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Resumo

Estalagmites provenientes das cavernas Santana e Botuvera, situadas respectivamente nos
estados de S8o Paulo e Santa Catarina, foram utilizados, no presente trabatho, para estudo de
variagbes paleocliméticas ocorridas no Quaterndrio Tardio. A pesquisa fundamentou-se em
registros continuos dos Gltimos 110 mil anos AP, das razles de isétopos estdveis de oxigénio e
carbono, razdes Mg/Ca, intensidade de fluorescéneia de caleita, juntamente com dados da taxa de
crescimento ¢ da microestratigrafia de estalagmites.

O estudo contou com monitoramento das razdes isotépicas do oxigénio e deutério, além da
intensidade de fluorescéncia (IF) e concentragio de carbono orgénico dissolvido (COD) em 4guas
do solo e gotejamentos, por aproximadamente dois anos, na area da caverna Santana. Os resultados
obtidos demonstram variagdes temporais quase sincrénicas de 3'°0, 8D e DOC desde pontos de
coleta no solo até diferentes gotejamentos na caverna, o que indica eficiente conexfio hidraulica
entre gotejamentos com vazdes muito diferentes.

Os dados de 3'0 e 8D das 4guas subterrineas sio coerentes com a linha de agua metedrica
local e mostram relaglio com mudangas do regime pluviométrico, sendo que as razdes mais
positivas ocorrem durante periodos de chuvas mais intensas ¢ melhor distribuidas. J4 variacdes de
IF' foram relacionadas a oscilagdes da temperatura média local observada principalmente entre os
meses de inverno e vero.

Ambas cavernas estudadas apresentaram condi¢des ambientais ideais para deposi¢do atual
de espeleotemas em equilibrio isotdpico com a dgua que os formou. Condigdes de equilibrio
também sfo comprovadas pela semelhanga na composi¢io isotdpica entre gotejamentos e dguas
represadas em travertinos na caverna. No entanto, diferencas nos valores de 80 medidos em
diferentes tipos de espeleotemas recentes, mostram que o sinal climatico destas formaces deve ser
apenas uttlizado em termos relativos.

Perfis realizados ao longo do eixo de crescimento de duas estalagmites precisamente
datadas pelo método U/Th, revelaram significativas variagdes de 8'°0 e 8'°C nos altimos 110 mil
anos AP. Estes dados apresentaram ciclicidade consistente com os ciclos de insolagfo de precessio
¢ obligilidade, cuja periodicidade ¢ de aproximadamente 23 e 41 mil anos, respectivamente,

Variagdes de 8'°0 nestes perfis sfio associados as variagdes de pluviosidade, seguindo o
resultado obtido através do monitoramento da dindmica atual. A notavel correlagdo entre os
registros de Sdo Paulo e Santa Catarina e destes com registros geoquimicos em testemunhos de gelo

das regiGes polares indicam que as relagdes da composi¢io isotépica com variagdes de pluviosidade
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sdo consistentes no passado ¢ apontam um sistema meteoroldgico nas regifes sul e sudeste do
Brasil que reflete a variagfio global da circulagdo atmosférica,

A comparagio entre as tendéncias de 80 e de 8"C-TC permitiu sugerir mudancas
climaticas em que nem sempre variagdes de temperaturas sdo coincidentes com mudancas de
umidade. A combinagio destes dados com as razdes Mg/Ca indica importantes contrastes
palecambientais entre os periodos glacial e interglacial, caracterizado por aumento geral da
temperatura a partir de 18 mil anos AP e estabilizagdo das condigoes climaticas a partir dos ultimos

% mil anos AP,
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Abstract

Stalagmites from the Santana and Botuverd caves, located respectively in Sdo Paulo and
Santa Catarina States were used to study paleoclimate changes during the Late Quaternary. This
research is based on continuous records of oxygen and carbon stable isotopes, Mg/Ca ratios, calcite
tluorescence intensity, growth rates and microstratigraphy for the last 110,000 years BP.

Monitoring of the present-day isotopic ratios of oxygen and deuterium, as well as the
fluorescence intensity (FI) and dissolved organic carbon concentration (DOC) was performed
during almost two years for rain, soil and seepage waters in the Santana cave area providing
references for paleoclimatic interpretations. The synchronic temporal variations of 8'*0, 8D and
DOC for soil water and different sampling sites in the cave with contrasting drip-water discharges indicate a
very effective hydraulic connection between seepage flow routes.

8'°0 and 8D values of groundwater fall on the meteoric water line and show variations related to the
rainfall regime, where heavier ratios occur during more intense and well-distributed events. On the other
hand, FI variations were related to differences in the mean temperature between winter and summer.

Both studied caves revealed ideal environmental conditions for deposition of modern calcite in
isotopic equilibrium with their parental water. Such conditions were confirmed by the very similar isotopic
composition of drip and travertine pool waters. However, variations of 8'°0 values between different kinds
of speleothems indicate that the climatic signal of these formations should be considered only in relative
terms.

Profiles of "0 and 8"C along the growth axis of calcite stalagmites precisely dated by the U/Th
method, show significant variations during the last 110,000 years BP. These data exhibit a cyclic
variation which is coherent with the solar precession and obliquity forcing, whose periodicity is
approximately 23 and 41 thousands years, respectively.

Variations of "0 along these profiles are here interpreted as related to changes in rainfall amount,
following the results of the present-day monitoring. The remarkable correlation between the isotopic records
obtained for Sdo Paulo and Santa Catarina sites and geochemical ice-core records from polar areas indicate
that the rainfali-3'°0 relationship is consistent for the past climate and point out a regional meteorological
system reflecting variations of the global atmospheric circulation.

The comparisons between 8'*0, §"C-TC trends suggested climatic changes in which variations in
temperature are not necessarily coincident with changes in moisture. The combined isotopic, TC and Mg/Ca
ratios indicate relevant paleoenvironmental contrasts between glacial and interglacial periods, characterized

by a general increment in temperature after 18,000 years BP, reaching more stable climatic conditions after

8,000 years.
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1 - INTRODUCAO
1.1- APRESENTACAO DO TEMA

O presente trabalho consiste no estudo paleoclimatico e paleoambiental do Quatemario
brasileiro, através da aplicacfio sistematica de varios métodos de andlise aos espeleotemas, como:
assinaturas das variagSes de 8'°0 e 8°C; concentragdes e razbes entre elementos quimicos;
fluorescéncia da matéria orgénica e; taxa de crescimento de espeleotemas, associando os registros &
datagio absoluta pelo método “*Th/U.

A paleoclimatologia € uma divisdo da geologia histdrica que vem se desenvolvendo hi mais
de 150 anos, estimulada principalmente pela pesquisa geolégica de registros climaticos pretéritos. A
paleoclimatologia geoldgica fundamenta-se na reconstrugio da média climatica. da coluna
cronoestratigrafica padréo ou de colunas estratigraficas locais.

O conhecimento dos paleoclimas ¢ muito importante no entendimento dos principios que
regem 0s processos de intemperismo e sedimentagdo nas diferentes eras geoldgicas. Nas dltimas
décadas, a necessidade de previsdo das mudangas climaticas produzidas pela atividade econémica,
conjuntamente com o desenvolvimento de grande nimero de métodos quantitativos aplicados ao
estudo paleoclimatico, impulsionou a realizacio de projetos internacionais muito relevantes como
DSDP (Deep Sea Drilling Project), CLIMAP (Climate Long Range Investigation and Mapping).
Outros projetos surgiram dentro da estrutura do Programa Internacional de Correlagdo Geologica
(IGCP), o que resultou num aumento no nimero de artigos e publicagdes em geral sobre o topico
(Zubakow & Borzenkova, 1990).

Registros paleoclimaticos continentais continuos, com alta resolugdo, precisamente dataveis
€ que abranjam grandes intervalos de tempo, sdo indispensaveis para o entendimento dos padrdes de
mudangas climéticas regionais e temporais e, para averiguar se estas mudangas possuem cardter
global ou local. A disponibilidade de dados referentes ao Quaternario tem aumentado bastante em
locais situados no hemisfério norte e em altas latitudes, principalmente quando comparados com os
dados referentes as regides de baixa latitude e no hemisfério sul (Holmgren, 1996). De forma geral,
os dados continentais que apdiam as mudangas climaticas globais, atribuidas a atuaciio de eventos
glaciais-interglaciais, sdo ainda considerados escassos para permitir comparacdes significativas com
0s registros marinhos (Dorale et al., 1998).

No Brasil, importantes mudancas paleoclimaticas no Quaterndrio, foram constatadas, por
exemplo, a partir de estudos realizados em depdsitos aluviais, lacustres e em sedimentos costeiros

(Suguio et al., 1993). No entanto, dados consistentes a respeito de oscilacdes da temperatura e




umidade e conseqiientes mudangas paleoambientais relacionadas a perfodos glaciais a interglaciais,
s3o ainda pouco conhecidos no Brasil.

Estudos sedimentolégicos, mineraldgicos e geoquimicos associados a palinologia em
depositos lacustres, em geral datados pelo método *C, evidenciam, mais precisamente, mudangas
paleoclimaticas continentais quaterndrias em regides situadas no dominio atual de climas tropicais a
subtropicais no Brasil, a exemplo de trabalhos de: Absy et al. (1989), Sobiés et al. (1991), Ledru
(1993); Ledru et al. (1996), Salgado-Labouriau et al. (1997, 1998}, Behling (1997a). Entretanto, no
tiltimo méximo glacial (UMG), entre 18.000-21.000 anos, registros deste tipo se encontram ausentes
em virias partes do pais, fato este atribuido por Ledru et al. (1998) aos hiatos de deposigio
resultantes de climas mais secos. Estes registros também estdio limitados as variagBes climaticas
ocorridas nos itimos 40-45 mil anos, limite de confiabilidade do método *C.

Espeleotemas, designagio dada a formagSes compostas principalmente por calcita
secundéria, encontradas em diversas morfologias nas cavernas, sfo consideradas comumente
depositos ideais para o estudo das mudangas paleoclimaticas continentais (Atkinson et al., 1978;
Harmon et al., 1978; Baker et al., 1993). Isto se deve ao fato de que, a partir delas, podem ser
obtidos registros quantitativos de alta resolugdo, suficientemente continuos para indicar mudangas
climéticas ao longo de grandes intervalos de tempo, e precisamente datdveis, empregando-se
métodos da série de desequilibrio do uranio, 2°Th/**U (Li et al., 1989; Kaufinan et al., 1998).

Uma vez comprovado, através de testes especificos (Hendy, 1971), que a deposi¢do de
calcita ocorreu em equilibrio isotdpico com a dgua de percolagio; o espeleotema passa a consistir
num registro favordvel para o estudo paleoclimético, com o qual poderdo ser obtidas valiosas
informag®es para interpretagdes paleoambientais, principalmente a partir da geoquimica de isétopos
estaveis.

A assinatura isotopica das variacdes de 8'°0 com o tempo, feita ao longo do eixo de
crescimento de espeleotemas, pode indicar a temperatura ou composi¢do isotdpica da precipitagio
metedrica na época de deposi¢do da calcita. Isto porque, os espeleotemas tendem a ser depositados
de forma lenta e continua, ao longo de todo o seu periodo de crescimento, podendo registrar uma
composi¢do isotopica que reflete variagdes climdticas (Thompson et al., 1976; Schwarcz et al,,
© 1976). Uma discussdo mais abrangente sobre o significado da distribui¢do dos isotopos de *0e'®0
da calcita de espeleotemas foi feita por Gascoyne (1992) e Lauritzen (1995).

Existe atualmente grande nimero de trabalhos que enfocam a utilizagdo dos registros da
variacio de 8'%0 e taxas de crescimento em espeleotemas, principalmente em regides de clima
temperado, situadas no hemisfério norte. Alguns destes trabalhos fazem correlagdes, de forma muito

positiva, entre dados paleoclimaticos abrangendo areas geograficas mais amplas (Harmon et al,



1978a; Hennig et al., 1983; Baker et al., 1993), e comparam sinais paleoclimaticos de outros tipos
de registros como: curvas isotopicas de O em sedimentos marinhos (Harmon et al, 1978a),
freqiiéncia de crescimento de corais (Smart & Richards, 1992) ou eventos de insolagéo (Baker et al.,
1995).

A assinatura de "°C em espeleotemas pode ser utilizada como indicador de paleovegetagio,
pois a 4gua de percolagio, ao atravessa o solo, se enriqguece em CO; com caracteristicas da
composigio isotopica do carbono da cobertura vegetal e por isso pode refletir a proporgdo de plantas
com metabolismo C; e C4 (Bar-Matthews & Ayalon, 1997; Dorale et al., 1998).

QOutros métodos de estudo podem ser utilizados em espeleotemas para investigar possiveis
contrastes hidrolégicos associados a variagdes de pluviosidade, como razbes entre elementos
quimicos Mg/Ca, Sr/Ca, Ba/Ca (Roberts et al., 1998) e fluorescéncia da matéria orgénica (Baker et
al., 1993a).

Os hiatos de crescimento podem ser correlacionados periodos de paralisagio ou ndo-
deposicdo de calcita, relacionados a eventos de intenso resfriamento no sinal da temperatura
isotopica devido a glaciagbes em regides de alta latitude (Lauritzen, 1995; Baker et al., 1995;
Quinif, 1996), ou a atuacdo de climas dridos a semi-aridos em baixas latitudes (Ayliffe et al., 1998).

Existe alta potencialidade para utilizagio dos espeleotemas como ferramenta para
reconstrugéio paleoclimatica e paleoambiental em territorio brasileiro, pois o pais possui grande
ocorréncia de cavernas, distribuidas por varias provincias espeleoldgicas, desde latitudes préximas a
linha do equador até a regido sul (Karmann & Sanchez, 1980). Para isso, ¢ fundamental que se
avalie a qualidade dos depdsitos existentes, do ponto de vista de aplicagio dos métodos

geoquimicos aos espeleotemas.
1.2 - REGIOES ESTUDADAS
1.2.1 - Regido de Iporanga, Estado de Sao Paulo

A drea carstica estudada na regifo de Iporanga, localiza-se ao sul do Estado de Sdo Paulo,
sudeste do Brasil e dista cerca de 350 km da capital deste estado (Fig.1.1).

