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LIPIDS AS INDICATORS OF PALEOCLIMATIC CHANGES 1: MARINE BIOMARKERS. The
distribution and abundance of specific lipid biomarkers in marine sediments can play an impor-
tant rule for the reconstruction of past climatic changes. Here, it is shown the use of a widely
known paleo Sea Surface Temperature (SST) proxy based on the unsaturation ratio of a suite of

long-chain Cgz7; alkenones: the alkenone unsaturation index, UKs, .

These compounds are

biosynthesised by only a restricted group of prymnesiophyte algae, mostly notably the
coccolithophorid Emiliania huxleyi. To ilustrate the importance of the UX3; index as a molecular
tool, the correlation between the SST signal derived from the UK37 and other paleoclimatic records
examined in a core from the North Atlantic is discussed.
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1. INTRODUCAO

Ha cerca de dezoito anos, uma série de metil- e etil-alque-
nonas de cadeias longas, di- e tri-insaturadas (Cs7 - C39 alcadi-
enonas e alcatrienonas), foram identificadas em sedimentos da
Cordilheira de Walvis (DSDP Leg 40%2. Coincidentemente,
com a tentativa da determinagéo da estrutura desses compostos
através da espectrometria de massas por de Leeuw e colabora-
dores® em 1980, essas alquenonas, aém de uma série de
alquenoatos de alquila derivados do acido hexatriacontandico,
foram também identificados no cocolitoforideo Emiliania
huxleyi 4, uma espécie de alga marinha encontrada em vérias
regides nos oceanos, bem como em outros sedimentos oceani-
cos*® (Tabela 1 e Fig. 1). Nos anos seguintes, houve um gran-
de aumento no nimero de sedimentos marinhos imaturos onde
esses compostos eram reconhecidos, extendendo-se do Quater-
nério (1,8 x 10° anos) até o Cretéceo (65 x 10° anos)®%°. Ha
ainda trabalhos gque reportam a presenca dessas alquenonas em
sedimentos lacustres do Quaternério®.
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Figura 1. Estruturas das alquenonas e dos alquenoatos de alquila.
Ver os nomes e os valores de n na Tabela 1.

Como em toda abordagem da geoquimica organica, tornou-
se necessario entdo avaliar a distribuicdo desses compostos em
organismos vivos a fim de se inferir qual ou quais espécies
gue possivelmente poderiam ter contribuido para a formagao
do ambiente sedimentar onde tais compostos sdo encontrados.

No principio, as alquenonas e os ésteres, assm como aguns
esterdis, foram investigados em vérias espécies de alguns géne-
ros de algas da Classe Prymnesiophyceae, com o objetivo de se
estabel ecer ndo somente uma correlagdo fonte-origem, mas tam-
bém obter informacfes quimiotaxondmicas, isto &, investigar a
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composi¢do quimica de algas de diferentes espécies de uma mes-
ma Classe®2. Em seus estudos usando culturas de laboratério,
Marlowe observou a presenga desses compostos em quatro espé-
cies de primnesiofita (do inglés prymnesiophyte), além, é claro,
do abundante cocolitoforideo marinho Emiliania huxleyi.

2. VARIAGCOES COM A TEMPERATURA

As alquenonas comegaram a despertar o interesse da comu-
nidade geoquimica quando Marlowe® demonstrou que o pa-
dréo de insaturagdo dessas alquenonas variava em resposta a
temperatura na qual as algas eram cultivadas. A medida que a
temperatura de cultivo era aumentada, diminuia o nimero de
insaturagdes, isto €, o nimero médio de alquenonas tri- e tetra-
insaturadas em relagdo as di-insaturadas. Tal comportamento
na mudanca do padr&do de insaturagdo com a temperatura ja
era conhecido para outras classes de lipidios, notadamente &ci-
dos carboxilicos e ésteres de cadeias longas'>'*. De fato, orga-
nismos aquaticos podem biossintetizar um certo conjunto de
lipidios que os capacitem a viver sob determinadas condicdes'®.
Variagdes na composi¢do molecular da camada de lipidios aju-
dam, por exemplo, a manter a fluidez das membranas, seja
através de alteragcBes no comprimento das cadeias ou no pa-
dréo de insaturagdo. Entretanto, no caso particular das alque-
nonas e dos alquenoatos de alquila, ainda ndo foram compro-
vadas as suas funcdes nas algas.

