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RESUMO

Entender os fatores que influenciaram a presenga da matéria organica (MO) nos
estuarios se faz necessario, devido a vulnerabilidade desses ecossistemas, que estao
fortemente ligados ao desenvolvimento humano por meio dos recursos (vivos,
minerais e econémicos) que proporcionam. No entanto, o aumento populacional e os
eventos ENOS (EI Nifio - Oscilagédo Sul) podem perturbar a dinamica natural desses
ambientes, causando mudangas no fluxo de aguas, sedimentos e MO dos rios que
desaguam nos estuarios. Para verificar essas influéncias no histérico deposicional,
foram analisados marcadores moleculares (n-alcanos, n-alcandis e esterois) e
isétopos estaveis de C e N em dois estuarios subtropicais (Complexo Estuarino de
Paranagua e Estuario de Guaratuba, sul do Brasil). Cada testemunho compreendeu
periodos de aproximadamente 100 anos. Os resultados apresentados pelos trés
testemunhos deixam clara a maior influéncia do aporte de material terrigeno nos
estuarios. Com base nos resultados de correlagdes, verificou-se a auséncia da
influéncia dos eventos ENOS nas concentragbes dos marcadores. Porém, para o
crescimento populacional, obteve-se correlagdo moderada, indicando que houve
alteracao no uso dos solos decorrente das adaptagdes realizadas pela populagao para
acompanhar as mudangas econdémicas na regiao.

Palavras-chave: n-alcanos; n-alcandis; esterdis, isétopos estaveis; Complexo
Estuarino — Paranagua, Baia de (PR); Baia de Guaratuba (PR).



ABSTRACT

It is necessary to understand the factors that influenced the presence of organic matter
(OM) in estuaries due to the vulnerability of these ecosystems, which are strongly
linked to human development due to the resources (living, mineral and economic) that
they provide. However, population growth and ENSO events (El Nifio - Southern
Oscillation) can disturb the natural dynamics of these environments, causing changes
in the flow of water, sediment and MO from rivers to estuaries. To verify these
influences on the depositional history, molecular markers (n-alkanes, n-alkanols and
sterols) and stable C and N isotopes were analyzed in two subtropical estuaries
(Paranagua Estuarine Complex and Guaratuba Estuary, southern Brazil). Each core
comprised periods of approximately 100 years. The results presented by the three
cores make clear the great influence of the contribution of terrigenous material in the
estuaries. Based on the results of correlations, it was verified the absence of the
influence of ENOS events on the concentrations of the proxies. However, for the
population growth, a moderate correlation was obtained, indicating that there was
alteration in the use of the soils due to the adaptations made by the population to follow
the economic changes in the region.

Key-words: n-alkanes; n-alkanols; sterols; stable isotope; Paranagua Estuarine
Complex, Bay of (PR); Guaratuba Estuary (PR).
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1 INTRODUGAO

A matéria organica (MO) presente nos sedimentos estuarinos e/ou zonas
costeiras € uma mistura composta principalmente por material terrigeno, como detritos
de plantas, solo, material da bacia de drenagem (area urbana e agricola) e de
organismos aquaticos (nanoplancton, microplancton, bactérias entre outros)
(CANUEL & HARDISON, 2016; VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017), sendo um
importante componente no estudo da evolugao histérica de um ambiente (KILLOPS &
KILLOPS, 1993; MEYERS, 1994; 1997; SCHULZ & ZABEL, 2006).

Os sedimentos possuem grande variabilidade em conteudo devido a influéncia
dos diferentes tipos de aporte e da interferéncia causada pela regido geografica que
se encontra. Por isso acabam atuando como reservatérios de armazenamento
temporario e/ou permanente de residuos biolégicos e quimicos, podendo preservar o
histérico das transformagdes do ecossistema (ESTEVES, 2011; MANAHAN, 2013).

O aporte de material continental nas zonas costeiras pode ser afetado por
fatores antropicos, que alteram a dinamica natural de uma regido quando a vegetagao
€ removida, aumentando as taxas de erosao, e fatores naturais como mudangas na
precipitagdo continental e a geomorfologia local, que implica em diferentes condigbes
fisiograficas do ambiente, aspectos climaticos, tipos de solo, relevo, altitude entre
outros fatores secundarios (SCHULZ & ZABEL, 2006).

Nesse contexto, os estuarios sao ambientes vulneraveis, pois o0
desenvolvimento humano esta fortemente ligado aos recursos (vivos, minerais e
econOmicos) que estes ambientes proporcionam. Contudo, o aumento populacional
nas ultimas décadas tem perturbado a dinamica ambiental natural, fazendo com que
0 Uso e a ocupagao do solo sejam alterados, causando mudangas no fluxos das
aguas, sedimentos e MO dos rios que desaguam nos estuarios (CANUEL &
HARDISON, 2016).

Em virtude da quantidade significativa de carbono processada nesses
ecossistemas desde a producgao, transformacado e o consumo da MO marinha e
terrigena, se faz necessario estudar o historico deposicional da matéria organica
sedimentar destes ambientes de elevada relevancia do ponto de vista ambiental e

econdbmico.
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Para se estabelecer o histérico deposicional do ambiente, pode-se empregar
ferramentas geoquimicas, como os marcadores moleculares e indicadores da
composicao sedimentar da MO em nivel elementar e isotopico (MEYERS, 1997).

Marcadores moleculares sdo compostos orgénicos que auxiliam nos estudos
sobre as condicdes ambientais durante a deposicao, soterramento e preservagao da
MO dos sedimentos. Possuem uma origem rastreavel, alta resisténcia a degradagao
bacteriana e a transformacgdes fisico-quimicas, sofrendo pouca ou nenhuma alteracéo,
atuando como impressdes digitais de origem de material sedimentar e de processos
ambientais (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

As principais classes de marcadores moleculares presentes nos sedimentos
podem ser diretamente relacionadas com organismos aquaticos, bactérias e plantas
superiores, compondo os diferentes tipos de MO (MEYERS, 1997; FREEMAN &
PANCOST, 2014). Dentre essas classes, temos os n-alcanos, n-alcandis e esterois.

Os n-alcanos sao hidrocarbonetos alifaticos, de cadeia linear aberta e sem
ramificagdes, de origem biolégica mais abundantes na natureza. Os n-alcanos podem
ser classificados pelo comprimento de suas cadeias carbbnicas. As cadeias curtas (n-
C1s, n-C47 € n-C19) ocorrem em algas e bactérias, destacando o n-C4; em sedimentos
contemporaneos (VOLKMAN, 1998; ZHOU et al., 2010). Ja as cadeias médias (n-Ca;,
n-Co3 e n-Cys) estdo relacionadas a macrofitas emersas e flutuantes, e as cadeias
longas (n-Cy7, n-Cy9 € n-C31) predominam nas ceras epicuticulares das folhas das
plantas superiores (MEYERS, 1997; FICKEN, 2000; ZHOU et al., 2010).

Os n-alcandis apresentam estrutura semelhante aos n-alcanos, porém contém
um grupo funcional hidroxila (-OH) ligada a um carbono terminal, e reune as
caracteristicas de um marcador molecular (fonte especifica, estabilidade a
degradagao) sendo aplicado de forma complementar aos n-alcanos e acidos graxos
(MEYERS, 2003). Associado ao material terrigeno, predominam os n-alcanois n-Cas-
OH, n-C2-OH e n-C30-OH presentes nas ceras epicuticulares de plantas terrestres,
enquanto o n-Cy4-OH é um biomarcador proveniente de macrofitas submersas e
cianobactérias (MEYERS, 2003; PANCOST & PAGANI, 2006).

Os esterdis sao triterpendides construidos a partir de unidades de isopreno,
que é um hidrocarboneto alifatico e insaturado contendo 5 atomos de carbono,
responsavel por formar uma diversidade de compostos ciclicos e aciclicos devido a
ligacdes duplas e a capacidade de polimerizagao, formando anéis ou cadeias abertas.

S&0 moléculas essenciais aos organismos vivos, pois estdo presentes em suas
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membranas celulares dando rigidez a esta estrutura (KILLOPS & KILLOPS, 2005;
PETERS et al., 2005a).

Em relagdo aos esterdis sintetizados por organismos fotossintéticos, os
fitoesterodis, sdo comumente utilizados para verificar as mudancas no aporte de MO
de origem terrigena nas areas costeiras, sendo os esterois sitosterol (24-etil-colest-5-
en-3B-ol, CA°) e estigmasterol (24-etilcolest-5,22E-dien-3B-ol,  CzoA>?%F)
frequentemente associados com plantas superiores (KILLOPS & KILLOPS, 1993;
BIANCHI & CANUEL, 2011). Ja o esterol brassicasterol € associado a diatoméaceas e
cocolitoforideos, o colesterol a algas e aminais (MEYERS, 1997).

Além do uso dos valores absolutos dos marcadores moleculares, as razdes e
indices também podem indicar a origem das fontes de MO. As razdes e indices podem
utilizar tanto n-alcanos como para n-alcanois, por exemplo, o indice Preferencial de
Carbono (IPC), o Numero Maximo de Carbono (Cmax) € TAR (Terrestrial Aquatic Ratio)
(MEYERS ,1997; PANCOST et al., 2004; ZHANG et al., 2006; ZHENG et al., 2007). A
aplicacado desses indices e a combinagcdo das razdes entre os teores de carbono
organico total e nitrogénio total (COT/NT) e os isétopos estaveis (5 °C e § N)
facilitam a identificacdo das fontes de MO sedimentar por serem ferramentas
complementares (MEYERS & ISHIWATARI, 1993; MEYERS, 1994; 1997).

Outra ferramenta utilizada na identificagédo da origem da MO sé&o os is6topos
estaveis. A razdo isotdpica de carbono (3'°C) é baseada na discriminacdo
(fracionamento) entre '°C e *C, por parte do metabolismo da planta, durante a
fotossintese. Plantas C3 utilizam o Ciclo de Calvin-Benson (pela enzima rubisco),
plantas C4 utilizam o Ciclo de Hatch-Slack (acido malico) e plantas CAM utilizam o
Metabolismo Acido de Crassulacea. Plantas C3 possuem razdo isotopica que varia
entre -30,0 e -20,0 %o, sd0 plantas empobrecidas em *C em relagao as plantas C4 (-
14,5%0 a -11,5%0) € CAM (-25,0 a -13,0%0), que sdo enriquecidas em ">C. (O'LEARY,
1981; MUCCIO & JACKSON, 2009).

Compostos orgéanicos sofrem redugé&o na concentragdo a medida que migram
para o fundo marinho e sdo soterrados. Entretanto n-alcanos, esterdis e n-alcandis
apresentam relativa estabilidade, o que auxilia na caracterizagdo geoquimica da MO
em sedimentos costeiros, particularmente em colunas sedimentares, que podem

fornecer registros regionais de processos naturais, das variagbes e oscilagoes
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climaticas e mudangas ambientais no ambito histérico e/ou geoldgico em uma escala
de tempo (MARTINS & FIGUEIRA, 2008; RICHARD et al., 2014).

Os marcadores moleculares associados a MO, além de indicar a origem,
podem fornecer informacdes sobre o clima do periodo que foram sintetizados e
posteriormente soterrados. Em locais quentes e umidos (baixas latitudes), as cadeias
carbbnicas apresentam uma tendéncia a serem mais longas. (SCHULZ & ZABEL,
2006; ZHOU et al., 2010). Além disso, clima quente favorece a atividade microbiana,
0 que acelera a degradagéao da MO (ZHOU et al., 2010).

Assim, os eventos climaticos ocorridos ao longo de uma escala de tempo
podem ser estudados pela determinacdo de marcadores moleculares. Em particular,
a area de estudo esta inserida na América do Sul (SSA), mais especificamente a
regiao sul do Brasil, na qual estudos recentes tém mostrado uma possivel influéncia
dos eventos El Nifio e La Nifia, que atuam sobre as taxas de precipitagdo local
(GRIMM et al., 2000; SILVA et al., 2015).

Considerando a versatilidade dos marcadores moleculares na caraterizagao
dos aportes de MO e anomalias climaticas em ambientes costeiros, foi determinada
as concentracdes de marcadores moleculares e a composi¢cao elementar e isotdpica
associadas a fontes de MO de origem terrigena em testemunhos de sedimento do
Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) e do Estuario de Guaratuba, a fim de
caracterizar as variagdes no aporte de material organico biogénico continental e
relacionar os resultados obtidos com processos naturais e/ou antropicos em uma

determinada escala de tempo.

2 AREA DE ESTUDO
2.1 CARACTERIZAGCAO GERAL E CONDICOES AMBIENTAIS

A area de estudo é composta pelo Complexo Estuarino de Paranagua (CEP)
que esta situado na porgao norte do litoral paranaense, considerado Patriménio
Natural da Humanidade pela UNESCO por causa de sua singularidade ambiental
(UNESCO, 1999), e pelo estuario de Guaratuba, localizado na porgao sul do litoral
paranaense que é parte da Area de Protecdo Ambiental de Guaratuba (APA
Guaratuba), que tem a Serra do Mar como parte de sua area, e foi objeto de
tombamento no ano de 1986 (IAP, 2006) (Fig. 1A).
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O CEP é subdividido no eixo Leste-Oeste (Fig. 1B), que compreende a Baia de
Antonina e de Paranagua, com dois portos situados em suas margens, sendo o Porto
de Paranagua o maior porto graneleiro da América Latina, e no eixo Norte-Sul, que
compreende as Baias das Laranjeiras, Guaraquegaba e Pinheiros, onde a pesca
artesanal e a agropecuaria sao as atividades mais importantes (MARTINS et al., 2011;
2015).

A area de estudo encontra-se adjacente a Serra do Mar, onde ha uma grande
variabilidade climatica, de ambientes e paisagens devido a geomorfologia (PIRES et
al., 2005). A Serra do Mar atua como uma barreira, dificultando o avango de massas
de ar, influenciando a distribuicdo da umidade e a manutencdo da temperatura
(VANHONI & MENDONCA, 2008).

O clima na planicie litoranea é classificado, segundo Kéeppen, como “Cfa”, ou
seja, subtropical umido, mesotérmico com verao quente e sem estacéo seca definida.
Os ventos predominantes sao influenciados pelo alisio sudeste (PIRES et al., 2005) e
a temperatura média anual varia entre 19,0 °C a 21,0 °C, com minima de 11,0 °C nas
areas mais elevadas e uma precipitacdo meédia anual de 2.200 mm em Antonina e
Paranagua e 2.300 mm para Guaratuba (VANHONI & MENDONCA, 2008).

A Serra do Mar paranaense diferencia-se das demais feigcbes geologicas
analogas por compor a borda do planalto e apresentar setores originados por eroséo
diferencial. Com desnivel de mais de 1.000 m entre o planalto e o nivel do mar,
apresenta um alto potencial erosivo nas bacias litoraneas (ANGULO et al., 2006). Um
exemplo desse potencial é apresentado pelas bacias de drenagem que desaguam no
municipio de Antonina, onde as margens do CEP no eixo Leste-Oeste apresentam
contribuigdes diferenciadas. A margem norte € responsavel por cerca de 82,7 ton km’
2 a' de material continental, atribuido a contribuicdo dos rios Cachoeira e Faisqueira,
enquanto a margem sul possui uma contribuigdo de aproximadamente 176 ton km? a
! referente ao rio Nhundiaquara. (CATTANI & LAMOUR, 2016).

O divisor de aguas na planicie litoranea paranaense se da no extremo sul da
Serra da Prata dividindo, do ponto de vista hidrografico, entre as bacias de Paranagua
e Guaratuba (ANGULO et al., 2006).
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O estuario de Guaratuba (Fig. 1C) possui area superficial de 50,2 km?,
enquanto o CEP possui 551,8 km? (cerca de 11 vezes maior) (MARONE et al., 2006;
NOERNBERG et al., 2006; 2008). Com uma vasta rede de drenagem (1,87 rios por
kmz), o estuario de Guaratuba possui maior densidade de drenagem do que o CEP
(95 vezes maior) (MARONE et al., 2006). No entanto, o CEP possui a maior area de
formagao pioneira de influéncia fluvio-marinha (manguezal/marismas) com 213 km?,
sendo que 57 km? estdo inseridas no eixo Leste-Oeste (municipios de Antonina e
Paranagud), enquanto no estuario de Guaratuba a area coberta é de 63 km? situada
em sua maioria na margem norte do estuario (PIRES et al., 2005).

2.2 ASPECTOS HISTORICOS DA OCUPAGAO HUMANA REGIONAL

O uso e a ocupacgao dos solos nas margens do CEP e no estuario de Guaratuba
datam de meados do século XVI, impulsionada pela busca de mao-de-obra indigena,
resultando na descoberta de ouro nos rios que desaguam nas baias e ocasionando
um movimento migratorio para o litoral paranaense, com posterior declinio devido ao
término do ciclo do ouro (PIERRI et al., 2006; CHEMIN & ABRAHAO, 2014). Com a
fixacdo e aumento da populagao na regido, iniciou-se o desmatamento de areas de
vegetagao nativa para o cultivo e criagéo de animais (PIERRI et al., 2006).

