SW, o
que faz com que as aguas mais quentes e oligotroficas da AT avancem sobre

grande parte da plataforma continental, enquanto ha uma retragcdo da ACAS em
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diregdo ao oceano (Castro-Filho et al., 1987; Valentin et al., 1987; Rodrigues e
Lorenzzeti, 2001; Mahiques et al., 2005).

Os valores mais baixos de Temp_ TEX"ss observados no periodo entre 530 e
1200 podem ser um indicativo do dominio de uma massa d’agua mais fria na
subsuperficie, provavelmente a ACAS. A presenga da ACAS nas regides proximas a
costa pode fazer com que a profundidade da termoclina varie entre 25 e 30 m,
quando a mesma esta proxima a costa, e entre 45 e 70 m quando a ACAS se afasta
em direcdo ao talude (Cerda e Castro, 2013). Portanto, os valores de temperatura
obtidos através dos GDGTs pode ser um indicativo do dominio da ACAS préxima ao
fundo.

O periodo entre aproximadamente 1200 e 1900 passa a apresentar valores
mais baixos de TSM_UK37. Durante este periodo os valores de Temp TEX"gs
apresentam um aumento entre aproximadamente 1400 e 1700, quando entdo eles
voltam a diminuir até aproximadamente 1800 DC. Entre aproximadamente 1800 e
1900 é possivel observar uma queda mais abrupta da temperatura da superficie do
mar. Os valores de TMA apresentam uma tendéncia de diminuicdo até
aproximadamente 1430 DC, quando entdo voltam a apresentam uma tendéncia de
aumento até aproximadamente 1800 DC.

A diminuicdo da TSM no periodo entre 1200 e 1900 pode estar relacionada a
um aumento na frequéncia dos eventos de ressurgéncia. O processo de
ressurgéncia na regido ao Norte da llha de S&o Sebastido ocorre quando ha
predominancia de ventos do quadrante NE, o que faz com que a ACAS avance
sobre as areas costeiras, levando ao deslocamento da Agua Costeira em direcéo ao

oceano aberto (Mahiques et al., 1999).
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Além disso, a ressurgéncia na regidao da plataforma continental média
também é influenciada pela tensdao de cisalhamento do vento e pelos voértices
induzidos pelo meandramento da Corrente do Brasil (Casteldo e Barth, 2006; Castro,
2014). A tensdo de cisalhamento do vento negativa gera um processo de
divergéncia na superficie do oceano, ocasionando o bombeamento da ACAS para
cima na coluna d’agua (Castelao e Barth, 2006).

Segundo Cerda e Castro (2013), tal processo faz com que a termoclina
assuma profundidades mais baixas na coluna d’agua (entre 25 e 30 metros). O
processo de bombeamento da ACAS para profundidades acima dos 30 m pode ter
resultado em temperaturas mais altas na subsuperficie e mais frias na superficies
devido mistura das aguas mais quentes presentes na superficie com as aguas mais
frias da Agua Central do Atlantico Sul. Segundo Cerda e Castro (2013), durante os
periodos em que a ACAS se encontra proxima a costa é possivel ver uma mistura
entre essa massa d’agua e a AC nas regides mais proximas a costa.

Venancio et al. (2016), compararam valores de TSM obtidos através da
analise de 5'80 em duas espécies de foraminiferos que possuem profundidade de
calcificacao distintas (uma representativa de aguas superficiais e outra de aguas
subsuperficiais). Os autores interpretaram a diminui¢ao na diferenca entre os valores
de TSM de ambas as espécies como um sinal da redugdo da TSM em funcéo da
ressurgéncia da ACAS a profundidades acima de 30 m, e do aquecimento da
camada da termoclina em fungdo de sua posigdo mais rasa na coluna d’agua
(Venancio et al., 2016).

O periodo entre 1900 e 2006 € marcado pelo aumento da TSM e da
temperatura de subsuperficie. Provavelmente, os valores mais altos de TSM_UX37

indicam uma predominio da AT na plataforma continental média, e os valores mais
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baixos de Temp_TEX"ss sdo um indicativo de uma menor influéncia na ACAS na
regido da plataforma continental média de Sdo Sebastido.