A maior parte das cavernas conhecidas situa-se nos municipios de Iporanga e Apiai-SP,
principalmente na drea do Parque Estadual do Alto Ribeira (PETAR) e proximidades, entre as
latitudes 24°20°-24°50°(S) e longitudes 48°30°-48° 60°(0). Esta regifio corresponde a transi¢fio entre

o planalto e a baixada costeira, caracterizada por altitudes variando entre 250 a 600 m (Fig. 1.2).
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As cavernas na regido do Alto Vale do Ribeira, foram originadas em rochas carbondticas -
meso a neoproterozdicas do Grupo Agungui (Karmann, 1994). Tratam-se de ocorréncias bastante
promissoras para o estudo paleoclimatico, pois, além da presenca de ricos depositos de
espeleotemas, a umidade relativa do ar no seu interior é de aproximadamente 100% (Barbieri, 1993;
Viana Jr, 2002), o que favorece a presenca de depositos de calcita em equilibrio isotopico com a
agua de percolagdo.

A pluviosidade e umidade sio bem distribuidas durante o ano, mantendo uma densa
cobertura vegetal de Mata Atlantica, tipica da Serrania do Ribeira ¢ Baixada Litordnea. A regido
encontra-se no dominio de Florestas SubTropical imida, caracterizada por maior dominio de

Pinheiros do Parana (draucaria angustifolia) rumo ao planalto atldntico (Karmann, op. cit.).
1.2.2 - Regido de Botuverd, Santa Catarina

A 4rea de Botuverd, onde estid situada a caverna Botuverd, dista 23 km da cidade de
Botuvera, regidio do Vale do Itajai, e a 100 km litoral norte-catarinense, sul do Brasil (Fig. 1.2).
Trata-se da caverna carbonatica mais meridional do pais, precisamente nas coordenadas
27°13°247°S € 49°09°20°W e numa altitude de 200 m.

A caverna Botuverd foi formada em rochas carbonaticas proterozodicas pertencentes a
Formagdo Botuvera do Grupo Brusque que se apresentam na forma de lentes descontinuas ou
camadas com espessura de dezenas de metros e comprimento que alcanga centenas de metros. Sao
calcarios de granulagfio fina, coloragbes cinza escura até preta e estratificados, constituidos
essencialmente por calcita e dolomita e, acessoriamente, por quartzo, clorita, pirita ¢ matéria

organica (Vergara & Machado, 1976).

1.3 - OBIETIVOS DA PESQUISA

A pesquisa estd inserida no contexto da geologia do Quaternirio em terrenos Carsticos,
utilizando depositos de rochas carbonaticas secunddrias - espeleotemas. O objetivo geral do trabalho
consiste na caracteriza¢do de registros geologicamente continuos, que permitam fazer inferéncias
seguras sobre as variagdes climaticas e mudangas palecambientais, em longos intervalos de tempo
desde o Pleistoceno aos dias atuais. Neste quadro, tém-se os seguintes objetivos especiticos:

- Fundamentar interpretacdes paleoclimdticas feitas a partir de espeleotemas, tendo-se como
base relagbes entre fatores climdticos, geoldgicos e hidroldgicos da dindmica atual do sistema

cérstico € 0 modo de deposigio dos espeleotemas recentes nas cavernas estudadas.



- Verificar potenciais cavernas e amostras de espeleotemas para o estudo isotdpico de
espeleotemas, a partir da investigagiio da presenga de calcita depositada em equilibrio isotopico com
a agua de percolagio, comparando as assinaturas isotopicas do O e C, tanto em calcitas antigas

quanto em calcitas recentes.

- Discutir a utilizagdo de registros geolégicos em espeleotemas como indicadores
paleocliméticos e paleoambientais, obtidos ac longo dos perfis longitudinais ao seu eixo de
crescimento, precisamente datados pelo método BOThU, a partir dos seguintes dados: i) valores de
8'%0 e 8"°C; ii) Concentragbes e razdes entre elementos quimicos como Ca, Mg, Ba e Sr; iii)
Petrografia e microestratigrafia de espeleotemas; iv) Intensidade de Fluorescéncia dos espeleotemas;

v) Razdes de crescimento Th/U.

- Correlacionar os sinais paleoclimdticos obtidos com espeleotemas a outros tipos de
registros, com o objetivo de contribuir para o refinamento dos conhecimentos a respeito de

mudangas paleoclimaticas no Brasil € no continente sul-americano durante o Quaternario Tardio.



2 - DINAMICA ATUAL DO SISTEMA CARSTICO

O principal objetivo do estudo dos processos geoldgicos e hidroldgicos que ocorrem
atualmente nos sistemas carsticos, ¢ fundamentar interpretagdes paleoclimaticas feitas com a
utilizagdo de espeleotemas antigos. Isto porque, o significado de cada método de estudo
paleoclimatico, aplicado aos espeleotemas, pode mudar sob diferentes condi¢bes climaticas e tipos
de cavernas. E importante ressaltar que a maior parte dos estudos de espeleotemas, existentes na
literatura, foi realizada em regides clima temperado no hemisfério norte. ‘

Pretende-se assim identificar fatores ambientais envolvidos na precipitagdo de espeleotemas
e, desta forma, entender melhor se certas caracteristicas composicionais, texturais ¢ da estrutura
primdria sdo reflexo de mudangas paleoambientais, usando o principio do atualismo.

QOutra questdo importante € saber se, registros de diferentes espeleotemas coletados numa
mesma caverna e formados a0 mesmo tempo, sdo reproduziveis? Primeiramente, é necessério saber
se as variagdes quimicas e sedimentologicas entre espeleotemas podem ser interpretadas da mesma
forma, mesmo que o espeleotema tenha sido formado em diferentes condigdes de fluxo hidrolégico
e profundidade, em relagdo a superficie. Tendo-se essa idéia, pode-se melhor comparar registros de
diferentes espeleotemas; pois alguns deles podem refletir oscilagbes rdpidas de clima e outros
representar a média das mudangas climdticas, mas no geral, eles traduzem as mesmas condigGes

climéticas de quando se formaram.
2.1 - MONITORAMENTO CLIMATICO E HIDROLOGICO

O levantamento dos pardmetros climaticos como: pluviosidade, temperatura e umidade
relativa do ar, feito nas cavernas estudadas e na area externa sdo importante fonte de referéncia para
os estudos de calibragdio pelos métodos: 1) Isdtopos estdveis em agua e calcita recente; ii) Estudo de
luminescéncia e concentragio de carbono organico; iii) hidroquimica de 4dgua de percolagiio em
caverna. Os dois primeiros itens serfo abordados a diante, enquanto o terceiro foi estudado por

Viana Jr. {2002).
2.1.1 Pontos monitorados na caverna Santana

Foram selecionados oito pontos para coleta de agua destinada ao estudo de isétopos estaveis

de O e H, luminescéncia ¢ concentracio de carbono organico. Os pontos escolhidos foram os



mesmos utilizados nos estudos hidroquimicos e monitoramento da vazio de espeleotemas realizados
por Viana Jr. (2002).

Quatro destes pontos estdo distribuidos pelo saldo das Flores, que ¢ uma galeria situada
aproximadamente a 100 m abaixo da superficie, 35 m acima do nivel do rio da caverna e 150 m
distante, em linha reta, de sua entrada. Neste local foram escolhidos quatro pontos de
monitoramento: ESF, EIF, TSF, TIF (Fig. 2.1). Os outros quatro pontos monitorados: EE1, EE2,
TSE, FR, estio localizados no saldo Ester que, por sua vez, dista cerca de 1.500 m da entrada da
caverna e esta 300 m abaixo da superficie.

Em ambos locais de coleta, foram escolhidos gotejamentos e perenes ao longo do ano, com
exce¢do do ponto EIF, que representa diferente fluxo hidrolégico. Os pontos ESF, EEI e EE2 sio
dgua de gotejamento de estalactites, de fluxo mais lento, caracterizado por vazdes menores. Ja 0s
pontos EIF e FR sdo gotejamentos de fluxos mais rapidos, devido a vazSes maiores. Os pontos TSF,
TIF ¢ TSE representam a agua acumulada em pequenas represas de travertino no piso das galerias,

que sdo alimentadas respectivamente pelos gotejamentos provenientes das estalactites nos pontos

ESF, EIF e ER2.
2.1.2 - Pontos monitorados na caverna Botuvera

Os pontos onde foram feitas a maior parte das coletas de 4gua e espeleotemas na caverna
Botuveri estiio situados na mesma profundidade em relagfio 4 superficie, aproximadamente 110 m, e
a 260 m da entrada da caverna, no Salio do Fundo (Fig. 2.2). O outro ponto de coleta € o saldo da
Espada, distante a cerca de 50 m do Fundo. Neles, foram coletadas aguas de estalactites

apresentando diferentes tipos de fluxo.
2.1.3 - Métodos e técnicas

As medigdes dos indices pluviométricos e de vazdo de gotejamento (interior da caverna)
foram feitas automaticamente, com a utilizagdo de um pluvidmetro Davis acoplado ao registrador
modelo Hobo Event, com capacidade para registrar 8000 eventos. Os dados registrados em forma de
pulsos sdo convertidos para mm de chuva ou vazio em mlhora, Cada medida didria de vazdo

corresponde a um valor médio de 200 a 500 medi¢des feitas em um dia.
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Os pluviémetros foram instalados nas proximidades de cada caverna estudada e os registros
foram continuos ao longo de todo o levantamento. As medidas de vazdo automitica foram
realizadas em trés gotejamentos com fluxo lento, sendo dois deles na caverna Santana (Fig. 2.1) e
outro na caverna Botuverd (Fig. 2.2). A continuidade das medi¢des depende da vazio de cada
gotejamento, podendo durar entre 17-21 dias para o ponto de monitoramento EE2 ¢ 8-12 dias para o
ponto ESF, ambos situados na caverna Santana (Fig. 2.1). A medi¢do no ponto monitorado na
caverna Botuverd é continua ao longo de um ano de monitoramento. Nos demais gotejamentos
monitorados, a vazdo corresponde ao tempo necessdrio para o preenchimento de um recipiente de
volume conhecido.

A temperatura ¢ umidade relativa do ar foram medidas automaticamente, a cada 30 minutos,
utilizando um registrador da Onset modelo Hobo RH-temp séric H8, precisio de 0,2°C. Os
registradores foram instalados externamente as cavernas e em cada ponto de coleta de dgua e/ou
espeleotemas nas cavernas. As leituras foram programadas para cada 30 minutos.

Os dados de vazio e climaticos da caverna de Botuvera, foram obtidos através de
cooperagio com o Grupo GEEP-Acungui, sediado em Curitiba-PR. Esta entidade disponibilizou
dados do monitoramento climatico do ambiente cavernicola para determinagio da capacidade de
visitagdo turistica caverna Botuverd, o qual foi patrocinado pela fundag¢do O Boticario de Protegdo a

Natureza- MacArthur Foundation.,

2.1.4 - Observagdes climdticas nas dreas das cavernas Santana e Botuvera

Clima na 4rea da caverna Santana .

O clima da regifio é subtropical timido, com precipitagio e umidade relativa uniformemente
distribuida ao longo do ano. A precipitagiio média anual entre os anos de 1973 e 2000, medida na
estagio pluviométrica do Bairro da Serra, a 7 km da entrada da caverna, foi de 1631 mm (Fonte:
DAEE, www.dace.sp.gov.br). Neste periodo o indice anual méximo observado foi de 1860 mm e o
minimo de 1069 mm. De modo geral, a regido ¢ historicamente mais seca nos meses de inverno
(junho, julho e agosto) e mais umida nos meses de verdo (janeiro, fevereiro ¢ margo).

Os valores médios mensais dos pardmetros climdticos precipitagio, temperatura ¢ umidade
relativa do ar, monitorados entre agosto de 2000 e junho de 2002, encontram-se na Figura 2.3.

Observaram-se neste periodo importantes variagdes de temperatura e pluviosidade entre o inverno ¢

verdo.
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As chuvas precipitadas nos anos de 2000 ¢ 2001 foram 1333 e 1303 mm respectivamente, o
que corresponde a 19% e 20%, abaixo da média historica da érea para os Gltimos 30 anos de 1631
mm. Os meses mais chuvosos foram setembro 2000, novembro ¢ dezembro de 2000, Janeiro de
2001, outubro de 2001 e janeiro de 2002, todos com valores acima de 150 mm/més (Fig. 2.3a).

A temperatura média, obtida para o periodo de jutho de 2000 a junho de 2002, foide ] 8,6°C,
variando entre —0,2°C ¢ 28,3°C (amplitude de 28,5 °C e coeficiente de variagdo de 101%).
Similarmente aos valores de precipitagdo, a média mensal de temperatura variou significativamente
durante o periodo estudado (Fig. 2.3b). Tais variagdes estdo bem representadas pelas diferengas
entre as temperaturas minimas, registradas em junho/julho (invernoc), e as mdaximas, em
fevereiro/marco (verdo). A amplitude de temperatura, entre o inverno-verdo em 2000-2001 ¢ 2001-
2002, variou de 12,9°C para 7,4°C, respectivamente, em conseqiiéncia do aumento médio da
temperatura de 5,5°C, constatado no inverno de 2001. Maiores detalhes foram descritos por Viana
Jr. (2002). .

Embora a umidade relativa média (UR) seja quase sempre mantida proxima a 100%, na
atmosfera sob a influéncia de floresta fechada, existem flutuacdes diurnas de UR, relacionadas
diretamente aos processos de insolagdo e de precipitagdo. Algumas vezes, a UR pode chegar a 60%
durante o dia e voltar rapidamente a 100%, com o cessar da luz do sol, no inicio da noite.

Para melhor representar a variagdo de UR, foi feito o calculo da varidncia mensal, utilizando os
valores didrios, com base na seguinte equagao:
Var = nYx2 - (Ix)° /1’

Onde n ¢ o nimero de observagdes e, x, é o valor médio didrio.

Os valores de varidncia indicam amplitudes ‘diurnas maiores (alto valor de varidncia) entre
outubro e dezembro de 2001 (Fig. 2.3b). Em outros meses, a varidncia mudou muito pouco, sendo
os valores minimos, em ambos o0s anos monitorados, observados nos meses de fevereiro e marco,

nos final do verdo e estagfo chuvosa.

