UFRJ

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

PEDRO FELIX DA SILVA NETO

CARACTERIZACAO GEOQUIMICA MOLECULAR DE SEDIMENTOS
MARINHOS ABISSAIS AO OESTE DO OCEANO ATLANTICO SUL

RIO DE JANEIRO

2025



Pedro Felix da Silva Neto

CARACTERIZACAO GEOQUIMICA MOLECULAR DE SEDIMENTOS MARINHOS
ABISSAIS AO OESTE DO OCEANO ATLANTICO SUL

Disserta¢do de mestrado apresentada ao Programa de P6s- Graduagdao em
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, como requisito parcial

a obtencao do titulo de Mestre em Ciéncias.

Orientadora: Profa. Dra. Débora de Almeida Azevedo (DQO/IQ-UFRJ)
Coorientador: Prof. Dr. Laercio Lopes Martins (LENEP-UENF)

RIO DE JANEIRO

2025



CIP - Catalogacao na Publicacao

SILVA NETO, PEDRO FELIX

S586¢ CARACTERIZACAOQ GEOQUIMICA MOLECULAR DE
SEDIMENTOS MARINHOS ABISSAIS AO OESTE DO OCEANO
ATLANTICO SUL / PEDRQO FELIX SILVA NETO. -- Rio de
Janeiro, 2025.

101 f.

Orientador: Débora de Almeida Azevedo.

Coorientador: Laercio Lopes Martins.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Instituto de Quimica, Programa de Pos
Graduacao em Quimica, 2025.

1. Geoquimica orgéanica. 2. Biomarcadores
moleculares. 3. Sedimentos marinhos profundos. 4.
Matéria organica. 5. Elevacgido do Rio Grande. I.
Azevedo, Débora de Almeida, orient. [1. Martins,
Laercio Lopes, coorient. I1I. Titulo.

Elaborado pelo Sistema de Geracao Automatica da UFRJ com os dados fornecidos
pelo(a) autor(a), sob a responsabilidade de Miguel Romeu Amorim Neto - CRB-7/6283.




Pedro Felix da Silva Neto

CARACTERIZACAO GEOQUIMICA MOLECULAR DE SEDIMENTOS MARINHOS
ABISSAIS AO OESTE DO OCEANO ATLANTICO SUL

Dissertag¢do de mestrado apresentada ao Programa de P6s- Graduagdo em
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, como requisito parcial

a obtencao do titulo de Mestre em Ciéncias.

Aprovada por:

Profa. Dra Débora de Almeida Azevedo
(DQO/IQ-UFRYJ)

Profa. Dra Cassia de Oliveira Farias
(DOQ/UERYJ)

Prof. Dr. Vinicius Tadeu Kartnaller Montalvao
(DQA/IQ-UFRJ)



AGRADECIMENTOS

A minha esposa e filho por sempre me apoiar, dar suporte e ndo me deixar desistir em
toda a trajetoria.

Aos meus orientadores Profa. Dra. Débora de Almeida Azevedo e Prof. Dr. Laercio
Lopes Martins, pela orientagdo, paciéncia e confianca.

Aos funcionarios, professores e a coordena¢do do Programa da Pos-Graduagdo em
Quimica da UFRJ (PGQu).

A banca avaliadora por terem aceitado o convite e pelos comentérios de melhoria.

Agradeco a Hydrocarbon Solutions - HCS, principalmente aos amigos Ana Lucia Altoé,
Sebastido Leal, Mozart Martins, Edson Ladeira e Marcus Tenorio.

A CAPES, CNPq e FAPERIJ pelo apoio financeiro.

A todos da equipe LAGOA-NAF que de alguma forma contribuiram para realizacao
desse trabalho. Aos técnicos Marco Dal Sasso, Thamara Barra, Marcelo Medeiros, e
especialmente ao Vinicius Pereira. Aos amigos do grupo Daniela Santos, Rafael Santana,
Nathalia Pontes, Natd Madeira, Victor Kelis Cardoso, Vanessa Nunes, Dayane Coutinho,
Raquel Vieira Silva, Flavia Rodrigues, Soraya Sakalem, Victor Hugo Goes, Manoel Mendes,

Rafael Xavier, Mirella Castilho, Rafacla Maciel.



RESUMO

SILVA NETO, Pedro Felix. Caracterizacdo geoquimica molecular de sedimentos
marinhos abissais ao oeste do Oceano Atlantico Sul. Rio de Janeiro, 2025. Dissertacao

(Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2025.

Os sedimentos marinhos abissais, com profundidades acima de 3000 m, podem ter em
sua composi¢ao matéria organica vinculada a génese do aporte organico de diferentes origens,
por contribui¢des relativas de fontes marinhas e continentais que foram acumulando ao longo
de milhares de anos, fornecendo amplo espectro de composi¢ao de substancias organicas. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho consistiu em aplicar técnicas de geoquimica organica para
avalia¢do e conhecimento em nivel molecular da matéria orginica em sedimentos abissais de
um testemunho curto coletado a oeste do Oceano Atlantico Sul, em uma regido adjacente a
Elevagdo do Rio Grande (ERG). Este foi coletado a 3287 m de profundidade e datam do periodo
do final do Pleistoceno ao Holoceno, entre 16,2 € 4,7 mil anos. Para isso, o testemunho dos
sedimentos abissais foi seccionado a cada 1 cm, e estes foram inicialmente analisados por
Pirolise Rock-Eval® para obter dados de concentragdo de carbonatos (mg g™!), porcentagem de
carbono mineral e carbono organico total (COT). Procedeu-se a uma investigagdo em nivel
molecular das variagdes composicionais quimicas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC/MS), para identificagdo das substancias organicas no extrato
total de cada secao de sedimento, buscando entender a variagdes do ambiente deposicional e a
deposicao de matéria organica dos sedimentos ao longo do tempo. Os resultados de Pirdlise
Rock-Eval®, como valores de COT < 0,12% e de carbonatos ~ 30%, além do baixo teor de
extrato soluvel (<0,12%), indicam que o sedimento marinho ¢ de regido de baixa produtividade
e imaturo. Os menores valores do teor de carbonato e carbono mineral observados nas amostras
mais antigas, do Pleistoceno, indicam maior estagnacao das dguas de fundo e elevada acidez,
com uma maior dissolu¢ao dos carbonatos. A analise de biomarcadores moleculares revelou
compostos pertencentes a diferentes classes organicas, como n-alcanos, hopanoides,
esteradienos, acidos carboxilicos, amidas e nitrilas, permitindo a reconstru¢do geoquimica do
ambiente deposicional e a caracterizagdao da matéria organica. A presenca de n-alcanos de cadeia
longa, incluindo o C»7, Ca9, C31, com prevaléncia dos homdlogos impares sobre os pares, sao
indicativos da contribuicdo de plantas superiores para a matéria organica. Os perfis de
esteradienos, como o colesta-3,5-dieno (Cz7) e estigmasta-3,5-dieno (Cz9), indicaram

diminui¢do da contribuicdo terrigena da base para o topo do testemunho. Detectou-se os



compostos terpanos pentaciclicos, como a a-amirina e os isdomeros de ésteres metilicos
triterpenoides pentaciclicos os quais sao metabolizadas por plantas, ambos encontrados em
ceras das folhas. A presenca de compostos hopanoides, como os neohopenos (Caz7 € Cy),
associados a condi¢des anodxicas, € a hopanona (Cz7), evidenciam processos de diagénese
inicial, com precursores diagenéticos, a partir do diplopteno e bacteriohopanotetrol,
respectivamente, de origem bacteriana. A presenca de acidos carboxilicos de cadeias curtas
(<Cig) indica contribuicdo majoritaria de produtos de bactérias, propiciada pela producao
secundaria e pelo retrabalhamento da matéria organica. A presenca de n-alquil amidas podem
estar associada a origem de plantas superiores, embora estas possam ser também produto de
queima de biomassa. Dessa forma, os dados geoquimicos dos hopanoides indicam um
paleoambiente que favorece a condi¢do andxico para os sedimentos mais antigos, indicando um
sedimento imaturo e preservado, possuindo origem biogénica, incluindo produtos da agdo da
diagénese inicial. As amidas e os n-alcanos se destacaram como biomarcadores significativos
neste estudo, por apresentarem perfis geoquimicos com variagdes que coincidem com o periodo
da transi¢ao entre o Pleistoceno ¢ o Holoceno. Essas alteragdes nos niveis de concentracao e na
contribuicao das substancias indicam influéncia direta de mudangas climaticas ocorridas nesse

intervalo geologico. A composicao da matéria organica revela forte indicativo de aporte vegetal.

Palavras-chave: sedimentos marinhos profundos; Elevacdo do Rio Grande; biomarcadores

moleculares; geoquimica organica; matéria organica.



ABSTRACT

Abyssal marine sediments, at depths greater than 3000 m, may contain organic matter
linked to the genesis of organic input from different origins, through relative contributions from
marine and continental sources that have accumulated over thousands of years, providing a
wide spectrum of organic substance composition. In this context, this research aims to apply
organic geochemistry techniques to evalue and understand, at the molecular level, of organic
matter in abyssal sediments from a short sample collected west of the South Atlantic Ocean, in
a region adjacent to the Rio Grande Rise (RGR). This sample was collected at a depth of 3287
m and dates from the late Pleistocene to the Holocene period, between 16,200 and 4,700 years
ago. To obtain this sample, the abyssal sediment cores were sectioned every 1 cm, and these
were initially analyzed by Rock-Eval® pyrolysis to obtain data on carbonate concentration (mg
g-1), percentage of mineral carbon, and total organic carbon (TOC). A molecular-level
investigation of chemical compositional variations was then conducted using gas
chromatography coupled with mass spectrometry (GC/MS) to identify organic substances in
the total extract of each sediment section, to understand the variations in depositional
environment and deposition of organic matter in the sediments over time. Rock-Eval®
Pyrolysis results, with TOC values < 0.12% and carbonates ~ 30%, in addition to the low
soluble extract content (<0.12%), indicate that the marine sediment is related to a region of low
productivity. The lower values of carbonate and mineral carbon content observed in the older
samples, from the Pleistocene, indicate greater stagnation of bottom waters and high acidity,
with greater dissolution of carbonates. Analysis of molecular biomarkers revealed compounds
belonging to different organic classes, such as n-alkanes, hopanoids, steradynes, carboxylic
acids, amides, and nitriles, allowing for the geochemical reconstruction of the depositional
environment and the characterization of organic matter. The presence of long-chain n-alkanes,
including C27, C29, and C31, with a prevalence of odd-numbered homologs over even-
numbered ones, indicates the contribution of higher plants to the organic matter. Steradiene
profiles, such as cholesta-3,5-diene (C27) and stigmasta-3,5-diene (C29), indicated a decrease
in terrigenous contribution from the base to the top of the core. The presence of pentacyclic
terpane compounds, such as a-amyrin and pentacyclic triterpenoid methyl ester isomers, are
metabolized by plants, both found in leaf waxes. Hopanoids, such as neohopenes (C27 and
C29), associated with anoxic conditions, and hopanone (C27), show evidence of initial
diagenesis processes, with diagenetic precursors, from diploptene and bacteriohopanotetrol,

respectively, of bacterial origin. The presence of short-chain carboxylic acids (<C18) indicates



amajor contribution from bacterial products, facilitated by secondary production and reworking
of organic matter. The presence of n-alkyl amides may be associated with the origin of higher
plants, although these may also be a product of biomass burning. Thus, the geochemical data
of hopanoids indicate a paleoenvironment that favors anoxic conditions for the oldest
sediments, suggesting an immature and preserved sediment of biogenic origin, including
products of early diagenesis. Amides and n-alkanes stood out as significant biomarkers in this
study, presenting geochemical profiles with variations that coincide with the transition period
between the Pleistocene and the Holocene. These changes in concentration levels and the
contribution of substances indicate a direct influence of climatic changes that occurred during
this geological interval. The composition of organic matter reveals a strong indication of plant
input.

Keywords: deep-sea sediments; Rio Grande Rise; molecular biomarkers; organic geochemistry;

organic matter.
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1. INTRODUCAO

O perfil geoquimico organico de sedimentos marinhos de dguas abissais ainda € pouco
conhecido, principalmente pela dificuldade de realizar as amostragens devido ao alto custo de
expedigoOes para coleta destes sedimentos raros. Por isso, ha pouca diversidade de estudos sobre
a contribui¢do de sedimentos abissais de 4guas marinhas profundas na formagao do solo e sobre
informacdes da composi¢do da matéria organica (MO) que se acumula nessas regides.

Em ambientes marinhos profundos, bem como em ambientes lacustres e lagunares, a
composicdo da matéria organica pode ser influenciada por variadas fontes formadoras e
diferentes taxas de degradagdo, tornando complexa a interpretagdo das informagdes sobre a
composi¢ao da matéria organica (Hayes, 1993; Meyers, 2003; Silva, 2020).

As moléculas organicas como indicadores de ambientes sedimentares permitem o
reconhecimento de regides menos exploradas na avaliagdo de condi¢des especificas de um
determinado ambiente deposicional. A escala de deposicdo de matéria organica ao longo de
grandes periodos em regido poucos exploradas pode ser avaliada pelos produtos dos processos
evolutivos, como a diagénese (Tissot e Welte, 1984; Santos, 2022), com contribuigdes mais
recentes do ponto de vista geoquimico organico e inorganico, no que se refere a influéncia do
tipo da origem da matéria organica no ambiente marinho.