O periodo a partir de 1850 é conhecido como Periodo Quente Atual (Current
Warm Period), e corresponde a um periodo de aquecimento, onde grande parte das
regides do globo passaram a apresentar TSM e TMA mais altas (He et al., 2014;
Mann et al., 1999). Este aumento da TSM a partir de 1960 também foi documentado
em um trabalho realizado na Bacia de Cariaco (Black et al., 2007). Segundo Black e
colaboradores (2007), na média os valores TSM do século XX ndo sdo os mais
elevados de todo o registro obtido para os ultimos 800 anos, mas eles apresentam o
maior aumento em magnitude, e mais rapida taxa de mudancga ao longo do periodo
por eles estudado. No presente estudo, apesar do aumento significativo da TSM a
partir de 1900 DC, seus valores ainda s&o menores dos que observados no periodo
entre 530 e 1200.

Os valores de temperatura média do ar, obtidos através dos indices
MBT’/CBT, também apresentam variagcbes ao longo dos ultimos 1500 anos. O
periodo entre 530 e 1300 é caracterizado por valores mais elevados de TMA, com
uma redugao desses valores entre aproximadamente 700 e 900.

O periodo entre 1300 e 1700 apresenta uma redugao nos valores de TMA. Os
valores mais baixos de todo o registro estdo presente neste periodo, entre os anos
de 1300 e 1500 aproximadamente. A partir de 1800 é possivel observar uma
tendéncia geral de aumento da TMA até o presente. Apesar desta tendéncia de
aumento, este periodo € marcado por uma diminuicdo significativa da temperatura
entre 1900 e 1960.

A Figura 15 a seguir compara os valores de TMA obtidos no presente estudo

com um registro da irradiacéo solar total obtido por Bard e colaboradores (2000),
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onde é possivel observar os periodos de minima irradiagao solar total identificados
como: Minima de Oort, Minima de Wolf, Minima de Spdrer e Minima de Dalton. Os

periodos de maxima irradiacdo solar total identificados como: Maxima Medieval e

Maxima Moderna.
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Figura 17: Comparacgao da variacao da temperatura média do ar (TMA — presente trabalho),
obtida através do indice MBT'/CBT, com a variacao da irradiagao solar total (IRS — Bard et
al., 2000). O = Minima de Oort; Med = Maxima Medieval; W = Minima de Wolf; S = Minima
de Sporer; M = Minima de Maunder; D = Minima de Dalton; Mod = Maxima Moderna (He et
al., 2014).
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E possivel observar que a variacdo da irradiacdo solar total, ao longo do
Holoceno Tardio, parece ter influenciado na variacdo da TMA na regido do
continente adjacente proxima a Plataforma Continental de Sdo Sebastido. O periodo
caracterizado pelas valores mais baixos de TMA (1300 — 1500 DC) corresponde ao
periodo de minima de Spdrer, que ocorreu entre aproximadamente 1460 e 1550. A
diminuigdo da irradiagdo solar durante este periodo pode ter contribuido com a
diminuicdo da TMA obtida para a regido de estudo.

Ja os periodos de TMA mais elevadas, como entre 900 e 1300, e 1960 e
2006, correspondem aos periodos da Maxima Medieval (1100 e 1250 DC) e da
Maxima Moderna (1950 — presente) (He et al., 2014). Provavelmente o aumento da
irradiacao solar durante estes periodos pode ter colaborado com o aumento da TMA
na regiao Sudeste do Brasil.

Embora a discuss&o dos registros da TSM e da entrada de material terrigeno
tenha sido feita separadamente, no geral, foi possivel observar que as mudangas
observadas em ambos os parametros parecem estar relacionadas a mudangas no
gradiente de temperatura entre os oceanos Atlantico Sul e Atlantico Norte, e as
mudancas no regime de ventos predominantes. O aumento ou diminuicdo da TSM
no Atlantico Sul pode influenciar no regime de chuvas das regides Sul e Sudeste do
Brasil através do transporte de umidade para essas regides através do Anticiclone
Subtropical do Atlantico Sul e através da posicdo da Zona de Convergéncia
Intertropical.