Até 1986, ja haviam sido publicados diversos trabal hos que
relatavam a presenca das alquenonas e, em alguns casos, dos
alquenoatos de alquila em sedimentos marinhos do Quaterné-
rio coletados durante vérias expedicdes oceanogréficas, princi-
palmente nas do programa DSDP. A idéia de se usar o padrao
de insaturacéo dessas alquenonas como uma medida da varia-
¢do da temperatura das aguas superficiais nos oceanos, origi-
nou-se a partir da observagdo de que o nimero de insaturagdes
variava de acordo com a regido de onde a amostra, sedimentar
ou particulado em suspenséo, era coletada. O reconhecimento
de que sedimentos provenientes de regides sob &guas mais
guentes continham menor proporcéo de alcatrienonas e alcate-
traenonas em relagdo as alcadienonas quando comparados com
os sedimentos de regifes sob aguas mais frias, levou Brassell
e colaboradores® a considerar o uso desses biomarcadores para
estudos de paleotemperaturas. De fato, em 1986, esses autores
mostraram a existéncia de uma relagdo entre a variagdo no
padréo de insaturagéo das alquenonas em sedimentos marinhos
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Tabela 1. Nomes das alquenonas e dos alquenoatos de alquila identificados em algas e sedimentos marinhos?. A numeragéo na
primeira coluna da tabela corresponde aos picos assinalados no cromatograma da Fig. 2, com os respectivos nomes e abreviaturas

NUmeros Estrutura
dos picos na Nome? e abreviatura® n (ver R
Figura 2 Figura 1)
1 heptatriaconta-8E,15E,22E,29E-tetraen-2-ona (Cs7:4me) 5 1] CHj;
2 heptatriaconta-8E,15E,22E-trien-2-ona (Cs7:3me) 5 I CHs
3 hexatriaconta-7E,14E,21E-trienoato de metila (Css:3raME) 5 I OCHj3
4 heptatriaconta-15E,22E-dien-2-ona (Cs7:2me) 5 | CH3
5 hexatriaconta-14E,21E-dienoato de metila (Css.2raME) 5 I OCHj3
6 octatriaconta-9E,16E,23E-trien-3-ona (Csg:3gt) 5 I CoHs
7 octatriaconta-9E,16E,23E-trien-2-ona (Csg:aume) 6 I CH;
8 octatriaconta-16E,23E-dien-3-ona (Cgzs:2et) 5 | CoHs
9 octatriaconta- 16E,23E-dien-2-ona (Czg.2me) 6 | CHj3
10 nonatriaconta-10E,17E,24E-trien-2-ona (Csg:3me) 7 1 CHj3
- octatriaconta-9E,16E,23E,30E-tetraen-3-ona 5 111 CoHs
- octatriaconta-9E, 16E,23E,30E-tetraen-2-ona 6 11 CHgj
- nonatriaconta-10E,17E,24E-trien-3-ona 6 I CoHs
- nonatriaconta-17E,24E-dien-3-ona 6 | CoHs
- hexatriaconta-7E,14E,21E,28E-tetraenoato de etila © 5 111 OC,H5
- hexatriaconta-7E,14E,21E-trienoato de etila ° 5 I OC;,Hs
- hexatriaconta-14E,21E-dienoato de etila 5 | OC;H5