Com a implantagéo da estrada da Graciosa (1873) e de uma estrada de ferro
(1885), tem-se o inicio do ciclo de extragdo de madeira (Araucaria angustiflia; llex
paraguariensis) e consequente exportagcao pelos portos de Antonina e Paranagua
(IPARDES, 1989; CHEMIN & ABRAHAOQ, 2014). Devido a proximidade com a capital
do Parana e o acesso terrestre, Antonina torna-se, em 1920, o principal porto do
estado e 0 4° maior do pais em exportagdo de madeira, erva-mate e cafée.

Mudangas na economia nacional e mundial ocorridas apos Segunda Guerra
Mundial, fizeram com que Paranagua se tornasse o porto mais importante do estado
no inicio da década de 1970, adequando-se ao acesso de navios mais modernos para
o transporte de graos, e consolidando-se no maior porto graneleiro da América Latina
(PIERRI et al., 2006; MARTINS et al., 2010).

Guaratuba teve seu crescimento econémico retardado devido a falta de
infraestrutura viaria adequada. Entre 1850 e 1900, o acesso a regido dava-se
unicamente através da navegacgao costeira e/ou mista (por automoéveis pela praia até

a cidade de Matinhos e por barco até Guaratuba). Com a constru¢ao das 3 estradas
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estaduais (Estrada do Mar, PR 407, em 1926; PR 412, no final da década de 1940, e;
PR 508, Alexandra — Matinhos, em 1987) e a criagao de outros acessos para a regiao,
em 1948 (ligacdes entre Praia de Leste e Matinhos e de Garuva a Guaratuba), houve
o crescimento urbano da regido (CHEMIN & ABRAHAO, 2014).

Atividades econbmicas e a expansdo populacional tiveram um grande
crescimento no inicio da década de 1960, quando foi implantado o sistema de ferry
boat entre Matinhos e Guaratuba e a ampliagdo da malha viaria, ampliando o turismo
e diversas atividades econdmicas com outras regides (DER, 2017).

A dinamica demografica do litoral paranaense € defina principalmente pelas
variagdes na economia, sustentada pelas atividades portuarias, turismo, pesca
artesanal, aquicultura, agricultura e instalagdes petroquimicas (PIERRI et al., 2006,
MARTINS et al., 2015; AZEVEDO, 2016).

Dados do IBGE mostram o crescimento demografico de Antonina, Paranagua
e Guaratuba entre o ano de 1900 (6.580, 10.075 e 2.690 habitantes por municipio,
respectivamente) e o ultimo censo demografico, realizado em 2010 (18.891, 140.469
e 32.095 habitantes, respectivamente) com uma estimativa populacional de 19.418;
151.829 e 35.588 habitantes, para os trés municipios em 2016, respectivamente
(IBGE, 2017).

3 MATERIAL E METODOS
3.1 AMOSTRAGEM

Foram amostrados trés testemunhos, sendo um na Baia de Antonina (CA,
25°27'14" S, 48°40'47" O), um na Baia de Paranagua (CP, 25°27'55" S, 48°30'49" O)
e o outro na Baia de Guaratuba (CG, 25°52'27" S, 48°39'39" O).

Os testemunhos foram coletados em novembro de 2010 (Guaratuba), e em
novembro de 2013 (Antonina e Paranagud) (Fig. 1B e 1C). A amostragem foi realizada
manualmente proxima a margem na maré baixa (vazante), sendo obtidos trés
testemunhos por ponto amostrado (um tubo de aluminio, um de PVC e um de acrilico).
As amostras destinadas a analise dos marcadores moleculares e da composi¢cao
elementar (carbono organico e nitrogénio total) e isotdpicas, foram obtidas do

testemunho coletado com tubo de aluminio, enquanto os sedimentos para a
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determinagcdo da granulometria e a estimativa da taxa de sedimentagcdo foram
amostrados nos tubos de PVC e acrilico, respectivamente.

Os testemunhos CA e CP (didmetro = 100 mm; comprimento = 30 cm) e 0 CG
(didmetro = 30 mm; comprimento = 35 cm), foram sub-amostrados a cada 2 cm e
armazenados em recipientes de aluminio previamente limpos (calcinados em forno
mufla por 4 h, 450 °C). Em seguida, as amostras foram congeladas a -20°C e na
sequéncia foram liofilizadas, pesadas, homogeneizadas/maceradas e armazenadas

em frascos de vidro até serem analisadas.
3.2 COMPOSICAO ELEMENTAR E ISOTOPICA

Para a determinagdo da porcentagem de carbono organico total e da razao
§'3C, foi utilizado cerca de 6-8 mg de sedimento seco descarbonatado apds ataque
acido com solugdo de HCI 1 mol L™, conforme descrito por Costa et al. (2016). Para
determinacdo da porcentagem de nitrogénio total e da razdo &N, foi utilizada a
mesma quantidade das analises anteriores, porém, partindo do sedimento seco
(RYBA & BUGESS, 2002).

As amostras, pesadas juntamente com os padrdes de calibragdo, foram
analisadas através de um analisador elementar EA-Costech acoplado a um detector
de espectrometria de massa de razao isotopica Thermo Scientific Delta V Advantage
Isotope ratio MS (EA-IRMS).

A precisao analitica foi verificada através dos padrdes certificados USGS-40 (L-
acido glutadmico, United States Geological Survey, USGS) e IAEA-600 (cafeina,
International Atomic Energy Agency) analisados antes e apdés cada grupo de 40
amostras. O desvio padrao para os padrdes de calibragdo e razdes isotdpicas ficou
dentro do esperado, sendo igual a 0,01%. para ambas as razdes no padrao USGS-40,
e, 0,03%o para §'°C e 0,09%o para §'°N no padréo IAEA-600.

O padrao utilizado como referéncia para os teores de carbono e nitrogénio foi
o Soil LECO (LECO Corporation USA), cujos teores estimados sao de 13,55 % e 0,81

%, respectivamente.
3.3 MARCADORES MOLECULARES

O procedimento analitico para a determinagcdo dos n-alcanos, n-alcandis e

esterdis foi baseado no método descrito por Wisnieski et al. (2016).
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Cerca de 10 a 20 g de sedimento seco foram extraidos em aparato Soxhlet,
com 80 mL de uma mistura de n-hexano e diclorometano (DCM) (1:1, v/v) por 8 horas
e para eliminar o enxofre presente nas amostras utiliza-se anéis de cobre imersos na
mistura dentro do baldo. Para cada amostra e branco de extragcao, foram adicionados
100 pL de uma mistura de padrdes subrogados contendo 1-eicoseno e 1-hexadeceno
(50 ng pL™") e 5a-androstanol (20 ng uL™).

O extrato resultante foi concentrado até 2 mL em um evaporador rotativo a
vacuo. Em seguida, foi submetido a cromatografia de adsorgdo em uma coluna de
vidro contendo silica (3,2 g) e alumina (1,8 g), ambas desativadas (5%), e sulfato de
soédio. A fragdo 1 (n-alcanos) foi eluida com 10 mL de n-hexano, a fragdo 2
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) foi eluida com 15 ml da mistura de DCM e n-
hexano (3:7) (n&o utilizada nesse estudo) e a fracao 3 (esterdis e n-alcandis) foi eluida
apoés a adigdo de 5 mL de uma mistura de etanol e DCM (1:9) seguida de 15 mL de
etanol.

Os extratos da fragado 1 foram concentrados e, em seguida, adicionou-se 100
ML de uma solugao de padrao interno 1-tetradeceno (50 ng pL'1). Para a fracéo 3, os
extratos concentrados foram submetidos a uma reagao de derivagao pela adigao de
50 pL de BSTFA/TMCS (99:1), deixado por 90 minutos a cerca de 65 °C em banho-
maria. Em seguida, o extrato foi seco em N, e adicionou-se 100 yL de uma solugao
do padrdo interno de 5a-colestano (20 ng pL™).

Para a determinag&o dos n-alcanos, foram injetados 1 uL dos extratos da fragéao
F1 em um cromatdgrafo a gas (Agilent GC System 7890A Series), equipado com um
detector de ionizagao de chama (DIC), em modo sem divisdo da amostra, utilizando
H, como gas de arraste. A coluna cromatografica utilizada foi HP-5 Agilent 19091J-
413, com dimensdes de 30,0 m (comprimento) x 0,32 mm (didmetro interno) x 0,25
Mm (espessura do filme interno). A temperatura do injetor e do detector foram de 300
e 325° C, respectivamente. A programacao de temperatura do forno teve inicio a 40°
C aumentando para 60° C a uma taxa de 20° C min™', em seguida para 290° C a uma
taxa de 5° C min™', permanecendo por 5 minutos e, finalmente, para 300° C a 5° C
min”', permanecendo nessa temperatura por 11 minutos. O fluxo dos gases do
detector foi 30 mL min™ para o Hp, 350 mL min™' para o ar sintético e 30 mL min™' para
0 Na.

Para a determinag&o dos n-alcandis e esterdis, foi injetado 1 uL dos extratos
da fragdo F3 em um cromatografo a gas (Agilent GC System 7890A Series), equipado
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com um detector de ionizagao em chama (DIC) e uma coluna cromatografica HP-5
Agilent 19091J-015, com dimensdes de 50,0 m x 0,32 mm x 0,17 ym A temperatura
do injetor e detector foram semelhantes as utilizadas para os n-alcanos. O programa
de aquecimento teve inicio a 40° C, aumentando para 240° C a uma taxa de 10° C
min™', em seguida para 245° C a uma taxa de 0,25° C min”', permanecendo por 5
minutos nessa temperatura, e finalmente, para 300° C a 10° C min™", permanecendo
nessa temperatura por 5 minutos.

A identificagdo dos compostos foi realizada por comparagdo do tempo de
retencdo dos picos dos padrdes externos. Para a quantificacdo das amostras,
considerou-se a area de cada composto multiplicada pelo fator de resposta do mesmo
presente na curva de calibracdo, em relagdo a razdo massa/area do padrao
subrrogado adicionado em cada amostra no inicio de cada extragéo.

O controle de qualidade baseou-se na recuperagao dos padrées subrogados
para cada fragcdo e em brancos de extragao, utilizados para verificar a presenca de
interferentes em relagdo aos compostos analisados.

A recuperacao dos padrdes sub-rogados da fragao 1 para os trés testemunhos
variaram de 56 a 114 % (media: 81 + 14) para o 1-hexadeceno e de 53 a 106 %
(media: 87 + 12) para o 1-eicoseno. Para a fragao 3, a recuperagao variou de 66 a 125
% (media: 88 £ 13) considerando os trés testemunhos analisados. Os brancos de
extragdo nao apresentaram interferentes nos picos cromatograficos dos compostos
alvos em niveis superiores aos aceitaveis (< 3 vezes o limite de detecgdo do método,
LDM).

Os LDMs variaram entre 0,004 a 0,012 pug g (média = 0,007 + 0,002) para os
n-alcanos, entre 0,011 a 0,020 ug g’ (média = 0,018 + 0,007) para os n-alcandis e
entre 0,002 a 0,006 ug g™ (média = 0,005 + 0,002) para os esterdis (WISNIESKI et al.,
2016).

3.4 TAXA DE SEDIMENTACAO E DATACAO DOS TESTEMUNHOS

A fim de estimar a escala de tempo coberta pelos testemunhos amostrados, a
taxa de sedimentacao foi obtida a partir da determinagao dos radionuclideos 2'°Pb e
37Cs por espectrometria gama com detector de Germéanio hiper-puro (GMX 25190P)
e um analisador multicanal SPECTRUM MASTER 92XIl, da EG&G/ORTEC.
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As atividades do ?'°Pb e "*’Cs foram obtidas por espectrometria de raios gama
com fotopico de 47 keV e 661,6 keV respectivamente, e resolugcédo de 1,9 a 1332,40
keV. O método detalhado (calibragao, eficiéncia de contagem de detector e erros) foi
descrito por Combi et al. (2013a). Para determinar a eficiéncia de contagem do
detector na regido do fotopico dos radionuclideos, foram utilizados materiais de
referéncia da Agéncia Internacional de Energia Atémica (IAEA), conforme descrito por
Martins et al. (2015).

A taxa de sedimentacdo foi baseada nas medigdes de 2'°Pb n&o suportado,
assumindo que a sedimentagao foi constante (concentragao inicial constante, CIC),
modelo descrito por Appleby & Oldfield (1978). Para validar o modelo CIC, utilizou-se
do pico de "*’Cs encontrado no perfil dos testemunhos, que corresponde ao apice de
deposicido de "*"Cs no hemisfério sul atribuido a testes nucleares mundiais cujo apice
ocorreu em 1963, aproximadamente (FERREIRA et al., 2016).

Com base na atividade de 2'°Pb n&o suportado, a taxa média de sedimentagao
obtida foi de 0,49 + 0,05 (CA), de 0,26 + 0,03 (CP) (Martins et al., 2015) e 0,36 + 0,02
cm ano” (CG) (Combi et al., 2013b). Os periodos abrangidos pelos respectivos
testemunhos foram de 1960 a 2012, 1912 a 2010 e 1925 a 2008, respectivamente.

3.5 GRANULOMETRIA

Para a analise granulométrica dos testemunhos CA e CP, utilizou-se um
granulémetro por dispersado a laser Bluewave de marca MICROTRAC, apos pré-
tratamento dos sedimentos (eliminagdo de MO e carbonatos) pelo método de Gross
(1971). As fragdes analisadas compreenderam as particulas entre 0,010 e 2.000 ym
de tamanho, enquanto que para o testemunho CG, a analise granulométrica foi
realizada por um granulémetro por dispersao a laser 1064 L de marca CILAS, apés
peneiramento a seco.

Os dados de granulometria foram apresentados para duas classes: finos
(particulas coesivas < 0,625 mm) e areias (n&o coesivas > 0,625 mm) para os trés
testemunhos, sendo CA e CP previamente descritos por Martins et al. (2015) e CG
por Combi et al. (2013b).

Resumidamente, houve predominio de areias nos trés testemunhos, sendo

que para CA, a variacao foi de 22,1 a 72,2 % (média = 60,4 £ 17,9), para CP, os
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valores variaram entre 68,3 e 92,2 % (média = 79,8 + 6,8) e para CG, a fragao areia

apresentou valor médio de 70,6 + 9,2, com minimo de 60,8% e maximo de 92,8 %.
3.6 ANALISES ESTATISTICAS

As analises de componentes principais (ACP) foram realizadas considerando
os trés testemunhos e as seguintes variaveis: n-C47, n-Cy3+n-Cys, n-Co7+n-Co9+n-Cay,
n-C46-OH+n-C45-OH, Nn-Co4-OH+n-Co6-OH, n-Cog-OH+n-C30-OH+n-C3,-OH,
dehidrocolesterol, colesterol, campesterol, estigmasterol e sitosterol, com base no
tamanho das cadeias carbonicas (curtas, médias e longas) e utilizando os destaques
(n-C47 € n-C46-OH+n-C+5-OH) para sedimentos contemporaneos, a fim de reduzir as
informagdes em um numero menor de componentes e discriminar as variaveis de
maior influéncia na formagédo dos principais componentes gerados. A ACP foi
processada no software R versdo 0.99.902. Foram utilizadas matrizes contendo as
concentracdes normalizadas de todos os compostos. A partir da ACP, foram obtidos
auto-valores, os quais foram analisados em fung¢ao das datas estimadas.

A fim de avaliar a aplicabilidade da razao C/N como proxy sobre a origem da
MO para o presente estudo, realizou-se a correlagao linear de Pearson (r) entre COT
e NT ao nivel de significancia (a = 0,05) para os dados dos trés testemunhos. Além
disso, realizou-se correlagbes entre a concentracdo de marcadores moleculares
especificos e a pluviosidade para os anos ENOS (EI Nifio - Oscilagdo Sul) e com a
densidade demografica, com o intuito de observar a influéncia direta destas variaveis

ambientais no aporte dos marcadores orgénicos oriundo do material terrigeno.

4 RESULTADOS
4.1 COMPOSICAO ELEMENTAR E ISOTOPICA DA MATERIA ORGANICA

Os valores relativos a composicao elementar e isotdpica nos trés testemunhos
analisados, bem como da razdo C/N sao apresentados na Tabela 1.