O descolamento da ZCIT mais ao sul, o fortalecimento dos alisios de NE e a
presenca de TSM mais quentes no Atlantico Equatorial Sul podem ter contribuido
com o aumento do transporte de umidade para a regidao de formagdo do SMSA e

com isso ter acarretado na intensificacdo do SMSA/ZCAS. Um fortalecimento do
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ASAS também contribuiria para uma maior atividade da ZCAS através da
confluéncia entre os ventos de nordeste do ASAS (que transportam umidade e calor
do oceano Atlantico para o interior do Brasil) e o jatos de baixos niveis a leste dos
Andes (que transportam calor e umidade da regido amazénica para o sudeste da
América do Sul). O fortalecimento do ASAS também contribuiria com o
fortalecimento dos ventos do quadrante de NE (Johns et al., 1998), favorecendo
assim a ocorréncia de eventos de ressurgéncia na plataforma continental interna e

média de S&o Sebastido, resultando assim em valores de TSM mais baixos.

5.4. Eventos Climaticos dos ultimos 1500 anos

A Anomalia Climatica Medieval (MCA — Medieval Climate Anomaly) e a
Pequena Idade do Gelo (LIA — Little Ice Age) constituem os eventos de variabilidade
climatica mais conhecidos em escalas secular anos nos ultimos 1500 anos
(Sepulveda et al., 2009).

A Anomalia Climatica Medieval ocorreu entre 950 e 1250 DC e é
caracterizada como um periodo de temperaturas mais elevadas em grande parte do
Hemisfério Norte (Mann et al., 2009; Diaz et al., 2011). Uma menor atividade
vulcanica e elevada incidéncia solar estdo entre os provaveis contribuintes para o
aquecimento durante este periodo (Crowley, 2000). Além disso, acredita-se que a
MCA representa um periodo longo de condi¢cdes de La Nifia e de fases positivas da
Oscilagdo do Atlantico Norte (NAO — North Atlantic Oscillation) e da Oscilagao
Multidecadal do Atlantico (Diz et al., 2011). Apesar de evidencias mostrarem que
esses modos de variabilidade foram ao menos responsaveis por parte da assinatura

regional da MCA, as causas por tras da persisténcia mais longa dessas anomalias
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de circulagao, tanto por forgantes externas quanto por internas, ainda é incerta (Diz
et al., 2011).

A Figura 16 mostra a comparagdo entre os dados de GDGTs terrigenos e
Fe/Ca do testemunho NAP61 com os dados de 5'80 de um testemunho sedimentar
de uma lagoa nos Andes peruanos (Pumacocha — 10,70 °S; 76,06 °W) (Bird et al.,
2011), e de espeleotemas de uma caverna no Estado de Sdo Paulo (Cristais — 24°
34’ 41’S; 48° 35’ 00’ W) (Vuille et al., 2012).

Segundo Bird et al. (2011), os valores mais elevados de 5'80 observados em
Pumacocha durante a MCA s&o um indicio de uma menor precipitagdo na regido dos
Andes peruanos. Os autores relacionaram essa diminuicdo na precipitacdo com a
desintensificacdo do Sistema de Mong¢des Sul Americano. Tais condicbes também
foram observadas em outros trabalhos realizados na regido dos Andes (Apaéstegui
et al., 2014; Kanner et al., 2013), no Nordeste brasileiro (Novello et al., 2012) e na
costa Uruguaia (Perez et al., 2015).

Essa diminuicdo da intensidade do SMSA ocorreu em resposta a um
posicionamento mais ao norte da ZCIT, em fungdo de TSM mais altas no Atlantico
Norte (Apaéstegui et al., 2014; Kanner et al., 2015; Perez et al., 2015). Além disso,
alguns trabalhos mostram indicios de que uma fase positiva de AMO pode levar a
uma reducao na intensidade do SMSA, em escalas de tempo multidecadais, através
da migracdo mais ao norte da ZCIT (Chiessi et al., 2009; Novello et al., 2012; Vuille
etal., 2012).

Ja dados obtidos através de um testemunho sedimentar coletado em um lago
no Estado do Rio Grande do Norte apresentam indicios de condi¢des mais umidas
nessa regiao durante a MCA (Vianna et al., 2014). Segundo Vianna et al. (2014), o

regime de precipitacdo desta regido sofre influéncia direta da ZCIT e, portanto,
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condigdes mais umidas seriam um indicativo de uma ZCIT deslocada mais ao sul.
Ainda segundo os autores, a diferenga observada entre seus dados e os demais
pode ser um indicio de que a variacao latitudinal da ZCIT durante a MCA tenha sido
maior do que a esperada, podendo atingir uma posigao mais ao sul durante o verao

austral (Vianna et al., 2014).
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Figura 18: Comparagdo entre os dados de paleoprecipitacdo obtidos em espeleotemas