& As configuractes das alquenonas Csg € Cag € as dos ésteres Cgg foram inferidas por analogia com as configuragdes determi-
nadas para as alquenonas Cs7, conforme descrito por Rechka e Maxwell*8,
b A abreviatura entre parénteses ao lado de cada nome representa o niimero de 4tomos de carbono : nimero de ligagdes duplas

e 0 substituinte alquila.
¢ Compostos detectados somente em algas®.

de uma ampla variedade de latitudes e a temperatura da super-
ficie aquética habitada pelas algas. Assim, aparecia pela pri-
meira vez um indice baseado na raz&o das aquenonas Csy (Eq. 1)
denominado de indice de insaturacgo, UX3; (do inglés Unsatu-

8.
rated Ketones)™ _ [C37.~2 Me]_[c37:4 Me]
[C.?7:2 me t Cizame +Cszame ] 1)

onde, C37;2Me, c37:3Me e c37:4Me correspondem as C37 metil-al-
quenonas com duas, trés e quatro insaturagdes, respectivamente.

Para uma grande parte das amostras sedimentares dos oce-
anos, o indice UX3; pode ser simplificado devido a auséncia do

composto Caz.ame: [C37;z Me]

- [Cj'7:2 Me T C37:3Me] 2

Para os sedimentos marinhos do Quaternario Recente (0,75
x 108 anos), esses autores mostraram que 0s maiores valores
do indice UX3;" (Eq. 2) eram encontrados em baixas latitudes,
regibes mais quentes; enquanto que as amostras sedimentares
provenientes de altas latitudes, regifes mais frias, apresenta-
vam valores de UX3;” bem menores. Os valores na tabela 2
exemplificam esta variacdo do UK3; com a latitude para algu-
mas amostras de sedimentos de superficie (0 - 10 cm) coletadas
no oceano Atlantico Norte. A divulgacdo deste indice teve uma
enorme repercussao dentro da comunidade geoquimica, pois
marcava o inicio do uso das alquenonas como uma ferramenta
molecular para a avaliagdo de mudancas climaticas no passa-
do, paleoclimas, através de testemunhos marinhos.
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3. ANALISE, CARACTERIZAGCAO E ESTABILIDADE
RELATIVA DAS ALQUENONAS

Ao longo dos anos, diversos procedimentos vém sendo usa-
do para a extracdo e andlise das alquenonas e dos alquenoatos
de alquila. No entanto, tendo em vista o grande interesse de
outros grupos de pesguisa em éreas afins, como geologos, bi-
6logos marinhos, geofisicos e paleontdlogos, de obter informa-
¢Oes répidas aplicando-se rotinas de extracdo e analise simpli-
ficadas, tornou-se necessario elaborar uma metodologia que
pudesse ser relativamente simples e de boa reprodutibilida-
de'®’. E importante ressaltar que s0 necessdrias, muitas ve-
zes, centenas de amostras para se reconstruir, com alta resolu-
¢ao, mudangas paleocliméticas durante algumas centenas de
milhares de anos. Portanto, todo o procedimento tem que ser o
mais automatizado possivel. A quantidade de sedimento seco
geralmente usada na extragdo pode variar de 1 a 6 g, dependen-
do do teor de carbono organico presente na amostra. As andlises
quantitativas podem ser realizadas por cromatografia gasosa de
alta resolucéo. De acordo com o método descrito por nés'®, é
possivel se obter uma boa separagdo das alquenonas e dos al-
guenoatos de alquila usando uma coluna de baixa polaridade,
como a CPSil5CB (Chrompack, Fig. 2). O indice UX3; é obtido
diretamente a partir da razéo das areas dos picos das a queno-
nas. Algumas vezes, o teor de matéria organica é tao baixo (<
0,5 %) que exige uma andlise mais sofisticada. Para esses ca-
sos, Rosell-Melé e colaboradores!” desenvolveram, recentemen-
te, uma rotina de andlise com o uso da técnica de cromatogra-
fia gasosa acoplada a espectrometria de massas, usando amé-
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Tabela 2. Cadigos e locais de algumas amostras sedimentares de superficie (0 - 10 cm) coletadas no Atlantico Norte (ver mapa
na Fig. 4), com os valores dos UX3;', as temperaturas da superficie da dgua do mar (TSM) estimadas com o uso de diferentes
equacdes propostas na literatura e os respectivos valores medidos diretamente na dgua do mar, em cada local.