Os teores de COT nos testemunhos CA, CP e CG variaram entre 3,51 a 3,97
% (média = 3,65 + 0,13), de 0,71 a 1,23 % (média = 0,92 + 0,18) e de 0,81 a2 1,25 %
(média = 1,05 £ 0,14), respectivamente. Ja os teores de NT variaram entre 0,30 € 0,31
% (média = 0,30 £ 0,01), de 0,09 e 0,18 % (média = 0,14 £ 0,03) e de 0,08 € 0,14 %

(média = 0,12 + 0,02), respectivamente.
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Houve correlacao linear entre COT e NT somente para os testemunhos CP e
CG ao nivel de significancia (a = 0,05), com r = 0,77 (p = 0,006) para CP er=0,58 e
(p=0,019) para CG. Para CA, nao houve correlagao significativa (r = 0,28; p = 0,396).
Os valores da razao C/N variaram de 6,44 a 10,47 (média = 7,93 + 1,05) para CP,
entre 6,86 e 12,45 (média = 9,96 + 1,20) para CG e entre 13,30 e 14,88 (14,00 £ 0,57)
para CA.

Os valores das razdes 8'°C e 8'°N, considerando os trés testemunhos
analisados variaram de -27,42 a -24,98 %o (média = -26,33 + 0,81) e 0,46 %o a 3,93 %o
(2,35 £ 0,84), respectivamente.



Tabela 1. Composicdo elementar (COT e NT) e isotdpica (6130 e 615N) e razdes aplicadas entre n-alcanos, n-alcanois e esterois utilizadas na distingdo da
origem da MO sedimentar nos testemunhos estudados. COT - Carbono organico total; NT - Nitrogénio total; COT/NT - raz&o do carbono organico total por
nitrogénio total; TAR - raz3o terrigena aquatica ; IPC - indice preferencial de carbono; P,q - Proxy aquatico.

Data Profundidade COT  NT 1 8°C 3™N 2 3 4 5 6 7
estimada (cm) %) (%) COT/NT Cho) Cho) TAR IPC TAR IPC Paq TAR
2012 0-2 3,97 0,31 14,9 26,22 2,69 26,4 5,50 56,5 7,75 0,13 1,09
2008 2-4 nd nd nc P nd nd 50,7 6,14 96,7 8,35 0,12 2,09
2004 4-6 3,71 0,30 14,4 26,35 2,82 20,5 5,46 108,1 7,86 0,12 7,54
2000 6-8 nd nd nc P nd nd 68,2 5,92 115,3 8,42 0,12 4,67
1996 8-10 3,62 0,30 14,3 26,38 2,65 59,1 5,69 109,5 7,53 0,12 4,88
CA 1989 11-13 3,73 0,30 14,7 26,49 3,00 50,3 5,95 76,0 7,74 0,13 5,54
1983 14-16 3,60 0,31 13,4 -26,35 3,45 50,9 5,54 94,9 7,21 0,12 4,71
1977 17-19 3,51 0,30 13,5 26,23 347 70,3 5,61 80,3 7,46 0,13 5,02
1971 20-22 3,58 0,30 14,0 26,13 3,74 97,4 5,55 93,0 7,71 0,12 5,65
1965 23-25 3,54 0,31 13,3 26,24 347 58,6 5,68 78,6 7,08 0,13 6,30
1960 26-27 3,57 0,31 13,5 26,37 3,66 43,8 5,91 100,4 7,14 0,12 3,47
2010 0-2 1,09 0,18 7,23 2498 3,93 5,22 5,66 39,6 7,76 0,09 0,93
2002 2-4 1,19 0,17 8,27 25,08 3,50 13,5 6,08 51,6 8,60 0,08 1,70
1995 4-6 0,96 0,15 7,70 -25,09 1,94 7,63 5,55 41,3 8,50 0,09 1,90
1987 6-8 0,97 0,16 6,92 2506 2,31 10,5 5,79 45,6 8,78 0,09 1,84
1979 8-10 1,23 0,14 10,5 25,58 2,55 15,7 5,72 53,9 8,43 0,09 2,06
CP 1968 11-13 0,79 0,13 7,40 -25,38 1,84 19,3 5,78 39,4 8,32 0,09 3,15
1956 14-16 0,94 0,15 7,38 25557 2,28 6,86 4,76 49,1 9,07 0,08 4,58
1945 17-19 0,71 0,13 6,44 -25,37 1,31 7,07 4,33 62,3 9,45 0,08 5,00
1933 20-22 0,72 0,10 8,17 -25,10 1,65 13,9 5,56 45,8 8,45 0,08 3,00
1922 23-25 0,71 0,09 8,98 25,03 2,70 104,7 4,82 175,2 9,89 0,06 4,69
1912 26-27 0,81 0,12 8,23 -25,53 1,91 214,2 4,80 89,0 9,71 0,07 4,40
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Tabela 1 (continuacéo). Composicao elementar (COT e NT) e isotdpica (6130 e 615N) e razdes aplicadas entre n-alcanos, n-alcandis e esterdis utilizadas na
distingdo da origem da MO sedimentar nos testemunhos estudados.

Data Profundidade COT  NT 1 d°C 5N 2 3 4 5 6 7
estimada  (cm) %) (%) COT/INT Cho) Cho) TAR IPC TAR IPC Paq TAR
2008 0-2 1,19 0,14 10,2 26,59 2,77 36,2 6,37 13,5 4,99 0,09 nc °
2003 2-4 0,81 0,11 8,43 -27,09 1,58 72,5 6,72 51,5 5,90 0,08 nc °
1997 4-6 0,90 0,08 12,5 26,94 2,65 69,2 6,76 62,5 9,48 0,07 nc °
1991 6-8 0,86 0,11 9,19 -27,04 1,38 73,2 6,88 23,6 5,71 0,08 nc °
1986 8-10 1,06 0,14 8,90 27,33 0,46 69,0 6,89 89,5 7,19 0,06 nc °
1980 10-12 1,25 0,14 10,6 -27,05 1,67 115,1 7,24 59,5 3,76 0,10 nc °
1975 12-14 1,08 0,12 10,4 27,42 1,69 74,9 8,31 30,2 5,86 0,09 nc °
oG 1969 14-16 1,11 0,13 10,1 2722 2,73 86,9 6,94 50,6 4,81 0,08 nc °
1964 16-18 1,16 0,14 9,53 -26,96 1,07 112,2 6,55 59,2 4,72 0,09 nc °
1958 18-20 1,16 0,12 10,8 -27,09 1,31 131,2 6,70 57,9 4,37 0,09 nc °
1953 20-22 0,83 0,14 6,86 -26,95 1,27 70,2 7,07 27,2 5,58 0,07 nc °
1947 22-24 1,19 0,14 10,0 27,36 2,27 117,0 7,12 54,2 4,57 0,09 nc °
1941 24-26 1,19 0,13 10,8 2726 2,65 70,5 7,20 41,7 473 0,10 nc °
1936 26-28 1,06 0,11 10,8 -27,16 1,66 85,0 7,49 25,1 5,18 0,09 nc °
1930 28-30 0,90 0,11 10,0 27,02 2,42 114,8 7,32 41,6 3,41 0,09 nc °
1925 30-32 1,01 0,12 10,2 27,03 217 68,6 7,29 26,1 4,11 0,11 nc °

COT/NT ' = raz&o atoémica multiplicada por 1,167 (propor¢éo de pesos atémicos de nitrogénio e carbono) para produzir relagdes atdmicas C/N, possibilitando

a comparagdao de trabalhos diferentes, segundo Meyers & Teranes (2001);

TAR 2= ((n-Cz7+n-ng+n-Cg1 )/(n-C15+n-C17+n-C19));

IPC 3= {0,5*[(n-Cz5+n-Cz7+n-ng+n-C31+n-C33)/(n-CQ4+n-C26+n-025+n-C30+n-C32)+(n-C25+n-C27+n-ng+n-C31+n-C33)/(n-C26+n-ng+n-C30+n-032+n-C34)]};
TAR 4= ((n-Cza-OH+n-ng-OH+n-C30-OH)/(n-C14-OH+n-C16-OH+n-C13-OH));

IPC 5= [((n-Czo-OH+n-C22-OH+n-C24-OH+n-C26-OH+n-C28-OH)+ (n-C22-OH+n-C24-OH+n-C26-OH+n-C23-OH+n-C30-OH))/((n-C21-OH+n-C23-OH+n-025-OH+n-

C27-OH+n-C29-OH)+(n-ng-OH+n-Cz5-OH+n-CQ7-OH+n-ng-OH+n'Cg1'OH))];
Paq = [(n-sz-OH+n-C24-OH)/(n-sz-OH+n-C24-OH+n-C26-OH+n-C28-OH+n-C30-OH)];

TAR' = [(estigmasterol+sitosterol)/(colesterol+brassicasterol)];

LDM = limite de deteccido do método;
nc ? = TOC <LDM; nc ® = TN <LDM: nc ° = brassicasterol n3o foi determinado no testemunho CG:;
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4.2 MARCADORES MOLECULARES

As concentragdes de n-alcanos, n-alcanois e esterois totais bem como as
concentracdes individuais dos compostos analisados sdo apresentadas como Material
Suplementar (Tabelas S1 a S9). Os perfis dos marcadores moleculares foram
normalizados por COT, mas como ndo houve discrepancia entre as tendencias de
ambos perfis (normalizados e n&o normalizados), manteve-se os perfis sem
normalizagdo para CA, CP e CG (Material Suplementar, Fig. S1). As distribuigbes
meédias dos n-alcanos, n-alcandis e esterois individuais e os respectivos desvios
padrao, considerando todas as secbes dentro de um mesmo testemunho sao
apresentadas na Figura 2.

Os maiores valores de n-alcanos totais foram verificados no testemunho CA
(28,1 a 44,0 ug g'; média = 33,0 + 4,0), seguido de CP (6,04 a 12,98 ug g'; média =
8,58 + 2,12) e CG (4,00 a 8,84 ug g'; média = 6,28 + 1,68) (Tabelas S1 a S3). O n-
alcano com maior abundancia nos trés testemunhos foi o n-Cyg, seguido dos demais
n-alcanos de cadeias longas com numero impar de atomos de carbono (Fig. 2).

O perfil do testemunho CA teve uma distribuicdo relativamente constante,
exceto em 5 cm (2004), CP apresentou oscilagées nas segdes superiores a 15 cm de
profundidade (1956), onde se verificou um pico de concentraggo (10,43 ug g') inferior
apenas ao valor encontrado em 3 cm (2002) (12,98 pg g™'). Ja no perfil de CG,
observou-se uma redugéo nas concentragdes dos marcadores apds de 1964 (17cm)
(Fig S1).

Diferentes razdes aplicadas entre marcadores organicos individuais como IPC
(indice Preferencial de Carbono), TAR (Terrestrial Aquatic Ratio) e Paq, foram
utilizadas na distingdo da origem da MO sedimentar nos testemunhos estudados e os
valores sao apresentados na Tabela 1.

Os valores de IPC, utilizando n-alcanos individuais, variaram entre 5,46 a 6,14
(média = 5,72 + 0,21), entre 4,33 a 6,08 (média = 5,35 + 0,54) e 6,37 a 8,31 (média =
7,05 £ 0,44), para CA, CP e CG, respectivamente.

Os valores do TAR, utilizando n-alcanos individuais, para os testemunhos CA,
CP e CG variaram entre 20,6 a 97,4 (média = 54,2 + 20,1), de 5,22 a 214,2 (média =
38,1+ 61,9) e de 36,2 a 131,2 (média = 85,4 + 24,6), respectivamente.
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As concentragdes de n-alcanais totais nos testemunhos CA, CP e CG variaram
entre 27,7 a 43,7 ug g (média = 34,6 + 3,7), de 7,24 a 16,6 ug g (média = 11,5 +
2,8) e de 9,51 a 16,5 ug g’ (média = 13,4 + 2,0), respectivamente (Tabelas S2, S5 e
S8).

Os compostos n-Cys-OH e n-C3-OH foram os mais abundantes nos
testemunhos CA e CG, com relativa alternancia entre eles nas diferentes camadas
destes testemunhos. No entanto, no testemunho CP, o composto que predominou em
todas as camadas sedimentares foi 0 n-C3-OH seguido dos demais n-alcanois de
cadeia longa e numero par de atomos de carbono (Fig. 2).

O perfil de n-alcandis em CA manteve uma distribuicdo relativamente constante
exceto em 3 cm (2007) com um pico de concentragcdo. No perfii CP a maior
concentragao esta na amostra superficial (2009), e um outro pico de concentragdo em
9 cm (15,6 ug.g™', 1979). No perfil CG o maior valor foi encontrado na profundidade
de 9 cm (1989), enquanto no restante do testemunho as concentragdes
permaneceram relativamente constantes.

Os valores de IPC, utilizando n-alcandis individuais, para os testemunhos CA,
CP e CG variaram entre 7,08 a 8,42 (média = 7,66 £ 0,42), entre 7,76 a 9,89 (média
= 8,81 £ 0,62) e entre 3,41 a 9,48 (média = 5,27 + 1,41), respectivamente (Tabela 1).

Os valores do TAR, utilizando n-alcandis individuais, para os testemunhos CA,
CP e CG variaram entre 56,5 a 115,3 (média = 91,7 + 16,6), de 39,4 a 175,2 (média =
63,0 £ 38,0) e de 13,5 a 89,5 (média = 44,6 + 19,0), respectivamente.

Os valores de P, para os testemunhos CA, CP e CG variaram, em uma faixa
restrita de valores, de 0,12 a 0,13 (média = 0,12 + 0,01); de 0,06 a 0,09 (média = 0,08
+ 0,01) e de 0,06 a 0,11 (média = 0,09 + 0,01), respectivamente (Tabela 1).

As concentragdes de esterois totais sdo apresentadas nas Tabelas S7 a S9. As
concentracdes de esterdis totais variaram de 3,56 a 13,3 ug g ' (média = 6,50 + 2,95),
entre 0,97 e 7,59 ug g’ (média = 3,12 + 1,99) e de 0,93 a 1,34 ug g (média = 1,07 +
0,11) para os testemunhos CA, CP e CG, respectivamente.

Os perfis de esterdis CA, CP E CG apresentaram as maiores concentragcoes
nas secdes de topo e niveis praticamente constante nas se¢des mais profundas dos

testemunhos.
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Os compostos sitosterol (29A°) e estigmasterol (29A°>?%F) foram os esterdis
mais abundantes nos testemunhos estudados. O colesterol (27A°) foi o terceiro esterol
mais abundante na maioria das se¢des dos testemunhos analisados, sendo o mais
abundante nas camadas superficiais dos testemunhos CA e CP.

Com base na literatura (MEYERS, 1997; MARTINS et al., 2011; VOLKMAN &
SMITTENBERG, 2017) e na correlagéo realizada entre os esterdis, os compostos
estudados neste trabalho que indicam fonte de MO terrigena, foram o estigmasterol e
o sitosterol (r = 0,88, p < 0,001; r = 0,90, p < 0,001, considerando as amostras de CA
e CP, respectivamente). Ja o colesterol e o brassicasterol foram selecionados como
indicadores de MO marinha (r = 0,92 p < 0,001; r = 0,98, p < 0,001 considerando as
amostras de CA e CP, respectivamente) (MEYERS, 1997; VOLKMAN, 2016;
VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017).

O indice TAR, frequentemente associado ao n-alcanos e n-alcandis, foi obtido
para os esterois, apos a distingdo de fontes entre os diferentes compostos (Tabela 1).
Os valores de TAR, para os testemunhos CA e CP variaram de 1,09 a 7,54 (média =
4,63 + 1,75), e entre 0,93 e 5,00 (média = 3,02 £ 1,37), respectivamente. Para o
testemunho CG, o indice nao foi determinado, devido a auséncia de determinacéo do
brassicasterol.

A analise da ACP resultou em dois eixos principais que, juntos, explicaram
80,0% da variancia (Eixo 1 = 61,5%, Eixo 2 =18,9%), quando considerados os dados
dos trés testemunhos e diferentes marcadores moleculares selecionados (Material
Suplementar, Fig. S2). A partir da analise dos trés testemunhos individualmente e
considerando as mesmas variaveis, observou-se que o0s dois eixos principais
responderam com 75,1% (Eixo 1 = 45,3%, Eixo 2 = 29,8 %), 84,9% (Eixo 1 = 67,1%,
Eixo 2 = 17,8 %) e 59,2% (Eixo 1 = 37,1%, Eixo 2 = 22,1 %) da variagao total para
testemunhos CA ,CP e CG, respectivamente (Fig. S3 a S5).