A diagénese em oceanos abissais, que ocorre apds a deposicao dos sedimentos, possui
forte influéncia de dindmica de sedimentagdo, como padrdes de soterramento, fluxo de corrente
de dguas marinhas, interagdo entre a dgua e sedimentos, podendo ocorrer uma variedade de
reacdes geoquimicas, como hidrolise, dissolucdo, oxirreducdo, precipitacao e recristalizagao
(Aller, 2014). Sendo definida como conjunto de modificacdes fisicas, quimicas e biologicas da
matéria organica, antes de ocorrer mudancgas ocasionadas pelo aumento de temperatura (>50
°C) (Peters et al., 2005; Pereira, 2021).

Sedimentos de aguas marinhas profundas da regido da Elevagao do Rio Grande (ERG),
podem sofrer a influéncia das Aguas de Fundo da Antartida (AAFW), permitindo entrada de
detritos organicos terrestres da regido da Antartida, propiciado pelo derretimento das geleiras e
escoamento das geleiras de algas, plantas superiores e material organico de origem bioldgica
(Martinez et al., 2025).

As estruturas de moléculas organicas especificas podem ser preservadas ou
transformadas durante o processo de deposicdo, caracterizando a especificidade de sua
biossintese por determinados organismos (Ribas, 2012; Mudge ef al., 1997) e a sua estabilidade

em ambientes naturais (Saliot, 1993; Carreira et al., 2001; Ribas, 2012). Um exemplo de
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aplica¢do da andlise de moléculas organicas ¢ a identificacdo de biomassa microbiana de restos
de vegetais terrestres € que permite caracterizar o tipo de composi¢do da matéria organica dos
sedimentos, que podem ser de origem biogénica.

A composicao de matéria organica em sedimentos marinhos possui contribuicao de
organismos que podem ser identificados em nivel molecular por substancias organicas formadas
no seu ciclo biolégico (Tissot E Welte, 1984). A qualificacdo da matéria organica presente nos
sedimentos permite entender o ambiente deposicional e o tipo de detritos organicos € a origem
da matéria organica, oriundos de plantas e/ou de organismos marinhos ou terrestres.

As flutuagdes ambientais da época do Holoceno e Pleistoceno podem ser investigadas
por biomarcadores organicos presentes nos sedimentos (Mourelle et al., 2020). A época
geologica atual, o Holoceno, iniciada h4 aproximadamente 11.700 anos, periodo inicial de
aquecimento apds o evento de resfriamento Younger Dryas, que interrompe o aquecimento pos-
glacia¢do. O Holoceno ¢ caracterizado por uma época interglacial, com clima relativamente
estavel e mais quente em comparacdo ao Pleistoceno, que ¢ marcado por ciclos glaciais e
interglaciais, com grande expansdo de geleiras (Head E Gibbard, 2015).

O conhecimento geoquimico de pardmetros inorganicos € organicos, como carbonatos,
carbono organico total (COT) e carbono mineral, pela técnica de analise de Rock-Eval®, pode
sugerir a qualidade da matéria orgénica, possibilitando discussao sobre o tipo de maré, periodo
de baixa ou alta absorcao de CO», possiveis caracteristicas de circulacdo do aguas do fundo
oceanico, contribui¢do de atividades bioldgicas (Outridge et al., 2017). A técnica de Pirdlise
Rock-Eval® permite a caracterizagdo da matéria organica por meio de gradiente de
temperatura, onde as moléculas organicas sao detectadas por um detector de ionizagdo de chama
(FID). Além de permitir, por detec¢do por infravermelho, que moléculas oxigenadas ligadas a
matéria organica sejam distintas do COT do conteudo mineral (Pacini ef al., 2023).

Nesse sentido, a avaliagdo de uma variedade de biomarcadores organicos geoquimicos,
para inferir a origem da matéria organica nos sedimentos, pode ser realizada através de
substancias organicas, tais como as classificadas como hidrocarbonetos alifaticos, acidos
carboxilicos, amidas e triterpenoides, analisadas pelas técnicas analiticas de cromatografia

gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS).
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1  SEDIMENTOS MARINHOS

Os sedimentos marinhos oferecem informagdes sobre os processos bioldgicos, fisicos e
quimicos, especificamente sobre os ciclos biogeoquimicos globais. O transporte de carbono
organico terrestre, organismos aquaticos marinhos, detritos de plantas e animais e atividade
biologica, elementos chaves para o entendimento da origem e composi¢ao da matéria organica
(Bergo et al., 2022), podendo ser de origem organica e inorganica, além de uma mistura dos
dois em ambientes marinhos de alta profundidade (Baudin et al., 2015).

A composi¢ao dos sedimentos marinhos possui detritos de origem de ambientes
costeiros, ou de mar raso ou do mar profundo. O paleoambiente desses sistemas deposicionais
em mares profundos pode receber grande aporte de sedimentos, ou de ambientes estuarios, ou
por correntes de fundo marinho, que podem contribuir para formagao de sedimentos profundos
(Guo et al., 2025).

Sedimentos de regido costeira e abissais sdo tipos distintos de acumulagdo de carbono
organico, enquanto o sedimento marinho de superficie, composto por silte, argilas, areias
fornecidas pelos rios e pela erosdo continental, possui maior contribui¢do de fonte de carbono
organico, os sedimentos pelagicos depositados no fundo do oceano contem grande quantidade
de material biogénico, como carbonato e silica biogénica, produzida pelos fitoplanctons (Berner
e Berner, 2012; Parameswaran et al., 2024).

Ao longo do tempo, a taxa de sedimentagdao e profundidade da 4gua podem afetar a
preservagdo da matéria organica nos ambientes marinhos abissais (Qiao et al., 2025). Outro
fator para preservacdo das moléculas organicas ¢ o tipo de constituintes das particulas dos
sedimentos, que podem ser formados por siltes e alumino silicatos, permitindo dentro dos
processos sedimentares, possivel prote¢dao fisica por encapsulamento de matéria organica
(Ezzati e Gélinas, 2025).

O estudo da composi¢ao da matéria organica nos sedimentos marinhos pode descrever
diferentes origens, resultados da diagénese durante a sedimentagao, atribuidas ao conhecimento
dos biomarcadores organicos, que podem caracterizar o tipo de ambiente, nivel do mar ¢ a
influéncia de diferentes fontes de contribui¢do orgéanica para reconstru¢cdo do paleoambiente

marinho oceénico abissal (Zhang et al., 2024).

2.2  MATERIA ORGANICA MARINHA

A composicao da matéria organica em sedimentos marinhos, formada principalmente

por elementos de hidrogénio, carbono, oxigénio e nitrogénio, pode ter como constituintes os
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triterpenoides biogénicos inalterados, n-alcanos, acidos graxos, amidas e esteradienos (Peters
et al., 2005). Na identifica¢do da fonte de matéria organica marinha, sdo utilizadas ferramentas
geoquimicas para tragar a composicdo elementar do carbono organico e biomarcadores
organicos especificos presentes no sedimento marinho (Li et al., 2020).

A relacdo entre contribuicdo marinha e terrestre sdo particularmente importantes para
definir o ciclo da matéria organica em ambientes marinhos (Bisch et al., 2024). Assim como
fatores e mecanismos de deposicao que regem os processos diagenéticos estdo associados aos
transportes de detritos biogénicos, terrestres e condigdes fisico-quimicas das massas de agua,
contribuem para a formagao da composi¢ao dos depositos organicos nos sedimentos marinhos
(Martinez et al., 2025). Essas alteragdes bioldgicas, fisicas e quimicas que ocorrem durante os
estagios iniciais da sedimentagdo em temperaturas maiores que 50 °C sdo definidas como
diagénese (Peters ef al., 2005; Pereira, 2021).

O carbono organico nos sedimentos marinhos costeiros e abissais representam uma
pequena fragdo da massa do sedimento. S30 compostos por matéria organica inerte e reativa,
onde a reativa est sujeita a uma rapida decomposicao por processos biologicos (Hiddink ez al.,
2023). As concentracdes de carbono organico em sedimentos sdo reportadas como carbono
organico total (%COT) pela presenga de compostos organicos agregados nas particulas dos
graos como o carbono dissolvido na 4gua dos poros dos sedimentos (Parameswaran et al, 2024).

A Figura 1 apresenta os ambientes marinhos por profundidade de sedimentos, onde em
regides do talude continental possuem de 0,5 a 1,0% de COT a 0 a 10 cm de profundidade de
sedimento (Berner, 1982). Uma grande fracdo do COT depositado nesses ambientes, de até
67%, nao ¢ formada por plancton marinho, mas produzida por plantas terrestres (Burdige,
2005). As regides de plataforma onde os carbonatos neriticos sdo formados por corais e outros
organismos no fundo do mar contém cerca de 1% de COT (Berner, 1982). Em locais da
plataforma continental, cerca de 50 a 70%, nao recebem entradas de sedimentos e sdo cobertas
por areias reliquias (Emery, 1968; Hall, 2002) e assim contém pequenas quantidades de COT
(cerca de 0,1%).
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Figura 1. Diagrama esquematico 3D de ambientes marinhos ilustrando condig¢des de

talude.
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Fonte: Adaptado de Parameswaran et al., 2024.

Sedimentos abissais, que ndo estdo associados a regides de alta produtividade, contém
quantidade abaixo de 0,5% de COT (Baturin, 2007; Berner, 1982; Lee ef al., 2019; Seiter et al.,
2004). Em regides de ressurgéncia oceanica com alta produtividade, grandes quantidades de
COT sao rapidamente depositadas no fundo do mar, de modo que as concentracdes
sedimentares de COT sdo geralmente maiores que 1% e podem chegar a 10% (Berner, 1982;
Lee et al., 2019; Seiter et al., 2004). Considerando essas observagdes, a concentracao média
global de COT em sedimentos de plataforma e de profundidade parece estar proxima de 0,5 a

1,0% (Parameswaran et al., 2024).

2.3 AGUAS DE FUNDO NO OCEANO ATLANTICO

As aguas de corrente marinha permitem a circulagdo de massas de agua com
caracteristicas distintas de temperatura e teor de nutrientes, densidade e porcentagem de
oxigenio dissolvido e gas carbonico. Os ambientes marinhos geralmente sdo subdivididos de
acordo com a profundidade da 4gua, que determina os tipos de correntes marinhas. A circulagao
oceanica profunda compreende movimento das aguas oceanicas e ¢ classificada de acordo com
a profundidade. De 800 a 1200 m é classificado como Agua Intermediéria da Antartida (NAIW),
entre 2000 e 3100 m como a Agua Profunda do Atlantico Norte (NADW) e entre 3100 m o
fundo oce4nico como a Agua da Antértica de Fundo (AABW) (Silva et al., 2024).
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O resultado da producdo da AABW possui uma sequéncia complexa de processos,
caracterizada por sua alta densidade e salinidade, e baixa temperatura, que quando em contato
com uma outra parte de dgua de menor densidade, ocasiona a formagao de corrente oceadnica
que por ser mais densa, a faz descer para o fundo do mar. Dessa forma, o movimento da agua ¢
impulsionado por diferentes densidades de massas de d4gua no oceano (Benites ef al., 2023).

A circulacdo de agua dentro do Oceano Atlantico profundo (AABW) possui maior
contribuicao das bacias argentino, brasileira e antartica. A Circulagdo Meridional do Atlantico
(AMOC) engloba a associacdo dos deslocamentos de massa de 4gua (AABW e NADW), e ¢
importante nos sistemas marinhos e climaticos pela redistribui¢ao de calor, carbono e nutrientes
(Guet al., 2020).

A Figura 2 ilustra as massas de dguas profundas e de fundo que sdo formadas por meio
de processos de convecgdo oceanica, mistura de superficie e mistura na criosfera, onde a
NADW e a AABW possuem tipos de distribuicdo de massas bem identificadas, perto das suas
areas de formagdo, sendo o NADW composto pelo LSW (Labrador Sea Water), DSOW
(Denmark Strait Overflow Water), MW (Mediterranean Water) e ISOW (Iceland Scotland
Overflow Water). O AABW formado pelo WSDW (Weddell Sea Deep Water) e WSBW Weddell
Sea Bottom Water (Ferreira et al., 2017).

Figura 2. Mapa de distribuicao de aguas de fonte NADW e AABW. As setas coloridas
representam os principais caminhos das aguas de origem com base em suas contribui¢des, que
diminuem & medida que suas contribui¢cdes diminuem. LSW (Labrador Sea Water), DSOW
(Denmark Strait Overflow Water), MW (Mediterranean Water) e ISOW (Iceland Scotland
Overflow Water). E 0o AABW pelo WSDW (Weddell Sea Deep Water) e WSBW (Weddell Sea
Bottom Water).
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Fonte: Adaptado de Ferreira et al., 2017.
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De acordo com Ferreira ef al., 2017, que investigou a base de dados climatolégicos de
1973 a 2014, do “World Ocean Data Base”, para avaliar a distribuicdo e quantificagdo da
origem das massas de aguas, como pode ser visto na Figura 3, a AABW possui maior aporte de
nutrientes (silicatos) e menor disponibilidade de oxigénio dissolvido, € que 0o NADW possui
maior salinidade e temperatura. Esse tipo de caracteristica influencia a bacia oceanica brasileira
de 4gua de fundo, contribuindo para formacgdo dos sedimentos abissais da ERG, e sugerindo a
contribuicao de transporte de material da bacia da Argentina e do continente da Antartica. Pelo
seu posicionamento geografico, a ERG pode atuar como uma barreira entre as bacias oceanicas
do Brasil e Argentina, impactando o transporte das aguas de fundo para o Norte do Atlantico
(Galvao e Castro, 2017; Morozov et al., 2020, Bergue et al., 2025).Figura 3. A distribui¢ao
horizontal da temperatura, salinidade, oxigénio dissolvido e silicato entre 3000 e 3050 m do

banco de dados WOD13.
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Fonte: Retirado de Ferreira et al., 2017.