coletadas na caverna Cristais no SE brasileiro (Vuille et al., 2012), e em um testemunho

sedimentar coletado na Lagoa de Pumacocha nos Andes Peruanos (Bird et al., 2011) com
os dados de TSM e br-GDGTs do testemunho NAP61.
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Como mostra a Figura 17, os valores de br-GDGTs e da razdo Fe/Ca obtidos
no presente estudo apresentam uma tendéncia de diminui¢gdo ao longo do periodo
que corresponde a MCA. A diminuicdo nos valores desses marcadores ocorre a
partir de 1050 DC, e provavelmente esta relacionada a diminuigdo no regime de
chuvas no continente adjacente. Assim, como mostram os dados obtidos no
presente estudo, registros de paleoprecipitacdo obtidos em espeleotemas coletados
em uma caverna em Botuvera (SC) mostram que o periodo equivalente ao MCA né&o
foi necessariamente caraterizado por condigdes mais secas nas regides Sudeste e

Sul do Brasil (Bernal et al., 2016).

Uma posi¢cao mais ao norte da ZCIT e o consequente enfraquecimentos dos
ventos alisios de NE ocasionariam um menor transporte de umidade para a bacia
Amazonica, enfraquecendo assim o SMSA e, consequentemente, a ZCAS (Chiessi
et al., 2009; Vuille et al., 2012). Tais mecanismos podem ter colaborado para a
reducao da precipitacado na regido de Sao Sebastido a partir de 1050 DC, indicando

assim uma reducgédo do sistema de chuvas mais tardia na regido SE do Brasil.

Durante este periodo, também é possivel observar valores de TSM mais
elevados na regidao de estudo. Um provavel fortalecimento dos ventos de SW
durante este periodo pode ter contribuido com a presenga da AT em grande parte da
Plataforma Continental de S&o Sebastido, resultando assim em valores mais
elevados de TSM durante este periodo. O enfraquecimento dos sistemas
atmosféricos subtropicais permite a intrusdo de frentes frias, as quais estéo
associadas aos ventos de SW (Piola et al., 2008). O aumento da frequéncia de
frentes frias pode ter ocorrido em fungcdo da predomindncia de condi¢des
semelhantes as de La Nifa durante o MCA (Lessa et al., 2016; Makou et al., 2010),

contribuindo assim para a permanéncia da AT na Plataforma Continental.
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Outro evento de destaque nos ultimos 1500 anos € a Pequena ldade do Gelo
que ocorreu entre 1400 e 1700, e é caracterizada como um periodo de temperaturas
mais baixas em grande parte do Hemisfério Norte (Mann et al., 2009). A LIA
corresponde ao mais recente de uma série de eventos de resfriamento que
ocorreram ao longo de todo o Holoceno. Tais eventos sdo conhecidos na literatura
como Eventos Bond e possuem uma periodicidade de aproximadamente 1500 anos
(Bond et al., 1997; Bond et al., 2001).

Uma unica forgante ndao seria suficiente para se compreender o complexo
padrao espaco-temporal desses eventos. O processo apontado como o0 mais
provavel seria uma diminuicdo da incidéncia solar combinado a uma possivel
reducao da circulagao termohalina (Bond et al., 2001; Wanner et al., 2011). A LIA se
correlaciona com uma série de minima solar (Minima de Maunder ~ 1645 — 1715
DC; Minima de Dalton ~ 1790 — 1830 DC) e um periodo de elevada atividade
vulcanica (Chambers et al., 2014; Wanner et al., 2011). Mais recentemente, Miller et
al. (2012) atribuiram o inicio da LIA a um episédio de quatro grandes erupcodes
vulcanicas ricas em enxofre que ocorreram ao longo de 50 anos.

Registros climaticos obtidos em diferentes regides da América do Sul
mostram a presenca de condi¢des mais umidas durante a LIA (Apaéstegui et al.,
2014; Bernal et al., 2016; Bird et al., 2011; Kanner et al., 2013; Perez et al., 2015;
Strikis et al., 2011). Através da Figura 17 & possivel observar valores mais baixos de
50 nos registros obtidos em Pumacocha e em Cristais durante este periodo.
Segundo os autores, esta redugdo nos valores de 3'®0 é um indicativo do
fortalecimento do SMSA e da ZCAS (Bird et al., 2011; Vuille et al., 2012).