Considerando uma ACP para cada testemunho, foram obtidos os auto-valores
das amostras para os dois primeiros eixos. Cada eixo esteve relacionado com mais
de uma variavel descritora. Assim, foram selecionadas apenas as variaveis que
apresentaram correlagédo acima de 80% (Tabela S10). No caso do Eixo 1, CP
apresentou auto-valores positivos para as amostras referentes a partir da década de
1960 até o ano da coleta, e valores baixos em dire¢cdo a base. Tendéncia inversa foi
observada para o testemunho CG. Em CA, valores mais baixos ocorreram em
periodos anteriores a 2003. O Eixo 2 de todos os testemunhos apresentou alta
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variabilidade nas sec¢des de topo, enquanto que valores relativamente constantes

ocorrerem da base até meados de 1990 (Fig. 3).

CA, CP e CG - Eixo 1 CA, CP e CG - Eixo 2
4,0 20 00 20 40 6,0 4,0 -20 00 20 40 6,0
2013 ' ' ' o 2013 —_ & ' -
2003 - 2003 -
1993 - 1993 -
1983 - 1983 -
<1973 - <1973 -
® ®
£1963 / £1963 -
31953 - 31953 -
8 8
31943 - 351943 -
1933 - 1933 -
1923 - 1923 -
1913 - 1913 -
1903 - 1903 -
—8—CA CP —e—CA CP

Figura 3 - Perfis verticais dos autovalores obtidos das ACPs para os testemunhos CA,
CP e CG em fungao da data estimada das sec¢des analisadas.
5 DISCUSSAO

5.1 ORIGEM DA MO

A analise elementar da MO, utilizando COT e NT por meio da razdo C/N, tem
sido empregada para verificar a contribuicdo da MO terrigena ou marinha em
sedimentos marinhos, sendo que valores da razdo C/N > 15,0 indicam plantas
terrigenas, pois sao ricas em celulose e pobres em proteinas, enquanto valores de
razdo C/N entre 4,0 e 10,0 sao associados a algas, devido a sua relativa abundancia
de proteinas (MEYERS et al., 1994, 1997).

Com base nos resultados obtidos pelos valores da razdo C/N (Tabela 1), os
testemunhos CP e CG apresentaram MO associada a algas, com uma discreta
contribuicdo de plantas vasculares, nas secdes com valores superiores a 10,0. Em
geral, o aporte de matéria organica terrigena para sedimentos de ambientes costeiros,
como estuarios, € bastante significativo (PANCOST & BOOT, 2004), entretanto,
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alteragdes no ecossistema podem levar a um aumento na produtividade primaria em
detrimento ao aporte terrigeno (FISHER et al., 2003). Porém, o tipo da matriz
sedimentar onde ocorre a deposicdo tem grande influéncia sobre a preservagéo
desses registros e, consequentemente, da fonte de MO para estes sistemas
(MEYERS et al., 1997).

No testemunho CA, os teores de COT e NT nao apresentaram correlagao linear
significativa (r = 0,28; p = 0,396), limitando a aplicagao da razao como proxy de fonte
de MO e indicando a necessidade do uso de outros parametros para corroborar a
mistura de fontes no testemunho, conforme indicada pela razdo C/N.

Em relagdo a razdo isotopica 8'°C, as faixas de valores atribuidas ao dominio
de plantas C3 variam entre -30,0 e -20,0 %o, pois s&0 mais empobrecidas em *C em
relagdo a outros vegetais como as plantas C4 (-14,5%0 a -11,5%0) e CAM (-25,0 a -
13,0%o0), devido a uma maior discriminagdo quanto a assimilagdo do ">C (O'LEARY,
1981; MUCCIO & JACKSON, 2009). A faixa de valores observadas nos trés
testemunhos indicam que a origem da MO sedimentar é tipicamente terrigena (Tabela
1).

A faixa atribuida & MO terrigena para a razdo §'°N é de -6,0 a 18,0 %o, com
valor médio de 3,0 %o, enquanto a MO marinha apresenta um valor médio de 8,0 %o.
Ou seja, pode haver sobreposicdo nos valores apresentados por organismos
marinhos (zooplancton, algas e fitoplancton) e plantas superiores, reforcando a
necessidade de outros proxies como as razdes C/N e §'°C para uma interpretacéo
mais precisa (FOGEL & CIFUENTES, 1993; MEYERS & ISHIWATARI, 1993).
Considerando que em todos os testemunhos, os valores encontrados foram proximos
a 4,0%0. (Tabela 1), é dificil atribuir uma fonte especifica (marinha ou terrigena)
utilizando apenas este parametro (SCHOENINGER & DENIRO, 1984; MEYERS &
ISHIWATARI, 1993).

Com base nos graficos entre as razdes isotopicas e a razao C/N (Fig. 4), nota-
se o predominio de MO terrigena nos trés testemunhos, porém com diferengas entre
os testemunhos, como mostra os graficos entre as razdes isotdpicas (5'°C vs 5'°N).
Uma discreta separagao entre os testemunhos, indicado pelos valores da razdo §'°C
sugere fontes terrigenas distintas. Ainda, ha influéncia de organismos zoopléanctonicos
em CA na base do testemunho e em duas secdes de topo de CP, onde os valores de

§"°N estdo entre 3,0 e 4,0. Outra distingdo ocorre quando se associa razdo C/N
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vs 8N, onde CP e CG se distingue de CA, devido a MO associada a algas e
evidenciada pela razao C/N.

Os trés testemunhos possuem influéncias distintas na composicdo da MO
terrigena, conforme mostra Figura 4. CA possui maior influéncia fluvial, pois esta
préximo a montante do estuario, CP esta mais préximo da jusante, por isso tem uma
influéncia marinha maior que CA. A localizacdo de CG é proxima a margem sul do
estuario, onde recebe maior influéncia fluvial do que marinha.

Diferentes razdes envolvendo marcadores organicos sao empregadas para
atribuir as fontes da MO sedimentar. O IPC é uma razdo fundamentada na
predominéancia de cadeias carbbnicas impares e/ou pares na distribuicdo de n-alcanos
e/ou n-alcandis, respectivamente, que permite diagnosticar a origem da MO. Em se
tratando dos n-alcanos, valores de IPC > 4,0, indicam predominio de material
terrigeno, enquanto que baixos valores de IPC, aproximadamente 1,00, sugerem MO
proveniente de algas e bactérias, em sedimentos ndo contaminados com petréleo e
derivados (BRAY & EVANS, 1961; FREEMAN & PANCOST, 2014).

Os valores de IPC obtidos para as amostras dos trés testemunhos foram
superiores a 4,30 sugerindo material terrigeno como fonte predominante da MO
sedimentar em todos os locais e profundidades (Tabela 1).

O sinal de material terrigeno foi corroborado a partir da avaliagdo do IPC
calculado a partir das concentracdes dos n-alcandis, sendo que os valores mais
elevados ocorreram em CP e em CA, o que pode ser explicado pela localizagao
desses pontos proximo as margens do estuario e pelo fato de que a maré vazante do
CEP pode nao ser suficiente para exportar o sedimento de origem fluvial para fora do
estuario, ficando aprisionado entre a foz do rio Nhundiaquara e a cidade de
Paranagua, devido a Zona Maxima de Turbidez presente no estuario nessa regiéo, e
que atua como armadilha de sedimentos (CUNHA et al., 2015). No testemunho CG,
foram verificados valores mais baixos em relagdo a CA e CP, indicando uma maior
contribui¢cdo, porém discreta, de MO autéctone, particularmente nas segbes de 28-30
cm e 10-12 cm (IPC entre 3,00 e 4,00) (Tabela 1)
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A razdo TAR auxilia no diagndstico da origem da MO, pois & obtida entre
compostos de cadeias carbbdnicas longas, associados a fontes terrigena sobre
compostos de cadeias curtas, relacionados a origem marinha, sendo normalmente
calculada com n-alcanos e n-alcandis (BOURBONNIERE & MEYERS, 1996;
MEYERS, 1997). Os valores do indice TAR, considerando os n-alcanos e também os
n-alcanadis, foram muito superiores a 1,00 (Tabela 1), indicando o predominio da MO
terrigena em relagdo a MO aquatica, corroborando os dados de IPC.

Porém, os valores de TAR para n-alcanos e n-alcanois, quando relativamente
altos podem estar associados a degradagcdo dos compostos de cadeias curtas,
durante e apds a deposicéo, ja que sdo mais labeis que os compostos de cadeias
longas, e sofrem pouca ou nenhuma alteragao devido a sua estabilidade (MEYERS,
1993; MEYERS, 1997).

Tipicamente, o indice TAR é calculado com base em n-alcanos e n-alcandis.
No entanto, os valores podem ser superestimados quando ocorre a degradagéao dos
compostos de cadeias curtas. Por causa da caracteristica mais refrataria dos esterois
em relagc&do aos n-alcanos e n-alcandis de cadeias curtas, sugere-se uma adaptacéo
do indice TAR. Para os compostos indicadores de MO terrigena, foram selecionados
o estigmasterol e o sitosterol, enquanto o colesterol e o brassicasterol foram
selecionados como indicadores de MO marinha (MUDGE & NORRIS, 1997; MEYERS,
1997; MARTINS et al., 2011; VOLKMAN, 2016; VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017).
Os baixos niveis de coprostanol encontrados por CABRAL et al (em preparagao),
indicam que o colesterol presente no estuario € de origem marinha.

Assim, o indice TAR para esterois foi calculado pela formula TAR =
(estigmasterol (29A°?%) + sitosterol (29A°)) / (colesterol (27A°) + brassicasterol
(28A°?#%)). Neste sentido, valores acima de 2,0 foram atribuidos neste trabalho ao
predominio de compostos provenientes de fontes terrigenas, em virtude dos
compostos terrigenos possuirem o dobro dos compostos marinhos, enquanto valores
abaixo de 0,5 foram atribuidos a uma maior contribuicdo de MO marinha, devido os
compostos marinhos estarem em quantidades superiores (0 dobro) dos compostos
terrigenos.

Os valores apresentados pelo TAR para esteréis nos testemunhos CA e CP,
corroborou os resultados obtidos pelo IPC e pelo TAR calculado para n-alcanos e n-
alcandis. Contudo, mostrou uma tendéncia de acréscimo gradativo de MO marinha

apos 1945 no testemunho CP. As adequacgdes realizadas no porto de Paranagua para
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receber navios de maior calado durante a década de 1950 (PIERRI et al., 2006;
MARTINS et al., 2010), pode ter contribuido para a resuspensao do material organico
sedimentado que, dispersado na baia, disponibilizou nutrientes antes imobilizados,
beneficiando a produgao primaria.

O indice P44 € calculado pela razdo entre n-alcandis de cadeia mediana com
namero par de atomos de carbono (n-C,-OH e n-Cy4-OH), caracteristicos de
macréfitas (em ambientes terrestre) e algas marinhas (em ambientes marinhos), sobre
os n-alcanois de cadeia carbbnica par mediana e longa (n-C2-OH a n-C3p-OH),
caracteristicos das plantas superiores (FICKEN et al., 2000). Para este indice, os
valores inferiores a 0,10 sdo associados a MO de plantas terrestres, enquanto valores
entre 0,10 e 0,40 sugerem mistura de fontes de MO (macrofitas emersas e plantas
superiores) e superiores a 0,40 sao tipicos de MO autéctone (macréfitas submersas e
flutuantes, fitoplancton e/ou algas marinhas) (FICKEN et al., 2000). Os valores
encontrados nos trés testemunhos ficaram restritos a faixa de 0,06 a 0,13, indicando
predominio de fonte terrigena de MO, corroborando os resultados obtidos para IPC e
TAR.

A distribuigao individual dos marcadores organicos analisados (Fig. 2) confirma
o predominio de material terrigeno nos trés testemunhos analisados. Os compostos
mais abundantes foram o n-alcano n-Cag, 0s esterdis sitosterol (29A°) e estigmasterol
(29A°?%F) e os n-alcandis n-C2s-OH e n-Csy-OH. Esses compostos estdo presentes
nas ceras epicuticulares das folhas das plantas superiores, mas pode recobrir outras
partes das plantas também como flores, hastes, frutos, entre outros, mantendo o
balancgo hidrico da planta (EGLINTON & HAMILTON 1967; MEYERS, 1997; MUDGE
et al., 1997). Dentre as plantas superiores que se encontram no entorno dos estuarios
estudados pode-se citar Avicennia schaueriana, Laguncularia racemosa, Rhizophora
mangle que compdem a vegetagao fluviomarinha (PIRES et al., 2005; BELLIGOTTI et
al., 2007; RANJAN et al., 2015; MADI et al., 2016).

De modo geral os indices utilizados para os testemunhos CA, CP e CG, indicam
a predominéancia da MO de origem terrigena, com alguma influéncia de MO aut6ctone
em secdes especificas, particularmente, nas camadas superficiais dos testemunhos
onde esterdis tipicamente marinhos foram detectados em maiores concentragoes.

A analise de componentes principais (ACP) também indicou a maior influéncia
de MO terrigena nos trés testemunhos analisados (Fig. S1). De modo geral, a ACP

mostra que o testemunho CA possui as maiores concentracbes dos marcadores
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terrigenos, enquanto o testemunho CP apresentou uma maior heterogeneidade de
fontes, sendo influenciada por material aloctone e autdctone (Fig. S1).

No testemunho CA (Fig. S3), as amostras mais préximas a base foram
agrupadas, sugerindo uma maior similaridade entre estas amostras, devido a
correlagdo negativa com as variaveis colesterol, campesterol, estigmasterol e
dehidrocolesterol que apresentaram r > 0,80 (p < 0,001, a = 0,05) com o Eixo 1. Isso
sugere um possivel efeito dos processos de degradagdo da MO, alterando a
composi¢do dos substratos mais antigos, principalmente os compostos labeis
(MEYERS, 1993; MEYERS, 1997), e indicando um aumento da contribuicao dessas
variaveis nos extratos superficiais (Fig. 4). Ja o Eixo 2, apresentou valores constantes
para as amostras anteriores a 2000. Nas secdes mais recentes, destaca-se um valor
mais elevado, influenciado pelos n-alcanos de cadeias carbdnica longa e esterois
(29A°%%F @ 29A°)

O testemunho CP (Fig. S3) mostrou grande variabilidade dentre as amostras,
sendo que as variaveis responsaveis por indicar diferentes fontes de MO foram
correlacionadas como o Eixo 1, com r > 0,80 (p < 0,001; a = 0,05), sendo elas
campesterol, colesterol, dehidrocolesterol, sitosterol, estigmasterol, n-Cy7+n-Cyoo+n-
Cs1 € n-C47. O aporte do material das bacias de drenagem contém MO terrigena e
nutrientes, que devem favorecer a producéo primaria autdctone. Desta forma, o sinal
da MO terrigena aprisionada nos estudarios se mistura com o sinal da MO aquaética.
Ainda, a variagdo dos autovalores apresentada pelo Eixo 1 sugere uma possivel
degradagao da MO, visto que os autovalores positivos, relacionados com maiores
concentracbes dos marcadores estudados ocorreram nas secdes mais recentes e
tendéncia oposta ocorreu nas seg¢des de base do testemunho. Os autovalores
negativos sugerem a degradacao da MO, oriundo da maturidade do sedimento, visto
que a MO aquatica € mais facilmente reminerazlizada e, consequentemente, € menos
preservada no sedimento, o contrario do que ocorre com a MO terrigena que sofre
menor remineralizagdo e é incorporada em maior abundancia aos sedimentos
(BURDIGE, 2007) (Fig. 4).

O testemunho CG (Fig. S5), também mostrou grande variabilidade entre as
diferentes segdes, porém com uma separagdo mais clara das variaveis por origem da
MO. No Eixo1, os autovalores negativos indicam menores concentragbes de
marcadores terrigenos (Fig. 4). Ja os autovalores positivos, que compdem as

amostras de base do testemunho, mostraram as maiores concentracbes de
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marcadores terrigenos, podendo estar associado ao processo de deposi¢cao e
acumulagao da MO terrigena nos sedimentos, sabidamente mais efetivo em sistemas
estuarinos do que os macadores mais labeis de cadeias carbbnicas mais curtas
(MEYERS, 1997; BURDIGE, 2007).

5.2 CORRELAGAO COM O HISTORICO OCUPACIONAL DA REGIAO DE
ESTUDO

As analises dos dados sobre ocupagao humana nos municipios das regides de
estudo indicam relativo crescimento populacional entre os anos de 1900 e 2016 (Fig.
S5). No entanto, considerando a extensao territorial dos municipios (Antonina,
Paranagua e Guaratuba) e o uso atribuido a essas areas, foi possivel verificar que as
areas destinadas a zona agricola e/ou pecuaria e a zona urbana, possuem pouca
relevancia, pois apresentam juntas 3,04%, 5,84% e 4,47% do total da area para CA,
CP e CG, com uma porcentagem de area vegetada de 91,6 % 59,6 % e 91,0 %,
respectivamente (Tabela S11) (PIRES et al., 2005; IPARDES, 2017).