Os sedimentos marinhos do fundo da ERG sdo banhados pelo corrente AABW. Essas
massas de agua possuem caracteristicas que permitem menor degradagdo da matéria orgéanica
sedimentar, como por exemplo, o baixo teor de oxigénio dissolvido, facilitando ambiente de
anoxia, que pode ser confirmado considerando os resultados de composi¢cdo molecular da
matéria organica. Outros fatores como a taxa de sedimentacdo, coluna d’agua oceanica e o
retrabalhamento dos sedimentos podem ser considerados quanto a preservacao da matéria

organica (Khan et al., 2024).
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2.4 INDICADORES GEOQUIMICOS
2.4.1 Carbono Organico Total

As concentragdes de carbono organico total em sedimentos sdo reportadas como TOC
(do inglés, total organic carbon; COT = Carbono Organico Total). O monitoramento do COT
em sedimentos, por meio da pirdlise, pode apresentar uma mistura de contribuigdes terrestres,
marinhas e inertes de matéria organica (Galloway et al, 2024). A maior parte de COT
depositado no meio ambiente (acima de 67%) ndo sdo formadas por organismos marinhos, mas
produzidas por plantas terrestres (Burdige, 2005; Parameswaran et al., 2024). Por meio de
observagdes e hipdteses, a grande maioria da matéria organica nos sedimentos (até ~ 90%) esta
associada a minerais, em fracdes de granulometria da silte e argila. Outra possibilidade seria a
superficie mineral ser conservada durante os intemperismos das rochas continentais no
transporte de particulas minerais terrigenas pelos rios para os oceanos ¢ finalmente, para os
sedimentos marinhos (Hedges, 2002).

Sedimentos abissais ndo estdo associados a regides de alta produtividade e contém
quantidade de matéria organica menor que 0,5% de COT (Berner, 1982; Baturin, 2007; Seiter
et al.,2004; Lee et al., 2019).

2.4.2 Carbonato de Calcio

O carbonato de calcio € um composto quimico com a férmula de CaCOs3 (Veerasingam
e Venkatachalapathy, 2014). Este pode ter origem em ambientes marinhos e terrestres, sendo
comum a composi¢cdo mineral em solos, sedimentos e rochas. Os minerais carbonaticos de
sedimentos marinhos rasos de plataformas continentais e depositos calcarios biogénicos do
oceano profundo sdo considerados os reservatorios de carbono inorganico mais ricos na
superficie da Terra (Fu et al., 2020).

A produgdo oceanica de CaCOs3 ¢ expressivamente atribuida as conchas de organismos
planctonicos marinhos, especialmente os cocolitoforos, foraminiferos, entre outros, formando
sedimentos calcarios pela decomposicao desses organismos, incluindo também os corais, algas,
foraminiferos bentonicos, conchas e briozoarios. Os carbonatos biogénicos sdo formados em
aguas superficiais e dentro de sedimentos superficiais e, eventualmente, se acumulam no fundo
do mar (Mello et al., 2023).

Os sedimentos marinhos sdo classificados em terrigenos, biogénicos, silicosos e
autigénicos. Os sedimentos terrigenos possuem menos de 30 % de carbonato de célcio e silica
amorfa. Neste grupo sao considerados sedimentos transportados por gelo (icebergs) e as lamas

de baixo teor de carbonato e silica. Os biogénicos sao encontrados com teor maior que 30 % de


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/calcium-carbonate
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/carbonate-mineral
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/carbonate-platform
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/inorganic-carbon
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/surficial-sediment
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carbonato de célcio e silica amorfa. Os silicosos sdo sedimentos biogénicos com teores acima
de 30 % de silica amorfa, diatomdceas, radiolarios e esponjas silicosas. Os autigénicos siao 0s
sedimentos autdctones de precipitacdo quimica e vulcanogénicos (Chester, 1990; Giannini e
Riccomini, 2000; Veizer e Mackenzie, 2003; Aguiar, 2014).

O nivel de carbonato em regides de aguas profundas sofre a influéncia de correntes
polares de fundo que seguem do sul para o norte no Oceano Atlantico, que sdo mais densas e
mais frias, contém mais didéxido de carbono e estdo sob pressdo mais altas. Essas aguas por
serem mais frias tendem a conservar a matéria organica que esteja carreando durante sua longa
circulagdo, podem absorver mais dioxido de carbono que dguas quentes ¢ o maior nivel de gas
carbonico sdo fatores que tornam o carbonato mais solivel em dguas mais profundas (Dias,

2004; Press et al., 2006; Aguiar, 2016).

2.5 BIOMARCADORES GEOQUIMICOS

Os biomarcadores geoquimicos tém grande importancia para entendimento da origem e
dos processos biogeoquimicos que afetam a deposicdo e preservacdo de matéria organica
(Pereira, 2021). Os marcadores moleculares podem ser definidos como classe de compostos
cuja estrutura, ou o seu nivel de transformag¢ao diagenética, pode ser relacionada a uma origem
especifica (Eglinton e Murphy, 1969; Killops e Killops, 2005; Carreira et al., 2017).

Os biomarcadores sdao moléculas organicas que podem estar presentes nos extratos
organicos soluveis dos sedimentos e rochas. Quando preservados, podem permitir a correlagdao
com compostos precursores presentes no reino animal ou vegetal para reconstru¢do do ambiente
deposicional da matéria organica (Tenorio, 2013).

Dessa maneira, o estudo da composi¢do dos biomarcadores em sedimentos profundos
pode alcangar diferentes fontes de matéria organica e caracteristicas Unicas de estrutura que
fornecem informagdes sobre a sua origem (Pereira, 2021), onde a contribui¢do marinha e
terrestre sao particularmente importantes para definir o ciclo da matéria organica (Bisch et al.,

2024).

2.5.1 n-Alcanos

Os n-alcanos sao importantes proxies de caracteriza¢ao do tipo de matéria organica, em
sedimentos preservados ou que sofreram degradagdo e fotodegradacdo por processos
diagenéticos iniciais (Gao et al., 2021). A sua presenga e distribui¢do fornece indicios sobre a
sua origem biologica produzida por organismos aquaticos (fitoplancton, bactérias e algas),
assim como a possibilidade de outras fontes de matéria organica, como por exemplo as plantas

superiores terrestres. A fonte de matéria organica pode ser difusa pela relacdo de contribui¢ao
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marinha e terrestre. O uso de n-alcanos, em relagdo a outros marcadores geoquimicos, pode ser
considerado mais comum pela maior resisténcia a degradacao, por isso sdo mais difundidos a
sua aplicacdo como indicadores de fonte de matéria organica e ambiente deposicional (Pereira,
2021).

Os n-alcanos de cadeia longa, de Czs a C3s, sdo componentes presentes no revestimento
de ceras epicuticulares, com sua distribui¢@o na cera de folhas com predominancia impar sobre
par de homodlogos, com méaximos em Ca7, C29 ou C31 (Andrae et al., 2018). Essas plantas
superiores terrestres contém uma mistura de derivados de cadeia longa (n-alcanos, alcoois e
acidos carboxilicos), triterpenoides e metabdlitos secundarios menores (Schuster et al., 2016).

Em sedimentos recentes, n-alcanos com um numero impar de carbonos sobre seus
equivalentes de cadeia par na distribuicao de Co4 a C3s tendem a ter pouca ou nenhuma relagao
com contribui¢cdo de matéria organica marinha (Peters et al., 2005, Gao et al., 2021).

O ntimero de carbono maximo (Cmax) indica a origem de matéria organica. Os n-alcanos
de cadeia curta (<Cpyo) sdo geralmente biossintetizados por bactérias, plancton e/ou algas
(Derrien et al., 2017). Em particular, as plantas vasculares ndo emergentes (macrofitas
submersas ¢ flutuantes) sdo mais abundantes em n-alcanos na faixa de Cyo a Cps, com
predominancia dos homodlogos de cadeia impar. As cadeias longas de Cas a Css tem origem de
carbono terrestre, sendo componentes de ceras epiticulares das plantas vasculares, dominadas
por homologos de niimero impar, sendo Cz7 € Cz9 mais abundantes em arvores e arbustos,

enquanto C3; e Cs3 sdo encontrados em gramineas e algas (Li ef al., 2020).
2.5.1.1 Indice de preferéncia de carbono

Determinado com base nas abundincias de n-alcanos pares e impares, foi
introduzido ha mais de 60 anos o indice de preferéncia de carbono (do inglés, carbon

preference index; CPI) (Bray e Evans, 1961), conforme Equacgao 1.

CPI—1<
2

Ca5 + C7 + Cy9+ €31 + (33 Cys+ Cy7 + Ca9 + C31 + C33
Cr6 + Cag+ C39 + C32 + C34  Cpy + Cpe + Cog + C30 + C35

)Eq. 1

Os valores de CPI maiores que 1 indicam a predominancia de contribuicdo de
plantas vasculares, geralmente variando entre 3 e 6 (Dashtbozorg ef al., 2019). Ja os valores
em torno de 1 indicam contribui¢do de microrganismos, matéria organica reciclada e ou

contaminagdo petrogénica (Bouloubassi et al., 2001).
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2.5.1.2 Razdo entre matéria orgdnica terrestre e aqudtica
A razdo entre o material terrestre e aquatico (do inglés, Terrestrial to Aquatic Ratio,
TAR; RTA = razao terrestre para aquatico) ¢ um parametro proposto por Bourbonniere e

Meyers (1996), conforme a Equagao 2 abaixo:

Cy7 + Cyo + C31)E )
Ci5 + Ci7 + Cyo

TAR = (
A relagdo terrestre/aquatica (TAR) de n-alcanos ¢ importante para distinguir as
diferengas nas contribuigdes de componentes terrestres e aquaticos no contetido de sedimentos.
Os n-alcanos de cadeia curta (Cis, C17 e Ci9) sdo representativos do material de algas,
enquanto os alcanos de cadeia longa (Cz7, Ca9 € C31) se originam de plantas terrestres (Silliman
et al., 2000).
A razdo ¢ valida para identificar a contribuicdo relativa da matéria orgénica da flora
terrestre e da flora de lago. Quando fontes aquaticas sdo predominantes, TAR apresenta valores

menores que 1 (Tenzer et al.,, 1999). Por outro lado, valores maiores que 1 indicam fontes

terrestres (Silva ef al., 2008).

2.5.1.3 Comprimento médio da cadeia

O comprimento médio da cadeia (ACL, do inglés Average Chain Lenght) representa o
numero médio em peso de atomos de carbono dos r-alcanos de plantas superiores (7-C27 ao n-
Cs3) (Poynter, 1989; Cruz, 2020), de acordo com a Equacao 3, abaixo:

(G x [C]
ACLy7_33 = TCJ Eq.3
Onde Ci representa o nimero de carbonos e [Ci] a concentracdo do n-alcano com nimero de
carbono Ci, entre nC7-nCss.

Os valores de ACL»7.33 estdo relacionados a protecdo das plantas ocasionadas por
variacoes de temperatura ou condigdes de clima seco para evitar a sua desidratagao, refletindo
na maior sintese de homoélogos (Cz7 a Cs33) de maior comprimento, para ocorréncia de maiores
oscilagdes de temperatura ou de clima mais seco (Rommerskirchen et al., 2003; Scheful3 et al.,
2003; Cruz, 2020). Nesse sentido, pela sensibilidade as variagdes ambientais, o ACL ¢
indicativo de alteragdes de vegetacdo por mudancas hidrolégicas, em que vegetagdo com
comprimentos mais longos de cadeia pode estar vinculada as gramineas e a vegetacdo com

comprimentos de cadeia mais curtos pode estar relacionada a plantas tropicais (Badewien et al.,

2015; Rommerskirchen et al., 2006; Cruz, 2020).
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2.5.1.4 Proporgdo de n-alcanos aquadticos (Paq)

O indice de Paq relaciona concentragao de cadeias medias e longas (n-Ca3 a n-Cs1) para
indicar as fontes de n-alcanos para distinguir a fonte de plantas aquaticas submersas/flutuantes
e terrestres/flutuantes (Li, 2020). A Equacao 4 para calculo do Paq ¢ apresentada a seguir:

Cy3 + Cys
Cy3 + Cy5 + C3y

Paq=< ) Eq.4

Os valores de Paq variam distintamente quando n-alcanos sdo derivados de plantas
terrestres (< 0,1), macrofitas aquaticas emergentes (0,1 - 0,4) e macroéfitas submersas /

flutuantes (> 0,4) (Poynter e Eglinton, 1990; Ficken et al., 2000; Pereira, 2021).

2.5.2 Acidos Carboxilicos

Os 4cidos carboxilicos ou acidos graxos sdo biossintetizados por diferentes tipos de
organismos ¢ fornecem visdo geral das fontes de matéria organica, com contribui¢ao de
bactérias, microalgas, fauna marinha e plantas superiores terrestres. S3o encontrados em
sedimentos recentes devido a sua persisténcia e abundancia com predominancia do nimero par
de atomos de carbono na cadeia caracteristicos da sua biossintese enzimatica (Volkman et al.,
1980; Simoneit et al., 2005).