Cédigo? Lat (N) Long (O) UKy, TSM (°C)° TSM (°C)¢ Temp.medida®
(°C)
61N 61° 07" 19° 37 0,34 10,4 8,8 10,0
59N 59° 01' 21° 49 0,40 10,6 10,7 10,0
48N 48° 23 17° 25' 0,54 14,8 14,7 15,0
T88 48° 23 25° 05' 0,55 - 15,0 15,0
32N 32° 52 19° 12 0,62 19,0 17,0 20,2
18N 18° 59’ 20° 09 0,72 20,0 20,7 21,8
@ Dados das referéncias 16 (61N, 59N, 48N, 32N e 18N) e 40 (T88).
bTSM = 17,35 - 25,12 (UX3/') - 26,73 (AAsg) + 93,90 (UX57') (AAse)'. Equacdo usada para 61N e 59N.
PTSM = 3,73 + 11,33 (UX3gme ) + 10,86 (AAss) + 5,21 (UX37)%°. Equacdo usada para 48N, 32N e 18N.
¢TSM = (UX37 - 0,039) / 0,034% .
UXs7 = ([Csr.ovel / [Carame + Cazamel);  Uaame = ([?gs:zn/le] ! [Cagave + 038:3Me])1_9 :
AAgzs = ([C38:3Et] / [C38:3Et] + [C36:3FAME] + [C36:2FAME]) . FAME (dO lngles Fatty Acid Methyl Ester)
dValores de acordo com as referéncias 23 (para 61N, 59N, 48N e T88) e 65 (para 32N e 18N).
A 2 wor % s A
Cirime 3 . Csrame
. Ca6:3kAME Impacto de Elétrons
Cyr:2:me
‘ Cirane 36:2FAME Canoante \ ol
3 C”‘:“?\" / Csg:21
=] 9
E - "/CJX:ZMc 270, (292 306 330
S / c 10 j N |7
‘E . 39:3Me ﬁ J
' , _g ]l .ll.u'.lill J ll (I a2
60 65 7b ;5— = 100 200 300 400 300
g mrsz
Tempo (min) £
Fi . A ~ '%r Joniza¢io Quimica Civr.am B
igura 2. Cromatograma parcial do extrato organico total de uma IMe
amostra de sedimento de superficie (0 - 3 mm) proveniente do teste- seemeNRL__

munho 61N (ver codigo na Tabela 2). As identificagdes dos nimeros
e abreviaturas nos picos encontram-se na Tabela 1. Ver na referéncia
16 o método de extracdo e as condigdes de analise.

nia para a ionizagdo quimica. Através desta técnica, o indice
UK3;" é obtido com base nas &reas dos picos dos ions pseudo-
moleculares das alquenonas (M + NHy)*. E interessante se notar
a diferenca na intensidade do ion molecular de uma alquenona
guando o espectro de massas é obtido pelo método Impacto de
Elétrons (Fig. 3A), onde a intensidade relativa do pico M* é
cerca de 3 - 4 % da corrente idnica total, e quando se usa a
lonizagdo Quimica, onde o fon (M + NH,)* torna-se, entdo, o
pico base (Fig. 3B).

As estruturas das alquenonas s6 foram confirmadas em 1987,
por Rechka e Maxwell'®, através da comparacéo com padrées
sintéticos de configuragdes Z e E. Esses autores mostraram
gue os componentes naturais encontrados tanto na alga Emili-
ania huxleyi, ou em outras espécies, quanto nos sedimentos
marinhos e particulados suspensos na coluna aquatica, tinham
a inusitada configurac@o E (Fig. 1 e Tabela 1).