Temperatura e umidade relativa na caverna Santana
Na caverna Santana, a temperatura ¢ umidade relativa do ar (UR) mantiveram-se constantes
a0 longo de mais de um ano de monitoramento (Junho de 2000 a agosto de 2001), sendo a UR igual
a 100% e a temperatura 19,4 °C e 18,7 °C, respectivamente nos saldes Flores e Ester.
A manuten¢io da umidade relativa sempre em 100%, reflete atmosfera constantemente
saturada em vapor de dgua, como pode ser exemplificado a partir da observagdo de goticulas de

agua condensadas sobre as paredes da caverna e espeleotemas.
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As temperaturas dos saldes sdo atribuidas por Viana Jr. (2002), & somat6ria do calor
geotérmico e radiagio solar sobre o macigo carstico e conseqiientemente sobre a temperatura média
das dguas de percolagiio e do rio. Nesse contexto, acredita-se que a temperatura 0,7 °C mais quente
no saldo das Flores em relagdo ao saldo Ester, resulta da menor distincia da superficie, no caso do
saldo das Flores.

O clima da caverna Santana segue os modelos classicos descritos por Wigley & Brown
(1976) e Ford & Williams (1989), em que a temperatura da caverna corresponderia a média da
temperatura externa. De fato, a temperatura média externa de 18,6 °C ¢ muito semelhante a

temperatura medida nos sales Flores e Ester 19,4 °C e 18,7 °C, respectivamente.

Clima na 4rea da caverna Botuvera

Os dados climaticos, referentes ao clima externo da caverna Botuverd, foram extraidos de
Zilli & Rabelo (2001), gue realizaram monitoramento climatico no entorno da caverna, com 0 uso
de equipamentos e métodos semelhantes aos utilizados no monitoramento na area da caverna
Santana.

O clima na regisio de Botuvera € mesotérmico, (mido, sem estagdes secas bem definidas,
verdes quentes e invernos frios, temperatura média de 20 °C e umidade relativa do ar de 80% (Zilli
& Rabelo, 2001). De acordo com a média histérica de 30 anos (1936 a 1966, Fonte: CLIMERH-
Centro Integrado de Meteorologia e Recursos Hidricos de Santa Catarina), obtida na estagdo
climatica de Brusque, a 40 km da caverna, situada em altitude semelbante, ~200 m, os meses mais
quentes sio janeiro e fevereiro e os mais frios, junho e julho. A temperatura minima € de 0,1°Cea
maéxima de 40 °C, sendo a média anual de 22 °C, com registros de geada somente nas areas de maior
altitude. A média das precipitagdes anuais fica entre 1.400 ¢ 1.600 mm.

Em 373 dias de levantamento, 198 apresentaram precipitagdes, que variaram de 0,2 mm até
44,4 mm. A precipitagéio total no periodo (12/1999 a 12/2000) foi de 1282 mm, sendo janeiro com
258 mm o més mais chuvoso e maio com 30 mm, o mais seco (Fig. 2.4).

Durante o periodo de levantamento a temperatura no exterior variou de um méximo de 34,87
°C em dezembro a um minimo de -1,17 °C em julho, numa amplitude de 35,04 °C (Tabela 2.1). A
umidade relativa externa variou de 29,6 a 100%, sendo a minima registrada no final da primavera

(dezembro de 1999). As médias mensais sempre estiveram acima de 89%, indicando um clima

bastante Gmido.

13



120 y~——F—+—F+——7—+—1—+—1—"—F+—F————7——7 300
1004 | - 250
. —i— Volume gotejado (ml/h) I
s —e— Pluviosidade Mensal (mm) 200 B
£ 80+ =
E -3
o ) o
2 150 @
S 60 oy
H a :
> T 100 >
£ . 4
= 40 \ B
o 3
> 1 = 50 3
20 Pl L
] Lo
0 T T e e— ¥

11/01/00
20/02/00
31/03/00
10/05/00
19/06/00
29/07/00
07/08/00
17/10/00
26/11/00

Figura 2.4 - Variago de vaziio do gotejamento monitorado no Saldo

do Fundo, caverna Botuvera, comparada a precipitagiio pluviométrica
mensal.

24 —
| A=,
22 4 ./ E \ *
. - -
' e\ [
20 - /: e ) /;
i a5 S s =P TIPS [ SE—" —
L 18 - \ f
g \ /
= \ /
S \
8 16+ \ #2 [ | —=—entrada
% 1 { *— S.orgdos
f "
= y f 4 S.Geleira
- | S final
- \ j -~ & Temp. externa
12 w4
] 1%
10 T T

01/12/99
01/02/00
01/04/00
01/06/00
01/08/00
01/11/00

Figura 2.5 - Temperatura média mensal em diferentes locais da galeria
principal da caverna Botuverd comparada a temperatura média externa.

14



Clima na caverna Botuvera

Os sensores de umidade relativa do ar (UR) e temperafura, dispostos em quatro locais
diferentes da caverna indicam que a atmosfera da caverna ¢ sempre saturada, visto que os valores de
UR foram sempre iguais a 100%.

As médias de temperatura foram semelhantes entre os pontos monitorados,
aproximadamente 19 °C, no entanto os pontos mais proximos a entrada da caverna ou situados em
galerias mais amplas, como no “Saldo dos Orgdos”, mostraram-se sensiveis as variagdes de
temperatura externa (Tabela 2.1). Os aumentos de temperatura da caverna nestes pontos, tiveram
um acréscimo de 1,35 °C, que coincidiu com as altas médias externas, tipica dos meses de verdo
(Fig. 2.5). Ja a temperatura no fundo da caverna manteve-se invariivel, com a amplitude quase nula
e abaixo da precisiio do equipamento, que é de 0,2 °C (Fig. 2.5).

E importante ressaltar que a temperatura da caverna, no local de coleta das amostras de
espeleotemas, “Saldo do Fundo™, é praticamente igual 4 temperatura média externa (Tabela 2.1),

concordando também com o modelo de Wigley & Brown (1976), assim como referido na caverna

Santana.

Parametro Externa entrada® salfo dos 6rgdos saldo dageleira  saléo do final

Média 1884 19,86 19,49 19,08 19,06
Amplitude 3504 4,05 1,71 0,1 0,09
minimo 117 17,14 18,95 19,04 19,02
madimo 3387 21,19 20,66 19,14 19,11

Tabela 2.1 - VariagOes das temperaturas no interior a na parte externa da caverna Botuvera, em graus
°C, de 06/12/99 a 09/05/00

2.1.3 - Variagdes de vazio de gotejamentos nas cavernas Santana e Botuvera

A Figura 2.6b mostra as medidas de vazdo diarias monitoradas automaticamente na
estalactite ESF, Saldo das Flores. Comparando com o grafico de pluviosidade (Fig. 2.6a), observa-se
que o aumento da vazdo no gotejamento esta diretamente relacionado aos periodos mais chuvosos.
No entanto, existe um atraso estimado algumas semanas a 2 meses na resposta da vazdo em
decorréncia da variagiio de pluviosidade. O atraso, observado principalmente quando se relaciona a
diminui¢io de vazio a periodos com menor incidéncia de chuvas, é devido ao efeito do reservatorio

de agua formado em meio fraturado, que impede a diminuigio imediata do fluxo de gotejamento.
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Fig. 2.6 - Chuva mensal e vaziio de gotejamento na caverna Santana. a - Chuva mensal; b -
Vaziio no gotejamento ESF; ¢ - Vaziio no gotejamento EE2.

As medidas automaticas de vazGes na estalactite EE2 (fig. 2.6c), Saldo Ester indicam
mudangas de fluxo sdo mais gradativas ao longo do ano, pois nesse caso a maior espessura de rocha

promove maior acumulagio de 4gua no meio fraturado.

A figura 2.6b apresenta simetria bem definida entre as cristas e flancos da curva de vazéo de

EE2, caracterizada por tempo de subida gradativa e descida gradativa das vazles de 7 e 5 meses,
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respectivamente. Durante dois anos de monitoramento os valores méximos e minimos da vazio de
gotejamento, ocorreram respectivamente em outubro (entre dias 80-90 e 430-435) e margo (entre
dias 220-230 e 590-600), mesmo havendo diferengas marcantes no regime pluviométrico (Fig.
2.6a). O aumento da vazdo em EE2 somente se observa trés meses apds o inicio do periodo
chuvoso, no verio, geralmente em novembro, sendo que a vazio maxima ocorre aproximadamente 7
meses apds inicio das chuvas.

Presume-se que a 4gua da chuva seja gradualmente armazenada em fissuras e a vazo
aumenta com o inicio da estagio chuvosa, como resultado do aumento da pressdo hidrostética, assim
como foi descrito por Genty & Deflandre (1998), para cavernas na Bélgica. No entanto, no presente
caso, existe intervalo de 10 a 12 meses, desde o inicio da estagdio chuvosa (setembro a novembro)
até a estalactite atingir vazio maxima.

Comparando-se os dois gotejamentos acima, é constatado que quanto maior for a vazio do
espeleotema e menor a distincia entre o teto da caverna e a superficie (igual a espessura do pacote
rochoso) mais rapida ser4 a resposta da vazo as chuvas e vice-versa. Esse dado € muito importante
para o estudo em questdio, porque aspectos da hidrologia dos gotejamentos podem influenciar
diretamente a taxa de precipitagdo ou taxa de crescimento do espeleotema. A vazio e o tempo de
residéncia dos gotejamentos sdo pardmetros diretamente relacionados ao crescimento do
espeleotema, pois esses sdo importantes fatores controladores das reagSes de dissolugéo da rocha
calcdria e por conseguinte da concentragio de Ca’?" e do ion bicarbonato na solugdo que forma os
espeleotemas (Dreybrodt, 1980; Baker et al., 1998). A importincia dos pardmetros hidrologicos para
a composigdo quimica dos gotejamentos e consegiientemente dos espeleotemas serd investigada nos
itens adiante.

A maior parte das estalactites e escorrimentos na caverna Botuverd possui vazio intermitente
ao longo do ano, principalmente nos pontos onde se observam vazbes maiores, que sio
completamente interrompidas época seca do ano. Isso porque o fluxo das dguas de percolagio nesta
caverna varia diretamente com o volume de dgua de chuva precipitada.

O gotejamento amostrado apresentou vazio que variou de 98,9 ml/h a 2,17 ml/h (coeficiente
de variagio de 82%). Nota-se, comparando-se as curvas de volume gotejado com o valor acumulado
mensal de chuvas, nitida relagio normal, ou seja, quanto maior o volume de chuva precipitado,
maior é o volume gotejado (fig. 2.5). Na auséncia de chuvas o gotejamento fica praticamente
constante, préximo ao valor minimo. No entanto, comparando os picos de chuva e gotejamento,
parece existir atraso de 30 a 45 dias para o aumento do volume gotejado em funcdo da

intensificagdo das chuvas.
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Inseridos na curva geral dos gotejamentos EE2 e ESF, existem picos secundarios de vazio,
cujas intensidades variam consideravelmente dentro dos subintervalos monitorados, como indicam
o0s valores de amplitude entre 1,66 a 26,18 mi/h em ESF ¢ 1,9 a 11,5 ml/h em EE2 (Tabela 2.2). No
entanto, essas variagdes em curto prazo sdo independentes das suas respectivas médias de vazdo e
provavelmente podem ser relacionadas as chuvas no periodo de monitoramento.

Com o objetivo de discutir a natureza das variagSes internas das curvas, foram feitas
comparagdes entre as vazdes em cada intervalo com os valores de chuva acumulada no periodo
monitorado, somados aos dez dias que os antecedeu. Percebe-se claramente que ndo existe relagdo
entre a vazio média e chuvas acumuladas nos intervalos monitorados (Tabela 2.2). A falta de
relagio entre estes pardmetros é atribuida ao efeito atenuante do reservatério, ao qual cada
gotejamento encontra-se conectado, o gue pode causar respostas ndo lineares entre suas vazdes e as
chuvas acumuladas.

O efeito reservatdrio € também evidente na comparagio entre eventos individuais de chuva e
vazdes para o gotejamento EE2, cuja espessura de pacote rochoso é aproximadamente 300 m, pois
ndo foi obtida relagio gréfica e estatistica relevante. J4 o gotejamento ESF, sitwado a 100 m de
profundidade, demonstra, em geral, boa correlagio visual com eventos de chuva (fig. 2.7). A curva
de vaziio sofre mudangas significativas alguns dias ap6s chuvas de maior intensidade (fig. 2.7 a, c,
d), ou permanece constantemente decrescente durante chuvas fracas (fig.2.7b). Entretanto, a mesma
relagio ndo foi confirmada estatisticamente, a partir de testes de correlagdo cruzada, provavelmente
devido & pequena populagio de dados sincronicos entre chuva e vazdes no ponto ESF.

Apesar das diferengas de espessura de aqiiifero nos pontos monitorados, entre 100 € 300 m,
e deles estarem distantes na caverna por aproximadamente 1500 m, existe clara relagio entre as
variagdes de vazdo entre eles (fig. 2.7e-f). Tal relagfio pode ser visualizada graficamente e também
comprovada estatisticamente, em 11 periodos dentre 18 analisados, através de testes de correlagGes
cruzadas, dentro de limites de confianga de 95% (fig.2.8a-d). A maior parte dos periodos em que se
obteve boa correlagiio estatistica sfo aqueles em que ocorreram importantes eventos de chuva. No
entanto, as relagdes entre chuvas ¢ vazles, podem ser mais aprofundadas, com levantamentos
continuos ou mesmo mais longos. Portanto, € evidente que alteragdes quase sincronicas das vazdes
de gotejamentos sdo desencadeadas por eventos de chuvas, independentemente da tendéncia geral
da curva de vazfo. Isso mostra que existe conexdo hidraulica entre gotejamentos, devido chuvas
mais intensas, como o comportamento ndo-linear dos gotejamentos em relagdo ao sistema descrito
por Baker & Brunsdon (2003) para uma caverna inglesa, o que pode ser facilmente visualizado no
nosso caso, pois devido a diferengas em torno de 200 m na espessura do aqiiifero entre os pontos

EE?2 e ESF, seriam esperadas respostas em tempo muito diferentes, na escala de meses.
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Tabela 2.2 - Dados de vazéo dos gotejamentos EE2 e ESF

®periodo média (mi/h) SD amplitude n “Ychuvas (mm)
S. Flores (Gotejamento ESF)
1 95a102 140,25854 494536 11,5125 8 66
2 200 a 208 128,22092 3,53673 10,83637 9 49,2
3 233 a 241 136,0104 1,12036  2,81417 g 542
4 280 a 288 123,87625 2,28182 6,89766 9 80,8
5 331 a 339 127,78469 163371 5,650179 g 85,6
6 347 a 356 126,88054 31722 8,4425 10 24,6
7 361 a 369 130,97245 1,53293 3,70958 9 87,6
8 3772385 127,405 21661 6,77958 9 0,2
9 406 a 426 99,78275 1,56371  5,50041 21 B0 ,4
10 450 a 460 101,96792 297919 9,400188 11 29,2
11 474 a 485 96,91464 2,56488 7,93083 12 59,8
12 502 a 511 121,22918 1,22018  3,47933 10 116,6
13 520 a 528 122,58254 06383 217458 10 68,1
14 549 a 555 168,36907 9,90251 26,18221 7 76
16 561 a 570 124,61642 440598 12,53583 10 97
16 596 a 605 119,31834 0,85405 2,3025 10 30,6
17 618 a 627 121,221987 3,97327 11,72182 10 118
18 652 a 661 117,1683 0,63343 1,66292 10 64
18 687 a 696 115,22222 1,14855 3,377 10 73,2
S. Ester (Gotejamento EE2)
1 96 a 114 58,25594 0,63433 2,17458 19 183,1
2 176 a 193 53,73921 0,62031 1,91875 18 165,8
3 201 a 221 50,5818 1,69149 6,52375 21 77.8
4 2332256 48,24794 0,90864 294208 23 72,8
5 280 2300 50,9486 0,89368 3,19792 21 122
6 3322395 56,36023 1,26056  5,23295 64 1352
7 407 a 432 60,82604 1,1289  3,80232 26 96
8 449 a 496 59,36388 16973 6,52375 48 153,8
9 502 a 520 56,60038 0,82626 3,25274 20 143,8
10 549 a 583 50,12819 1,23267 4,86083 35 2176
11 596 a 638 50,20913 1,9498  B,31458 43 161,86
12 653 a 670 60,43259 25273 11,52918 18 70,2
13 687 a 705 59,70073 0,65809 281417 19 92
14 Todos (0 a 705) 55,09134 446663 1726875 385

2 o periodo equivale a dias apos inicio do monitorameto de vazao, 01/08/2000.