Os 4acidos graxos estdo presentes dentro da matriz cuticular das plantas na faixa de Ci4
a Cs3. Assim como os n-alcanos, os acidos graxos de cadeia longa (Czs a Cso) sdo
preferencialmente sintetizados por plantas superiores terrestres, enquanto os 4acidos
carboxilicos na faixa Cis € Cig sdo omnipresentes € mostram menos especificidade, podendo
ser proveniente de organismos marinhos ou de plantas terrestres, por serem os principais
componentes das respectivas membranas celulares (Volkman et al., 1998; Ficken et al., 2000;
Seki et al., 2012; Mao et al., 2015).

Os acidos graxos de sedimentos marinhos podem ainda estar relacionado com atividade
microbiana, sendo importantes para avaliar as contribui¢des das popula¢des microbianas na
origem da matéria organica (Mortillaro et al., 2011; Baokun Tang, 2013; Mao et al., 2015; El-
Karim et al., 2016).

Os 4cidos carboxilicos biogénicos possuem predominancia de cadeias carbonicas par
com abundancia maxima dos compostos Cig, Cis, C24 € Ca6. Os &cidos graxos Cis € Cis, de
cadeia curta, podem ser produzidos por multiplas fontes, como por exemplo, a partir do agtcar
sintetizado durante a fotossintese, sendo preferencialmente incorporados na dieta dos micro-

organismos, ¢ em diferentes tipos de plantas sdo sintetizados por percursos bioquimicos



30

idénticos, além de serem mais disponiveis pela solubilidade em 4dgua. O predominio de cadeias

na faixa de n-Cis a n-Ca4 pode ter indicio de bactérias marinhas (Morales, 2021).

2.5.3 Hopanoides

Os lipidios policiclicos terpenoides, isto €, os hopanoides, sintetizados por bactérias, sao
considerados importantes biomarcadores da classe dos triterpenoides para identificar a fonte
(origem terrestre, planctonica ou de algas) da matéria organica, a contribui¢ao de atividade
microbianas e as condigdes fisico-quimicas (6xico ou anoxico) do tipo de ambiente
deposicional em sedimentos (Nizar et al., 2021).

Os hopanoides sdo importantes constituintes da membrana celular dos procariontes e
derivam na sua maioria das bactérias procaridticas, que por rotas biossintéticas especificas
formam hopanoides polifuncionalizados, sendo o precursor mais abundante o hopanoide
bacteriohopanotetrol (Synnott ef al., 2021). Outra fonte precursora de hopanoides também
sintetizada por diversos grupos de bactérias tem como produto terpano pentaciclicos com uma
ligacao dupla (diplopteno) ou com uma hidroxila (diplopterol), ambos na posi¢ao C2 (Innes et
al., 1997; Farrimond et al., 2002; Pereira, 2021), como pode ser observado na Figura 4.

Figura 4. Esquema hipotético de formagao diagenética do 22,29,30-trisnorhop-17(21)-eno a

partir do diplopteno por isomerizagao da ligagao dupla

Diplopteno Hop-21(22)-eno 22,29,30-Trisnorhop-17(21)-eno

Fonte: Adaptado de Sinninghe Damsté ef al., 2014.

De forma geral, o tipo de estrutura molecular dos hopanoides, atribuidos como hopenos
hopanos, hopanonas, hopanols e dcidos hopandicos, sdo relativos a estagios de diagénese, que
indica se a preservagdo da matéria organica no sedimento € recente ou se foi retrabalhado, além
de possiveis fontes de contribuicdo biolégica ou de matéria organica de plantas vasculares
terrigenas (Peters et al., 2005; Pereira, 2021).

Apesar da hipdtese de formacao de hopenos via isomerizagdo do diplopteno, alguns
estudos sugerem a origem biogénica, sendo o 22,29,30-trisnorhop-17(21)-ene um produto
intermediario da biossintese do bacteriohopanotetrol, derivado de cianobactérias (Dobson et
al., 1988; Talbot et al., 2008; Pages et al., 2015), associada a matéria organica em sedimentos
modernos, possuindo outras possibilidades de biossintese, através de bactérias redutoras de

sulfato (blumenberg et al., 2006) e de outros microrganismos (Nizar et al., 2021).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1464343X20302946#bib5
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Os biohopanoides e biohomopanoides biossintetizados, uma vez depositados em
sedimentos, passam por processos diagenéticos (Figura 5), envolvendo a isomerizagdo do
diplopteno, gerando hopenos, oxidacdo do bacteriohopanotetrol produzindo acidos
homopandicos e em menor quantidade os homopanois. Os principais produtos diagenéticos
contendo C3; e C3s (homohopanos) sdo derivados da degradagdo do bacteriohopanotetrol, ao
passo que a diagénese do diplopterol e diplopteno fica responsavel pela producao de hopenos e
hopanos (C3o) (Pereira, 2021).

Figura 5. Esquema simplificado das possiveis formas de obten¢@o dos hopanoides por
processos diagenéticos. (A) Bio-hopanoides e bio-homopanoides sdo sintetizados formando
produtos intermedidrios menos estaveis e produtos mais estdveis como nehopanoides e
diahopanos. (B) Isomerizagcdo de hopanos, onde epimeros sdo transformados apresentando as
diferentes configuracdes at¢é a formacdo da mais estdvel termodinamicamente do

17a(H),21B(H).
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2.5.4 Esteroides

Os esteroides sdo biomarcadores provenientes de organismos eucaridticos, algas e
plantas vasculares, possuindo uma variedade complexa de componentes que pode contribuir
para elucidar a origem da matéria organica que compde o sedimento marinho (Doiron ef al.,
2025). Sendo pertencentes a classe dos triterpenoides pentaciclicos, resultado da oxidagdo
enzimatica do esqualeno (C3oHso) que sao hidrocarbonetos presentes em membrana celular de
organismos eucaridticos, e intermedidrios para biossintese do fitoesterol e colesterol em plantas
e animais (Popa et al., 2014).

Os esterdis sdo relativamente resistentes a biodegradacdo de bactérias. Estes tendem a
se acumular em condi¢des acidas e anaerobicas, contribuindo com relativas concentracoes em
sedimentos. Possuem alta ocorréncia natural, devido aos amplos numeros de atividades
biossintéticas de diversos organismos, como apresenta a Figura 6. Em determinadas condigdes
diagenéticos, com ocorréncia principalmente em sedimentos mais antigos, os esterois sao
reduzidos a esteranos (Hasset, 1977).

Figura 6. Esquema de obtencdo de esterdis a partir do 2,3-epoxido escaleno por vegetais

superiores, animais, fungos e algas.

HyC. CHg CHg CHy
HaC = ~ 3

CHg CHy

2,3-epoxido esqualeno

Biosintese do cicloartenol Biosintese do lanoesterol
vegetais superiores fungos
algas animais

HO'

Cicloartenol lanosterol

Vegetais superiores Fungos

poriferasterol Animais

sitosterol
estigmasterol
campesterol
ergosterol

Sitosterol Colesterol

Fonte: Adaptado de Brumfield et al., 2017; Pereira, 2021.

Os esterois tém sido identificados em variados sedimentos, principalmente por serem
recalcitrantes. Esses compostos sdo largamente utilizados em estudos geoquimicos de
caracterizacdo molecular da matéria organica por possuirem biomarcadores especificos que

conservam a sua estrutura quimica durante diferentes processos e de grandes periodos. Dessa
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maneira, compreender as transformagdes diagenéticas indicando diferentes fontes de matéria
organica, podendo ser produzidas de variadas origens, como de algas, plantas terrestres,
animais, fungos e algumas bactérias na formacao dos esterois presentes em sedimentos recentes

(Volkman, 1986; Canuel e Zimmerman, 1999; Pereira, 2021).

2.5.5 Amidas

Os biomarcadores nitrogenados sao compostos organicos de grupo funcional amida, que
podem ser derivados de acidos carboxilicos ou naturalmente distribuidos em fungos, algas e
plantas vasculares. Os relatos sobre a ocorréncia de amidas em sedimentos ainda sao limitados
(Puet al., 2024).

O estudo da presenga de m-alquil amidas incorporadas na matéria organica dos
sedimentos podem corroborar com registro de informacdes sobre a fonte, pelo fato da matéria
organica possuir uma mistura de muitas fontes e graus variaveis de preservagao (Meyers, 2003).

A presenga de multiplos compostos de acidos graxos de amidas associados a atividade
bioldgica de algas, como por exemplo a P. parvum, em ambientes com maior disponibilidade
de nutriente foésforo, favorecem a producdo de maiores concentragdes de metabolitos primarios
de amida, como podemos citar a miristamida, palmitamida, estearamida, oleamida, elaidamida,
linoleamida e erucamida (Figura 7) (Bertin ef al., 2012). As amidas de acidos graxos sao
tipicamente encontradas em gramineas e microalgas (Dembitsky et al., 2000; Bertin et al.,
2012).

Figura 7. Estruturas moleculares de compostos de amidas.
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Em outra perspectiva, as amidas, como a 9-octadecenamida e 13-docosedamida, estdo
presentes em produtos naturais (Orem et al., 2017), oriundas de plantas distribuidas nas zonas
regides tropicais e subtropicais (Hameed et al., 2016), podendo ser predominante de espécies
de microrganismos que vivem como hospedeiras de plantas, sem causar danos (Reis et al.,
2019). Outra fonte de amidas de acido graxos sdo galhos e raizes terrestres, como as encontradas
em extrato de galhos em espécies de plantas como Salacia crassifolia e S. elliptica e

Bryophyllum pinnatum (Marinho-Miguel, 2024).

3. OBJETIVO

O presente estudo visou investigar em nivel molecular, biomarcadores presentes em um
testemunho de sedimentos marinhos superficiais de dguas abissais, coletados na regido da ERG,
a oeste do Oceano Atlantico Sul, buscando compreender o tipo de matéria organica acumulada,
bem como as condi¢des do ambiente de deposi¢ao ao longo do tempo. Este testemunho engloba
do final do Pleistoceno ao Holoceno (com idade cerca de 5000 a 16000 anos), incluindo o
evento de mudanca climdtica abrupta Younger Dryas.

Para entender as fontes da matéria organica e ambiente deposicional, em adicdo as
variagdes composicionais quimicas em nivel molecular nos sedimentos marinhos do
testemunho abissal da ERG, logrou-se os seguintes objetivos especificos:

e Realizar uma caracterizagdo geoquimica geral dos sedimentos abissais da ERG a
partir do teor de extrato orgénico soluvel (EOS), teor de carbonato, carbono organico total
(COT) e carbono mineral (CMIN);

e Investigar e quantificar os biomarcadores moleculares presentes nos sedimentos pela
técnica cromatografica GC/MS;

e Caracterizar o aporte de matéria organica e ambiente deposicional a partir dos
biomarcadores moleculares detectados nos sedimentos;

e Relacionar os dados obtidos com processos de diagénese da matéria organica

sedimentar.

4. EXPERIMENTAL

4.1 AREA DE ESTUDO
A ERG se estende entre as latitudes 28° e 34°S e longitudes 28° e 40°0 (Figura 8),

estando delimitada entre as fraturas oceanicas de Rio Grande e 35,3°S e sendo compreendida

por montes submarinos, vales encaixados e escarpas elevadas (Alves, 1981). Esta localizada
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em proximidade a leste da bacia sedimentar brasileira de Santos e a o norte da Bacia de Pelotas
na margem sul e sudeste brasileira e interpde-se as bacias da Argentina e do Brasil.Figura 8.

Mapa com a localiza¢do da ERG, na regido oeste do Atlantico Sul.

1000 km F 4

Fonte: Adaptado de Lima et al., 2025.

A amostragem dos sedimentos utilizados nesse trabalho, com localizagao de latitude -
30.518964 e longitude -37.962590, foi realizada numa regido proxima a oeste do Canal de
Vema, sendo coletadas a cerca de 3.287 m de profundidade, em uma planicie abissal. A ERG
esta separada da plataforma continental e do platd de Sao Paulo por um canion profundo,
chamado de canal do Vema. Outrora uma grande ilha, sofreu submersao, pela hipotese de
esfriamento da cdmara magmatica que existia abaixo dela. Em outras palavras, foi a ERG que
afundou por consequéncia da erosdo termal, e ndo o oceano que a encobriu (Ussami et al.,
2013). O mapa batimétrico da ERG esta ilustrado na Figura 9, onde ¢ também indicado a regido
de amostragem.

Figura 9. Mapa batimétrico adquirido durante as pesquisas na regido da ERG, indicando o local

onde foi realizada a amostragem dos sedimentos a partir de uma caixa amostradora (box-core).
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Fonte: Adaptado de Lisniowski et al., 2025.
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Os sedimentos foram coletados durante a expedicdo PROERG-AMB VIII, realizada
pelo Servigo Geologico do Brasil (SGB-CPRM), por meio da Divisdo de Geologia Marinha
(DIGEOM), no periodo de 26 de janeiro a 12 de fevereiro de 2023, a bordo do Navio de
Pesquisa Hidroceanografico Vital de Oliveira (NPqHo H-39). A expedigao foi coordenada pela
pesquisadora oceanografa Dra. Maria Aline Lisniowski, € com a participagdo do coordenador
deste projeto, Dr. Laercio Lopes Martins. A amostragem dos sedimentos foi realizada utilizando
um box-corer, com posterior retirada de testemunhos de sedimentos com auxilio de canulas de
aluminio. As amostras coletadas foram cedidas pelo SGB-CPRM para realizagdo desta

pesquisa.