Apbs a identificacdo e a caracterizagdo das alquenonas,
alguns pesquisadores comecaram a examinar a estabilidade
relativa dos Cs; di-, tri- e tetra-insaturado'®'®. Esses grupos
estavam interessados em verificar se o valor do indice UXs7, ou
UK3;', poderia sofrer ateractes desde a producéo das al queno-
nas pelas algas passando, em seguida, pela coluna aquética, com
assimilacdo pelo zoopléncton, até a incorporagdo no sedimento.
Com este objetivo, foram analisadas vérias amostras de &guas
obtidas de diversas regifes e profundidades no oceano Atlanti-
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Figura 3. Espectros de massas de alquenonas sintetizadas com confi-
guracdes Z (ver referéncia 18). (A) Cs7.ove, analisado por Impacto de
Elétrons (70eV) e (B) Cs7-3ve, @analisado com lonizagéo Quimica (NH3).

co Norte. Os valores dos UX3; obtidos a partir dos particula-
dos suspensos foram comparados com os medidos nos sedi-
mentos depositados nas mesmas regides do oceano. Os resulta-
dos desses estudos mostraram que para uma certa regiéo, o
valor do UX37 medido no fitoplancton permaneceu invariavel-
mente o mesmo que fora encontrado na coluna aguatica € no
sedimento®®. E importante salientar que esses trabalhos com
particulados foram realizados, na grande maioria, durante a
primavera®®, ou seja, no periodo quando ocorre o florescimen-
to (do inglés bloom) das algas, ocasionando um grande aumento
na producdo priméria no oceano Atlantico Norte. Para se ter
uma idéia da variagdo média na produtividade priméria, a con-
centracdo de células dessas algas na superficie do mar (aproxi-
madamente 4 m de profundidade), antes e durante o floresci-
mento, pode variar, por exemplo, de 10 a 2800 células por mL,
conforme relatado por Conte e colaboradores?. Neste mesmo
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trabalho, esses autores mostraram que a soma das concentra-
¢Oes das alquenonas mais os alquenoatos de alquila pode ser
correlacionada & concentragdo de células da alga E. huxleyi
(mais a Geophyrocapsa ssp.). Durante o periodo transitério de
répido florescimento, que pode durar alguns dias®*?%, uma gran-
de quantidade de matéria organica é transportada através da
coluna aquética para o fundo do oceano sob a forma de
macroagregados®*?>, entre outras®*. A deposicao dos fitodetritos
¢é sazona®®, dependendo inteiramente do material procedente
da zona eufética. Portanto, é plausivel se imaginar que o valor
do UK4; fossilizado no sedimento pelas alquenonas correspon-
da a temperatura média da primavera durante o periodo de flo-
rescimento das algas (Tabela 2). Apesar desta aparente simpli-
ficada correlac&o entre o sinal na superficie e no sedimento, ha
controvérsias quanto ao valor do indice U3’ que é de fato
registrado no sedimento?®”.