P n corresponde ao nimero de dias em que foi monitorada as vazdes
¢ Chuvas acumuladas no periodo monitorado somadas aos 10 dias que os antecederam
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Fig. 2.7 -A-D: Graficos vazao versus chuva para o gotejamento ESF, Saldo das Flores. B-F:
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2.2 - GEOQUIMICA DE ISOTOPOS ESTAVEIS DE O E H NAS AGUAS DE CHUVA, DE SOLO, DE

GOTEJAMENTOS E ESPELEOTEMAS RECENTES NA AREA DA CAVERNA SANTANA.

O monitoramento da composigio dos isdtopos de O e H nas dguas de chuva, de solo e de

gotejamentos na area da caverna Santana, foi realizado por Viana Jr. (2002), no periodo entre margo

de 2000 a margo de 2001. No presente trabalho, sdo discutidas as variagbes da composi¢do

isotdpica das dguas de percolagdio em cavernas em dois anos de monitoramento (margo de 2000 a

margo de 2002), inchuindo o ano de monitoramento realizado por Viana Jr. (op. cit.), nos mesmos

pontos de coleta de gua e segundo objetivos semelhantes, como:

i)

iii)

Caracterizar, sistematicamente, a variagdo do 5'%0 das 4guas meteéricas ao longo do
seu trajeto através do solo e rocha carbondtica encaixante da caverna, partindo da
chuva precipitada;

Verificar possiveis influéncias das flutuagdes dos volumes gotejados e/ou do regime
pluviométrico sobre o 8'°0 das aguas de gotejamento no interior da caverna
Santana;

Estabelecer relagiio entre a composicdo isotdpica da dgua ¢ os parametros climaticos
(temperatura, umidade relativa do ar e pluviosidade) medidos dentro ¢ fora da
caverna;

Verificar a existéncia de fracionamento cinético nas aguas de cavernas, causado por
processos de evaporagdo. Para isso, foi medida a composigéo de dguas represadas em
formagdes tipo represas de travertino e comparada a sua 4gua parental, proveniente
de estalactites. As dguas represadas nos travertinos ficam expostas i atmosfera da
caverna por longo tempo e, por isso, s30 muito sensiveis & evaporagio.

Verificar se espeleotemas recentes foram depositados em equilibrio isotépico com a
dgua que o formou, de acordo com a equagdo de Craig (1965). O teste consiste na
comparagfo entre a temperatura tedrica com a temperatura ambiente, medida no
local de coleta das amostras. A temperatura tedrica ¢ obtida a partir da relagdo entre
o 8'%0 da calcita recentemente depositada e o 3'°0 da 4gua parental, através da

expressdo de Craig.
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2.2.1 - Métodos e técnicas

As amostras para medidas de is6topos de dgua foram coletadas em frascos de vidro, 15 ml,
previamente descontaminados e cuidadosamente vedados com batoques de pléstico, logo apds cada
coleta. As amostras de dgua do solo foram bombeadas de pogo, com profundidade de 5 m,
utilizando-se amostrador Low Flow Waterra Inertial Pump, também previamente descontaminado.

A andlise das amostras foi realizada na maior parte no CENA-USP (Centro de Energia
Nuclear na Agricultura da Universidade de SZo Paulo), e também no EIL (Environmental Isotope
L.abaratory) na Universidade de Waterloo, Canada. A precisdo analitica foi de 0,3%o para as andlises
de oxigénio ¢ 3%o para deutério.

As variagdes da abundancia natural dos isdtopos de oxigénio e hidrogénio em amostras de
agua foram obtidas a partir da comparagio com o padréo internacional VSMOW (Vienna Standard

Mean Ocean Water). Os resultados sfio apresentados em 6 unidade per mil, definida como:

18 _is
3"*0 ou 8D (%) = R‘””;’;‘;e Reon x 1000

PDB

onde R & a razio '*O/'°0 ou D/H, e os valores sdo representados por 8%0 (%) e 8D (%),

respectivamente.

As anélises de carbono e oxigénio de carbonatos foram efetuadas no laboratério de isétopos
estaveis (LABISE) da Universidade Federal de Pernambuco e pequena parte no laboratério de
isdtopos estaveis do CPGEO-IGC da Universidade de S&o Paulo.

O CQO, foi extraido de amostras de carbonato na forma de po numa linha de extragdo de alto
vicuo, a partir da reagio com 4cido fosférico 100% sob 25 °C por um dia (ou trés dias, no caso de
calcario dolomitico) e criogénicamente purificado, assim como descrito em McCrea (1950). Em
seguida, o CO, foi analisado através do espectrdmetro triple collector SIRA mass spectrometer,
com o uso do gas de referéncia BSC (Borborema skarn calcite), que por sua vez foi calibrado a
partir dos padrdes NBS-18, NBS-19 e NBS-20, ¢ possui 6'%0 = -11.28%0 PDB and 8"°C = -8.58 +
0.02%0 PDB. A precisdo do método € obtida através de analises repetidas de BSC e acurécia pela
analise dos padroes NBS (8!°C = +1.89%0 PDB e §'°0 = +28.68%0 SMOW tem sido obtida para
NBS-19). Os resultados sdo expressos de acordo com a notacéo 6%o (per mil) em relagfo a escala
internacional PeeDee Belemnite (PDB).

18 18
Ram;a;rra_ RPDB X 1000

PLDB

onde R € a razio '*0/'°0 ou "*C/"’C, e os valores sdo representados por 8'°0 (%) € 8°C (%o),

530 ou 8"°C (%0) =

respectivamente.

23



2.2.2 - Relagdo entre as assinaturas de 8D e 8'°0 em gotejamentos e pardmetros climaticos

A assinatura dos is6topos de oxigénio e carbono nos espeleotemas pode fornecer indicagdes
confidveis de variagdes climdticas, porque as cavernas, em muitos casos, sdo ambientes propicios
para precipitagdo de carbonato em condigdes de equilibrio isotdpico com a dgua de gotejamentos,
assim como sugerido por Hendy & Wilson (1968).

O intercdmbio isotdpico entre o CaCO; é controlado pelo fator de fracionamento o,
conforme equacgéo abaixo (Craig, 1965):

"0, +1000
a:
50, +1000

Onde, 8'%0¢ é a composicio isotdpica do oxigénio da calcita, 6180@,a éa composig.éo
isotopica do oxigénio da dgua e o é o fator de fracionamento de '*O entre a agua e calcita, que é
dependente da temperatura. Desta forma, a determinagiio da temperatura de deposicdo dos
carbonatos seria possivel de ser obtida, assim como demonstrada experimentalmente por O Neil et
al. (1975), a partir da equag&o:

10°Ina = 2.78 (10°7%) - 2.89

Onde, T (°k) é a temperatura, que aumenta com a diminuigdo de o e, por conseguinte,
apresenta relagio inversa com a composigio dos isétopos de oxigénio da calcita dos espeleotemas,
de acordo com equagio abaixo (combinagio das duas equagdes acima).

6 2
2.78(10](1)’; )—-2.89 lx[ﬁ

De acordo com a equagdo acima, variagdes na temperatura da caverna podem influenciar

180

dgia

8"%0c = exp| ( +10* ]-10°

diretamente o fracionamento isotdpico em equilibrio entre a 4gua e a calcita durante a formagéo do
espeleotema. A razdo de fracionamento é -0.22%o por °C, sob uma temperatura de 20 °C (valor
proximo a temperatura nas cavernas aqui estudadas), o que causa enriquecimento em '*0 durante
periodos mais frios (Hendy & Wilson, 1968; O'Neil et al., 1975).

Valores reais de temperatura, relacionados a época de deposi¢do dos espeleotemas, sdo
dificeis de serem estimados em termos absolutos, pois a composicio isotdpica da calcita depende
também do 8'°0 da 4gua, em condigdes de equilibrio isotopico. Por outro lado, a dgua de
percolacio através do meio fraturado depende de vdrios fatores (Gascoyne, 1992; Desmarchelier et
al., 2000), tais como: i) variagéo na composigio isotopica da dgua da chuva devido a mudangas no
volume de gelo global (ice volume effect); ii) diferengas na temperatura e umidade, nos locais de

evaporagio e precipitagio (Grootes, 1993), e iif) mudangas na localizagdio geografica das dreas
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fontes de umidade causando variagdes na trajetoria das frentes de convecgdo, causadoras dos
eventos de chuva (Williams et al,, 1999; Desmarchelier et al., 2000). Lauritzen & Lundenberg
(1999), discutem que, muitas vezes, as variaghes na composi¢do isotopica dos gotejamentos se
sobrepfiem ao fracionamento causado pela variagdo na temperatura.

Embora as relagdes entre o valores de 8'%0 dos espeleotemas e os pardmetros referidos
acima sejam geralmente complexas, € as vezes, até mesmo contraditérias, existem trabalhos que as
exploram com objetivo de fundamentar interpretaces paleoclimaticas de espeleotemas (Williams,
et al. 1999; Frumkin et al., 1999). Entretanto, este tipo de exercicio pode resultar em interpretagdes
mais frageis, em parte devido a dificuldade em se obter registros passados de mudangas regionais na
composicdo isotopica da chuva ou variagées significativas de temperatura. Além disso, fundamentar
as interpretagBes paleoclimaticas dos espeleotemas a partir de dados de outros registros geologicos,
pode tornar o estudo pouco conclusivo.

Uma forma mais segura de abordar o problema em questfio é fazendo-se estudo da dindmica
atual do sistema carstico, a partir do monitoramento da composi¢do isotdpica da dgua da chuva e da
percolagfio vadosa do sistema carstico, para assim relacioné-la aos pardmetros climaticos, tanto no
interior da caverna, quanto externamente. Além de se verificar a existéncia de relagdes entre a
composi¢do isotopica entre as dguas de chuva e gotejamentos, deve-se verificar também o seu
significado, pois o 8'*0 da 4gua metedrica pode ser influenciado pela temperatura ambiente ou pelo
total de chuva precipitada (Dansgaard, 1964).

Em termos praticos, nem sempre é possivel apontar qual desses pardmetros ¢ dominante
numa determinada area, pois fatores como distdncia entre continente e oceano e variagdes de
altitude, podem causar dispersio em certos perfis isotopicos em grande escala (Rozanski et al.,
1993), o que torna crucial a calibragdo isotépiéa de gotejamentos em relagido ao clima moderno. O
significado do 8'30 da chuva € muitas vezes ambiguo em regides de clima subtropical (Grootes,
1993), caso especifico das dreas estudadas no presente trabalho, pois a sua composigdo isotOpica
pode ser influenciada tanto pelo volume de chuva precipitado (caso comum de regides tropicais)
quanto pela temperatura (caso comum de regides com clima temperado).

0 8'%0 de aguas de gotejamentos ndo apresentam variagdes significativas ao longo do ano,
mas elas representam a composigfo isotépica anual da chuva local (Harmon et al., 1978; Yonge et
al., 1985; Caballero et al., 1996). Esses autores sugeriram que ndo existemn interagSes importantes
entre dgua e a rocha no sistema que resulte em fracionamento isotépico significativo, e que a pouca
variagdo no §'%0 dos gotejamentos ¢ devido ao efeito da acumulagio de diferentes chuvas no
reservatorio carstico, 0 que tornaria a composi¢do isotépica mais homogénea. Uma vez que a

temperatura das cavernas sio indicativas da temperatura média anual da regido (Wigley & Brown,
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1976), a relagiio entre a temperatura média e o 3'°0 da precipitagdo pode ser estabelecida (Younge
et al., 1985). Esta relagfio foi demonstrada a partir da comparacfio entre 0 3'*0 de gotejamentos ¢ a
temperatura de cavernas, em diversas areas dos Estados Unidos e Canad4 (Younge et al., 1985).

Ayalon et él. (1998), em monitoramento feito em caverna de Israel, descreve que o valor
médio de 8'%0 dos gotejamentos, medido entre vérios anos, é também semelhante a composigdo
isotépica da 4gua da chuva. No entanto, nessa regifio, a relagdio entre 580 ¢ 8D ¢ fungdo
principalmente do total de chuva precipitada, sendo os valores mais negativos do 50 de
gotejamentos observados em anos mais chuvosos. As chuvas mais intensas (>10 mm) séo indicadas,
nesse caso, COmMO mais importantes para as acumula¢des no reservatdrio carstico e, dessa forma elas
melhor representariam a composicdo isotépica das chuvas. Por outro lado, chuvas mais intensas e
longas séio mais susceptiveis ao efeito do continuo da perda preferencial de isétopos mais pesados
(amount effect), o que torna os valores finais de 8130 mais negativos ou “leves”. Isso explica porque
em anos mais chuvosos na regifo, tem-se o 880 de gotejamentos mais negativos.