42  AMOSTRA

Os sedimentos em um testemunho com comprimento de 12 cm (Figura 10b), amostrado
durante a expedicdo PROERG-AMB VIII, no oceano Atlantico Sul, foi dividido em 12 se¢des
de 1 cm, com a colaboragdo da profa. Dra. Ana Luiza Spadano Albuquerque no Laboratério de
Oceanografia Operacional ¢ Paleoceanografia (LOOP) do Departamento de Geoquimica da
Universidade Federal Fluminense (UFF). O protocolo de corte do testemunho foi realizado a
partir de um disco de didmetro similar ao testemunho introduzido na parte inferior e pressionado
com uma haste de madeira, até¢ 1 cm de altura, para fora do tubo amostrador do testemunho,

realizando assim a raspagem uniforme, obtendo as amostras por centimetro de testemunho.

4.3  PREPARO DAS AMOSTRA

O sedimento foi liofilizado a -40 °C por 48 h até massa constante e macerado usando
gral e pistilo. O teor de umidade foi determinado por meio da pesagem antes e apOs 0 processo
de liofilizagdo, considerando a diferencga entre a massa imida e a massa seca. Para analise de
pir6lise Rock-Eval®, aproximadamente 60 mg de amostra seca foi pesada em balanca semi-
micro analitica (£0,00001 g). Em outra parte pesada de massa seca, 10 g foi extraida utilizando
50 mL de solvente, mistura diclorometano/metanol (9:1), para obten¢do da matéria organica
soluvel, submetido a um processo de trés ciclos consecutivos em banho de ultrassom por 30
minutos, intercaladas por centrifugagdo por cinco minutos e transferéncia do sobrenadante para
um baldo de fundo redondo (Gomes e Azevedo, 2003). Ao final do processo, foi obtido um
volume final de 150 mL, que foi reduzido em evaporador rotativo a pressdo reduzida e
transferido para tubo de ensaio, onde foi levado a secura em fluxo de N». A Figura 10 apresenta

o esquema do procedimento experimental utilizado neste trabalho.
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Figura 10. Esquema do processo de andlises por Pirdlise Rock-eval® e obtenc¢do e analise da
matéria organica solivel nas amostras do testemunho.

[ Amostra imida ]

[ Liofilizagdo ]

[ Amostra seca ]

[ Pirolise Rock-Eval® ]4—[ Pesagem H Extragado ]-’[ Extrato total ]

Fonte: o autor [ GC-MS ]

As andlises cromatograficas do extrato total solivel foram analisadas direto do extrato

total, sem purificacdo ou fracionamento.

4.4  PADROES
Os padroes deuterados utilizados para analise no GC/MS foram adquiridos da CDN

Isotopes (Canada), com pureza superior a 98%, estdo identificados na Tabela 1. Os padrdes
foram pesados em balanga semi-micro analitica (£0,00001 g; XP205, Mettler Toledo, Suica),
transferidos para baldes volumétricos calibrados e utilizando diclorometano como solvente,
obtendo concentracio final de 5 ng pL!.

Tabela 1. Padrdes deuterados utilizados.

Padrao Concentragio (ng uL™)
Hexadecano-D34 5,5
Tetracosano-Dso 5.2

O padrdo tetracosano-Dso foi utilizado como padrdo sub-rogado para estudo de
recuperagdo, enquanto os demais foram utilizados como padrdes de quantificagcdo das diferentes

classes de substancias estudadas.

4.5  MATERIAL E REAGENTES

Os solventes, todos com grau de pureza cromatografico, diclorometano (grau
ABSOLV), e metanol (grau HPLC), foram adquiridos pela Tedia (Rio de Janeiro, Brasil).
Frascos de vidro de 2 mL e micro seringas de 10 a 500 pL calibradas foram utilizados (Agilent
Technologies). A pesagem foi realizada em balanca semi micro-analitica (= 0,01 mg) (Mettler

Toledo).
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Toda a vidraria foi descontaminada da seguinte maneira: (1) lavada com agua em
abundancia; (2) escovada com escova de laboratorio com detergente comercial neutro para
retirada de material preso na parede dos vidros; (3) removido o excesso de detergente com agua
em abundancia; (4) imersdo em solucdo de Extran alcalino 2% (Merck, Rio de Janeiro, Brasil)
por, no minimo, 24 horas; (5) lavagem com 4gua em abundancia; (6) rinsagem com agua
destilada; e o material ndo volumétrico foi levado a secagem em estufa a aproximadamente 105

°C; (7) Os materiais ndo volumétricos também foram muflados a 450 °C por 3h antes do uso.

4.6 METODOS PIROLITICOS
4.6.1 Pirdlise Rock-Eval®

O equipamento Pirdlise Rock-Eval® da marca Vinci Technologies utilizado para analise
térmica neste trabalho esta localizado no laboratorio HCS — Hydrocarbon Solution. Para analise
das amostras foi colocada 60 mg num cadinho especifico e aquecido progressivamente com
temperatura inicial de 300 °C até 650 °C, com gradiente de aquecimento de 25 °C min!. A
quantidade de hidrocarbonetos livres gerados no forno de pirélise foi detectada por detector de
ionizagdo de chama, representado pelo pico S1. O querogénio presente na amostra pirolisada
formado, identificado pelo pico S2. O pico S3, obtido pelo detector de infravermelho, apresenta
0 CO; gerado durante a rampa de aquecimento (Pacini et al., 2023).

Os resultados sdao expressos por tabelas e curvas do sinal de respostas dos detectores de

detector de ionizacdo de chama e o de infravermelho obtidas pelo sofiware Geoworks.

477  METODOS CROMATOGRAFICOS

4.7.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS)

O sistema GC/MS utilizado nesse estudo foi constituido por um espectrometro de
massas Agilent Technologies 5973 acoplado a um cromatégrafo Agilent 6890N equipado com
uma coluna HP-5MS (5% fenil-95% metilsiloxano, 30 m, 0.25 mm i.d., 0.25 pm df; Agilent
Technologies). O gas de arraste utilizado foi Hélio 4.5 (99,999% de pureza, White Martins,
Brasil) na vazio de 1 mL min’!. O espectrometro de massas operou com fonte idnica a 230 °C
e ionizagao por elétrons a 70 eV. O extrato total foi analisado com programacado de temperatura
do forno de 60 °C seguido de aquecimento de 6 °C min™! até 210 °C, seguido por aquecimento
de 4 °C min™! até 320 °C, e temperatura mantida por 15 minutos. A linha de transferéncia foi
mantida a 280 °C e o espectrometro de massas foi operado no modo de varredura completa de

ions na faixa de 40-600 Da (Pereira, 2021).
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4.8  TRATAMENTO DE DADOS

Os dados obtidos da analise por GC/MS foram processados utilizando o software
MSDChem versdo E.02 e as substancias foram identificadas com base nos espectros de massas
obtidos, do perfil de fragmentacdo, ions moleculares e ions diagndsticos, tempo de retencao
relativos, ordem de eluicdo e comparacao dos espectros de massas obtidos com os da biblioteca
NIST versado 2.0 e comparagdo dos espectros de massas com a literatura (Barakat e Yen, 1989;
Jacob et al., 2005., Pereira, 2021).

A quantificacdo dos compostos hopanoides, esteradienos, amidas e acidos carboxilicos
foi realizada pela razdo entre areas dos respectivos ions diagndstico frente ao ion (m/z) do
padrdo interno utilizado e a concentracao do PI (Tabela 2), como mostra a Equagao 5, abaixo:

Area do analito
Area do PI

A concentragdo do PI foi calculada utilizando a seguinte Equacao 6:

X concentracido do PI (ng g~*) Eq.5

Concentragio (ng g~1) =

. 1 Concentragdo (ng uL™1) X Volume adicionado (uL)
Concentracao (ng g~*) = Eq.6
massa de amostra pesada (g)
A tabela 02 contém os ions diagndsticos (m/z) utilizados para os biomarcadores e padroes

avaliados neste estudo por GC/MS.

Tabela 2. fons diagnosticos utilizados para cada biomarcadores identificados e padrdes internos.

Biomarcadores fons diagnosticos (m/z) Padrdes lons dz;g/rzl)ostlcos
Hopanoides 191
Esterois e derivados 215; 213; 231 Hexadecano-D34 66
n-Alcanos 85 Tetracosano-Dso
Amidas 59; 72
Acidos carboxilicos 60

Os resultados da avaliacdo de biomarcadores moleculares por GC/MS foram reportados
de forma semiquantitativa, com o objetivo de estimar as concentracdes e avaliar tendéncias.
Para isso, foram integrados os picos com areas maiores que 2 a 3 vezes o nivel do sinal ruido,

sendo os valores estimados com base na resposta instrumental, sem validagdo do método.

49 RECUPERACAO

A avaliacdo da recuperacao do processo foi verificada utilizando o padrdao deuterado
sub-rogado de tetracosano-Dso, adicionando um volume de 100 pL de uma solugdo de
concentracio 5,2 ng pL™!, na etapa de extragdo. O calculo de recuperacdo foi realizado
utilizando-se a razdo de areas entre o padrdo sub-rogado n-tetracosano-Dso € o padrao de

quantificagdo n-hexadecano-Ds34 obtidas na analise por GC/MS da fragdo de extrato total. Uma
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mistura contendo n-hexadecano-Ds4 e n-tetracosano-Dso foi analisada, para obtencdo da razao
entre suas areas. Assim, o calculo de recuperagdo foi realizado de acordo com a Equagdo 7 a

seguir:

Rendimento(%) = (Aﬁ)

c24

x (M) x 100 Eq. 7

Amostra Aci6/ padrio

Os parametros de recuperacao média aceitdveis adotados para este trabalho foram de
60-115%, com desvio médio relativo de 20% (AOAC-2016).
5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DATACAO

O testemunho da pesquisa da Lima et al. (2025), com o tamanho de 11 cm foi
determinado a idade pela técnica de radiocarbono (*C) por espectrometria de massas com
acelerador (AMS) do Laboratorio de Radiocarbono de Poznan (Poznan, Poldnia). Esse
testemunho medido a idade foi andlogo ao utilizado neste trabalho (12 cm), coletados juntos no
mesmo ponto e expedigdo PROERG-AMB VIII do Servico Geoldgico do Brasil (SGB) em
2023. O dado teodrico do corte 12 cm foi obtido por extrapolacdo utilizando a técnica de
regressdo Bayesiana de inferéncia Gaussiana com auxilio do programa MATLAB.

O testemunho de sedimentos utilizado no presente trabalho registra idade geologica
(Tabela 03) que variou de 16,2 a 4,7 mil anos (Lima et al., 2025), dentro do periodo de transi¢ao
abrupta de alteragao de clima, o periodo Younger Dryas, sendo registrado do nucleo de gelo da
Groenlandia, indicando a datag@o entre 12.896 até a 11.703 anos atras (Lynch-Stieglitz et al.,

2011; Rasmussen et al., 2006), que marca o fim da época do Pleistoceno e o inicio do Holoceno.

Tabela 3. Resultados de idade geoldgica por radiocarbono em intervalos de 1cm do testemunho.

Profundidade (cm) Idade (10°® anos)
00-01 4,7
01-02 5,3
02-03 5,9
03-04 6,6
04-05 7.8
05-06 9,2
06-07 10,7
07-08 12
08-09 13,1
09-10 14,1
10-11 15,2
11-12 16,2

Fonte: Adaptado de Lima et al., 2025.
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Ribeiro et al. (2024) estudaram sedimentos marinhos que datam da época do Pleistoceno
ao Holoceno, que indicou o Pleistoceno com clima frio e seco, com registros de incéndios. Ja a
época do Holoceno foi caracterizada pelo aumento progressivo da temperatura e de umidade a

partir da analise de sedimentos marinhos da planicie costeira do Rio Grande do Sul.

52 CARACTERIZACAO GEOQUIMICA GERAL

A anadlise por Pirolise Rock-Eval foi aplicada para caracterizar a matéria organica das
12 se¢des de sedimento do testemunho da ERG. A quantidade de carbono organico total (COT),
carbonatos e carbono mineral (CMIN) foram determinadas. A Figura 11 apresenta a variagao
destes dados obtidos, em adi¢do ao de teor de extrato organico obtido na extragcdo com solvente.

Figura 11. Grafico de perfil dos dados de extrato organico extraido e dos valores da analise de
Rock-Eval nos sedimentos, incluindo COT (‘TOC’), carbonatos e CMIN.
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Os baixos valores do teor de extrato total e de COT (Figura 12) indicam que o sedimento
possui concentracdo de compostos organicos em nivel de trago. Valores percentuais foram
determinados menores que 0,12% de extrato total solivel em solvente organico e carbono
organico total em relacdo a massa analisada. Em regides abissais, a deposi¢cdo de sedimentos
pode ocorrer por correntes de compostos com fracdes de carbonatos, oriundas do ambiente
marinho, geradas pelo ciclo bioldgico por organismos mortos que realizaram a assimilagao de
COs pela fotossintese e de detritos organicos que ocorrem pelo acumulo de restos de seres vivos

e vegetais. Nesse processo de acumulagdo organica, em regides mais profundas, pode refletir
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um ambiente oligotroéfico, com baixa produgdo priméria, que justifica baixos valores de
concentragdo de matéria organica nas amostras do testemunho (Fernandes, 2010).