Atualmente, o gradiente latitudinal de TSM entre o Atlantico Equatorial Norte e

Sul desempenha um papel importante na variabilidade da precipitagdo nas regides
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tropicais da América do Sul. Provavelmente este mecanismo também desempenhou
um papel importante na variabilidade climatica dessas regides ao longo do Holoceno
(Kanner et al., 2013). Quando a ZCIT se encontra deslocada mais ao sul, o
fortalecimento dos alisios de NE e a presenca de TSM mais quentes no Atlantico
Equatorial Sul podem aumentar o transporte de umidade para o continente e com
isso ocasionar a intensificacado do sistema de mongdes (Kanner et al., 2013).

Através de dados de Ti e Fe obtidos na Bacia de Cariaco, Huag et al. (2001),
demonstraram esse deslocamento mais ao sul da ZCIT durante a LIA. Simulagdes
climaticas mostram que o esfriamento do Atlantico Norte durante a LIA pode ter
resultado em uma intensificagdo dos alisios de nordestes como consequéncia de um
reajuste na célula de Hadley, que se torna assimétrica devido a uma maior
necessidade de transporte de calor para o norte, resultando assim em deslocamento
da ZCIT mais para o sul (Broccoli et al., 2006).

Vuille et al (2012) observaram esta relagéo entre a intensificagdo do SMSA e
TSM mais baixas no Atlantico Norte. Segundo os autores, isto € um indicio de que a
posicao da ZCIT é um importante modulador da intensidade do SMSA, em escala de
tempo multidecadal a centanal, através da sua sensibilidade a variagbes de
temperatura no Hemisfério Norte.

Os dados de GDGTs terrigenos e da razdo Fe/Ca obtidos na plataforma
continental de Sao Sebastiao mostram que, durante a LIA, o aumento da entrada de
material terrigeno na regido ocorreu a partir de aproximadamente 1500, se
mantendo até aproximadamente 1900 DC. Concentragbes mais elevadas de br-
GDGTs sao um indicio de uma maior entrada de matéria organica oriunda de solos

no ambiente marinho, provavelmente em fungdo de uma maior drenagem continental
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(Hopmans et al., 2004). Portanto, o aumento desses marcadores durante este
periodo € um indicativo do aumento da precipitagdo na regido de estudo.

Na regido sudeste do Brasil grande parte do periodo chuvoso se concentra
durante o verao/primavera (Nunes et al., 2009). A ZCAS corresponde a uma das
principais caracteristicas da circulagcdo de verdo na América do Sul, sendo de
extrema importancia para a estagdo chuvosa do Sudeste brasileiro (Reboita et al.,
2010). Portanto a intensificagdo da SMSA e consequente da ZCAS durante a LIA
pode ter contribuido para o aumento da precipitagao na regido de Sado Sebastido.

Os dados de TSM obtidos através das alquenonas mostram que durante a
LIA, entre 1400 e aproximadamente 1650 DC a coluna d’agua se encontrava mais
homogénea, provavelmente em fungdo de um aumento na frequéncia dos eventos
de ressurgéncia. O movimento da ACAS em diregédo a costa ocorre quando ha uma
predominancia de ventos alisios NE (Castro - Filho et al., 1987). O aumento da TSM
no Atlantico Sul também contribui para o deslocamento do ASAS mais ao sul,
resultando assim em uma intensificagdo dos ventos do quadrante de NE (Johns et
al., 1998).

Souto et al. (2011) também observaram um aumento na frequéncia dos
eventos de ressurgéncia durante a LIA na regidao de Cabo Frio. Segundo os autores,
uma posicdo mais ao sul da ZCIT e do ASAS podem ter contribuido para a
intensificacdo dos alisios de NE, e com isso favorecido a ocorréncia de eventos de
ressurgéncia. O mesmo mecanismo também pode ter contribuido para a presenca

da ACAS na plataforma continental interna de Sao Sebastidao durante este periodo.
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6. CONCLUSOES

A anadlise dos marcadores geoquimicos (n-alcanos, alquenonas, GDGTs,
Fe/Ca, Ti/Ca e 8'3C) no testemunho NAP61 permitiu a identificagdo das mudancas
paleoceanograficas e paleoclimaticas na regidao préxima a llha de Sao Sebastido,

durante os ultimos 1500 anos.