Em algumas regides do mundo, a assinatura isotOpica dos gotejamentos acompanha as
variagSes regulares na chuva que decorrem de fendmenos climéticos especificos. Esse € o caso das
dreas afetadas pela moncdes asidticas, onde o 3'°0 da chuva é muito contrastante sazonalmente
(Rosanski et al., 1993), assim como nos gotejamentos (Bin et al, 2000). As variages nas
paleoprecipitagbes, devido a atuagfio desse fendmeno, sfo reproduziveis com certa confiabilidade
através do 50 de espeleotemas de Oman (Burns et al. 2000; Fleitmann et al., 2003) e da China
(Wang et al., 2001).

2.2.3 - Resultados do monitoramento da composi¢dio isotopica em aguas e espeleotemas

recentes.

Distribui¢do dos eventos de chuva

A nogfio sobre distribuigdo das chuvas é importante para o methor entendimento da variagdo
da composicio isotépica da dgua subterrdnea, porque podem existir variagGes sazonais na
composigio isotopica da chuva ou na recarga da agua metedrica que sdo refletidas no agiifero.
Maiores detalhes sobre os mecanismos que controlam tais variagSes sdo discutidos em Clark &
Fritz (1997).

A maior parte dos eventos de chuva na 4rea da caverna Santana, com intensidade >2 mm
(101 eventos), estio concentrados entre os meses de setembro ¢ janeiro, o que corresponde a cerca
de 54% dos 199 eventos registrados entre margo de 2000 a margo de 2002 (fig. 2.9a). Além disso,

as precipitagbes nesses meses representam cerca de 58% do total de chuvas ao longo do
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monitoramento (2688 mm), o que pode ser visualizado na curva de pluviosidade mensal (fig. 2.9¢).
Isto se deve a maior ocorréncia de chuvas mais intensas, acima de 15 mm, assim como aquelas
entre >5 ¢ <15 mm, que compdem respectivamente 62% e 25% do total acumulado das chuvas (fig.
2.9a). Desta forma, entende-se que este periodo é o mais favoravel para recarga de agua metedrica
no sistema.

Nio somente o volume chovido ¢ importante na relagio entre composigio isotdpica da dgua
subterrdnea ¢ chuva, mas também a freqiiéncia de ocorréncia dos eventos. Muitas vezes, grandes
eventos individuais de chuva (por exemplo, dias 581 e 755, fig. 2.9¢) ndo contribuem de uma forma
tdo efetiva para a recarga do agiiifero, quanto uma seqiiéncia de eventos intermedidrios, que apesar
de menos intensos sdo mais bem distribuidos temporalmente. Isto porque, somente parte das chuvas
¢ infilirada e outra parte se perde durante o escoamento superficial ou devido a processos de
evaporagio € evapotranspiracdo. Os periodos em que as chuvas foram mais persistentes, ou com
freqiiéncia inferior a cinco dias (fig. 2.9b), foram entre os dias 240 a 350 (novembro/2000 a
janeiro/2001) e enire os dias 630 a 730 (novembro/2001 a fevereiro/2002), sendo as chuvas mais
regulares no primeiro. Nesses periodos, foi também registrado nimero maior de eventos, com
intensidade intermedidria a alta (fig. 2.9a). Portanto, os maiores indices pluviométricos mensais

(fig. 2.9¢) resultam da combinagio de chuvas mais intensas e freqiientes.

Composicdo isotopica da agua de chuva (8D e 8'°0)

A partir de 27 determinagSes realizadas, verificou-se grande variagdo do 50 nas 4guas de
chuva. O §'0 variou de —0.71%o0 a —7.28%o (Tabela 2.3), obtendo-se valor médio de —3.57%o (CV~=
62%). O valor muito alto observado do coeficiente de variagio (CV) sugere que o valor médio
obtido niio é representativo do 8'*0 da agua da chuva durante os dois anos de levantamento. Nas
condi¢des de grande variabilidade na composi¢do isotopica da dgua da chuva, é recomendada a
ponderagdo dos valores de 5'%0 em relagdo ao volume do evento (em mm de chuva) em que foi
coletada a amostra. Isto porque, os eventos de chuva mais intensos refletem melhor a recarga da
dgua metedrica, e desta forma a composigio da dgua subterrdnea {McDonnel et al., 1990; Ayalon et
al., 1998).

As amostras de dguas de eventos de chuvas, ao longo de diferentes épocas do ano, possuem
média ponderada igual a -3,68%o, valor calculado a partir da equagio abaixo, o qual é préximo ao
valor da média simples (—3.57%e).
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Tabela 2.3 - Dados da composigdo isotdpica do oxigénio (%) da agua de chuva, solo e caverna, na area da caverna Santana.

Vazao n 5°°0 variag A@EP0) 30 (média)  s'°OCV (¢
i) CV (%) variacdo (370) (média) (%)

Agua de Chuva - - 27 071 a -7,28 8,57 -3,57 62
Sole {pogo) - - 12 -438 a -559 1,21 -5,09 3,0
Rios locais - - 13 -483 a -588 1,05 -5,44 66
Fluxo lento

ESF-Estalactite Superior Flores 120,99 12,7 17 436 a -586 1,50 -5,41 7.8

EE2 -Estalactite Ester 2 55,09 8.1 17 442 a -588 1,46 -5,39 8,5

EE1-Estalactite Ester 1 470,51 15,2 15 -4 54 a -5 85 1,31 -547 71

E|F-Estalactite Inferior Flores* 818 »200** 8 -457 a -588 1,31 -5,36 8,8

FR - Fluxo Répido 35x10° S0 14 464 a -569 1,05 -5,32 7.1
Agua de travertinos

TSF-Travertino Superior Flores - - g -44 a -558 0,19 -5,27 7.5

TIF-Travertino inferior Flores - - 10 482 a 55 0,88 -5,29 6,2

TSE-Travertino Ester ~ - 11 483 a 577 0,93 -5,55 5
Total A4gua de caverna - - 101 436 a -588 1,52 -5,34 7.5

*

Fluxo intermitente

62

dede

Valor estimado



Uma das caracteristicas importantes destas amostras € a falta de relagio entre os valores de
3'®0 ¢ a intensidade das chuvas, pois a0 contrario do esperado, as chuvas com intensidade <Smin
(-4.89 %), possui média maior que as chuvas com intensidade >15mm (-4,07 %e), enquanto que as
intermedidrias, com intensidade > 5 < 15mm so geralmente mais enriquecidas (-1,79%eo}. A falta de
relagdo entre 0 5'°0 e volume das chuvas & bastante evidente na curva de §'°0 versus 8D (fig. 2.10).

O empobrecimento isotdpico, devido a eliminagio preferencial das espécies mais pesadas
nas chuvas ¢ somente verificado pelos valores ligeiramente mais altos de excesso de deutério,
definido como: d = 8'*0-(8. D) (Ayalon et al., 1998). Nas chuvas mais intensas d corresponde a
15,98 + 4,2 (n = 12), enquanto nas chuvas intermediarias e mais fracas, ele é respectivamente 11,13
+5,65(n=7)el0,49+4,1 {(n=7).

A grande maioria das chuvas amostradas, independentemente da sua intensidade, cairam
sobre a linha de 4gua metedrica local (y= 7,77 x +12,35, R%=0,93, n=26), que possui uma inclinagio
muito préxima a linha mundial, definida por Rozanski et al. (1993) como: 8D = 3'%0 + 10 (vsmow)
¢ reconhecida por sua inclinagdo proxima a 8. Desta forma, pode-se considerar que a linha de 4gua
metedrica local (fig. 2.10) € uma importante ferramenta de referéncia para melhor entendimento dos
processos de fracionamento isotopico.

Apesar de haver sazonalidade entre as temperaturas médias de inverno e verdo de até 13 °C
¢ entre meses chuvosos € mais secos, temporalmente ndo foi verificada nenhuma diferenga nos
valores de 5'°0 com o tempo. Os meses mais chuvosos e quentes, setembro a janeiro e aqueles mais
secos e frios, maio a agosto, apresentam valores de 8'%0 semethantes de -3,28 = 1,6%0 (n=13) ¢
-2,88 £ 1,35%o0 (n=5). Diferentemente de outras regites brasileiras, como a amazénica (Martinelli

et al., 1996a), a drea nas proximidades da caverna Santana ndo possui uma sazonalidade marcante.

Composicéo isotopica (8'%0 e 8D) das 4guas do solo e da caverna

As aguas de solos € das cavernas, ao longo de dois anos hidrologicos, apresentam amplitude
de variagfo &0 correspondente a 1,21%o e 1,52%., respectivamente, as quais sdo
comparativamente mais constantes do que as dguas de chuva, cuja amplitude € 6,57%o (Tabela 2.3).

A variagio de 8'°0 e 8D das aguas do solo e da percolago vadosa na rocha encaixante da
caverna, expressa pelos seus valores de coeficientes de variagio (CVg=8% € CVeaverna= 7,5%) €
muito semelhante. Ambas sio muito menores do que a observada nas dguas de chuva (CVipye =
62%). Tais diferengas sugerem que a agua da chuva sofre forte homogeneizagdo nos primeiros
metros de percolagéo pelo solo (média = -5,09%., n=12), pois a partir do solo, a composigio &
aproximadamente constante, até os gotejamentos na caverna (média = -5,34%., n=101), mesmo

apos percolar através de 300 m de rocha (Tabela 2.3).
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A coincidéncia entre a composi¢do média das dguas de solo e caverna com a linha de dgua
metedrica local, sugere que a evaporagio ndo é causa principal da mudanga da composigéo e
homogeneizagio das dguas subterrdneas, em relagfo as dguas de chuva (fig. 2.11a). Somente o valor
médio das dguas dos rios (média = -5,44%0, CV = 6,6%, n=12, Ivo Karmann, dados inéditos),
coletadas nas por¢les externas e internas dos rios das cavernas Santana ¢ Lage Branca (situada a 3
km da primeira), ndo caiu sobre a linha de 4gua metedrica. A influéncia incipiente da evaporagio
sobre mudangas isotopicas da dgua, € claramente apoiada pela falta de correlagdo entre os dados de
880 e 8D das 4guas de caverna e solo (fig. 2.11b). A evaporagfio, muitas vezes, néo é processo
dominante nas variagdes de 3'°0 das 4guas subterrdneas em regides (imidas, tanto para solos (Hsieh
et al., 1998) quanto para aqiiiferos carsticos (Jones et al., 2003).

Observou-se que as variagdes temporais de 8'°0 ocorrem de forma sincronizada entre as
dguas de solo e gotejamentos, independentemente do local da caverna onde foi feita coleta, Saldo
das Flores ou Salio Ester (fig. 2.12). O fato das variagdes de 'O serem semelhantes mesmo entre
gotejamentos situados sob diferentes espessuras de rocha, de 100 m (Saldo das Flores) ¢ de 300 m
(Saldo Ester), sugere que ndo existe fracionamento significante entre a 4gua e o calcdrio da
encaixante da caverna. A composi¢do isotépica € também independente da vazio de gotejamento,
visto que foram monitorados pontos com vazdes muito diferentes, 55 mb/h (ponto EE2) até 3,5x10°
(ponto FR), como mostra a Tabela 2.3. A combinacfio desses fatores evidencia que mudangas na
composigio isotopica da 4gua metedrica acontecem principalmente no solo.

Ao longo dos dois anos de monitoramento, verificou-se que o 8'®0 da 4gua do solo e
gotejamentos variou de forma acentuada somente entre dezembro/2000 a fevereiro/2001 (dias 293 a
385, fig. 2.12). Nesse periodo, os valores de §'*O se mantiveram mais positivos em até 1,3%o do que
nos meses anteriores, e até 1.5%o do que nos meses seguintes, o que equivale a cerca de 20% acima
do valor médio das 4agua de cavernas (-5,34%o). O pico de variagio isotdpica coincidiu com o
periodo mais chuvoso de todo monitoramento, no entanto, ele se encontra um pouco deslocado em
relagdo ao inicio das chuvas mais intensas, em novembro/2000. Nesse caso, houve atraso de
aproximadamente um més, das mudangas na composigio isotopica em relago ao inicio do periodo
chuvoso.

A notdvel sincronia entre as curvas isotépicas, observada ndo somente entre as aguas de
cavernas, mas também entre elas e as aguas do solo, indica que a mudanga na composigio isotopica
ocotreu de forma generalizada no sistema fissurado e solo. Em caso contrario, haveria defasagem
entre as curvas de 8'°0, seguindo as premissas para utilizagio dos isStopos estaveis como
tracadores, ou seja, variagdes de 830 numa determinada trajetoria de fluxo subterranea seria fungéo

principalmente do tempo de residéncia da agua subterrinea (Vitvar & Balderer, 1997; McGuire et
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al., 2002). Se isto fosse adequado para o sistema estudado, pontos de coleta situados mais proximos
da superficie e aqueles com vazdes maiores, deveriam responder mais rapidamente as recargas mais

intensas de agua metedrica, através de mudangas da composicio isotdpica.
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Figura 2.12 - Variagdes do 6'°O da agua do solo e dos gotejamentos na caverna Santana e
acumulagBes mensais de chuva.

Apesar da perfeita sincronia nos valores de 80 da agua do solo e dos diferentes
golejamentos, existem diferengas no comportamento das curvas ao longo do monitoramento. E
verificada uma sobreposi¢do entre as curvas no periodo entre os dias 290 e 400 (meses
dezembro/2000 a margo/2001), enquanto no restante da curva geral nota-se sistematica diferenca no
5'*0 entre os pontos amostrados, onde valores tendem a ser mais positivos no solo, seguido de
valores um pouco mais negativos em gotejamentos de maior vazio (FR, EIF), atingindo valores de
§'*0 mais leves nos gotejamentos de menor vazio (ESF, EE1, EE2).

No primeiro caso, ¢ verificada sobreposi¢fo das curvas e no segundo, nota-se diferenca nos
valores de 8'®0 entre as curvas. Os valores de 8'%0 sdo ligeiramente mais positivos no solo,

seguidos dos golejamentos com maior vazio e depois dos gotejamentos com menor vazio.
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Entretanto, esta observag@io deve ser considerada com cautela pois a diferenga entre curvas
encontra-s proxima da margem dos erros analiticos (0,3%e).