Os niveis de carbonatos em regides abissais, nas adguas profundas do Atlantico Sul,
sofrem influéncia das Aguas da Antarctica de Fundo, que possuem caracteristicas fisico-
quimicas de alta salinidade, baixa temperatura e altos valores de CO; devido a atividade
bioldgica e baixa oxidagao (Petro et al., 2016). Altas concentracdes de CO> tendem a formar
carbonatos dissolvidos que precipitam na forma de carbonato de calcio. O teor de carbonato de
célcio encontrado no sedimento marinho foi maior que 30%. Dessa forma, apresenta como
caracteristica sua origem biogénica, de formagao organica, a partir de acimulo de carbonato de
calcio de conchas e esqueleto de animais marinhos (Aguiar, 2014; Chester, 1990; Giannini e
Riccomini, 2000; Veizer e Mackenzie, 2003). O menor acimulo de carbonatos ¢ de CMIN
observado na época do Pleistoceno (Figura 12), nas amostras mais antigas do testemunho,
indica condi¢gdes de maré do mar estagnados, corroborando com maiores teores de COo,
permitindo assim maiores niveis de acidez, possibilitando maior dissolu¢do dos carbonatos e

menor sequestro de carbono mineral (Petr6 et al., 2016).

53  INVESTIGACAO DOS BIOMARCADORES MOLECULARES
5.3.1 Recuperagio

A recuperagdo do padrdo sub-rogado variou entre 70 e 92% (média de 78%, n=12), com
desvio padrao relativo de 7% (Tabela 4). Os valores encontrados estdo dentro dos limites
aceitaveis para analise de componentes tragos em matrizes complexas. O critério de aceitagao
da recuperacao adotados para este trabalho foram de 60-115%, com desvio médio relativo de
20% (AOAC-2016). Os resultados discutidos neste trabalho nao foram corrigidos em relacao a
recuperacao.

A Tabela 4 apresenta os resultados gravimétricos dos cortes de testemunhos a diferentes
profundidades, de dados de umidade e massa de extrato extraida junto com os dados analiticos

de recuperag¢do do método.
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Tabela 4. Valores de massa de amostra extraida (g), extrato de amostra (mg), umidade e

recuperagdo média do método do padrio n-tetracosano-Dso sub-rogado dos extratos de

sedimento para cada se¢ao do testemunho.

Profl(lslr?ll)dade Massa (g) Massa de extrato (mg) Umidade (%)  Recup. média (%)
00-01 10,1 8,5 46 81
01-02 10,0 4,8 50 71
02-03 10,3 5,1 51 71
03-04 10,0 1,1 52 87
04-05 10,0 1,2 51 92
05-06 10,0 11,5 52 73
06-07 10,0 0,9 53 72
07-08 10,2 4,6 54 80
08-09 10,0 10,2 53 82
09-10 10,0 2,5 52 72
10-11 10,0 3,8 54 76
11-12 10,1 4.9 54 76

5.3.2 n-Alcanos

As fracdes do extrato organico foram analisadas por GC/MS, e os ions extraidos m/z 85

das sec¢oes do sedimento do testemunho foram monitorados. Os n-alcanos foram detectadas na

faixa entre Cis5 e C33, com concentragio individual variando de 10 a 38,7 ng g”! em massa seca

de sedimento, e distribuicdo bimodal, de Cis a Ca3, com Cmax em Cig € n-Cz3 a C33, com Crax

em Cz9, como pode ser visto no cromatograma do corte 00-01 centimetro apresentado na Figura

12. Os cromatogramas do ion extraido m/z 85 das demais amostras estdo apresentados no Anexo

I (Figuras 1a a 5a).

Figura 12. Cromatograma do ion extraido m/z 85 por GC/MS do extrato do corte 00-01cm do
testemunho da ERG, ilustrando contribui¢ao de n-alcanos.
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A distribuicao >nCss apresentaram predominancia impar/par para n-alcanos Ca7, Cog €
Cs1, como pode ser observado na Figura 13. A distribui¢ao homdloga dos n-alcanos analisados
neste estudo abrangeu o intervalo de Cis a Css.

Nos primeiros 35 min de analise cromatografica € possivel observar picos de menor
concentragdo na faixa de Cis a Cp3, indicam principalmente a contribuicdo de atividade
microbiana (Pereira, 2021). Entre os picos dessa faixa, as bactérias sintetizam principalmente
os n-alcanos Cig e Cao. A concentragao do Cis foi a maior na faixa <Cp4, com valor maximo de
27,7 ng g’!. Os outros alcanos de menor intensidade, como C»1, C23 e Cas, sdo indicadores de
macrofitas emergentes. As algas produzem n-alcanos Cis, Ci7 e Ci9 (Meyers, 2003; Cranwell
et al., 1987; Ficken et al., 2000).

O perfil de distribui¢ao de hidrocarbonetos, conforme Tabela 5, apresentou expressivas
concentragdes de n-alcanos em Cig e C (de atividade bacteriana) e em Cas a Cs3, com altos
teores de alcanos de cadeia longa (Cz7, C29 € C33), 0s quais sao derivados de matéria organica
terrestre (Ficken et al., 2000).

Tabela 5. Concentragdes de n-alcanos no testemunho da ERG na faixa de Ci6 € C33 em diferentes
profundidades (cm).

Concentragdo de n-alcanos (ng g)

N°de
Carbono
Cl15 1,2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Cl6 9,3 nd nd 0,1 0,3 nd nd nd nd 0,6
C17 123 nd 5,7 0,1 0,3 2,3 3,5 0,9 nd 1,6
C18 27,7 23 20,7 0,4 1,5 16,5 16,7 3.3 2,0 6,6
C19 12,0 29 11,6 0,7 5,0 9,7 6,8 1,4 2,1 4,7
C20 12,3 3,1 9,9 0,5 1,4 14,1 11,2 1,8 2,0 2,8
C21 3,9 0,6 2,2 0,5 2,5 3,0 0,5 2,1 2,2 1,5
C22 4,6 3,0 5,2 0,6 1,8 3,7 3,1 1,5 2,5 1,7
C23 2,4 3,4 1,2 0,9 2,2 1,8 1,7 2,7 2,7 2,9
C24 4.4 3,9 3,2 1,2 2,1 3,3 3,1 2,4 2,9 2,2
C25 6,0 7,9 4,7 2,3 4,4 4,7 4,6 4 5,1 4,8
C26 6,2 7,0 4,7 1,5 2,6 2,7 3,3 3,1 3,5 3,5
C27 154 11,9 9,6 4.4 8,2 9,0 9,2 10,2 15,1 14,1
C28 7,4 6,4 6,5 1,5 2,9 3,5 3,8 3,0 4,5 4,2
C29 23,6 219 21,7 10 16,9 232 22 20,7 33,5 30,1
C30 49 4.4 5,2 1,1 2.3 2,6 2,2 2,2 43 3,7
C31 21,9 15,5 25,1 9,0 144 232 21,8 21,4 38,7 308
C32 1,6 2,7 3,1 0,4 1,0 1,4 0,8 1,0 1,2 1,5
C33 3,6 nd nd 1,6 2,8 4,9 4,5 5,0 7,1 7,5

Somatério 232,9 149,0 192,9 89,1 1248 181,8 171,2 139,0 181,7 177,0

00-01 01-02 02-03 04-05 05-06 07-08 08-09 09-10 10-11 11-12
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Durante o Pleistoceno, periodo caracterizado por condi¢des de clima extremamente ftio,
os n-alcanos de plantas superiores tem a fungdo de protecdo das plantas, importantes no tipo do
ciclo fotossintético. Sao derivados das ceras epiticulares do tecido de folhas de variadas plantas
terrestres (Chavez-Lara et al., 2019). Na Figura 13, observa-se uma mudanca consideravel na
concentragdo dos n-alcanos totais na transi¢do Pleistoceno para o Holoceno, indicando

mudangas no aporte de matéria organica, oriundo do regime climatico.

Figura 13. Perfil de concentragdo de somatorio de n-alcanos ao longo do testemunho.
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Os sedimentos dos cortes do testemunho s3o considerados recentes, datados da época
do final do Pleistoceno ao Holoceno. Os n-alcanos de cadeia longa (C27-Cs3) tem origem de
plantas terrestres (Cranwell et al., 1987; Ficken et al., 2000; Hu et al., 2014; Liu et al., 2016).

Como pode ser observado na Figura 14, os n-alcanos de cadeia Cz9 e C31 destacaram-se
pela concentragio (9 a 38,7 ng g'') em todas as se¢des do testemunho, sendo o Cagindica regidio
onde plantas terrestres dominam e Cs3; ¢ indicativo de contribuicdo majoritdria de gramineas

(Cranwell, 1973).
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Figura 14. Grafico de concentragio (ng g'! em massa seca de sedimento) de n-alcanos individuais (Cis a C33) proveniente dos extratos organicos
das segoes do testemunho.
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A evolugdo da predominancia impar, avaliado pelo indice de preferencial de carbono
(IPC), pode ser utilizado para identificar a origem biogénica, terrigena (Herrera-Herrera et al.,
2020) e para indicar alteragdes térmicas (Almendros ef al., 2012; Herrera-Herrera et al., 2020).
Os valores acima 1 indicam contribui¢do de matéria organica terrestre (cadeia longa, Cas a Csa).
Os n-alcanos derivados de plantas vasculares terrestres geralmente apresentam valores entre 3
e 6 (Dashtbozorg et al., 2019; Silva, 2020). A Tabela 6 apresenta as razdes de IPC, além dos
parametros TAR, PAQ e ACL para os cortes de sedimento do testemunho.

Tabela 6. Valores de IPC, RTA, PAQ e ACL das seg¢0des do testemunho.

Profundidade (cm) IPC RTA PAQ ACL
00-01 2,8 2,4 0,3 29,4
01-02 2,3 17,0 0,4 29,1
02-03 2,0 3,3 0,2 29,5
04-05 5,0 31,0 0,3 29,6
05-06 4,4 7,4 0,3 29,6
07-08 51 4,6 0,2 29,8
08-09 5,0 51 0,2 29,8
09-10 54 22,0 0,2 29,7
10-11 6,2 41,0 0,2 29,8
11-12 5,8 12,0 0,2 29,8

IPC (Indice preferencial de carbono), RTA (Razdo terrigena e aquatica), PAQ (Propor¢io de n-alcanos de origem
aquatica) e ACL (Comprimento médio de cadeia).

Os resultados de IPC variam de 2,3 a 6,2, com média de 4,1, dentro do intervalo de 3 a
6, da faixa de contribui¢c@o de plantas vasculares (Tabela 6). Os valores obtidos para razao entre
material terrigeno e aquatico (RTA) variaram com resultados acima de 1 com predominéincia
de n-alcanos de origem terrestre (Silva et al., 2020). A contribui¢do de n-alcanos de cadeia longa
(C27, C29 € C31) se originam de vegetais superiores terrestres. O calculo do PAQ (Proporgao de
Componentes Aquaticos) apresentou intervalos de 0,2 a 0,4, sendo indicativo para matéria
organica oriundas de macrofitas aquaticas emergentes (Ficken et al., 2000).

Com base na interpretacdo dos indices de n-alcanos por profundidade (Figura 15), pode-
se notar aporte natural com contribui¢ao de matéria organica terrestre, sendo o ambiente livre
de matéria organica antropica. Os valores de RTA e PAQ mostram incrementos opostos por
profundidade, indicando menores contribuicdes de bactérias e zooplanctons e maiores,
usualmente atribuidos a producdo autoctone. Essa alteragdo na composicdo da matéria €
proveniente do aumento de n-alcanos na faixa de C»7 a Cs3, caracteristico de aporte de plantas

vasculares.
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Figura 15. Graficos de razdes de n-alcanos por profundidade do testemunho. IPC (indice
preferencial de carbono), RTA (Razao terrigena e aquatica), PAQ (Propor¢ao de n-alcanos de
origem aquatica) e ACL (Comprimento médio de cadeia).
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A partir dos resultados obtidos, a predominancia de carbonos impares sobre os pares

deriva de origem biogénica, dos hidrocarbonetos de cadeia longa Cis5-Cs3 produzidos por

plantas vasculares terrestres (Sakari ef al., 2008). A predominanicia de n-alcanos pares Cis, C2o

e C22, com concentracao mais intensa do Cis pode caracterizar aporte de MO de bactérias ndo

fotossintéticas (Han e Calvin, 1969; Kim ef al., 2017). Outras origens dos alcanos pares sao

produzidos por algumas bactérias e fungos (Grimalt e Albaiges, 1987; Lu e Meyers, 2009). A

elevada UCM entre de n-C16 e n-C22, ocorre pela degradacdo microbioldgica de material

biogénico, como detritos de algas (Venkatesan e Kaplan, 1982).

Estudos abrangentes sobre material organico apontam que as plantas vasculares tornam

mais abundantes a presenca de n-alcanos de Cz7 € C29. Em locais de sedimentos de lagos, em

que as gramineas dominam, o n-alcano C3; terd maior contribui¢do e serd o mais presente

(Cranwell, 1973; Silva, 2020). A forma de transporte e deposicao estdo associadas para definir

a composi¢cao dos n-alcanos presentes em distintas plantas que podem dominar € compor os

sedimentos marinhos. As plantas vasculares possuem grandes por¢des de n-alcanos Cz7, Co9 €

C31 em seus revestimentos epiculares (Cranwell, 1973; Cranwell et al., 1987; Silva, 2020).