Foi possivel observar mudangas na contribuicdo de material terrigeno para a
regido da Plataforma Continental Interna e Média de S&o Sebastido. Os periodos
entre os anos 530 e 1050, 1200 e 1400, e 1600 e 1900 sao caracterizados por uma
maior contribuigdo terrigena, enquanto que os periodos entre 1050 e 1200, 1400 e

1600, e 1900 e 2006 apresentaram uma redug¢do na entrada de material terrigeno.

O aumento ou a diminuicdo da contribuicdo de material terrigeno para as
regides costeiras estdo relacionados as mudangcas na drenagem e erosao
continental e, portanto, podem representar periodos de maior ou menor precipitacao,
respectivamente. Variagbes ao longo do tempo no regime de precipitacdo da regiao
Sudeste do Brasil parecem estar relacionadas ao dipolo de temperatura entre os
Oceanos Atlantico Nordeste e Sudoeste, e as mudancgas na intensidade da Zona de

Convergéncia do Atlantico Sul.

Os valores de temperatura obtidos através do indice UX37 se aproximam dos
valores de temperatura da superficie do mar, enquanto que os valores de
temperatura obtidos através do indice TEX"ss se aproxima mais dos valores de
temperatura de subsuperficie.

O periodo entre 530 e 1200 DC foi caracterizado pela presenca de
temperaturas da superficie do mar mais elevadas e temperaturas de subsuperficie
mais baixas. O periodo entre 1200 e 1900 foi marcado redugcdo da TSM e um

aumento da temperatura de subsuperficie. Ja o periodo entre 1900 e 2006

83



apresenta um aumento tanto da TSM quanto da temperatura de subsuperficie. A
variagdo da TSM ao longo do tempo parece sofrer uma maior influéncia dos regimes
de ventos, 0s quais sao responsaveis por um aumento ou uma redugao da
frequéncia dos eventos de ressurgéncia. Ja as mudangas nos valores de
temperatura de subsuperficie parecem estar relacionadas com a entrada e saida da
ACAS préxima as regides costeiras, e com os processos de mistura na coluna
d’agua.

As variagdes na temperatura média do ar podem estar relacionadas com
mudancas na irradiagao solar total. O periodo representado pelos menores valores
de TMA (1300 a 1500 DC) de todo o registro, coincide com o periodo de minima
solar conhecido como Spérer (1450 a 1550 DC). Ja os periodos representados pelos
valores mais elevados de TMA (900 a 1300, e 1960 a 2006 DC) correspondem aos
periodos de maxima irradiacdo solar conhecidos como Maxima Medieval (1100 a

1250 DC) e Maxima Moderna (1950 — presente).

Ao avaliar a variagdo dos dados obtidos no presente estudo ao longo dos
periodos correspondentes aos principais eventos climaticos dos ultimos 1500 anos
(Anomalia Climatica Medieval e a Pequena Idade do Gelo), foi possivel observar

que:

- Durante a MCA, houve uma redugédo na entrada de material terrigeno na
regidao de estudo a partir de 1050 DC. Durante a MCA, uma provavel
desintensificagdo da Zona de Convergéncia do Atlantico Sul, que corresponde a
uma das principais responsaveis pela precipitacdo na regido Sudeste do Brasil,
durante este periodo pode ter contribuido para a redugdo da drenagem e eroséo

continental da regido de estudo.
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- Durante a LIA € houve um aumento da contribuicao terrigena a partir de
aproximadamente 1500 DC, que se manteve até aproximadamente 1900. Durante a
LIA, o esfriamento do Atlantico Norte pode ter ocasionado um deslocamento mais ao
sul da ZCIT, o que por sua vez, pode ter contribuido indiretamente para o
fortalecimento do SMSA/ZCAS. O fortalecimentos da ZCAS durante este periodo
pode entdo ter contribuido com o aumento da precipitagdo na regido de Sudeste do

Brasil.

No geral, foi possivel observar que o gradiente de TSM entre o Oceano
Atlantico Norte e o Atlantico Sul parece desempenhar um papel importante
desencadeando ou amplificando as mudancgas climaticas observados nos tropicos.
Este dipolo de temperatura pode ocasionar mudangas na posigao da Zona de
Convergéncia Intertropical e no regime de ventos predominantes, que por sua vez
irdo influenciar, direta e indiretamente, nas mudangcas na circulagdo marinha de

superficie e no regime de chuvas da regiao.
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