Apesar das controvérsias quanto ao sinal que chega ao sedi-
mento, se é especificamente uma resposta de uma deposic¢éo
sazonal ou uma média do material que é depositado ao longo
de todo o ano, ndo ha duvidas quanto a estabilidade relativa
das alquenonas. Conforme mencionado no parégrafo anterior,
as perdas das alquenonas durante a passagem pela coluna aqué-
tica sdo consideraveis, embora o padrao de insaturagdo perma-
neca invariavel, ou seja, ndo existem perdas relativas'®. Prahl e
colaboradores?® demonstraram que perdas das alquenonas de-
vido a processos de oxidag8o em sedimentos ndo tiveram pra-
ticamente nenhum efeito no padrdo de insaturagdo. Essa
resisténcia a mudangas com a deposic¢éo também foi observada
por Sikes e colaboradores®® que, inclusive, realizaram vérios
testes para avaliar a estabilidade desses biomarcadores. Mais
recentemente, nés também demonstramos que o indice UX3/
permanecia invariavelmente o mesmo ao longo dos primeiros
10 cm de profundidade em sedimentos de diversos testemu-
nhos coletados no Atlantico Norte, apesar de ocorrerem degra-
dacOes desses e de outros biomarcadores, devido a diagénese,
principamente dentro do primeiro centimetro de profundida-
de®s. Outros trabalhos em laboratério também demonstraram a
consisténcia do indice UK3;” apds a remocdo das alquenonas
de substratos que foram submetidos a diversos processos de
degradag&o™.

4. RELACAO ENTRE O iNDICE U3 E A
TEMPERATURA DA SUPERFICIE DO MAR (TSM)

Gragas a variagdo linear do indice UX3;” com a temperatura
da superficie da agua do mar (TSM, do inglés Sea Surface
Temperature - SST), isto é, a regido onde as algas produzem
as alquenonas, foi possivel se estabelecer uma relagéo entre o
UK e a TSM. A maneira com que as equagdes propostas na
literatura para esta relagdo sdo elaboradas, baseia-se funda-
mentalmente em trés tipos de consideracGes: a) crescimento de
culturas da alga Emiliania huxleyi 323 e vérias outras espécies
(Isochrysis galbana®, Chrysotila lamellosa®, Geophyrocapsa
oceanica®) em laboratério a diferentes temperaturas; b) 0 uso
de particulado suspenso na coluna aquética de diversas regides
dos oceanos Atlantico, Pacifico e Artico e do Mar Ne-
gro'®32333536. ) extrato de sedimentos de superficie do ocea-
no Pacifico®3%3738 do leste do Atlantico Norte'®?” e de ou-
tras regies”®. A tabela 2 contém alguns exemplos de TSM
estimados com o uso do indice UX3;” no Atlantico Norte. Ain-
da nesta tabela, encontram-se as respectivas temperaturas da
superficie da dgua do mar para essas mesmas regides e que
foram medidas durante outras expedic¢Oes oceanograficas.

Com relagdo as equacOes usadas, nota-se, em alguns casos,
0 aparecimento de outros dois indices: 0 AAgzs, baseado nas
abundancias relativas dos alquenoatos de metila (Czg.2rame €
Css:2rame) € da etil-alquenona tri-insaturada (Csg:agr); € O
UK3gme, baseado nas abundancias das metil-alquenonas di- e
tri-insaturada (Csg.ome € Cag:ame)(Tabela 2). Esses dois indices
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mostraram-se particularmente Gteis para uma equagdo desen-
volvida a partir de amostras de particulados suspensos presen-
tes em &guas com temperaturas abaixo de 16°C (r? = 0,81), no
leste do Atlantico Norte. No recente trabalho de Rosell-Melé e
colaboradores®”, é feita uma abordagem critica das equacdes
existentes para a relagdio U3’ x TSM. Os autores também
prop8em novas equacdes baseadas em um grande nimero de
amostras de sedimentos de superficie do Atlantico Norte.

5. APLICACAO DO UX3: IDENTIFICACAO DOS
EVENTOS DE HEINRICH

A aplicacéo das alquenonas como uma ferramenta molecu-
lar para a reconstrucé@o de paleo TSM a partir de testemunhos
marinhos encontra-se amplamente difundida em todo o mun-
do®2932:3537.3%-49 A haix0, segue um exemplo da aplicagéo des-
ses biomarcadores em um trabalho que nés realizamos com um
testemunho coletado no Atlantico Norte® (Fig. 4).