Idade (102 anos)
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Pode-se considerar as plantas terrestres como indicativo de contribui¢do majoritaria de
n-alcanos nas amostras do testemunho marinho abissal da ERG. Estes detritos organicos de
ceras epiticulares de vegetais superiores das plantas vasculares, proprios de sedimentos
marinhos imaturos, sdo caracterizados pela preponderancia de homodlogos de alto peso
molecular e nimero impar de carbono (Czs — C33), indicando importante contribuicdo terrestre,

de fontes bioldgicas, e ndo de processos diagenéticos (Chester, 1990).

5.3.3 Hopanoides
Os hopanoides identificados nos extratos foram confirmados pela semelhanga de seus

espectros de massas com base na literatura, junto com os ions diagndsticos utilizados na
identificacdo e quantificagdo dos triterpenoides em cada se¢ao do testemunho, apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7. Triterpenoides detectados no extrato de hidrocarbonetos alifaticos dos testemunhos,
com sua respectiva massa molecular (MM) e ions caracteristicos (m/z).

Hopanoides MM (u) fon diagnéstico (m/z)
22,29,30-trisnorhop-17(21)-eno (TNH) 368 191
30-norneohop-13(18)-eno 396 191
22,29,30-trisnorhopan-17(21)-ona 384 191

A Figura 16 apresenta o cromatograma extraido m/z 191 para identificacdo dos hopanoides no
extrato organico solivel. O cromatograma de ions extraidos do ion m/z 191 das demais amostras
sao apresentados no Anexo I (Figuras 6a a 11a). Os espectros de massas se encontram no Anexo
I1.

Figura 16. Cromatograma de ions extraidos do ion m/z 191 por GC/MS do extrato da sec¢do de

00-01cm.
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A Tabela 8 apresenta os biomarcadores hopanoides detectados em todos os sedimentos.

Hopenos e hopanona foram detectados, sendo 0 22,29,30-trisnorhop-17(21)-eno majoritario em
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todas as secdes na concentracio média de 4,8 ng g!. A presenca dessas substancias representa
um indicativo de processo diagenético, que estdo relacionados a contribuicdo de bactérias
anaerodbias, tendo como possiveis precursores o diplopteno e bacteriohopanotetrol, favorecidos

em ambientes anoxicos (Sinninghe Damsté et al., 2014; Nizar et al., 2021).

Tabela 8. Concentracdo (ng g!') de biomarcadores hopanoides nas secdes do testemunho.

Profundidad Concentragdo (ng g™)
(cfn) 22,29,30-trisnorhop-17(21)-  30-norneohop-13(18)- 22,29,30-trisnorhopan-17(21)-
eno eno ona
00-01 52 2,1 34,9
01-02 9,3 3.9 12,1
02-03 7,2 5,7 11,6
03-04 0,4 nd nd
04-05 2,6 nd nd
05-06 3.4 2,0 2,9
06-07 0,4 nd nd
07-08 4,7 0,7 4,1
08-09 4,3 0,6 nd
09-10 4,1 0,9 2,3
10-11 4,5 1,4 nd
11-12 2,9 nd nd

O grafico apresentado na Figura 17 aponta a amplitude de valores em todas as seg¢des
do testemunho, indicando o 22,29,30-trisnorhop-17(21)-eno com maior abundancia ao longo
do testemunho. Os 30-norneohop-13(18)-eno e 22,29,30-trisnorhopan-17(21)-ona apresentam
maiores valores de concentracdo nos primeiros centimetros do testemunho, sedimentos mais
recentes, sendo a 22,29,30-trisnorhopan-17(21)-ona com maior valor (34,9 ng g!) na se¢do de

00-0lcm.
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Figura 17. Grafico de variacdo de concentragdo de biomarcadores hopanoides em relagdo a

profundidade (cm).
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Os neohopenos Cz7 e Ca9 sdo reportados em pequenos niimeros de microrganismos,
possuindo estruturas moleculares de terpanos pentaciclicos tipicos de sedimentos imaturos,
sendo produtos biogénicos de matéria organica (Sinninghe Damsté et al., 2014). Os Cy7
neohopanonas s3o provenientes de biomassa bacteriana por alteragdes diagenéticas ou de

microrganismos, sendo formados em ambiente 6xidos (Conte et al., 2003; Smit et al., 2019).

5.3.4 Esteradienos e Triterpenoides Pentaciclicos
Os esteradienos foram avaliados pelo ion diagnostico m/z 213 e detectados no extrato

do perfil do testemunho, sendo o 3,5 colestadieno, com 27 atomos de carbono, € o 3,5
stigmastandieno, com 29 atomos de carbono, variando suas concentra¢des em 0,5 a 8,9 ng g
Na profundidade 10-11cm, o [-sitosterol (24-etil-colest-5-en-3B-ol) foi identificado na
concentracio de 2,4 ng g’ (Tabela 9). Os cromatogramas de ions extraidos do ion m/z 213 das
demais amostras sdo apresentados no Anexo I (Figuras 12 a 16a). Os espectros de massas

encontram-se no Anexo II.
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Tabela 9. Concentragdo dos esteradienos e do precursor B-Sitosterol derivados em ng g’

detectados no testemunho da ERG.

Profundidade Concentragdo (ng g™
(cm) 3,5-colestadieno (C27) 3,5-estigmastadieno (C29) B-Sitosterol
00-01 1,8 4,5 nd
02-03 2,0 9,0 nd
04-05 0,1 0,3 nd
05-06 1,1 7,0 nd
07-08 1,3 1,0 nd
08-09 0,5 1,4 nd
09-10 0,8 1,7 0,3
10-11 0,8 5,6 2,4
11-12 1,2 0,4 nd

Para o 3,5-estigmastandieno foi observado o maior valor e contribui¢do, indicando a

predominancia da substancia com 29 atomos de carbono, sendo a sua presenca de esteroides

C»9 esta associada aos vegetais superiores. Os espectros de massas do B-sitosterol e do e 3,5-

estigmastadieno podem ser observados nas Figuras 18 e 19.

Figura 18. Espectro de massas do B-sitosterol.
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Figura 19. Espectro de massas do 3,5-estigmastadieno.
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A diagénese para formacdo das formas reduzidas dos esteroides encontrados, podem
estar associados minerais argilosos presente no sedimento marinho, com propriedades 4cidas,
ocorrendo reacdes organicas termodinamicamente favoraveis (Sieskind ef al., 1979; Schupfer,
2000). As formar reduzidas dos esterois (colesterol e sitosterol, entre outros) demonstram a
extensdo da diagénese e retrabalhamento da matéria organica (Pereira, 2021).

O perfil de esterdéis em camadas de sedimentos profundos, como sitosterol, sdo
caracteristicos de plantas superiores, € o colesterol, pode indicar a ocorréncia de processo de
redu¢do microbiana (Grimalt, 1990), bem como a ocorréncia de processos por transformagao
diagenética da matéria organica (Mudge e Seguel, 1999).

Na Figura 20, o perfil da razdo 3,5-colestadieno (Cz7) e 3,5-stigmastandieno (Cxo),
indica diminui¢do da contribuicdo terrigena da base para o topo do testemunho, assim como
observado nos valores de RTA, sendo expressiva a alteracdo de aporte de matéria organica nas
amostras dos intervalos de idade entre 16,2 e 12 mil anos, que indicam o periodo de transi¢ao
do Pleistoceno para o Holoceno. Possiveis isomeros de Esteres metilicos triterpenoides
pentaciclicos foram identificados com ion diagnostico m/z 273, com massa molecular 440 u,
indicador de matéria organica proveniente de plantas, do tipo C4, angiospermas (plantas com
flor) terrestres, como as gramineas (Jacob et al., 2005), apresentados na Tabela 10. Substancia
constituinte comum de plantas do tipo C3 (angiospermas), como a oa-amirina, foi identificada
pelo ion diagndstico m/z 218, sendo derivado comum de ceras de folhas de plantas terrestres,
sendo importante indicativo de aporte terrestre no ambiente marinho (He ez al., 2018, Pereira,

2021).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0146638000000875#BIB18
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Figura 20. Graficos dos perfis da razdo 3,5-colestadieno (C»7) / stigmasta-3,5-dieno (Cz9), e da

razdo terrestre / aquatica (RTA).
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Tabela 10. Concentragio de Esteres Metilicos Triterpenoides Pentaciclicos (440 u) e a-amirinas
em ng g”!, detectadas nos extratos dos sedimentos do testemunho da ERG.

Concentragdo (ng g™)

Profundidade (cm) — - - - - -
o-amirinas Esteres Metilicos Triterpenoides Pentaciclicos (440 u)
01-01 0,9 nd
01-02 3,4 nd
02-03 1,0 nd
03-04 0,1 nd
04-05 0,6 0,21
05-06 1,8 nd
06-07 nd nd
07-08 1,3 0,47
08-09 1,6 0,37
09-10 4,0 0,58
10-11 6,0 1,11
11-12 0,6 0,98

Os isomeros de ésteres metilicos triterpenoide pentaciclicos (EMTP = MM 440 u) e as

a-amirinas encontrados nos sedimentos sdo substancias metabolizadas principalmente por
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plantas superiores, destacando a grande contribui¢do de matéria organica de plantas para os
sedimentos. A Figura 21 apresenta o perfil de concentra¢ao da a-amirina (426 u) e dos isdmeros
de Esteres Metilicos Triterpenoides Pentaciclicos (EMTP = MM 440 u) encontrados ao longo
do testemunho. Essas substancias de vegetais superiores encontrados em maior concentracao
no periodo do Pleistoceno, durante entre 16,2 e 12 mil anos.

Figura 21. Grafico com perfil de concentragdo de ésteres metilicos triterpenoides pentaciclicos
(EMTP) e a-amirina.
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5.4.5 Acidos carboxilicos

Os acidos graxos saturados como biomarcadores encontrados no sedimento do
testemunho abissal foram de cadeia de Cs até Cig, com auséncia do Ci3, com concentragdo total
variando entre 10 e 120,7 ng g, sendo o 4cido hexadecanoico com maior concentragio em
diferentes se¢des (Tabela 11). A Figura 22 apresenta o cromatograma dos acidos carboxilicos
lineares detectados na profundidade 05-06¢cm, com predominancia de substancias com numeros

pares de atomos de carbono sobre os impares.



Figura 22. Cromatograma de ion extraido m/z 60 por GC/MS do extrato de 05-06 cm.

m/z60 05-06cm

Abundancia
85000 %
Q
©
(@]
70000
50000 5
T
S o)
O e]
=
I ~—
5 T 8 c %
30000 8 8 9 3
ol e & | @
O T Q C
o) 3
o o
0
500% |AT"\ "|‘L" |'L'LL1L""l'lh'L'L‘\"“l"“'l""\"
500 10.00 15.00 2000 2500 30.00 3500 40.00 4500 50.00

Tempo-->



57

Tabela 11. Concentragdo (ng g'!) dos 4cidos carboxilicos em diferentes profundidades do testemunho.

Profundidade Concentragio (ng g")

(cm) C8COOH C9COOH CI10COOH CI11COOH CI12COOH Cl4COOH CI5COOH C16COOH C18COOH
00-01 ] 104,3 10,2 1,4 24,4 41,6 - 120,7 17,4
01-02 ; - - - - - - 3,9 -
02-03 ; 22,7 ; 2,9 2,5 5.2 . 20,9 ;
03-04 - ; ; ; - - - 0 -
04-05 - ; ; ; - - - - -
05-06 11,9 27,6 8,5 0,8 8,9 12,4 2,8 43,7 73
06-07 - ; ; ; - - - - -
07-08 - ; ; ; - - - - -
08-09 - ; ; ; - - - - -
09-10 ; 11,5 1,7 1 - - - - -
10-11 - - ; ; - ; ; - -

11-12 - _ _ _ . ; - - -
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As possiveis fontes de acido carboxilicos estdo relacionadas com a maioria dos
organismos, incluindo as bactérias, microalgas, vegetais superiores e fauna aquatica (Meyers e
Ishiwatari, 1993; Pereira, 2021). A biossintese dos acidos graxos de cadeia longa pode formar
n-alcanos, possibilitando a auséncia de acidos graxos de cadeia longa (Ratnayake, 2005). A
distribuicdo da seria homologa de acidos carboxilicos, com exce¢do de moléculas de cadeia
longa (>C»o), pode ter origem de organismos e contribui¢do de animais especificos (Yamanaka,
2004). A alta proporcao de cadeias curtas (<Cig) indicam contribui¢do majoritaria de produtos
de bactérias, propicio pela producdo secunddria e retrabalhamento da matéria organica
(Cranwell et al., 1987; Pereira, 2021).

A maior abundancia de acidos carboxilicos saturados de cadeia de Ci2 a Cis no
sedimento no perfil do testemunho pode estar associada aos organismos aquaticos do ambiente
marinho (Cranwell, 1987; Simoneit, 1978), ou por organismos da produg¢do primaria (Marchand
et al., 2005; Volkman, 2006). Segundo Ratnayake et al., (2005), os 4cidos graxos nao sao so

derivados de plantas terrestres, mas também de bactérias e algas.

5.4.6 Amidas

As n-alquil amidas detectadas no extrato total do testemunho foram quantificadas, e
identificadas pelo ion diagndstico m/z 72, combinados com seus respectivos espectros de
massas na literatura. A amidas identificadas estdo listadas na Tabela 12. Os cromatogramas de
ions extraidos do ion m/z 72 das amostras sao apresentados no Anexo I (Figuras 16 a 21a). Os

espectros de massas se encontram no Anexo II.

Tabela 12. Amidas detectadas no extrato total do testemunho, suas concentra¢des (ng g™ de
sedimento) e ion caracteristico (m/z).