A Figura 5 mostra a variagao dos n-alcanos e n-alcandis totais em fungéo do
numero de habitantes no periodo analisado. Houve correlag&o significativa entre estes
parametros para os testemunhos CP e CG ao nivel de significancia a = 0,05, comr =
0,72 (p = 0,029) para CP, er=-0,71 (p = 0,031) para CG). Para o testemunho CA nao
houve correlagao significativa (r = 0,32 e p = 0,389). Apesar do p-valor ser significativo,
a falta de dados populacionais estimados entre os censos durante o periodo de 1900
a 1990 permite uma avaliacdo apenas qualitativa das tendéncias apresentadas.

Apesar das fontes similares de n-alcanos e n-alcandis, ndo houve correlagéo
significativa entre os n-alcandis totais e o aumento populacional (CA, r= 0,39, p =
0,293; CP,r=0,35, p=0,351 e CG, r =- 0,55, p = 0,120).
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Figura 5 — Graficos das variagdes de n-alcanos e n-alcandis totais em fungao da populagao e da precipitagao (em mm) na escala de

tempo estudada, para os trés testemunhos analisados.
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Houve correlagao significativa entre os n-alcanos de origem terrigena (n-Ca7; n-
Cz e n-C31) em fungdo do numero de habitantes no periodo analisado. Os
testemunhos que obtiveram correlagdo foram CP e CG ao nivel de significancia a =
0,05, com r = 0,70 (p = 0,035) para CP, e r = - 0,74 (p = 0,024) para CG). Para o
testemunho CA nao houve correlagao significativa (r = 0,20 e p = 0,598).

Houve auséncia de correlagao entre n-alcandis de origem terrigena (n-Cyg-OH;
n-Cs30-OH e n-C32,-OH) em fungdo do aumento populacional (CA, r = 0,36, p = 0,337,
CP,r=0,31,p=0,414eCG,r=-0,47, p=0,196).

A correlagdo negativa entre os n-alcanos totais e a populagéo residente em
Guaratuba pode ter como causas fatores externos aqueles associados ao histérico de
ocupacgao urbana. Um dos fatores que pode explicar o aumento dos n-alcanos totais
seria o ciclo de extragédo da llex paraguariensis que predominou na regido desde do
final do século XIX e apice entre 1930 a 1950, sem necessariamente resultar em um
aumento populacional de mesma magnitude (IPARDES, 1989; PIERRI, 2003;
CHEMIN & ABRAHAO, 2014). Assim, a supresséo vegetal na regido serrana, no
periodo anterior a 1960 podem ser apontadas como fator causador por este aumento
da MO terrigena. Fato esse somatdrio dos n-alcanos terrigenos (n-Cz7; n-Cag € n-Csy),
pois obteve correlagdo negativa e segui-o o padrao n-alcanos totais.

Em Paranagua, é possivel notar um aumento no aporte de material terrigeno
apos 1945, época de transigcao econbmica, implantagao de marinas e iate clubes nas
margens do CEP, além da reformulagdo do porto de Paranagua, adequando-o aos
Novos navios graneleiros para transporte de graos e desbancando o porto de antonina,
o principal porto do estado até este periodo (PIERRI et al., 2006; MARTINS et al.,
2010). O aumento populacional que ocorreu apos 1950 na cidade de Paranagua
influenciou a expansao da area urbana da cidade, que pode explicar um discreto
aumento na concentragdo de n-alcanos totais. Esse aumento esta relacionado ao
predominio dos n-alcanos de origem terrigena na composi¢cdo dos n-alcanos totais
como realgado pela correlagéo (r = 0,70 (p = 0,035)).

Em Antonina, ndo houve correlagéo significativa entre a concentragcao de n-
alcanos totais e os n-alcanos de origem terrigena com a populagdo. A populagéao de
Antonina cresceu relativamente pouco durante esse periodo (Fig. S6), e os altos
valores dos marcadores ao longo de todo o testemunho podem estar associados a
outros fatores, visto que a supresséo vegetal deve ter ocorrido de forma gradativa,
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sem causar grande impacto pontual no aporte temporal de material terrigeno para a

regiao.

5.3 EVENTOS ENOS

A definicdo de El Nifo mais utilizada na literatura cientifica € dada pela Japan
Meteorological Agency (JMA), a qual é baseada na regido conhecida como Nifio3 (4°
N — 4° S e 90° - 150° O), onde é analisada a média mensal da temperatura da
superficie do mar (TSM) em grids de 2° x 2° e calculada a média das anomalias
mensais para a regiao.

A permanéncia da anomalia mensal acima de + 0,5° para TSM, por cinco meses
consecutivos ou mais e abrangendo setembro, outubro e novembro, indica um evento
El Nino e o oposto (anomalia abaixo de -0,5°), indica um evento La Nifa
(TRENBERTH, 1996,1997; GRIMM & TEDESCHI, 2009). Ou seja, a interagao
oceano-atmosfera pode ser positiva quando esta relacionada ao aumento anormal da
TSM (El Nifio), ou pode ser negativa, quando ocorre a queda da TSM (La Nina).
Periodos neutros, onde os valores permanecem entre -0,5° e +0,5° também podem
ocorrer (GRIMM & TEDESCHI, 2009). Caso essas interagdes atmosféricas sejam
pronunciadas, elas podem chegar as camadas superiores da atmosfera, produzindo
uma perturbacg&o no clima regional e global, além de mudar os padrdes dos ventos e
alterar regimes de chuvas nas médias latitudes (30° N a 30° S) (GRIMM & TEDESCHI,
2006). O ano comega a ser contado a partir de agosto (0) do ano que se inicia o evento
e termina em julho (+) do ano seguinte, devido ao ciclo médio do ENOS (GRIMM &
TEDESCHI, 2009; GRIMM, 2010).

N&o houve correlagdo significativa entre n-alcanos e n-alcanois totais e a
pluviosidade utilizada para anos ENOS (definido de agosto a julho) para os
testemunhos analisados. Os coeficientes de correlacdo obtidos para n-alcanos totais
para CA, CP e CG foramr =- 0,39 (p = 0,235); r = 0,67 (p = 0,066) e r = 0,28 (p =
0,492), respectivamente, ao nivel de significancia a = 0,05. A auséncia de correlagao
entre os n-alcandis totais e a pluviosidade para anos ENOS também foi verificada (CA,
r=0,27,p=0,412;r=0,02, p = 0,959; CG, r = 0,41, p = 0,308) (Fig. 5 e Tabela S15).
No entanto, vale ressaltar que os dados de pluviosidade ndo sdo completos,
apresentando lacunas variando de 1 a 2 anos podendo chegar até 35 anos sem dados
(Tabelas S12 a S14), o que limita uma comparagao mais quantitativa.



43

N&o houve correlagao entre os n-alcanos de origem terrigena (n-C,7; n-Cyg € n-
C31) e n-alcanois de origem terrigena (n-Cs-OH; n-C30-OH e n-C3,-OH) e a
pluviosidade para anos ENOS. Os coeficientes de correlagédo obtidos para n-alcanos
de origem terrigena para CA, CP e CG foramr = 0,54 (p = 0,087); r = 0,60 (p = 0,112)
er=0,31 (p = 0,452), respectivamente, ao nivel de significancia a = 0,05. Ja os
coeficientes de correlag&o obtidos para n-alcanois de origem terrigena para CA, CP e
CG foram r = 0,23 (p = 0,50); r = 0,04 (p = 0,924) e r = 0,25 (p = 0,459),
respectivamente.

Em anos de evento El Nifio, quando é esperado um aumento na temperatura e
na pluviosidade, esperava-se um aumento nas concentragdes dos marcadores
terrigenos devido ao runoff continental em maior intensidade em direcdo aos
estuarios. Ja em anos de La Nifa, quando ocorre a redugcdo da precipitacdo e da
temperatura, esperava-se uma redugédo no aporte de MO terrigena. No entanto, a
limitagdo na resolugéo do registro sedimentar deve considerar a ocorréncia de mais
de um evento ENOS no intervalo coberto por cada se¢éo do testemunho (Tabela S15).
Essa limitagdo é observada mesmo no testemunho CA, onde a taxa de sedimentagao
local é relativamente mais alta (0,49 + 0,05) se comparadas a CP e CG (0,26 + 0,03 e
0,36 + 0,02 cm a™', respectivamente).

Considerando a resolugao temporal coberta pelos testemunhos e o registro
pluviométrico disponivel, os eventos ENOS que ocorreram no intervalo de tempo
abrangido pelos testemunhos parecem nao terem influenciado no ciclo de vida das
plantas superiores, no que diz respeito a producéo de MO e, consequentemente, na
sintese dos marcadores organicos especificos. A localizagdo da area de estudo é
protegida pela Serra do Mar, e menos sujeita a eventos climaticos extremos,
resultando em uma estabilidade climatica, sem grandes amplitudes na temperatura e
precipitagcdo (GRIMM et al., 1998; VANHONI & MENDONCA, 2008; REBIOTA et al.,
2010), prevenindo grandes alteragbes na composi¢ao, produgédo e transporte dos
marcadores analisados. Além disso, o litoral paranaense sofre influéncias de outros
sistemas atmosféricos atuantes na regido como as frentes frias, ciclones, complexos
convectivos de mesoescalas (CCMs), bloqueios atmosféricos, zona de convergéncia
do Atlantico Sul (ZCAS), entre outros (GRIMM et al., 1998; REBIOTA et al., 2010).

No entanto, trabalhos realizados em regides afastadas do litoral paranaense,
tem apresentado evidéncias que comprovam a influéncia dos eventos ENOS em curta

escala de tempo, como por exemplo, registros consistentes entre o aumento da
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descarga do Rio Parana, afluente do Rio da Plata, com eventos El Nifio, nas
inundagdes registradas no periodo de 1982/1983 e de 1997/1998 (CAMILLONI &
BARROS, 2000, 2003).

6 CONSIDERAGOES FINAIS

Em linhas gerais, os trés testemunhos apresentam predominio de matéria
organica de origem terrigena, a qual € corroborada pela predominancia de n-alcanos
e n-alcandis de cadeia carbébnica longa, esterdis Cyo, além da composicéo isotopica
(8"3C e 8"™N).

Com a determinacio dos n-alcanos, foi possivel observar a influéncia do uso e
a ocupacao dos solos nos testemunhos CP e CG, desde que consideradas as areas
do entorno da baia e das bacias de drenagem. Porém, uma relagao direta entre os
eventos ENOS e a distribuicdo temporal dos marcadores moleculares n&o foi clara, o
que pode ser justificado em funcéo das caracteristicas geomorfolégicas da regiao de
estudo, ao posicionamento da Serra do Mar em relacdo ao litoral paranaense que
ameniza eventos extremos.

A limitada resolugao temporal, tanto dos testemunhos sedimentares quanto de
dados primarios como as taxas de precipitagdo, juntamente com a ocorréncia de mais
de um evento ENOS no mesmo intervalo de sedimento amostrado podem dificultar a
identificacdo da relagdo entre distribuicdo de marcadores moleculares e eventos
climaticos. Assim, existe a necessidade de estudos com uma resolugao temporal
maior, a fim de confirmar se os eventos ENOS exercem um papel modificador na

dinAmica ambiental do litoral sul do Brasil.
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Tabela S1. Concentracdo dos n-alcanos, pristano e fitano (em pg.g'1) ao longo de cada sec¢éo (em

cm) do testemunho Antonina (CA).

< LD: abaixo do limite de detecgao do método

CA - n-alcanos

Data estimada 2012 2008 2004 2000 1996 1989 1983 1977 1971 1965 1960
Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 11-13 14-16 17-19 20-22 23-25 26-27
n-Cqo <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cy, <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,01 <LD
n-Cq; <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,01 <LD
n-Cq3 0,01 <LD 001 <LD <LD <LD 001 001 <LD 0,01 0,01
n-Cq4 0,04 0,01 005 <LD 001 002 003 0,02 0,02 0,03 0,03
n-Cys 0,11 0,06 0,11 0,03 0,04 0,04 005 0,04 0,03 0,06 0,06
n-Cq 0,08 004 021 002 003 0,04 005 0,05 0,03 0,07 0,08
n-C47 0,40 024 1082 0,18 019 029 024 0,16 0,2 0,20 0,27
n-Cqsg 0,07 005 0,21 004 004 006 005 0,05 0,03 0,06 0,08
n-Cqo 0,11 0,10 0,23 0,08 0,08 0,0 0,08 0,07 0,05 0,09 0,09
n-Cy 0,09 003 0,20 002 0,02 0,06 003 0,02 0,01 0,03 0,09
n-Cy 0,19 022 064 0,15 013 0,19 0,245 0,145 0,295 0,6 0,16
n-Cy; 034 021 133 016 0,15 022 0,18 0,12 0,3 0,16 0,31
n-Cy; 0,85 098 219 0477 0,72 085 0,74 068 0,73 081 0,87
n-Cy4 037 049 130 040 035 047 037 035 038 042 0,50
n-Cys 209 291 364 244 222 251 213 214 237 260 234
n-Cy 052 058 087 055 051 063 053 053 058 060 0,53
n-Cy; 3,62 469 541 437 399 470 4,06 4,16 450 4,67 4,09
n-Cys 1,16 126 1,47 132 143 140 150 155 163 165 1,13
n-Cy 8,07 101 11,8 977 901 108 944 9,72 103 10,5 09,08
n-Csg 112 132 160 125 118 139 128 130 135 1,40 1,24
n-Csy 463 568 6,57 550 503 6,14 525 546 559 598 5,09
n-Cs; 064 073 089 0570 065 0,79 068 069 0,72 0,77 0,66
n-Cs; 225 276 301 255 284 308 291 305 265 326 256
n-Cz, 025 026 029 027 023 027 024 024 024 0,26 0,22
n-Css 0,51 059 067 055 055 066 054 05 053 061 0,49
n-Csg 0,10 0,08 0,09 0,07 0,06 0,07 007 0,05 0,07 0,06 0,06
n-Cs; 0,16 0,24 0,115 0,13 0,13 0,25 0,243 0,43 0,92 0,44 0,12
n-Csg 0,09 0,08 0,07 007 0,07 006 006 0,06 007 0,07 0,06
n-Csg 0,16 0,212 0,14 0,11 0,211 011 0,22 0,11 0,22 0,43 0,10
n-Cy 0,11 0,08 0,06 0,07 0,07 0,07 006 0,06 007 0,07 0,05
Pristano 0,11 004 025 003 003 0,06 005 0,03 0,02 0,04 0,08
Fitano 0,11 005 033 003 0,04 0,07 005 0,03 0,02 0,04 0,10
n-Alcanos Totais | 28,1 33,7 44,0 316 298 351 310 315 326 349 304
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testemunho Antonina (CA).

< LD: abaixo do limite de detecgao do método
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CA - n-alcanodis

Data estimada 2012 2008 2004 2000 1996 1989 1983 1977 1971 1965 1960
Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 11-13 14-16 17-19 20-22 23-25 26-27
n-C,,-OH 0,10 0,09 0,23 0,08 0,08 0,08 0,09 0,08 0,07 0,09 0,08
n-C4;-OH 0,10 0,09 0,08 009 0,10 0,20 0,294 0,12 0,22 0,94 0,08
n-C44-OH 0,09 0,09 0,09 008 0,08 009 0,0 0,10 0,290 0,90 0,07
n-C45-OH 141 032 010 0,08 0,03 1,16 044 046 027 0,12 0,03
n-C4¢-OH 0,12 0,17 o0,0r 0,10 0,08 0,96 0,0 0,12 0,2 0,43 0,08
n-C47-OH 0,03 0,03 0,02 003 003 0,03 004 005 0,05 0,04 0,02
n-C4s-OH 0,19 0,06 0,05 004 005 0,06 005 006 0,06 0,06 0,04
n-C4o-OH 0,03 0,02 0,07 002 0,02 002 002 002 0,02 0,03 0,02
n-C-OH 0,18 0,16 0,211 0,13 0,14 0,14 0,14 0,14 0,25 0,16 0,11
n-C4-OH 0,10 0,11 0,09 009 0,09 0,09 0,1 009 0,20 0,41 0,07
n-Cx-OH 099 105 o078 08 080 09 0,79 080 087 086 0,62
n-Cx;-OH 0,27 032 024 024 025 026 026 026 0,28 029 0,21
n-C24-OH 251 319 234 261 243 2,75 238 243 272 262 187
n-C,5-OH 0,63 067 050 055 05 061 055 054 061 064 041
n-C-OH 3,90 543 382 498 4,04 469 403 404 453 436 292
n-C»;-OH 097 1,18 09 108 09 1,07 101 098 105 1,05 0,72
n-C2-OH 102 135 982 117 949 10,7 101 992 111 101 7,46
n-C-OH 0,81 1,05 083 080 09 082 09 084 098 087 0,84
n-C3,-OH 851 120 9,06 869 946 817 959 851 104 8,33 8,70
n-C31-OH 0,40 046 040 039 042 039 048 044 041 047 04M
n-C3,-OH 424 526 435 427 446 390 481 445 433 450 4,22
Fitol 0,57 025 0,19 021 0,09 0,94 0,07 0,12 01 0,07 0,05
n-Alcanéis Totais | 34,5 43,7 32,6 357 331 350 348 332 37,0 33,7 277
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Tabela S3. Concentragéo dos esterdis (em pg.g'1) ao longo de cada sec¢do (em cm) do testemunho

Antonina (CA).