O testemunho T88, com aproximadamente 8 m de profundi-
dade, equivalentes a cerca de 208 mil anos, convertidos para
ano-calendario com C, fora anteriormente estudado por um
grupo holandés™. Os resultados apresentados pelo grupo reve-
laram que o testemunho continha diversas informagfes rele-
vantes e que poderiam ser correlacionadas com os paréametros

70°0 60 30 4 30 2 10 o
- 78
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Figura 4. Mapa com as posic¢Oes geograficas dos testemunhos descri-
tos na Tabela 2. Cada um dos eventos de Heinrich, com a suposta
procedéncia, estd representado pela letra “h” seguido pelo nimero
do evento.

molecul ares obtidos a partir das alquenonas. Por exemplo, atra-
vés da razdo isotopica de oxigénio, 80 (uma medida do teor
dos is6topos de oxigénio no carbonato que compde as conchas
de espécies de foraminiferas®), para Globigerina bulloides, e
da composicdo de espécies de microfloras, esses autores identi-
ficaram claramente transi¢cdes de intervalos glacial-interglacial
(TerminagBes | e 11 ha 12.300 e 130.000 anos, respectivamente)
(Fig. 5A). Portanto, ao analisar as amostras de sedimentos deste
testemunho, 0 nosso principal objetivo foi examinar variagGes
na distribuicdes e abundancia de biomarcadores de procedéncia
marinha (alquenonas e alquenoatos de aquila) e terrestre (hi-
drocarbonetos, &cidos carboxilicos e dcoois de cadeias longas
com a profundidade e correlacioné-las com as mudangas estra-
tigréficas observadas por meio de outros parametros previa-
mente analisados no testemunho. Os resultados dessas correla-
cBes sdo apresentados em um outro trabalho*. Um dos resul-
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Figura 5. Comparacao dos perfis sedimentoldgicos e dos biomarcado-
res ao longo do testemunho T88. (A) razdo isotopica do oxigénio na
foraminifera plancténica Globigerina bulloides (% PDB, padr&o), (B)
% da Neogloboquadrina pach(}/derma sinistra e (C) temperatura da su-

perficie gua do mar (TSM, °C) obtida com o indice U3, através da
equacdo proposta por Rosell-Melé e colaboradores””. Os dados dos
diagramas A e B sédo da referéncia 50 e os do diagrama C sdo da
referéncia 40. Ka (quilo ano = 10° anos). Tl e TIl (Terminagdes | e I,
respectivamente) indicam as duas Ultimas transi¢oes glacial-interglacial.

tados mais interessantes e que sera resumidamente descrito a
seguir, é a identificagdo dos chamados eventos de Heinrich®?
com o uso do UXg;'.

Em 1988, Heinrich publicou que proeminentes picos com
grande abundéancia de fragmentos liticos (detritos rochosos)
espacados de aproximadamente 10.000 anos de intervalo, havi-
am sido observados em uma série de trés testemunhos no Atlan-
tico Norte. Nos anos seguintes, outros autores também relata-
ram a presenca desses eventos nessa mesma regido, entre as
latitudes 54°N e 41°N5*% (Fig. 4). Esses fragmentos foram
depositados no fundo do oceano como consequéncia do trans-
porte e derretimento de imensos icebergs. Uma andlise deta-
Ihada dos detritos rochosos presentes nessas camadas, indicou
que o material poderia ter mais de uma origem®. Para os cinco
eventos mais recentes, quatro (hl, h2, h4 e h5) apresentaram
sinais de material tipicamente encontrado na crosta ao norte de
Quebec e noroeste da Groenlandia. Um dos eventos (h3) foi
interpretado como procedente da regido Escandinavia-1slandia-
Artico (Fig. 4). Kreveld e colaboradores®™ conseguiram identi-
ficar treze desses eventos com o testemunho T88. Com 0 uso
do UX37", nés conseguimos identificar onze dos treze eventos
relatados por esses autores (Fig. 5C). Também usando o indice
UK37', Zhao e colaboradores®® conseguiram observar os even-
tos de Heinrich até mesmo em aguas bem menos frias, proxi-
mas do continente africano.