A sobreposicdo das curvas € bastante coerente com os dados hidroldgicos descritos no item
2.1.3, pois eles indicam sincronia, também, nas vazdes entre gotejamentos situados em
profundidades muito distintas, durante periodos de maior recarga no sistema (figs. 2.7 e 2.8). Isto
sugere que durante recargas mais freqiientes e intensas as dguas torna-se isotopicamente mais
homogeéneas, devido ao transporte mais rapido e eficiente de 4gua metedrica no sistema, causando

alterag3es nas aguas de todos os pontos de amostragem.

Equilibrio isotdpico entre a agua ¢ a calcita de espeleotemas recentes

A semelhanga composicional, observada comparando as médias dos valores 8'°0 das aguas
represadas em travertinos com as aguas dos respectivos gotejamentos que os formou (Tabela 2.3),
indica auséncia de evaporagio no ambiente da caverna. As condi¢Ges de equilibrio isotdpico estdo
provavelmente relacionadas & elevada umidade relativa do ar, mantida sempre saturada, evitando
processos de evaporagio destas aguas e, consegiientemente, fracionamento isotopico. Em
levantamento menos sistemdtico, foi observada semelhanca entre composicdo isotdpica entre
amostras de gotejamentos e travertinos da caverna Botuvera,

Esta observacdo € reforcada pelo exemplo da relagfo entre o travertino inferior flores (TIF)
com o gotejamento intermitente que o alimenta, proveniente da estalactite inferior flores (EIF),
localizada no salfio homdnimo. Apés a interrup¢io do gotejamento por alguns meses, durante o
periodo de seca, o nivel da dgua represada no travertino comeca diminuir, por infiltragéo, quase
secando. No entanto, a composigio do §'°0 mantém-se estdvel, confirmando auséncia de processos
evaporativos no local.

As observagbes acima possuem implicagdes diretas no estudo paleoclimatico de
espeleotemas, porque sob condigSes favordveis de equilibrio isotépico, os valores de §'%0 da calcita
representam a temperatura do local de deposigiio do espeleotema, na caverna. Desta forma, € muito
importante saber se existem condigdes favoraveis de equilibrio isotopico nos locais onde foram
coletadas amostras de espeleotemas, tendo em vista a fundamentacfio das interpretagdes dos
registros de isGtopos estdveis, como postula Hendy (1971).

Um dos métodos utilizados para verificar deposicdo de calcita em equilibrio isotépico com a
égua de percolagdo nas cavernas, € a equacgdo de Craig {1965). Este teste vem sendo usado desde
Thompson et al. (1976) ¢ mais recentemente por Desmarchelier et al. (2000) e Bin et al. (2000) para

indicar condi¢Oes atuais de deposigdo do carbonato de calcio em equilibrio isotdpico,e desta forma
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assumir que no passado as mesmas condigGes estiveram atuantes no local € assim relacionar valores
antigos de 8'%0 da calcita com a temperatura do ambiente de deposigdo da época.

A equacdo de Craig (1965) ¢ a seguinte:
T =16,9 — 4,2 (8'%0c - 8'30a) + 0,13(5"*0c - §'*0a)’

Onde T € a temperatura do ambiente em graus celsius, 8'*0c ¢é a composigio isotdpica do
oxigénio da calcita (referente ao padrio PDB) e §'°0a é a composigdo isotopica do oxigénio da
agua do gotejamento (referente ao padrio SMOW) associado 2 precipitagiio da calcita. Na equagio,
a temperatura calculada é diretamente proporcional aos valores de §'°0 da 4gua ¢ inversamente
proporcional aos valores de 8'°0 dos espeleotemas.

Foram feitos testes nas cavernas estudadas com amostras de espeleotemas recentes com
diferentes morfologias, comparando-os com os valores médios do 8'%0 dos gotejamentos, conforme
Tabela 2.4. Os tipos morfolégicos utilizados representam calcita diretamente formada de
gotejamentos, como no caso dos canudos, crostas e estalagmites e também associada a
represamentos da agua proveniente dos gotejamentos, a exemplo dos travertinos e dente-de-c&o.
Aspectos da morfologia, mineralogia, composi¢@o quimica, entre outras caracteristicas, destes e de
outros espeleotemas, sio amplamente descritos em Barbieri (1993) ¢ Hill & Forti (1997), para
formagdes da caverna Santana e outras pelo mundo, respectivamente.

As amostras denominadas como travertinos foram formadas nas paredes das represas
homénimas, e os cristais tipo dente-de-c@o sdo calcitas com habito romboédrico, as vezes acima de
1 em, formadas no interior das represas. Os canudos sio estalactites cilindricas com canalitico
central associados a gotejamentos lentos. As amostras denominadas de crostas sdo camadas de
calcita depositadas sobre o recipiente interno do medidor de vazio e na superficie de um cadinbo,
0s quais permaneceram abaixo de gotejamentos, durante o periodo de monitoramento. As crostas
oferecem vantagem adicional sobre as demais formagdes, pois, a partir delas, € possivel estimar o
perfodo em que foram depositadas, tendo-se como base a data de colocagdo dos objetos sob os
gotejamentos e coleta das crostas, janeiro de 2000, na caverna Botuvera, e setembro de 2000, na
caverna Santana.

O teste € limitado principalmente pelo erro analitico das andlises de 5'%0 nas 4guas, de até
0,3%o, 0 que equivale a £ 1,26°C nos célculos de temperatura. Um pouco inferior a esse valor é o
erro devido & variagdo da composigio média dos gotejamentos, pois existem diferencas, de até
0.26%0 e 0.28%o, entre gotejamentos nas cavernas Botuvera e Santana, respectivamente. Desta
forma, assume-se aqui erro total de + 1,3°C para os calculos de temperatura pela expresséo de Craig

(1965).
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Na caverna Botuvera, existe semelhanga muito boa nas temperaturas calculadas para
amostras pertencentes a0 mesmo conjunto morfoldgico, dentro da margem de erro do método, no
entanto, foi observada diferenca significativa nas temperaturas entre os conjuntos (Tabela 2.4). A
excecdo se faz 4s amostras de travertinos, as quais diferem em até 2°C, em relagio a temperatura
calculada. Comparando-se os conjuntos morfoldgicos, verificou-se que somente as temperaturas
medidas para as amostras de dente-de-cio, se aproximaram da daquela observada na caverna, 19°C.
Os demais conjuntos apresentaram valores inferiores ao da caverna, entre 2,0 € 2,5°C, como é o
caso dos canudos ¢ crostas. O topo da estalagmite Bt2, uma das amostras utilizadas para estudo
paleoclimaético revelou a menor temperatura calculada, 14,14°C. Mesmo que considerada como
temperatura média representativa de, pelo menos, varias dezenas de anos, devida & mistura de micro
camadas durante a amostragem, esse valor ndo representa a realidade das condigdes climaticas na
caverna.

A partir de um maior nimero de amostras analisadas por conjunto morfoldgico e de
amostras de agua em cada ponto de monitoramento, verifica-se mais claramente diferengas de
temperatura, calculada entre amostras de espeleotemas com mesma morfologia e coletadas num
mesmo local na caverna, a exemplo do grupo formado pelas amostras 15 a 18 e também 28 a 30
(Tabela 2.4). No entanto, as varia¢0es internas em cada depésito, estio proximas ao erro do calculo.
Considerado esse ultimo aspecto, nota-se semelhanga entre amostras de crostas coletadas em
profundidades muito distintas na caverna, como Saldo Ester (amostras 19 e 20) e Saldo das Flores
(amostras 24 a 26). Estas amostras refletem melhor a temperatura na caverna (T=19,4°C e 18,7°C,
respectivamente Saldes Flores e Ester). J4 as amostras de dente-de-cio apresentaram espacialmente
uma correspondéncia somente parcial, entre amostras.

£ interessante comentar que similaridades e diferencas dos valores de 8'*0 podem ser
intrinsecas de cada deposito, pois no caso das crostas, existe homogeneidade muito maior em
termos texturais, que comparado aos cristais formados em represamentos. Diferencas quimicas e
isotopicas nos espeleotemas resultam em parte de complexas interagdes entre a dgua e a atmosfera
da caverna, que envolve a perda de CO; e as vezes evaporagédo, durante a sua deposigéo (Gonzalez
& Lohmann, 1988). Provavelmente, as maiores diferengas observadas entre o 3'°0 de amostras de
represamentos resultam de variagSes no fluxo e nivel de agua do reservatério. A variedade da
composigio isotoépica de O, observada entre diferentes espeleotemas, deve ser principaimente
devido ao fracionamento causado por variagdes na morfologia dos cristais (Dickson, 1991). Os topo
das estalagmites St8 e St4 (amostras 13 e 14, Tabela 2.4), utilizadas no estudo paleoclimdtico,
possuem valores de temperatura menores do que o observado no local de coleta, mas considerando

o erro de + 1,3 °C, a temperatura calculada € ainda coerente com a do ambiente.
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Tabela 2.4 - Dados da composi¢ao isotopica de espeleotemas recentes, gotejamentos e valores
de temperatura, calculado a partir da equagao de Craig (1965).

amostra local na caverna numero *morfologia Slsoespeleolema 513prewm b5'80m “temp.

laboratorio (tipo) (PDR) (PDB} (SMOW) (C)

Caverna Botuverd-Botuverad/SC

1 Topo Bt2 estalagmite -3,61 -6,3 4,28 i4,14
2 RE-Bt-01/10 canudo -4.28 9,02 -4,28 16,90
3 RE-Bt-02/11 canudo -4,31 -8.87 -4,28 17,00
4  Saldo do Final RE-Bt-03/12 canudo ~4,33 -7,55 -4,28 17,10
5 BT-RE-05 couve-Flor -4,59 -6,62 -4,28 18,21
6 Bot-pluv-am1 crosta; nov./02 -4,16 -11,97 -4.28 16,40
7 Bot-pluv-am?2 crosta, nov./02 -4,20 -12,23 -4,28 16,56
8 BT-RE-06 travertino 5,16 -12,62 -4,28 20,59
9 BT-RE-07 dente de cdo -4.72 -7,96 -4,28 18,60
10  Salfio Espadas  Bot-01 dente de ciio 4,96 9,02 -4,28 19,70

11 Bot-03 travertino -4.86 9,02 -4,28 19,3
12 Bot-04 travertino 4,70 -8,61 -4,28 18,69

Caverna Santana-lporangal/SP

13 Saldo Ester Top-c; S8 estalagmite -5,3 -6,74 *.534 16,73
14 Saldo Ester Topo $t4 estalagmite -5,37 -5,76 *.5.34 17,03
15 S. Ester-TSE RE-ST-01/6 dente de cdo -5,44 -5,82 -5,55 16,43
16 S. Ester-TSE RE-ST-03/8 dente de céo -5,49 -6,98 -5,55 16,65
17 S. Ester-TSE ST-RE-03 dente de cdo -5,49 <135 -5,55 16,65
18 S. Ester-TSE Sant-12 dente de cdo -5,74 -8,09 -5,55 17,70
19 Saldo Ester Sant-13 dente de ciio -5.47 -6,12 *.5.34 17,45
20 Saldo Ester ST-RE-01 canudo 5,30 9,54 *.5.34 16,74
21 S. Ester-EE2 ST-RE-02 canudo 6,26 -13,46 -5,39 20,64
23 S. Ester-EE2 Sant-10 crosta;-set./02 -5,98 -8,2 -5,39 19,40
22 S. Ester-EE2 Sant-11 crosta;-set./02 -5,99 -8,38 -5,39 19,45
24 S. Flores-TSF  RE-ST-02/7 dente de cfio -5,83 -6,30 -5,27 19,29
25 S. Flores-TSF Sant-4 travertino -5,71 -11,72 -5,27 18,77
26 S. Flores-TIF Sant-1 dente de cio -5,33 -9.84 -5,29 17,07
27 Saldo Flores RE-ST-04/9 canudo -6,21 -13,24 *.5.34 20,64
28 S. Flores-ESF ~ ST-RE-04 crosta;-set./00 -5,91 -8,25 -5,41 19,03
29 S. Flores-ESF ~ Sant-8 crosta-abril/01 -6,07 -13,34 -5,41 19,72
30 S Flores-ESF  Sant-9 crosta;-set./02 5,79 -12,67 5,41 18,50
3 S. Flores-EIF  Sant-2 crosta, -6,17 -6,94 -5,36 20,39

2 Todas os tipos morfologicos sio formadas por calcita.
P Para a cav. Botuvera, 5180;...~ -4.28 corresponde a média de todas amostras de agua (-4.28x0.28, n=12).
* 51804gua= -5.34, refere-se a média de todos gotejamentos na caverna Santana.
Os demais valores correnpondem a média de 5180agua em cada ponto de monitoramento.

“Valor calculado pela equacio T = 16,9 — 4,2 (8°0c - (5%0a) + 0,13(5"*Oc - &'°0a)” de Craig (1965)
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Os espeleotemas recentes apresentam maior variagio nas razbes dos isétopos de carbono,
comparativamente aos de oxigénio (Tabela 2.4). Existem diferengas superiores a 8% no 8"°C da
calcita moderna, ndo somente entre os conjuntos morfologicos, mas também nas amostras que 0s
compde. Especula-se aqui a possibilidade destas variagdes no 8°C da calcita serem mais sensiveis
as mudangas climaticas sazonais, no entanto para se avaliar isso deve-se fazer trabalho mais
sistemdtico com crostas depositadas em periodos mais curtos ¢ envolvendo a medigo de outros

pardmetros como concentragio de CO; na atmosfera e dgua subterrinea.
2.2.4 - Sinal climético relacionado ao 8'*0 da dgua do sistema cérstico e espeleotemas recentes.

Variagdio temporal dos valores de 8'30 das aguas subterrineas

Considerando-se a espessura de rocha entre 100 ¢ 300 m acima dos saldes monitorados,
assume-se que o aqgilifero fissurado na zona vadosa ¢ o principal responsavel pela alimentagdo dos
gotejamentos da caverna Santana. Os grificos temporais de vazdes no sistema, para gotejamentos
de caracteristicas hidrologicas semelhantes, apresentam comportamentos distintos, conforme a
espessura da rocha (fig. 2.6). As mudangas de vazio no gotejamento EE2, Saldo Ester (fig. 2.6b),
ocorrem de forma muito mais regular do que no gotejamento ESF, Saldo das Flores (fig. 2.6a). Isso
indica que, num agqilifero mais espesso, o sinal da pluviosidade via recarga de 4gua metedrica € mais
intensamente atenuado.