< LD: abaixo do limite de detecgao do método

CA - esteréis

Data estimada 2012 2008 2004 2000 1996 1989 1983 1977 1971 1965 1960
Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 11-13 14-16 17-19 20-22 23-25 26-27
dehidrocolesterol | 1,70 0,55 0,06 0,05 0,04 0,02 0,04 0,02 0,03 0,01 0,04
colesterol 25 213 062 05 058 045 048 031 0,34 035 0,77
colestanol 1,28 066 050 050 053 049 049 039 039 041 0,77
brassicasterol 166 058 0,16 0,13 0,94 0,14 0,211 0,20 0,09 0,05 0,20
campesterol 0,64 035 0,14 0,14 0,14 0,23 0,241 0,07 0,08 0,07 0,09
estigmasterol 203 301 366 154 158 154 114 092 1,06 097 2,18
sitosterol 255 266 222 168 193 173 164 114 137 155 1,19
sitostanol 0,79 099 1083 073 086 0,78 069 057 063 069 0,51
dinosterol 0,06 0,07 0,05 006 006 0,07 006 004 0,06 0,07 0,07
Esterdis Totais 133 11,0 824 539 586 535 4,76 356 4,05 4,17 5,82
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Tabela S4. Concentragdo dos n-alcanos, pristano e fitano (em pg.g'1) ao longo de cada sec¢éo (em
cm) do testemunho Paranagua (CP).
< LD: abaixo do limite de detecgao do método

CP - n-alcanos

Data estimada 2010 2002 1995 1987 1979 1968 1956 1945 1933 1922 1912
Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 11-13 14-16 17-19 20-22 23-25 26-27
n-Cqo <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cy, <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cq; 0,01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cq3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cq4 0,03 002 002 002 00 <LD 002 00 <LD 0,01 <LD
n-Cys 0,14 0,06 0,05 005 0,04 002 005 0,03 023 0,02 <LD
n-Cq 0,11 0,06 0,06 005 0,03 0,02 007 004 000 <LD 0,00
n-Cq7 049 030 035 031 024 0,15 048 0,28 0,02 0,01 0,01
n-Cqsg 028 0,13 0,5 0,11 0,05 0,04 0,25 0,12 <LD <LD <LD
n-Cqo 0,36 0,28 0,19 0,11 0,06 0,04 0,13 0,22 0,01 0,01 0,01
n-Cy 032 0,14 017 0,11 005 0,04 0,290 0,13 <LD <LD <LD
n-Cy 0,20 0,24 0,26 0,11 0,07 0,07 023 0,12 0,02 0,02 0,02
n-Cy; 029 018 029 021 0,18 0,12 053 0,34 0,02 0,01 0,01
n-Cy; 0,33 040 037 036 034 024 069 048 0,11 0,42 0,14
n-Cy4 0,17 015 023 0,19 018 0,13 062 046 0,06 0,06 0,06
n-Cys 069 101 064 074 073 052 09 060 037 043 0,50
n-Cy 0,18 0,24 0,17 0,18 0,18 0,13 023 0,19 0,91 0,43 0,13
n-Cy; 1,09 168 101 111 118 088 1,08 0,70 0,75 0,80 0,82
n-Cys 0,34 048 030 032 037 027 033 025 0,28 0,33 0,34
n-Cy 266 3,71 228 247 268 208 233 158 191 194 200
n-Cso 0,34 046 029 031 033 0,26 030 020 0,25 030 0,32
n-Csy 1,39 188 120 128 138 1,07 115 0,78 0,98 1,03 1,04
n-Cs; 0,17 024 0,115 0,16 0,118 0,3 0,245 0,09 0,93 0,6 0,17
n-Cs; 0,70 100 058 069 0,72 054 058 041 051 05 0,54
n-Cz, 0,06 008 0,05 006 006 005 005 0,04 005 0,07 0,06
n-Css 0,16 0,22 0,13 0,15 0,27 0,2 0,13 0,09 0,41 0,12 0,11
n-Csg 0,02 003 002 002 0,02 0,01 001 00 0,01 003 0,02
n-Cs; 0,04 0,06 0,04 004 004 003 003 0,02 0,03 0,03 0,03
n-Csg 0,01 0,03 0,01 002 002 001 002 0,01 001 002 0,01
n-Csg 0,06 0,07 0,03 004 005 0,04 004 0,03 0,04 0,04 0,03
n-Cy 0,03 003 002 002 003 003 003 0,02 0,03 0,03 0,03
Pristano 0,18 0,211 0,12 0,11 0,06 0,04 0,43 0,07 <LD <LD <LD
Fitano 022 012 0,17 0,14 008 0,05 022 011 <LD <LD <LD
n-Alcanos Totais | 10,7 13,0 891 920 937 7,03 104 7,16 6,04 6,27 6,39




Tabela S5. Concentragédo dos n-alcandis e fitol (em pg.g'1) ao longo de cada sec¢éo (em cm) do
testemunho Paranagua (CP).
< LD: abaixo do limite de detecgao do método

o7

CP - n-alcandis

Data estimada 2010 2002 1995 1987 1979 1968 1956 1945 1933 1922 1912
Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 11-13 14-16 17-19 20-22 23-25 26-27
n-C4,-OH 0,05 0,03 0,05 0,05 0,04 004 0,08 006 0,06 <LD <LD
n-C43-OH 0,06 0,03 0,03 0,04 003 003 0,03 002 0,04 0,02 <LD
n-C44-OH 0,08 0,05 0,07 0,08 0,07 0,06 0,08 005 0,03 0,03 0,02
n-C45-OH 052 0,01 0,16 0,13 <LD 0,09 0,31 0,07 0,04 0,12 0,09
n-C46-OH 0,14 0,05 0,09 0,09 0,08 0,08 0,08 004 0,05 <LD 0,03
n-C47-OH 0,02 0,01 <LD 0,02 0,02 <LD 002 <LD <LD 0,02 <LD
n-C43-OH 0,09 0,04 0,05 0,06 005 005 0,05 003 0,04 0,02 0,03
n-C49-OH <LD <LD 0,02 0,02 0,02 002 0,05 002 <LD <LD <LD
n-C,,-OH 0,09 0,05 0,05 0,05 0,05 004 0,03 003 0,04 0,03 0,03
n-C,;,-OH 0,04 0,02 0,02 003 003 002 0,02 002 0,02 <LD <LD
n-C,,-OH 032 0,18 024 0,28 028 020 0,24 0,13 0,1 0,210 0,11
n-C,3-OH 0,0 0,06 0,06 0,08 0,08 0,06 0,08 005 0,04 0,05 0,04
n-C,4-OH 0,84 o047 062 0,79 0,76 056 0,71 051 0,37 042 0,44
n-C,5-OH 0,20 0,11 0,14 0,218 0,16 0,2 0,46 0,11 0,09 0,12 0,11
n-C,6-OH 1,59 088 1,16 151 141 099 130 097 0,71 095 0,89
n-C,7-OH 044 022 028 036 033 024 030 021 0,27 0,24 0,21
n-C,3-OH 481 2,77 3,33 434 421 281 394 285 211 3,53 3,03
n-C,9-OH 054 028 035 038 040 032 0,39 027 0,22 029 0,22
n-C3,-OH 587 358 419 463 515 369 508 366 268 4,28 3,20
n-C3;,-OH 0,172 0,05 0,07 0,07 022 005 0,05 0,04 0,05 0,05 0,09
n-C3,-OH 1,35 068 0,88 087 2799 064 072 048 064 0,67 1,30
Fitol 0,11 0,03 0,11 0,22 0,09 0,05 0,07 003 <LD 0,02 <LD
n-Alcandis Totais 16,6 9,24 114 136 156 9,74 133 931 7,24 10,6 9,53




58

Tabela S6. Concentragdo dos esterdis (em pg.g'1) ao longo de cada sec¢do (em cm) do testemunho

Paranagua (CP).

< LD: abaixo do limite de detecgao do método

CP - esterois

Data estimada 2010 2002 1995 1987 1979 1968 1956 1945 1933 1922 1912
Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 11-13 14-16 17-19 20-22 23-25 26-27
dehidrocolesterol | 0,27 0,23 0,12 0,09 0,09 0,04 0,02 0,00 0,01 0,00 0,00
colesterol 1,54 142 0,78 067 055 034 027 015 0,15 0,11 0,14
colestanol 0,35 064 048 038 031 0,218 0,247 0,07 0,05 0,04 0,02
brassicasterol 052 063 026 024 024 0,14 0,09 0,04 0,06 0,02 0,01
campesterol 0,33 047 029 025 022 0,15 0,09 0,03 0,03 0,02 0,02
estigmasterol 086 183 082 0,72 068 0,71 098 051 020 0,19 0,25
sitosterol 1,05 166 1,16 095 095 080 067 044 043 042 0,41
sitostanol 0,38 068 049 039 041 1032 029 014 0,26 0,295 0,10
dinosterol 0,03 0,03 0,03 003 003 003 003 003 0,02 0,02 0,02
Esterdis Totais 533 7,59 443 372 348 271 261 141 111 097 0,97




Tabela S7. Concentragdo dos n-alcanos, pristano e fitano (em pg.g'1) ao longo de cada sec¢ao (em cm) do testemunho Guaratuba (CG).

< LD: abaixo do limite de detecgao do método

CG - n-alcanos

Data estimada 2008 2003 1997 1991 1986 1980 1975 1969 1964 1958 1953 1947 1941 1936 1930 1925
Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32
n-Cqo <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cy4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cq; <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cq3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cq4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 001 <LD <LD <LD 0,01 0,01 <LD 0,01
n-Cys 0,03 0,00 0,01 o001 0,010 00 001 001 0,02 001 002 0,01 002 002 0,01 0,02
n-Cq 0,03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 002 <LD 0,02 002 <LD 0,038
n-Cq7 0,06 0,02 0,02 002 0,02 0,02 002 002 0,02 002 003 0,02 0,04 003 0,02 0,03
n-Cqsg 0,03 0,010 0,01 o001 0,00 00 001 001 0,010 001 003 0,01 002 002 0,01 0,02
n-Cqo 0,02 0,00 0,01 001 0,010 00 001 001 0,010 001 002 0,01 003 001 0,01 0,02
n-Cy 0,01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,01 <LD <LD <LD
n-Cy 0,02 0,00 0,02 001 0,02 0,02 001 002 0,03 002 002 0,02 0,04 002 0,02 0,02
n-Cy; 0,02 0,00 0,01 001 0,02 0,02 001 002 0,02 002 002 0,02 003 001 0,02 0,03
n-Cy; 0,11 0,08 0,08 o008 0,10 0,2 0,09 0,10 0,18 0,48 0,16 0,17 0,20 0,16 0,14 0,18
n-Cyq4 0,056 0,04 004 004 005 006 004 005 0,08 009 008 0,08 0,0 0,08 0,07 0,09
n-Cys 0.4 031 031 032 038 048 036 038 069 068 061 067 0,78 064 05 0,70
n-Cy 0,10 0,07 0,07 0,07 0,09 0,20 0,09 0,09 0,6 0,4 0,14 0,15 0,96 0,14 0,12 0,14
n-Cy; 0,85 064 065 065 0,77 09 0,78 082 141 137 125 134 149 126 1,11 1,30
n-Cys 0,24 015 0,296 0,15 0,17 019 0,18 0,19 036 035 025 0,28 0,30 024 021 0,25
n-Cy 1,70 128 136 129 152 18 155 1,70 273 270 239 263 280 238 210 241




Tabela S7 (continuagdo). Concentracdo dos n-alcanos, pristano e fitano (em pg.g'1) ao longo de cada sec¢ao (em cm) do testemunho Guaratuba (CG).

< LD: abaixo do limite de detecgao do método

CG - n-alcanos

Data estimada 2008 2003 1997 1991 1986 1980 1975 1969 1964 1958 1953 1947 1941 1936 1930 1925
Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32
n-Cso 0,20 0,145 0,96 0,15 0,17 020 0,47 0,18 0,31 030 026 0,29 030 026 0,23 0,27
n-Cs 093 070 0,76 069 082 098 082 087 146 144 127 141 149 129 115 1,37
n-Cs; 0,11 0,09 0,09 o008 0,10 0,11 0,00 0,10 0,17 0,96 0,14 0,16 0,96 0,14 0,12 0,15
n-Cs; 0,40 030 034 030 035 040 035 037 060 060 052 060 062 049 047 0,56
n-Cz, 0,03 0,02 0,02 002 0,02 0,02 002 002 0,04 003 003 004 004 <LD 0,03 0,04
n-Css 0,07 0,05 0,05 005 0,06 006 006 006 009 009 008 0,09 0,10 0,07 0,07 0,07
n-Csg 0,010 0,00 0,01 001 0,02 00 002 001 <LD <LD 001 0,01 001 <LD <LD <LD
n-Cs; 0,02 0,02 0,02 002 0,02 0,02 002 002 0,03 002 003 003 003 002 0,02 0,02
n-Csg 0,010 0,00 0,01 001 0,02 0,01 001 001 00 <LD 002 001 001 <LD <LD <LD
n-Csg 0,02 0,02 0,02 002 0,02 0,02 001 002 0,03 002 003 0,02 003 003 0,03 0,02
n-Cy <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Pristano 0,02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Fitano 0,01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,01 <LD <LD <LD
n-Alcanos Totais | 5,43 4,00 423 4,02 4,73 569 464 507 847 827 745 807 884 734 652 7,75

60



Tabela S8. Concentragédo dos n-alcandis e fitol (em pg.g'1) ao longo de cada sec¢éao (em cm) do testemunho Guaratuba (CG).
< LD: abaixo do limite de detecgao do método

CG - n-alcanéis

Data estimada 2008 2003 1997 1991 1986 1980 1975 1969 1964 1958 1953 1947 1941 1936 1930 1925
Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32
n-C,,-OH 0,07 0,04 003 005 0,06 0,07 007 005 0,06 005 008 006 006 007 0,05 0,07
n-C4;-OH 0,04 0,03 0,02 003 003 004 <LD 002 0,04 002 003 003 0,02 002 <LD 0,02
n-C44-OH 0,10 0,04 0,03 005 0,05 0,04 005 004 0,04 004 007 0,04 005 005 0,04 0,05
n-C45-OH 0,08 005 <LD 003 0,03 0,07 005 006 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C4¢-OH 0,41 0,09 0,07 024 006 006 0,19 0,12 0,09 0,09 028 0,09 0,26 025 0,11 0,17
n-C47-OH 0,06 0,02 <LD 002 0,02 0,02 002 002 0,02 002 <LD <LD 002 002 002 <LD
n-C45-OH 0,08 0,03 0,02 005 0,03 0,03 004 004 0,04 004 005 0,04 0,04 005 0,04 0,04
n-C4o-OH <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-C-OH 0,07 0,04 003 005 005 005 005 005 0,06 005 006 005 0,07 005 0,05 0,05
n-C4-OH 0,03 0,02 <LD 002 0,03 0,02 002 003 003 003 003 003 003 002 0,02 0,03
n-Cx-OH 023 018 0,13 0,18 0,21 0,22 023 024 027 026 023 025 028 021 0,20 0,21
n-Cx;-OH 0,06 0,05 0,04 006 006 006 006 006 0,07 007 007 0,07 008 006 0,06 0,06
n-C24-OH 059 050 043 052 063 061 060 067 073 073 065 069 083 064 059 0,59
n-C»5-OH 0,13 0,12 0,211 0,12 0,16 0,14 0,14 0,16 0,17 0,18 0,16 0,17 0,20 0,15 0,14 0,14
n-C2-OH 1,20 106 09% 109 152 123 119 140 153 156 139 149 176 136 1,26 1,21
n-C,;-OH 0,27 024 022 025 035 029 027 030 035 035 032 034 039 029 027 027
n-C-OH 3,78 3,60 343 357 547 387 394 451 515 495 497 457 572 464 4,00 357
n-C-OH 085 069 029 068 0,79 107 068 111 114 120 1,00 1,04 109 089 0,81 0,84
n-C3,-OH 3,00 358 311 335 554 264 332 421 339 333 452 316 294 280 264 2,01
n-C31-OH 0,29 020 006 023 020 0,73 029 043 050 058 028 049 0,72 039 1,76 0,56
n-C3,-OH 1,02 105 059 115 143 179 142 164 148 160 128 150 195 124 572 1,35
Fitol 0,06 0,02 <LD 002 0,02 0,02 002 002 0,02 002 003 0,02 003 002 0,02 0,02
n-Alcanéis Totais |121 114 951 115 16,5 123 123 14,7 147 146 152 136 157 128 16,0 10,7
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Tabela S9. Concentragao dos esterdis (em pg.g-1) ao longo de cada seg¢édo (em cm) do testemunho Guaratuba (CG).
< LD: abaixo do limite de detecgado do método

CG - esterois

Data estimada 2008 2003 1997 1991 1986 1980 1975 1969 1964 1958 1953 1947 1941 1936 1930 1925
Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32
dehidrocolesterol | 0,02 0,02 0,04 0,03 0,03 0,25 0,04 0,04 0,03 0,04 0,04 0,05 0,05 0,07 0,03 0,04
colesterol 0,3 0,24 0,212 0,11 0,11 0,11 0,20 0,20 0,10 0,09 0,08 0,0 0,08 0,08 0,08 0,08
colestanol 0,09 0,07 0,07 0,05 0,06 006 005 0,06 0,07 0,06 006 006 005 005 0,06 0,04
brassicasterol na na na na na na na na na na na na na na na na

campesterol 0,08 0,07 0,09 o0,0r o0,0r 0,08 0,07 0,08 0,12 0,11 0,11 0,20 0,20 0,09 0,10 0,07
estigmasterol 0,24 0,23 0,20 0,20 0,23 023 0,21 0,25 0,24 0,22 020 022 0,219 0,20 0,23 0,22
sitosterol 046 0,38 0,38 037 043 044 039 040 050 047 043 048 041 041 045 047
sitostanol 0,0 0,08 0,0 0,0 0,09 0,08 0,09 0211 0,20 0,0 0,0 0,72 0,211 0,09 0,48 0,11
dinosterol na na na na na na na na na na na na na na na na

Esteréis Totais 1,34 099 100 093 102 125 09 1,04 1,16 1,09 1,02 113 1,01 099 1,13 1,03

62
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Tabela S10. Variaveis selecionadas que apresentaram correlacdo acima de 80% com o Eixo 1 e o Eixo 2 na analise de componentes principais.