No testemunho T88, o valor da TSM variou consideravelmente
durante os intervalos de tempo correspondentes aos eventos
de Heinrich (Fig. 5C). Embora Heinrich? tenha reportado al-
guns desses eventos durante o estagio isotopico cinco, Ultimo
intervalo interglacial, tanto Kreveld como nés, ndo identifica-
mos nenhum desses eventos durante aquele estagio. Além da
TSM, um outro resultado que reforca a viséo de que as cama-
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das de Heinrich foram formadas durante tempos em que as
aguas no Atlantico Norte estavam extremamente frias, devido
ao afluxo de icebergs, € 0 aumento na porcentagem de forami-
nifera Neogloboquadrina pachyderma sinistra durante os inter-
valos de Heinrich (Fig. 5B). Outro ponto interessante na Fig.
5 é a correlacéo entre a variagdo da TSM e a do §'%0, medi-
do a partir da Globigerina bulloides. Apesar de ndo serem
muito sensiveis aos eventos de Heinrich, os valores de §'%0
mostraram claramente as transi¢cOes glacial-interglacial nas
Terminagdes | e 1. Por outro lado, através da TSM tanto os
eventos de Heinrich como as duas Terminagdes foram obser-
vadas claramente.

6. FUTUROS TRABALHOS

O recente trabalho de Rosell-Melé e colaboradores®” chama
a atencdo para o fato de que existe uma diferenca entre os
valores de UX3; obtidos por meio de culturas em laboratério e
0s observados na coluna aguética e no sedimento. Esses auto-
res, baseados apenas em dados empiricos, sugerem que essa
diferenca seja devido a um aumento na velocidade de degrada-
¢do com o ndmero de insaturacBes das alquenonas, ou segja,
Cs7:ame > Ca7:ame > Carome Eles especulam ainda que essas
mudancas sejam devido ao tempo de residéncia das alquenonas
na coluna aqudtica, diagénese, condi¢bes de deposicédo, etc. No
entanto, ndo esta claro o que realmente estaria causando tal
discrepancia de valores. Um estudo tedrico simulando diversas
condi¢Bes ambientais de deposicdo possivelmente ajudaria a
entender tal comportamento.

A determinagfo da razdo isotdpica *2C:**C para biomarca-
dores individuais presentes em sedimento ou petréleo, encon-
tra cada vez mais aplicagdo em estudos geoquimicos®®>°. Esse
fracionamento isot6pico é de grande importancia para o enten-
dimento, por exemplo, da assimilagso de carbono pelas algas®
e seria de grande interesse para as alquenonas preservadas
no sedimento.

O grande numero de trabalhos envolvendo a andlise de
alquenonas, entre outros biomarcadores, no hemisfério Norte,
demonstra o interesse daqueles paises em reconstruir mudan-
¢as paleocliméticas com o objetivo de obter informagdes que
ajudem no entendimento de mudangas climaticas futuras. O
uso de compostos organicos como uma ferramenta paleocli-
matica € um exemplo da importancia que programas multidi-
ciplinares vém obtendo, cada vez mais, em diversos paises, 0
que demanda a formagédo de quimicos com conhecimentos em
areas como a geologia e a oceanografia quimica, por exem-
plo. Em contraste com esses paises do Norte, muito pouco
tem sido estudado sobre a presenca desses e outros biomarca-
dores no Atlantico Sul. Com excec¢do de alguns trabalhos em
regides proximas da costa (ver, por exemplo, referéncias 49,
61 e 62) onde existem as ressurgéncias (do inglés upwellings)
além, é claro, da costa do Peru devido ao fenbmeno El
Nifio3":6364 o exame de biomarcadores que tenham implica-
¢oOes paleoclimaticas é praticamente inexistente nesta regido
do Atlantico.
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