Os gotejamentos nas cavernas estudadas por Harmon et al. (1978), Younge et al. (1985) ¢
Caballero et al. (1996) apresentam uma invariabilidade intra-anual na assinatura de 5'%0, o que para
estes autores resulta da mistura de aguas infiltradas em diferentes periodos e, por isso, possuem
valores de 8'°0 correspondentes 4 média anual das chuvas locais. A outra situagio ¢ caracterizada
pela presenca de variagbes infra e inter-anuais, marcada por répidas respostas da composicdo
isotépica de gotejamentos 2 variagfio no regime de chuvas Aylon et al. (1998) ou a fenémenos
climaticos sazonais, como as mongdes asiaticas (Bin et al., 2000).

No presente caso, mesmo existindo forte efeito atenuador do agiiifero em relagfio aos puisos
de chuvas, principalmente em locais mais profundos da caverna e gotejamentos mais lentos,
existem mudangas significativas no 8'°0 dos gotejamentos, coincidentes com um dos periodos de
maior freqiiéncia de chuvas ou de maior recarga no agiiifero entre dezembro/2000 a fevereiro/2001
(dias 293 a 385, figs. 2.9 e 2.12). Isso implica que, a principio, existe contribui¢do de aguas mais
recentemente infiltradas no aqiiifero, caso contrério se esperaria que a composigio isotopica de 5'*0

fosse constante devido a mistura de dguas no aqiiifero. Ainda assim, ¢ dificil caracterizar essas
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mudangas como sazonais, porque existem outros periodos, como 0s meses de outubro/2001 e
janeiro/2002, que mesmo chuvosos, ndo apresentam variagdes na composigio isotopica.

A substituigio de 4guas mais antigas por novas em solos (Tang & Feng, 2001) ¢ em
aqliiferos carsticos (Jones & Banner, 2003), é dependente da freqiiéncia e intensidade das chuvas,
sendo mais eficiente em periodos mais chuvosos. Com isso, sugere-se que as variagbes isotopicas
no aqiiifero em mais curto prazo, ocorrem somente a partir de seqiiéncias mais continuas de chuvas
de maior intensidade, tipicas do verdo na regifio. A pouca variagio isotépica na maior parte do
periodo monitorado, estd relacionada nio somente com o total chovido, mas também com a
distribui¢do dos eventos, como € o caso do verdo 2001/2002, se comparado ao verdo 2000/2001
(fig. 2.9). E importante chamar atengfio que todos os trabalhos aqui referidos, que descrevem a
composicgiio isotopica de gotejamentos como invariavel, monitoraram a composicdo da dgua por
apenas um ano. E possivel que, num prazo maior de monitoramento, poderiam ser observadas

variagGes também nestes aqiiiferos.

Valores mais positivos de 5'0: maior contribuicio da igua de chuva ou atuagio de

processos de fracionamento por evaporaciio no periodo de seca ?

Outra questdo importante é determinar se os valores mais positivos de 8"%0 dos
gotejamentos podem ser explicados através de maior contribuigio de agua da chuva ou se
representam a atuacdo de processos de fracionamento por evaporagéo, no periodo de seca. Existem
vérias razdes para se acreditar que os processos de evaporagio ndo sejam muito importantes para as
mudangas na composi¢io do 3'30 das amostras dos gotejamentos.

Primeiramente, as variagdes de 8'°O da 4gua, devido ao processo de evaporagdo, estdo
presentes apenas na proximidade da superficie do solo (Tang & Feng, 2001; Hsieh et al., 1998),
mesmo em regides aridas e semi-dridas (Allison & Barnes, 1983; Barnes & Allison, 1988). Desta
maneira, mesmo em caso de forte fracionamento por evaporagdo no periodo de seca, o volume de
agua afetado € consideravelmente menor, se comparado ao volume de chuva que infiitra na zona
vadosa durante o periodo de chuvas.

Assim, é mais provdvel que as mudangas nas curvas de 8'%0 das 4guas dos solos e
gotejamentos, entre dezembro/2000 a fevereiro/2001 (dias 293 a 385, fig. 2.12), tenham sido

.causadas principalmente pelas chuvas que cairam durante a primavera e verdo entre estes anos,
ainda porque elas representam cerca de 31% do total precipitado durante os mais de dois anos de
monitoramento. Para que isso ocorra, acredita-se que as chuvas possuam 8'%0 mais positivo do que
a média das dguas armazenadas no aqiiifero cérstico fissurado. Isso ¢ apoiado pela comparagdo

entre a média ponderada da dgua da chuva, 830 chuva = -3,68 %o em relagio o valor médio das 4guas
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de caverna, SlsOgomjmmos = -5.34 %o. Uma outra razdo para se considerar o processo de evaporagio
pouco relevante, na variacio da composicio isotopica das dguas subterraneas, € a falta de correlagéo
entre os valores de §'°0 e 8D tanto das aguas do solo (fig. 2.11b). Fato semelhante foi também
discutido por Jones & Banner (2003).

O que representa o valor médio do 3'°0 dos gotejamentos e as variagbes de até 1,5%o

em relacio a média ?

Considerando-se o processo de evaporagio ndo relevante na alteragio da composi¢io
isotopica da agua subterrinea, é necessério discutir a causa mais provavel da diferenga em torno de
1,5%0 que existe entre as média ponderada do §'°0 das chuvas (valor mais positivo) e a média do
8'%0 dos gotejamentos (valor mais negativo), pois seria esperado semelhanga entre os valores
médios acima.

Teoricamente, também seria esperado que durante a estagio chuvosa, o 80 de
gotejamentos fosse mais negativo, ao contrario do que foi observado. Isso porque, o efeito rainfall
amount causa empobrecimento da agua da chuva (Grootes, 1993; Gat, 1996) e depois dos
gotejamentos (Aylon et al., 1998). Numa situacdo semelhante ao presente caso, Hesterberg &
Siegenthaler (1991) descreveram valores mais positivos de §'°0 em dgua de solos da Suica,
coincidentes com periodos chuvosos, onde o 505010 iss0 reflete chuvas mais enriquecidas ocorridas
seis meses antes.

Ao contrario do caso suigo, ndo foi verificado nenhuma evidéncia de variagdo sazonal do
3'%0 nas chuvas na drea da caverna Santana, que pudesse sugerir comportamento semethante.
Portanto, o fato observado dos valores de '%0 mais positivos dos gotejamentos coincidirem com o
periodo de maior infiltragio da dgua meteodrica na caverna Santana, deve ser explicado por
processos diferentes daqueles acima mencionados.

Apesar da mistura entre dgua de recargas distintas ocorrer no sistemas estudado, ela ndo
explica porgue os valores de 5'°0 das dguas subterrineas sofreram deslocamento generalizado para
patamares mais negativos ap6s as chuvas (por exemplo, entre dias 470-750, fig. 12). Se esse fosse o
ltinico controle, a mistura entre dguas pré-verdo (média = -5,5%e, dias 1 a 250, fig. 2.12) com dguas
do verdo 2000/2001 (média = -4,5%., dias 293 a 385, fig. 2.12), resultaria numa composicio
intermediédria, e ndo mais negativa, como constatado a partir do dia 470 (média = -5.7%e).

Dentre outros processos descritos na literatura, que poderiam fracionar os isOtopos de
oxigénio da 4gua subterrdnea, a difusdio abidtica de gases é o Gnico que poderia torna-la mais leve
(Tans, 1998; Stern et al., 1999). O fracionamento pelo consumo de O; durante a respiragéo também

ndo poderia explicar os valores mais negativos durante em periodos mais secos ou com chuvas mal
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distribuidas, uma vez que esse processo comsome preferencialmente os isGtopos mais leves,
tornando assim os gases, e conseqiientemente a dgua do solo, mais pesados {Severinghaus et al.,
1996). A transpiragio das plantas somente muda o volume da dgua do solo, mas sem alterar a sua
composicdo isotopica (Amundson et al., 1998).

A difusdo de gases no meio insaturado afeta primeiramente a composicdo dos gases (O,
CO, e Vapor de agua) e logo em seguida a da agua, pois geralmente o gas entra em equilibrio com a
agua modificando a sua composigfo isotopica (Severinghaus et al, 1996; Amundson et al., 1998;
Stern et al., 1999). O processo € mais atuante quando o fluxo de ar € mais intenso no solo, como
ocorre durante periodos mais secos, quando um percentual maior de poros ndo estd preenchido por
agua, causando menor perturbagdo no fluxo gasoso (Hesterberg & Siegenthaler, 1991).

A difusdo resulta no movimento preferencial de gases mais leves e por isso diminui as
razdes isotdpicas dos gases ao longo da sua trajetdria de fluxo, podendo fracionar os isétopos de
oxigénio (gas) do solo em até 14%. segundo Aggarwal & Dillon (1998) e até 8% conforme
Amundson et al. (1998). O componente abidtico da difusdo é considerado o principal fator que
torna o 8'°0 dos gases mais negativo, apos entrar em equilibrio com a agua do solo (Amundson et
al, 1998; Aggarwal & Dillon, 1998) e, por isso, os trabalhos acima referidos sugerem que a
composigdo isotépica dos gases no solo sofre forte influéncia do 8'°0 da agua do solo. E natural
gue o inverso também possa ser valido, ou seja, a composi¢io isotépica dos gases pode influenciar
os valores de §'°0 da agua do solo, assim como indica a reagdo de equilibrio isotdpico entre CO; e
dgua (O'Neil et al., 1975), em que o valor de 8"%0c0; é diretamente proporcional a 8180@,@:

810 (PDB)coz = (1.04142)" o [1+ 8% 04 (SMOW)] - 1

Condigdes de equilibrio isotopico entre 5”‘0@,3 e 8'®0coz de amostras do solo foram
demonstradas por Hesterberg & Siegenthaler (1991) ¢ Amundson et al. (1998), no entanto a
contribuicdo do processo de difusdo para variagdes no valor médio do 3'%0 da 4gua subterranea

ainda precisa ser melhor avaliado através de monitoramento.

Por que os valores de 3'°0 das dguas subterrineas variam simultaneamente em
condicoes de fluxo e¢ profundidades muito diferentes ? Quais as relacdes disso com as
variacgies de pluviosidade ?

O sincronismo na variagio de vazdes de gotejamentos em pontos monitorados sob condigdes
hidrolégicas muito distintas na caverna Santana (figs. 2.7 ¢ 2.8), sugere uma conexdo hidraulica
entre diferentes fluxos no sistema, assim como descreve Baker & Brunsdon (2003). Esses autores
especulam que este tipo de comportamento hidrologico pode alterar também o sinal quimico e

isotopico dos gotejamentos.
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Em situagSes mais convencionais, os pulsos de variagdo de descarga (volume gotejado) em
fungéo da recarga (chuvas), seriam proporcionais 4s mudangas no volume do reservatorio (aqgitifero
fraturado, em sua maior parte). J4 no presente caso, variagdes na vazio dos picos secunddrios da
curva principal (fig. 2.6), refletem provavelmente a pressido hidrostitica da 4gua metedrica infiltrada
durante eventos de chuva mais intensos. O sincronismo na vazio de gotejamentos, observado entre
pontos distintos na caverna, sugere que a renovagdo do aqiiifero e conseqiientemente de sua
composigdo isotépica, se da de forma muito rapida em todos os locais da caverna.

VariagOes sincrénicas nas curvas isotopicas de dguas de solo e gotejamentos com vazdes
distintas, ou posicionados em diferentes profundidades da zona vadosa, ainda ndo foram bem
estudadas na literatura. Os trabalhos existentes sobre agiiifero carstico inferem variagGes de 8'%0 de
gotejamentos em fungdo da profundidade e da vazdo de gotejamento (Ayalon et al. 1998), pois
quanto menor a espessura da rocha e vaziio de gotejamento, mais rdpida serd a resposta dos
gotejamentos aos eventos de chuva (Genty & Deflandre, 1998). No entanto, os modelos lineares
(estocarstico, Fourier) muitas vezes nfo refletem o ambiente hidrologico de aqiiiferos carsticos em
nascentes (Labat et al., 2000; Labat et al., 2002) e gotejamentos (Baker & Brunsdon, 2003).

Dessa forma, atribui-se o sincronismo entre as curvas isotopicas das dguas subterrdneas a

uma conex3o hidréulica eficiente entre gotejamentos. Sugere-se que a comunicagdo entre diferentes

rotas de fluxo seja estabelecida durante chuvas mais intensas e freqiientes.

Dinamica atual dos isétopos de oxigénio das aguas subterrdneas e espeleotemas
recentes € implicagfes para o estudo paleoclimatico

Mostrou-se uma relagio normal entre os aumentos dos indices pluviométricos ¢ as variagdes
de 8'*0 das aguas de solo e gotejamentos (fig. 2.12). No entanto, variagdes na composigdo isotopica
devida mudangas sazonais de temperatura sio improvaveis, porque ndo foram observadas mudangas
na composi¢io da chuva que as justifiquem.

As diferencas observadas comparando o valor médio do §'%0 da 4gua de chuva e da 4gua
subterrinea, sugere que outro processo, atua no sistema nos periodos em que as chuvas sdo ausentes
ou mesmo mal distribuidas. Dentre varios processos analisados, o fracionamento isotGpico por
difusdo gasosa é o limico que poderia resultar numa composigio isotOpica mais negativa para as
aguas subtetraneas nas condi¢des climaticas acima.

Os locais monitorados na caverna Santana mostraram condigdes ideais para deposicio de
espeleotemas em equilibrio isotdpico com a dgua que os formou, devido & semelhanga do 8'%0 entre
dguas represadas em travertinos ¢ dos gotejamentos que os alimentou. Isso ressalta a auséncia de

evaporagdo € apo6ia condigdes de equilibrio.

42



O teste a partir da equagio de Craig (1965), com base no §'%0 de espeleotemas recentes e
gotejamentos, indicam diferencas nas temperaturas calcuiadas, de acordo com o tipo de
espeleotema. Isso mostra que o 8'%0 dos espeleotemas nas cavernas é também fungdo da morfologia
dos cristais (Dickson, 1991; McDemott et al., 1999). Por isso, o sinal climatico proveniente do 8'*0
de espeleotemas deve ser considerado em termos relativos € nunca absolutos, como as vezes vem
sendo utilizado (Goede, 1994; Bar-Matthews & Ayalon, 1997; Desmarchelier et al., 2000). Além
disso, o valor do 8'%0 de espeleotemas de modernos, pode ndo ser, também, uma boa referéncia
para calibragdo de temperatura de amostras antigas, como ja utilizado (Linge et al., 2001; Berstad et
al., 2002).