Eixo 1

CA,CPeCG CA CP CG
sitosterol colesterol campesterol n-Cy7+n-Cyg +n-Cgz4

estigmasterol campesterol colesterol n-Co3+n-Cys

Nn-Co3+n-Cos sitosterol dehidrocolesterol n-C,>-OH+n-Coy-OH

n-sz-OH+n-Cz4-OH
n-Cza-OH+n-ng-OH + n-C3o-OH

dehidrocolesterol

sitosterol
estigmasterol
n-Co7+n-Cyg +n-Cs;
n-Cq7

Eixo 2

n-Cz3+n-Cz5
n-Cq7

n-C17
n-C15-OH+n-C18-OH
colesterol
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Tabela S11. Areas dos municipios de Antonina, Paranagua e Guaratuba (em km2) com suas
respectivas porcentagem por classe.(PIRES et al., 2005; IPARDES, 2017).

Classe Antonina Paranagua Guaratuba

Area Urbana 4,54 0,52% 26,55 3,29% 14,20 1,07%
Agricultura, Pecuaria e outros 22,12 2,52% 20,56 2,55% 45,21 3,40%
Corpos d'agua 46,77 5,33% 279,00 34,58% 59,81 4,50%
Praias 0,00 0,00% 0,03 0,004% 0,05 0,003%
Cobertura vegetal 803,55 91,63% 480,58 59,57% 1209,73 91,03%

Area total 876,99 100% 806,72 100% 1329,00 100%
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Tabela S12. Dados brutos de precipitagdo (mm) para o municipio de Antonina (ANA, 2017). (Sem

leitura = -)
Estacéo: Colonia Cachoeira Cadigo: 2548003 Entidade: ANA
Municipio: Antonina Instalagao: 01/05/46 Extingao:
Tipo: PPr Bacia: Litoranea Sub-bacia: 1
Altitude: 80,000 m Latitude: 25°13' 59" Longitude: 48° 45' 00"
ANO JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
1946 - - - - - 56,8 142,0 100,2 92,7 202,7 144,6 1957
1947 4239 463,6 2759 176,5 158,7 93,2 1310 852 377,2 262,0 228,0 356,8
1948 2126 586,0 3019 1576 217,7 11,8 126,8 137,7 97,5 1529 119,8 2591
1949 296,1 163,2 396,1 219,2 281 151,2 98,3 97,9 1391 199,8 177,6 236,1
1950 276,7 266,9 3850 310,0 1172 63,0 559 36,2 149,0 1953 206,3 3214
1951 3156 509,6 1216 166,8 54,1 99,3 292 38,1 80,8 261,2 129,1 230,5
1952 2924 333,8 4689 49,2 50,3 2100 21,2 56,7 214,7 226,2 200,8 61,2
1953 487,3 3214 2911 1422 236,4 43,3 74,8 58,1 84,6 170,5 2458 471,1
1954 310,2 410,8 346,4 239,6 2436 1052 63,6 107,0 1458 173,3 76,8 143,0
1955 350,6 223,0 3316 1758 836 1866 1028 412 86,0 106,6 1912 313,2
1956 291,0 240,7 2866 186,0 1380 1350 380 999 696 3321 956 290,3
1957 321,6 259,3 416,0 140,8 484 169,7 3355 179,0 278,3 284,1 1257 2256
1958 268,0 269,6 240,1 134,1 2684 698 10,8 81,7 126,21 327,0 207,2 321,6
1959 389,2 412,2 300,0 121,0 1142 32,7 222 754 1126 156,4 138,8 184,8
1960 3559 422,1 1766 106,8 127,0 31,8 54,0 128,7 959 263,3 3251 209,8
1961 4426 5757 376,1 2834 684 164,7 50,5 26,7 22555 129,9 148,0 324,6
1962 258,3 155,0 2474 1320 375 47,0 555 779 191,7 264,7 199,2 218,6
1963 521,6 2256 4674 419 396 436 1297 60,9 705 2226 2450 2821
1964 153,8 270,2 286,99 147,9 129,7 2991 87,5 752 120,2 128,3 147,6 3339
1965 293,7 186,9 210,2 317,4 1455 40,1 150,8 83,7 106,6 120,17 190,9 278,3
1966 2929 390,1 2339 383,7 91,7 665 374 825 1504 267,3 198,5 302,6
1967 284,99 305,7 2353 87,3 453 173,2 108,8 32,6 1354 181,4 3193 199,0
1968 4325 150,5 3319 1342 540 529 444 592 750 2163 825 3364
1969 1994 268,6 234,7 1546 1282 191,8 48,5 58,2 100,7 194,3 4409 1839
1970 278,4 3254 2991 2153 133,3 418,33 146,2 109,4 1858 2134 110,6 441,6
1971 261,8 286,7 5464 1185 2183 87,0 58,5 1345 1125 1425 1289 1211
1972 4709 513,14 3531 1016 779 352 103,7 196,4 290,3 221,1 151,0 268,2
1973 272,0 419,4 308,2 154,0 166,9 156,4 1458 2224 218,2 182,4 200,7 178,6
1974 2726 236,6 4656 1252 34,0 140,3 366 164 97,0 1482 66,5 2544
1975 398,6 222,3 309,2 89,0 1349 852 1234 684 141,0 142,8 259,6 209,0
1976 462,5 3356 310,8 117,2 2324 84,2 146,0 1294 1342 74,8 193,8 130,0
1977 361,7 168,2 279,0 1679 848 614 562 110,14 101,0 297,9 269,8 302,3
1978 149,6 198,3 267,2 120,3 721 857 686 1721 78,7 1325 290,3 293,7
1979 2721 349,1 313,0 154,5 2251 725 64,7 104,8 2712 2293 203,2 286,2
1980 321,7 339,3 2466 1239 16,6 100,5 1994 1495 1549 156,9 139,8 428,2
1981 5524 238,8 470,2 191,8 121,2 52,2 1122 84,6 89,1 202,1 236,3 2431
1982 161,3 413,0 361,5 118,2 120,5 264,3 52,8 958 77,9 2258 3013 2264
1983 4514 345,7 2736 164,4 3845 2484 2329 309 2363 169,2 136,6 337,6
1984 302,2 192,9 3696 1394 110,0 1236 80,4 2051 994 774 3698 331,6
1985 264,7 434,0 2440 1736 40,0 495 144 271 181,2 1225 212,9 78,2
1986 304,6 466,0 3478 1810 708 7,7 137,11 103,3 164,4 156,6 3454 4754
1987 468,2 2724 1886 122,0 200,0 149,0 552 90,3 1564 166,5 124,8 1755
1988 504,5 3251 367,8 198,1 349,6 994 49,8 22,2 204,7 224,7 1299 2184
1989 468,5 386,2 2766 172,3 126,5 107,8 99,1 52,1 2304 117,17 70,0 336,0
1990 309,0 204,0 2704 344 1000 816 266,3 184,8 147,2 216,1 328,2 206,1




Tabela S12. (continuacéo). Dados brutos de precipitagado(mm) para o municipio de Antonina (ANA,
2017). (Sem leitura = -)
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Estacdo: Colonia Cachoeira Cadigo: 2548003 Entidade: ANA
Municipio: Antonina Instalagao: 01/05/46 Extingao:

Tipo: PPr Bacia: Litoranea Sub-bacia: 1

Altitude: 80,000 m Latitude: 25°13' 59" Longitude: 48° 45' 00"
ANO JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
1991 2159 269,8 287,3 103,2 838 2195 10,5 725 111,5 2175 204,1 305,2
1992 139,17 3151 3714 58,7 2588 256 2256 1274 1183 1826 210,1 1950
1993 271,8 4085 361,2 2574 1343 98,3 163,6 50,9 402,0 148,7 1146 401,8
1994 311,2 307,9 3886 2963 211,8 94,0 1183 40,8 52,0 233,0 399,3 305,2
1995 726,1 496,5 2468 76,1 455 1085 1434 89,8 200,2 261,3 268,1 4074
1996 3155 623,5 486,99 254,1 69,0 1589 81,7 88,4 234,7 236,7 309,3 2934
1997 6478 316,1 123,7 98,7 919 201,2 56,9 120,2 2052 316,0 326,8 3551
1998 4428 516,5 319,3 184,6 66,7 109,7 1747 198,56 3552 3482 921 2171
1999 4752 416,6 3559 152,7 99,9 959 252,1 33,1 159,8 199,6 191,1 2222
2000 2779 301,0 2011 46,5 23,3 120,8 56,6 150,0 236,6 222,7 346,7 238,6
2001 482,7 3431 2235 208,2 222,7 1742 2246 981 172,14 2741 236,0 210,5
2002 417,8 2555 261,8 189,2 1844 849 50,2 836 163,8 262,0 163,2 275,1
2003 486,4 367,8 261,7 1421 61,2 103,8 166,44 756 1471 209,6 256,9 348,2
2004 3985 2984 2299 1938 186,1 639 216,2 52,7 110,8 191,1 187,3 3818
2005 3775 178,5 2420 2371 113,3 849 1046 70,5 391,3 1988 1454 2717
2006 304,0 302,5 4861 771 616 412 594 655 1904 156,0 389,5 3327
2007 392,6 4151 2176 1726 221,8 323 1576 478 139,7 197,2 214,8 3484
2008 589,1 3421 4239 209,17 113,7 140,0 42,3 148,8 162,1 307,9 471,7 208,5
2009 3475 261,0 2519 1829 104,6 1490 396,11 89,3 3286 168,6 316,2 343,2
2010 683,8 3814 3471 3188 130,2 161,9 1951 939 167,7 2149 160,5 584,0
2011 671,3 403,5 500,2 1650 894 989 1851 4123 61,2 2339 2325 2973
2012 4896 251,8 97,7 2428 2051 266,8 218,1 36,7 1350 2154 223,9 4358
2013 419,0 313,7 2456 60,1 1773 2985 2574 89,1 2281 1251 2712 301,8
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Tabela S13. Dados brutos de precipitagdo(mm) para o municipio de Paranagua (ANA, 2017). (Sem

leitura = -)
Estacéo: Paranagua Caodigo: 2548010 Entidade: INMET
Municipio: Paranagua Instalagao: 01/01/1910 Extingao:
Tipo: P Bacia: Litoranea Sub-bacia: 2
Altitude: 5,000 m Latitude: 25° 31' 00" Longitude: 48° 31' 00"
ANO JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEz
1925 254,8 2248 4706 1544 956 103,0 250 144 157,4 250,8 3050 169,0
1926 4350 217,0 190,0 166,0 72,0 129,0 1450 206,0 1510 57,0 59,0 197,0
1927 211,0 327,0 496,0 2548 434 2858 32,0 162,6 1844 1720 1428 1474
1928 177,2 3448 289,8 1098 678 880 926 84,1 906 139,7 62,5 3138
1929 432,2 1352 2794 50,0 1438 31,0 492 1314 1202 164,6 83,0 1418
1930 228,0 333,8 130,8 128,2 1006 350 508 96,8 340 1676 1364 329,0
1931 314,2 240,2 146,9 1242 1130 1249 912 107,8 138,2 160,6 1353 2015
1932 228,2 4004 2721 1976 2152 86,7 3,9 96,9 98,3 143,7 1745 190,7
1933 159,56 313,0 134,3 292,7 766 581 49,7 13,0 92,0 1496 86,2 1355
1934 349,8 404,0 122,7 1452 410 929 552 50,0 154,2 1250 124,6 253,7
1935 241,5 200,7 479,0 187,7 36,0 808 78,7 609 2330 2808 76,3 1322
1936 296,5 173,2 2809 1075 53,2 395 406 2168 298,8 1275 2224 121,0
1937 454,2 280,8 97,0 3244 2273 331 422 735 48,5 2322 2215 195,1
1938 300,7 374,7 321,8 164,3 109,17 120,8 79,7 144,0 103,8 188,9 1451 2282
1939 126,1 307,7 3044 1250 1131 754 423 514 2181 60,6 2271 2212
1940 246,7 162,0 241,3 1346 1464 222 87,7 1674 66,0 173,3 140,1 176,1
1941 2051 493,5 2256 32,2 206,11 54,8 341 914 1317 71,7 229,0 274,77
1942 282,3 254,8 201,5 3076 544 113,0 134,7 26,3 1224 79,0 268,1 90,4
1943 1244 2326 2305 876 69,2 2819 664 929 1288 192,7 1089 138,3
1944 423,1 4079 1309 2585 549 759 374 591 66,0 533 3679 2259
1945 3750 4341 322,8 1334 571 108,7 113,4 259 203,6 160,7 130,0 1394
1946 246,0 460,7 4495 103,8 132,5 122,8 94,1 102,9 63,1 248,8 1133 122,6
1947 2639 6014 179,2 723 1074 69,2 1408 98,3 2774 1956 1751 2549
1948 236,3 670,2 1634 1295 1614 32,0 1575 1491 774 136,0 92,7 1305
1949 416,1 167,4 430,6 213,0 20,2 101,7 409 936 939 1296 111,3 1654
1950 3052 286,0 382,6 200,1 179,7 93,7 358 23,0 170,3 127,3 1259 126,8
1951 238,2 3996 167,2 843 449 864 110 204 722 2981 954 173,6
1952 5152 262,0 524,2 491 100,1 154,8 17,9 24,7 124,8 2094 134,17 107,3
1953 235,7 3158 2109 156,8 1966 46,6 600 516 736 1304 130,9 216,8
1954 2549 2856 2445 366,5 2128 76,9 580 495 1248 1325 553 1576
1955 143,3 283,5 170,7 1724 62,2 160,2 74,7 411 84,0 43,9 1441 1971
1956 2654 2755 2532 213,7 1223 930 389 69,7 608 2153 61,2 1406
1957 197,3 311,2 340,8 201,1 655 1444 3355 1426 281,3 230,3 193,8 205,8
1958 269,2 2358 146,3 176,4 206,8 66,7 17,7 606 162,99 193,3 76,0 2259
1959 397,8 2750 186,9 141,2 138,5 40,1 12,3 57,2 854 1496 83,6 1304
1960 3154 4051 130,14 130,0 1366 60,3 339 1158 84,0 1952 376,3 168,7
1961 2496 4545 2824 2264 66,5 1659 474 316 2785 146,0 266,4 3941
1962 218,4 2051 332,8 1393 468 409 446 51,3 1491 2505 84,2 108,8
1963 531,9 3248 4748 893 173 750 60,1 413 1204 1919 271,6 253,6
1964 1798 771 2635 1224 981 2484 819 849 645 1479 101,3 92,1
1965 364,8 131,7 184,3 2639 1626 488 1055 894 60,2 96,9 191,7 2248
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Tabela S13. (continuacéo). Dados brutos de precipitagdo(mm) para o municipio de Paranagua (ANA,
2017). (Sem leitura = -)