Amidas MM (u) fons diagnésticos (m/z)
Tetradecanamida 227
Hexadecanamida 255 7
9-Octadecenamida 281
13-Docosenamida 337

Observa-se a prevaléncia da 9-octadecenamida, mas também a deteccdo das amidas de

Ci6a Cao, variando entre 1,7 e 1285,1 ng g'! em massa seca de sedimento (Tabela 13).



Tabela 13. Valores de concentracdo de amidas ao longo do testemunho.
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Profundidade Concentragdo (ng g™)

(cm) Hexadecamida 9-Octadecenamida Octadecanamida 13-Docosenamida
00-01 271,5 421,2 49,4 nd
01-02 76,8 164,1 18,3 nd
02-03 352,0 322,9 85,7 nd
03-04 1,5 nd nd nd
04-05 73,5 159,9 15,6 4.5
05-06 81,2 166,1 20,9 nd
06-07 6,5 1,7 nd nd
07-08 326,7 1285,1 59,7 29,7
08-09 332,1 679,2 56,6 14,2
09-10 2787 756,2 68,0 24.4
10-11 157,8 531,8 37,1 13,0
11-12 225,9 945.4 49,8 27,8

O perfil de amida ao longo do testemunho, observado na Figura 23, apresenta a

concentra¢do das amidas de Ci¢, Cis € C20 em diferentes profundidades, com maior preservacao

destas nas amostras da base do testemunho, do Pleistoceno.

Figura 23. Grafico de concentracdo de amidas em ao longo do testemunho.
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A 9-octadecenamida e a 13-docosenamida, amidas insaturadas, apresentaram um perfil

de concentra¢do semelhantes, com destaque para a transi¢do entre os pontos 7 € 8 cm, relativo
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a transicdo do Pleistoceno para o Holoceno. Durante o Holoceno, ndo se observa oscilacdo
significativa nos valores destes biomarcadores, como ¢ esperado.

Uma possibilidade para ocorréncia de n-alquil amidas em sedimentos recentes podem
ser atribuida a atividades de combustao de biomassa associada a presenga de nitrilas (Pu et al.,
2024). A presenga de Cis e Cisg nitrilas, na forma de hexadecanonitrilas e oleonitrilas, em todo
o perfil no sedimento, assim como suas respectivas amidas, indica contribui¢do de formacgao de
biomassa por queima (Figura 24). A formagao de n-alquil amidas e nitrilas podem ser produtos
da reacdo amonia com 4cidos carboxilicos, como o 4cido oleico. Sendo a amodnia gerada pela
alta temperatura da queima de biomassa (Radzi Bin Abas et al., 2004; Simoneit et al., 2003;
Ma et al., 2024).

Figura 24. Grafico de concentragdo de nitrilas em diferentes profundidades e idade geoldgica

do testemunho.
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A Figura 24 registra uma mudanga abrupta que foi observada entre os intervalos de 7 a
8 cm do perfil do testemunho, correspondendo a aproximadamente entre 11 e 12 mil anos antes
do presente. Este intervalo marca a transi¢do entre duas épocas geoldgicas do periodo
Quartenario: uma mudanga do Pleistoceno para o Holoceno. Sendo o Holoceno, com condigdes

ambientais temperadas e umidas ou subumidas, ao contrario do Pleistoceno, marcado por
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periodos de glaciagdes e interglaciacdes, com clima mais frio e semiaridos alternando com
periodos umidos, criando maiores condi¢cdes para combustiao espontanea do que o Holoceno
(Mourelle et al., 2020).

Ao contrario das perspectivas, Bezuglov et al. (1998) apresentaram evidéncias da
formag¢do de amidas por rotas de sistemas biologicos. Isso indica que a amida ndo
necessariamente seria atribuida a produtos de queimas de lipidios e fontes de nitrogénio, mas
podem ser derivadas de fontes biogénicas (Pu ef al., 2024). O cromatograma do ion extraido

m/z 72 referentes ao corte 08-09 cm testemunho foi apresentado na Figura 25.

Figura 25. Cromatograma do ion extraido m/z 72 do extrato total obtido por GC/MS no corte

08-09c¢m do testemunho.
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A preservagdo de n-alquil amidas que podem estar ligadas a respostas adaptativas a
flutuacdes ambientais (Pu et al., 2024). Em seu trabalho, Pu et al. (2024) postularam que
condi¢des climdticas de umidade e calor, atividade microbiana e diagénese intensificam as
degradacdes das amidas insaturadas.

Os valores com maior quantidade de compostos de amidas insaturadas em relagdo as
amidas saturadas, indicam sedimento imaturo menos degradados por atividades microbianas e
diagénese. Essa conservacdo das amidas insaturadas foi atribuida por Pu et al. (2024) a
condicdes de clima, como condig¢des aridas e de frio, levando a baixa transformacao de amidas
insaturadas. A quantidade de amidas saturadas em menor composi¢ao no sedimento estudado
mostra que a contribuicao dos fungos heterotréficos ndo foi considerada como principal fonte

de matéria organica.
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A presenga de n-alquil amidas em sedimentos podem ser considerada como potencial
biomarcador para estudos paleoclimatico e paleoambiental (Wang et al., 2017). Segundo
Kawasaki (1998), as plantas aquaticas, como a Zostera Marina, possuem no seu extrato
organico a presen¢a de amida, na forma de hexadecanamida e octadecanamida, como um dos
seus constituintes.

A ocorréncia de n-alquil amidas em plantas foram evidenciadas por Boonem et al.
(2012), que associaram a formagao biossintética de amidas via enzimas cataliticas para reacao
de 4cidos graxos com a amida encontrando estruturas em diferentes familias de plantas. As
amidas presentes nos sedimentos estudados podem ser de origem de plantas vasculares, algas e

fungos (Pu et al., 2024).

6. CONCLUSAO

Os sedimentos marinhos abissais da regido da Elevacdo do Rio Grande (ERG),
estudados nessa pesquisa, apresentam matéria organica de baixa produtividade, por serem
amostras fora da zona da ressurgéncia e do talude continental, indicado pelos resultados da
analise de pirolise Rock-Eval, como valores de COT < 0,12% e de Carbonatos ~ 30%, além do
baixo teor de extrato organico soluvel (<0,12%). Desta forma, o aporte de matéria organica
pode ser bem difuso e possuir caracteristicas especificas, por ser uma regido abissal, com
elevada coluna d’agua (3287 m), exposto a massa de corrente de 4gua com alta salinidade, baixa
temperatura e alta quantidade de nutrientes. Em adi¢do, menores teores de carbonato e carbono
mineral nas amostras mais antigas, do Pleistoceno, indicam um mar mais estagnado, com maior
acidez e dissolu¢do dos carbonatos.

A ocorréncia de biomarcadores moleculares de diferentes classes organicas, como n-
alcanos, hopanoides, esteradienos, triterpanos pentaciclicos, acidos carboxilicos, amidas e
nitrilas, permitiu uma avaliagdo geoquimica organica dos cortes de sedimentos abissais do
testemunho da ERG estudado, possibilitando a reconstru¢do do ambiente deposicional e tipo da
matéria organica.

Os sedimentos do testemunho sdo considerados recentes, datados da €poca do final do
Pleistoceno ao Holoceno, e possuem ambiente deposicional composto por diferentes classes
organicas, que apontam uma diversidade de origem na contribui¢do para formagdo da matéria
organica. Podemos citar como produto biogénico de bactérias os acidos carboxilicos com
cadeias curtas, originado pela producao secunddaria e retrabalhamento da matéria organica. Ja

de contribuicao terrestre pelas plantas terrestres como fonte de n-alcanos no sedimento foram
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caracterizados pela presenga de homologos de massa molecular elevada com prevaléncia
impar/par na faixa de Czs a Css.

A detecgao de biomarcadores especificos, como neohopenos, hopanona, esteradienos,
o-amirina e isdmeros de Esteres Metilicos Triterpenoides Pentaciclicos (440 u), expressaram
resultados importantes para o entendimento do tipo e variagdo da matéria orgéanica e do
ambiente de deposicao. O perfil das razdes colesta-3,5-dieno (Cz7) e stigmastan-3,5-dieno (Ca9)
indicam diminui¢ao da contribui¢do terrigena da base (final do Pleistoceno) para o topo (inicio
do Holoceno) do testemunho e os isdmeros de Esteres Metilicos Triterpenoides Pentaciclicos
(440 u) e a a-amirina s3o substancias derivadas de triterpenoides de vegetais superiores
terrestres. A deteccdao dos neohopenos (Ca7 € Cz9) e hopanona (C»7) indica processo diagenético
inicial, tendo como possiveis precursores o diplopteno e bacteriohopanotetrol, favorecidos em
ambientes anoxicos.

As amidas graxas detectadas sdo relevantes por serem relacionadas com ambientes
profundos e pouco estudados, permitindo ferramenta geoquimica de avaliagao de origem e tipo
de matéria organica.

O conhecimento em nivel molecular do testemunho da ERG, inserido no contexto
geologico Quaternario - subdividido entre o Holoceno e Pleistoceno - permitiu compreender a
dindmica da matéria organica preservada, em meio a potenciais perturbagdes profundas
associadas a circulagdo oceanica global, especialmente durante fases marcadas por mudancgas
climaticas significativas. A regido de estudo situada préoxima a regido tropical, que por
combinagdes de fatores climaticos e humanos, obteve aporte de produtos de queima de
biomassa, presente em particulas de aerossois, caracterizado pelas nitrilas ao longo do perfil do
testemunho.

A avaliacdo temporal do testemunho sugere alteragdo de circulagdo de corrente nos
intervalos das se¢des de 07-08 cm a 11-12 c¢cm, no periodo de 11 a 16 mil anos atras até o
presente, tendo em vista maiores niveis de concentragdo de matéria organica, e maior taxa de
sedimentacdo, resultado de uma complexa sequéncia de processos, corroborando com a
hipotese de ambiente com maior preservagdo nesse intervalo no sedimento marinho, faixa do
perfil sedimentar que compreende o periodo de transi¢cao do Pleistoceno para o Holoceno, onde
o nivel do oceano era mais baixo.

Observou-se uma alteragdo climatica nitida nas profundidades de 7 para 8 cm, com

decréscimo significativo da concentracao dos n-alcanos totais, com boa relagdo com as amidas
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insaturadas, marcando a transi¢do do Pleistoceno para o Holoceno, com estas classes de
biomarcadores organicos moleculares e com a datagdo equivalendo a 11-12 mil anos.
Finalmente, o paleoambiente pode ser inferido por periodos de maior anoxia dos
sedimentos mais antigos, pelos dados de menor nivel de carbonato, levando a menores fluxos
de corrente de massa de dgua e niveis dos oceanos, tornando o ambiente mais preservado. Esse
fato foi corroborado pela presenga em maior quantidade de triterpenoides nas faixas mais
profundas, que indicam ambientes redutores, do que as do sedimento mais raso de caracteristica
oxidativas. Em geral, o sedimento se caracteriza como imaturo e preservado, possuindo fontes
terrestres € biogé€nicas, caracterizado por preservacao e acumulagdo de matéria organica por

acao de diagénese inicial com contribui¢do de microrganismos.
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8. ANEXO I - Cromatogramas das fracdes analisadas

Figura 1a. EIC m/z 85 do extrato total das segoes 00-Olcm e 01-02cm.
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Figura 2a.
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Figura 3a
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Figura 4a. EIC m/z 85 do extrato total das se¢cdes 08-09cm e 09-10cm.
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Figura 5a. EIC m/z 85 do extrato total das secdes 11-12cm e 10-11cm.
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Figura 6a. EIC m/z 191 do extrato total das se¢des 00-Olcm e 01-02cm.
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Figura 7a. EIC (m/z 191) do extrato total das fracdes das amostras 02-03cm e 03-04cm.
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Figura 8a. EIC (m/z 191) do extrato total das fracdes das amostras 04-05cm e 05-06¢cm.
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Figura 9a. EIC (m/z 191) do extrato total das fracdes das amostras 06-07cm e 07-08cm.
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Figura 10a. EIC (m/z 191) da fracao do extrato total das fragdes das amostras 08-09cm e 09-

10cm.
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Figura 11a. EIC (m/z 191) da fragdo do extrato total das fra¢cdes das amostras 10-11cm e 11-12
cm.
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Figura 12a. EIC m/z 213 do extrato total das secdes 00-Olcm e 02-03cm
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Figura 13a. EIC m/z 213 do extrato total das se¢des 05-06 cm e 07-08 cm.
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Figura 14a. EIC (m/z 213) do extrato total das fra¢cdes das amostras 08-09cm e 09-10cm.
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Figura 15a. EIC (m/z 213) do extrato total das fragdes das amostras 10-11cm e 11-12cm.
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Figura 16a. EIC m/z 72 do extrato total das se¢des 00-Olcm e 01-02 cm.
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Figura 17a. EIC m/z 72 do extrato total das se¢does 02-03cm e 03-04cm.
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Figura 18a. EIC (m/z 72) do extrato total das fracdes das amostras 04-05cm e 05-06¢cm.
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Figura 19a. EIC (m/z 72) da fragdo do extrato total das fragdes das amostras 06-07cm e 07-
08cm.
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Figura 20a. EIC (m/z 72) do extrato total das fracdes das amostras 08-09cm e 09-10cm.
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Figura 21a. EIC (m/z 72) do extrato total das fra¢des das amostras 10-11cm e 11-12cm.
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Intensidade

9. ANEXO II - Espectro de massas de compostos tentativamente identificados.
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