Estacéo: Paranagua Cadigo: 2548010 Entidade: INMET
Municipio: Paranagua Instalagao: 01/01/1910 Extingao:

Tipo: P Bacia: Litoranea Sub-bacia: 2

Altitude: 5,000 m Latitude: 25° 31' 00" Longitude: 48° 31' 00"
ANO JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEz
1966 198,3 310,5 158,3 4015 1014 474 682 888 103,1 269,8 147,3 206,8
1967 350,2 3550 243,3 805 579 1381 110,3 20,0 91,3 134,0 2421 207,3
1968 280,1 113,8 236,5 1314 584 234 412 857 53,7 2346 76,0 199,6
1969 207,0 1929 201,8 2795 1236 187,7 91,5 206 69,6 1742 309,5 106,0
1970 164,3 3658 269,1 199,9 916 2605 124,3 929 151,3 1174 1448 207,1
1971 1349 180,8 527,3 71,4 1445 458 66,7 80 203 70,6 34,2 94,2
1972 414,7 4133 266,0 1136 349 113,8 60,8 138,6 184,7 164,5 119,5 281,77
1973 205,0 246,2 351,7 1874 160,6 141,2 1248 175,7 1554 104,8 76,0 1844
1974 1904 1252 2249 97,7 31,0 1105 37,2 299 53,6 1084 112,7 1327
1975 3321 1979 1812 99,2 168,2 54,8 989 825 171,0 2172 271,4 1615
1976 2934 252,11 955 89,3 230,8 70,1 124,0 111,9 110,7 82,2 1755 126,5
1977 164,7 183,7 219,0 2189 81,1 541 593 696 1025 201,8 146,8 160,3
1978 1442 1476 2789 50,7 84,3 64,1 746 100,7 1156 129,6 2045 2121
1979 226,5 390,3 441,7 1864 2224 36,9 655 42,1 181,1 187,7 199,2 127,8
1980 459,3 3956 246,8 855 338 799 163,8 133,5 138,6 2084 56,7 554,3
1981 5594 210,5 4140 955 1118 40,5 838 80,1 535 1395 130,8 2455
1982 117,9 2225 467,8 1475 163,8 2453 990 505 356 180,5 263,4 158,3
1983 236,7 1829 1953 2349 35,4 177,0 256,2 16,3 203,8 112,0 227,1 257,8
1984 326,4 160,7 411,0 100,2 1051 130,3 52,0 204,8 952 87,3 4619 1494
1985 131,0 3678 1775 1733 21,7 31,0 28,5 4,1 152,2 110,3 174,9 58,0
1986 311,1 627,5 188,9 158,9 483 4,1 89,1 145,0 132,1 122,2 106,9 351,6
1987 498,6 359,9 129,5 279,8 2478 1795 34,0 66,7 1634 1289 789 1181
1988 388,2 279,4 2239 2025 290,8 855 281 21,8 2153 1654 36,2 1820
1989 560,1 305,17 339,99 168,3 1599 58,0 1525 21,1 259,3 598 926 2724
1990 478,7 1534 366,2 2816 1009 80,9 290,1 143,8 1209 156,2 136,5 105,3
1991 130,0 3226 217,2 113,2 979 1624 1,2 44,8 108,7 215,0 404,0 3409
1992 85,1 155,2 282,2 110,7 273,0 68,0 160,9 1151 81,1 127,6 163,7 123,3
1993 283,1 568,3 138,7 234,2 1499 954 1285 31,2 3420 80,0 60,6 236,5
1994 317,0 2550 2874 166,4 109,3 884 1240 21,1 352 1695 296,99 1433
1995 8334 6004 1119 911 440 116,6 141 494 190,1 156,4 2334 3284
1996 234,8 390,0 4958 226,2 520 988 919 655 1876 1406 1914 2793
1997 320,1 83,6 3053 55,1 105,8 159,3 67,6 93,3 178,2 440,7 306,99 263,5
1998 513,8 4756 412,2 1554 571 125,7 140,5 251,6 4249 2735 76,9 2299
1999 500,2 409,8 330,9 180,1 1013 93,3 2433 26,7 141,0 2189 219,6 1732
2000 358,1 2274 1944 20,5 252 1674 53,2 1164 1655 182,2 2021 179,2
2001 164,6 439,9 258,9 338,5 196,3 1624 2224 494 172,8 210,8 1489 167,6
2002 457,4 275,3 226,6 202,6 2094 54,3 485 109,0 133,7 1444 2454 2964
2003 430,3 3324 2111 80,9 536 721 160,3 55,8 202,7 885 137,99 3504
2004 510,5 318,9 1579 384,0 183,66 73,7 1868 326 150,0 184,0 1823 3614
2005 2789 168,4 349,3 157,5 138,5 83,0 109,1 1124 3489 1459 176,99 1649
2006 151,8 276,6 3251 83,7 281 342 753 580 213,6 1157 3557 2573
2007 312,5 2248 - - - - - - - - - -
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Tabela S14. Dados brutos de precipitagdo(mm) para o municipio de (ANA, 2017). (Sem leitura = -).

Estagao: Pedra B. Araraquara  Cédigo: 2548020 Entidade: 2548020
Municipio: Guaratuba Instalagao: 31/05/1962 Extingao: 31/05/1962
Tipo: P Bacia: Litoranea Sub-bacia: Litoranea
Altitude: 150,000 m Latitude: 25° 55' 00" Longitude: 25° 55' 00"
ANO JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
1962 - - - - - 353 1144 849 2232 350,0 127,8 168,9
1963 2976 5649 3330 71,7 16,4 106,5 1109 38,2 1059 231,0 257,8 280,7
1964 258,7 287,0 337,6 2150 191,0 1929 1273 196,11 177,8 2199 173,2 3029
1965 401,7 1714 399,1 2758 174,7 63,3 2057 1539 198,7 167,2 231,5 368,7
1966 373,6 412,0 2489 546,99 1441 76,4 926 128,3 193,8 2756 231,8 2722
1967 468,6 5352 317,7 190,3 759 150,0 248,8 54,3 161,6 249,2 481,44 343,2
1968 2954 286,6 164,7 129,2 140,7 97,8 552 77,2 2649 3149 124,77 3957
1969 273,1 4757 361,3 441,0 200,1 384,1 912 814 157,0 266,1 531,6 194,3
1970 261,3 402,4 274,1 255,3 208,0 342,0 3357 86,0 1929 239,8 129,7 296,2
1971 374,8 378,0 460,5 144,3 1485 106,9 82,7 1394 3004 170,1 1364 824
1972 446,9 2679 6826 117,9 67,1 143,3 104,6 161,4 3254 266,5 2716 6849
1973 456,2 416,4 2654 1736 98,0 1714 133,7 180,2 257,3 1659 118,0 136,8
1974 2475 213,8 6025 1285 27,2 723 1556 18,9 1316 1239 924 408,7
1975 325,0 2576 3248 176,1 184,3 123,3 114,7 1855 2812 201,7 367,6 336,8
1976 391,2 2476 2410 69,2 522,7 112,8 184,0 91,2 1536 1145 162,2 1634
1977 488,7 383,11 438,3 2598 719 34,0 28,7 1057 161,5 341,3 446,3 312,1
1978 2276 3499 156,8 90,1 152,2 91,8 79,2 1181 163,7 249,5 383,7 2752
1979 3796 2410 2414 156,1 262,8 432 756 51,8 237,7 1818 280,44 1759
1980 521,2 237,0 237,2 126,4 42,8 118,6 299,1 1859 1939 2827 90,5 517,8
1981 584,2 207,0 548,3 163,3 200,5 252 101,3 1259 751 508,7 173,7 302,1
1982 258,7 2851 503,8 146,8 194,8 2489 114,2 58,6 454 289,2 387,3 281,77
1983 457,1 5516 256,8 274,2 4555 341,8 5470 71,0 2939 2871 180,7 261,3
1984 1594 127,7 300,6 192,3 96,7 1445 522 3814 119,5 1150 4450 1529
1985 247,3 456,4 2155 267,3 374 372 733 7,2 1934 115 259,6 165,2
1986 4209 4112 231,2 1538 740 184 59,8 168,7 1850 103,3 281,6 490,8
1987 4934 368,8 90,8 150,9 270,8 204,4 17,6 132,6 245,77 143,4 134,1 210,1
1988 401,4 1684 2106 585 3328 396 355 456 297,0 388,8 86,8 1488
1989 3211 197,3 1776 119,8 143,0 51,8 270,8 151,0 123,5 62,8 61,7 2250
1990 3231 88,0 2986 1255 164 51,2 512 2149 2298 211,2 161,1 23,4
1991 160,4 198,8 258,9 52,0 424 791 899 110,3 105,7 109,3 3055 98,9
1992 89,0 290,0 156,3 48,2 2024 82,3 2008 2572 1355 - - -
1998 - - - - - - - 389,4 410,0 309,8 165,8 285,8
1999 657,6 360,8 4325 299,2 804 136,9 416,8 721 3452 509,6 278,6 4642
2000 384,55 2976 341,2 30,3 24,0 431 14,3 170,2 386,6 116,8 184,3 263,2
2001 412,6 5315 4789 197,2 2433 181,8 2234 553 343,8 2004 217,5 1664
2002 422,3 202,2 280,2 275,7 156,1 65,0 424 141,3 183,1 181,4 246,8 207,7
2003 557,5 239,3 3259 70,8 690 86,6 1455 357 167,7 107,3 1921 265,1
2004 362,3 445,1 200,5 400,8 197,5 66,0 2074 38,7 3240 1524 160,3 333,3
2005 3485 756 3153 1579 1418 1249 1152 156,3 413,1 200,8 181,3 196,2
2006 1354 226,2 512,3 457 371 610 594 50,2 207,0 1421 4554 2119
2007 341,8 4428 207,1 104,3 1858 4,2 67,3 66,4 809 1651 108,5 1442
2008 506,4 4049 2644 1394 128,7 113,4 386 1350 2584 4879 3852 104,3
2009 - - - - 41,1 121,7 - 101,1 - 183,1 190,1 204,1
2010 571,6 288,1 436,9 230,8 51,0 161,3 1458 203,0 169,9 276,8 227,1 239,1
2011 335,7 2442 5558 1159 52,5 89,8 2385 2995 2080 1729 120,3 185,1
2012 153,17 100,0 62,6 316,0 110,6 255,7 894 304 116,8 519 841 787
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Tabela S15. Periodos estimados com base na faixa de profundidade para cada testemunho e seus respectivos eventos ENOS abrangidos por perido (NOAA,

2017).
Data estimada Profundidade (cm) Periodo estimado El Nino Neutro La Nina

2012 0-2 2014-2010 2010 2013 2011-2012
2008 2-4 2010-2006 2007 2006; 2009 2008
2004 4-6 2006-2002 2003 2002; 2004-2005
2000 6-8 2002-1998 1998 2001 1999-2000
1996 8-10 1998-1994 1995 1994; 1996; 1997

CA 1989 11-13 1991-1987 1987-1988 1990-1991 1989
1983 14-16 1985-1981 1983 1981-1982; 1984-1985
1977 17-19 1979-1975 1978 1975; 1977; 1979 1976
1971 20-22 1973-1969 1973 1969-1970; 1972 1971
1965 23-25 1967-1963 1966 1963-1965; 1967
1960 26-27 1962-1958 1958 1959-1961 1962
2010 0-2 2014-2006 2007; 2010 2006; 2009; 2013-2014 2008; 2011-2012
2002 2-4 2006-1999 2003 2001-2002; 2004-2005 1999-2000
1995 4-6 1999-1991 1992; 1995; 1998 1991; 1993-1994; 1996-1997 1999
1987 6-8 1991-1983 1983; 1987-1988 1984-1986; 1990 1989
1979 8-10 1983-1975 1978; 1980 1975; 1977; 1979; 1981-1982 1976

CP 1968 11-13 1972-1964 1966 1964-1965; 1967-1970; 1972 1971
1956 14-16 1960-1952 1958 1952-1954; 1957; 1959-1961 1955-1956
1945 17-19 1949-1941 1941-1942 1944-1949 1943
1933 20-22 1937-1929 1931 1929-1930; 1932-1933; 1935-1937 1934
1922 23-25 1925-1918 1919 1920-1924 1918; 1925
1912 26-27 1916-1908 1915 1908; 1912-1914; 1916 1909-1911
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Tabela S15. (continuagdo). Peridos estimados com base na faixa de profundidade para cada testemunho e seus respectivos eventos ENOS abrangidos por
perido (NOAA, 2017).

Data estimada Profundidade (cm) Periodo estimado El Nifo Neutro La Niha

2008 0-2 2011-2005 2007; 2010 2005-2006; 2009 2008; 2011

2003 2-4 2005-2000 2003 2001-2002; 2004 2000

1997 4-6 2000-1994 1995; 1998 1994; 1996-1997 1999

1991 6-8 1994-1989 1992 1990-1991; 1993 1989

1986 8-10 1989-1983 1983; 1987-1988 1984-1986

1980 10-12 1983-1978 1978; 1980 1979; 1981-1982

1975 12-14 1978-1972 1973 1972; 1975; 1977 1974; 1976
cG 1969 14-16 1972-1966 1966 1967-1970 1971

1964 16-18 1966-1961 1961; 1963-1965 1962

1958 18-20 1961-1955 1958 1957; 1959-1960 1955-1956

1953 20-22 1955-1950 1952-1954 1950-1951

1947 22-24 1950-1944 1944-1945-1949

1941 24-26 1944-1939 1941-1942 1940 1939; 1943

1936 26-28 1939-1933 1933; 1935-1938 1934

1930 28-30 1933-1928 1931 1928-1930; 1932

1925 30-32 1928-1922 1926 1922-1924; 1927 1925
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Figura S1. Perfis dos marcadores moleculares (n-alcanos totais, n-alcandis e esterois totais) nos

testemunhos de Antonina (CA), Paranagua (CP) e Guaratuba (CG).
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Figura S2. PCA com os trés testemunhos (CA,CP e CG). Eixo horizontal = Eixo 1 (61,5%); Eixo vertical = Eixo 2 (18,9%). Variaveis utilizadas (n-C47, n-Co3+n-
Css, N-Cy7+n-Cy9tn-Csq, N-C16-OH+n-C45-OH, n-Co4-OH+n-Cy6-OH, n-Cos-OH+n-C3,-OH+n-C3,-OH, dehidrocolesterol, colesterol, campesterol, estigmasterol, e

sitosterol).
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Figura S3. PCA do testemunho CA. Eixo horizontal = Eixo 1 (45,3%); Eixo vertical = Eixo 2 (29,8%). Variaveis utilizadas (n-C7, n-Cy3+n-Cys, n-Cy7+n-Cyetn-

Cs1, n-C16-OH+n-C15-OH, n-C,4-OH+n-C5-OH, n-Cos-OH+n-C30-OH+n-C3,-OH, dehidrocolesterol, colesterol, campesterol, estigmasterol, e sitosterol).
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Figura S4. PCA do testemunho CP. Eixo horizontal = Eixo 1 (67,1%); Eixo vertical = Eixo 2 (17,8%). Variaveis utilizadas (n-C47, n-Cy3+n-Cys, n-Cy7+n-Caetn-

Cs1, n-C16-OH+n-C15-OH, n-C,4-OH+n-C5-OH, n-Cos-OH+n-C30-OH+n-C3,-OH, dehidrocolesterol, colesterol, campesterol, estigmasterol, e sitosterol).



76

n.C17

C16_C18.0

col.e

o e e e e e e e e e e e e e B e e e e )

2-
C22_C24.0H
// C28202631
O mm e e e e e e e e Ve e s e e s e
camp.e
2 ! ! 9
8 !
1
1
3 - '
1
6 :
1
1
| | . .
-2 0 2 4

Figura S5. PCA do testemunho CG. Eixo horizontal = Eixo 1 (37.1%); Eixo vertical = Eixo 2 (22,1%). Variaveis utilizadas (n-C+7, n-Ca3+n-Cys, n-C27+n-Cogt+n-

Cs1, n-C16-OH+n-C15-OH, n-C,4-OH+n-C5-OH, n-Cos-OH+n-C30-OH+n-C3,-OH, dehidrocolesterol, colesterol, campesterol, estigmasterol, e sitosterol).
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Figura S6. Censos demograficos e estimativas das populagbes para os municipios de Antonina,
Parangua e Guaratuba.(IBGE, 2017). No ano de 1938 o municipio de Guaratuba foi extinto passando
a populacao a ser contabilizada no municipio de Parangua e foi restituido em 1947 (Camara Municipal
de Guaratuba, 2011).