Conclui-se que os processos da dinimica atual, reconhecidos como condicionadores das
relagdes entre a composico isotopica dos gotejamentos e mudangas climéticas, podem também ser
reconhecidos no passado, a partir do 3'°0 de espeleotemas. Porém, estas relagdes devem ser

testadas, a partir da comparag@o com outros registros paleocliméticos da regido.

2.3 - FLUORESCENCIA E CARBONO ORGANICO DISSOLVIDG EM AGUA DE PERCOLACAQ VADOSA NA

CAVERNA SANTANA

A técnica de fluorescéncia (UV) vem sendo recentemente aplicada aos espeleotemas, para
fins de estudos paleoclimaticos, principalmente em regides da Europa (Baker et al. 1996; Baker et
al. 1999a). O método € baseado na analise das propriedades da fluorescéncia de substincias
orginicas aprisionadas na estrutura cristalina dos minerais formadores de espeleotemas, as quais
podem indicar variagdes relativas de contefido e natureza dos compostos organicos.

Neste item, faz-se andlise de varidveis hidrologicas, geoldgicas e a relagdo destas com
parametros climaticos medidos na caverna ¢ na superficie. O estudo tem como base fundamentar a
aplicagfio do método aos estudos paleoclimaticos em espeleotemas formados em regides atualmente
subtropicais, cobertas por mata densa e timida, exemplos estes, até¢ 0 momento pouco presente na
literatura. Este tipo de regido oferece vantagens para utilizagdo do método, pois possui solos bem
desenvolvidos e estages climaticas relativamente distintas.

" O método fundamenta-se no monitoramento da entrada de matéria orginica em solugfio via
solo até os gotejamentos e empogamentos em diferentes locais de uma caverna. Para isso faz-se a
medico, em amostras de agua, da intensidade de luminescéncia - UV de compostos luminescentes
organicos, principalmente 4cidos filvicos e humicos e também da concentragdo de carbono

organico total (COT).
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Os valores da intensidade de luminescéncia (IF) medidos com uma periodicidade mensal (de
junho-2000 a agosto-2001) a guinzenal (de setembro-2001 a janeiro-2002) sio relacionados a
pardmetros climaticos, monitorados continuamente ao longo de 2 anos. A influéncia do clima no
modo de produgdo e transporte de matéria orginica no sistema carstico ¢ avaliada com base nas
variagBes nos valores da IF e teores de COT, comparando diferentes tipos de fluxos de agua
(gotejamentos lentos a rapidos e empogamentos em travertinos) nas cavernas.

Trabalhos anteriores atribuem a variagio da IF ao longo do tempo 4s mudangas na cobertura
vegetal, tipo de solo ¢ grau de humificaco (McGarry & Baker, 2000). Os valores maximos de IF
em aguas de caverna tém sido reportados para regides de clima temperado, principalmente como
efeito da contribuigio de substincias orginicas menos complexas e hidrofilicas, produzidos pela
decomposi¢io da matéria orginica em periodos mais quentes e carreadas para o sistema pelas
chuvas (Baker, et al. 1997; Baker & Genty, 1999; Baker & Barnes, 1998).

de do solo e mudangas na vazdo dos gotejamentos, devido ao aumento da pluviosidade

Na presente pesquisa investigaram-se os pardmetros climaticos mais influentes nas variagSes
de COT e IF. Os locais escolhidos para o monitoramento apresentam espessura de rocha
contrastante, o que permite verificar, também, a influéncia do tempo de residéncia da agua na zona

vadosa e o efeito filtrante da rocha sobre compostos orgnicos na agua.
2.3.1 -Métodos ¢ técnicas

As amostras de 4gua para analise de fluorescéncia e concentragdo de carbono orgénico
dissolvido, foram coletadas em frascos de vidro d&mbar, 15 ml. As amostras para analise de ions
foram coletadas em frascos de polietileno de alta densidade. Os frascos foram previamente
descontaminados, a partir de uma lavagem com dgua deionizada, detergente ndo fluorescente e
acido cloridrico diluido. Os locais de monitoramento sdo os mesmos onde foram feitas as coletas de
4dgua para andlise de isétopos estdveis em 4dgua e medidas de vazdo (ver item 2.2 € fig. 2.1).

As amostras para COT foram preservadas com 12 gotas de 4cido fosforico a 10% e as
amostras para ions com 2-3 gotas de dcido nitrico concentrado. Estas amostras foram mantidas
refrigeradas sob temperatura de 4°C, até serem analisadas. Ja as amostras para andlise de
fluorescéncia foram refrigeradas por 5 a 10 dias e filtradas com filtro Millipore HA2500 (pore
0.45um), antes de cada analise.

Medidas de pH, Eh e oxigénio dissolvido foram feitas imediatamente apds cada coleta com a
utilizagdo do medidor multi-pardmetro Orion, modelo 1230. O pH, potencial redox e oxigénio

dissolvido utilizaram eletrodos Orion 9107 WP ¢ Orion probe-083010.




As amostras de DOC foram analisadas utilizando o equipamento Shimadzu TOC-5000
analyser da Universidade Federal de Sdo Carlos. Os resultados correspondem a média de andlises
triplicadas com erros de aproximadamente 1%. As analises de ions foram realizadas no IGe-USP
pela técnica de ICP-OES utilizando o equipamento ARL 3410 acoplado com ultrasonic nebulizer
CETAC mod. U 500 AT (precisio of + 1%).

As medidas de IL das amostras de dagua foram realizadas no Instituto de Quimica da USP,
com a utilizagdo do espectrofluorimetro Hitashi F-4500 utilizando como fonte de excitagéio uma
lampada de xendnio. As janelas de aberturas foram 10/20 nm, respectivamente para excitagio e
emissdo. A fotomuitiplicadora foi operada a 950V. As amostras foram analisadas em células de 2.0
ml de quartzo.

Os espectros de excitagdo ¢ emissdo foram obtidos com comprimento de onda,
respectivamente de 300 nm e 430 nm. Os testes de estabilidade do equipamento foram realizados a

cada 5-20 andlises a partir do pico de Raman da dgua obtido com a excitagiio a 350 nm.
2.3.2 - Resultados mais importantes

Neste item serdo descritos, resumidamente, os principais resultados obtidos no
monitoramento da concentra¢io de COT e intensidade de fluorescéncia das dguas subterrineas, no
perfil carstico relacionado a caverna Santana. Detathes sobre esse estudo sdo descritos no Anexo 1,
no manuscrito ja submetido a publicagdo no periédico Journal of Hydrology, de lingua inglesa. O
manuscrito, em anexo, estd sendo apresentado na forma original em que foi submetido. E
importante esclarecer que existem valores de vazio de gotejamento € de chuva acumuladas que
necessitardo de corre¢do, no entanto, tais modifica¢6es ndo implicarfo em mudangas nas conclusdes

ja apresentadas.

Relagdes entre [F e COT nas 4guas através do perfil solo-caverna
A comparaggo entre valores de diferentes tipos de dgua indica que os valores de intensidades
de luminescéncia (IF) diminuem significantemente, provavelmente devido ao efeito de retengdo e
transformagio dos compostos organicos luminescentes durante a infiltragdo da 4gua através do
perfil solo-rocha. Desta forma, os maiores valores de IF correspondem as 4guas empogadas na
superficie ou de escoamento, seguida das aguas do pogo no solo, a 5 m da superficie ¢ dguas de
cavernas. Em geral as 4guas de caverna exibem valores de IF levemente inferiores as do pogo, no

solo.
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As intensidades de luminescéncia ndo podem ser diretamente relacionadas aos valores de
COT, uma vez que a fluorescéncia da agua também depende da natureza da matéria orgénica ou
propor¢io de compostos individuais. Embora as variagdes de IF sejam bastante significantes, entre
as amostras de solo e caverna, ndo foi observada nenhuma tendéncia em relagdo aos valores de
COT, pois todas as amostras, independentemente do ponto de coleta, possuem concentragSes entre
1 a25 ppm.

Considerando diferencas de mais de duas ordens de magnitude entre as vazdes de
gotejamento medidas, seria esperado significativo efeito de diluigdo da matéria organica,
caracterizado por diminui¢do dos teores de COT naquelas fontes de 4gua com apresentando maiores
vazdes. No entanto, como isto ndo foi observado, acredita-se que deva existir homogeneizagio da
matéria orginica dissolvida na 4gua, ainda nos primeiros metros da trajetéria de infiltragio em

direciio a caverna, ji que os teores de COT s@io muito parecidos, entre as diferentes fontes de dgua.

Variacdo espacial e temporal de COT em amostras de pogo, travertinos ¢ gotejamentos.

Os valores de COT em amostras de pogo, travertino e gotejamentos com fluxo rapido foram
discutidos em paralelo com as variagdes nas concentragdes de Ferro e oxigénio dissolvido, além dos
valores de pH ¢ Eh. A partir destes dados, discutiu-se os possiveis efeitos da precipitagao,
temperatura e umidade relativa do ar (UR) sobre as variagbes de COT na agua.

As aguas de cavernas de todos os pontos de coleta apresentaram similaridades na
concentragio de COT, independentemente da profundidade ou da vazdo dos gotegjamentos. Na
maior parte do ano, os valores de COT variaram pouco, com excegdo dos periodos ap6s chuvas
mais intensas.

Simultaneamente aos aumentos de COT, ocorreram também a diminui¢do do pH, Eh e
oxigénio dissolvido, em todas as amostras de dgua. A combinagio destes pardmetros indica que
condigbes mais redutoras foram dominantes em margo de 2001 e o ferro esteve presente na forma
Fe™ na soluggio, de acordo com a relagio entre pH ¢ Eh a partir da equagéo de Nernst (Krauskopf,
1979).

O aumento de COT na dgua esta associado indiretamente a aumentos de precipitagdes, pois
a abundancia de dgua no sistema resulta em condugdes mais redutoras no solo e por conseguinte
favorece a atividade biolégica, devido a maior difusiio e disponibilidade de oxigénio no sistema
provido pela agua. Por este motivo haveria maior producio de matéria organica nos solos, a qual €

transferida para as 4guas subterraneas alguns meses depois.
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Variac#o espacial e temporal de IF em amostras de pogo, travertinos, € gotejamentos

Os altos picos de IF observados em todos os pontos de amostragem, em geral, ndo
coincidiram com valores andmalos de COT em margo de 2001. Isso sugere que variagGes de IF
estio mais relacionadas com a seletividade de certos componentes da matéria organica, durante a
infiltracdio da 4gua pelo solo e rocha, ao invés de aumentos relativos da sua concentragéo. No
entanto, o transporte de compostos organicos fluorescentes na dgua ¢ controlado pelos eventos de
chuva. A temperatura externa também ¢é assumida como importante fator para mudangas de IF ao
longo do ano, devido sua forte influéncia no controle das reagdes de decomposicdo da matéria
organica. '

As variagBes de IF sdo geralmente mais altas em aguas de travertinos e gotejamentos
situados nos pontos de amostragem a 100 m de profundidade, no saldo das Flores, do que onde a
cobertura de rocha é aproximadamente 3 vezes maior. O aumento da espessura da rocha ou
profundidade aumenta aparentemente a retengdo dos compostos fluorescentes, devido a filtragao
através de fraturas e fissuras nas rochas.

Diferencas de IF sdo também associadas com as variagdes de vazdo, mesmo em gotejamento
mais lentos. As variacGes de IF entre aguas coletadas numa mesma profundidade na caverna sdo
consideravelmente mais altas no caso de gotejamentos com vazdes mais altas. Isso sugere que a
larga variabilidade da concentragdio de fluoroforos no sistema € devida a fluxos mais rapidos ou
situados em menor profundidade em relagdo a superficie, pois nessas condigGes haveria uma
renovacio mais intensa das dguas subterrineas no sistema, ao longo do ano.

Todos os gotejamentos exibiram variagOes interanuais de IF, especificamente entre os
periodos de setembro-2000 a julho-2001 e de julho de 2001 a junho de 2002. O IF demonstrou clara
diferenga entre valores médios, desvio padrio e an:lplitude de variagdo, entre os referidos periodos,
sendo comparativamente mais baixos no primeiro periodo do que no segundo.

As variagdes interanuais foram interpretadas como causadas por diferengas de 5.5°C entre os
invernos de cada periodo, como também pela distribui¢@o das chuvas. Temperaturas mais quentes €
maiores intervalos de tempo sem chuvas, sfo sugeridos como as principais causas do aumento geral
dos valores de IF no segundo periodo. Portanto, isso reforga a idéia de que expressivas variagdes de
intensidade de fluorescéncia podem ser relacionadas 4s mudangas climaticas. Ambos aumentos de
temperatura e menor distribuigio de chuvas podem afetar a taxa de humificagdo da matéria organica
no solo e indiretamente aumentar a disponibilidade de substincias responsaveis pelas propriedades
de fluorescéncia na agua (McGarry & Baker, 2000).

O levantamento sugere que as relagdes obtidas entre a intensidade de fluorescéncia e as
variagdes climaticas sdo potencialmente reproduziveis em espeleotemas, desde que sejam mantidas
algumas condi¢cbes ambientais, como a cobertura florestal. Dessa forma, pode-se investigar
mudangas de temperatura e distribui¢io de chuvas intrinsecas a um determinado periodo em que
houve predominio de florestas. No entanto, as mesmas relagdes podem variar significativamente

com mudancas mais profindas da vegetacéo.
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3 - REGISTROS PALEOCLIMATICOS DE ESPELEOTEMAS NAS ESTALAGMITES DE
BOTUVERA E IPORANGA

3.1 - GEOCRONOLOGIA DE ESTALAGMITES
3.1.1 - Métodos e técnicas

Selecfio de amostras

Foram analisadas estalagmites provenientes das cavernas Santana-SP ¢ Botuvera-SC.
coletadas ap6s o inicio deste trabalho. Estas amostras foram posteriormente testadas seguindo
critérios para verificar sua adequagio aos métodos de datagio U/Th; isdtopos estdveis; quimica de
elemento menores e maiores e petrografia.

Os seguintes pontos foram considerados positivos na escolha da amostra: 1) Auséncia de
indicios de diagénese; ii) Baixa concentragdo de minerais ndo-carbonéticos fontes de 207
detritico, aprisionados durante a cristalizagdo dos espeleotemas; iii) Evidéncias de equilibrio
isotopico de O, em testes em camadas de espeleotemas; iv) Evidéncias de equilibrio isotopico entre
calcita recente e sua solugdo formadora; v) Estrutura primaria bem preservada; vi) Utilizagdo,
gquando possivel, de amostras anteriormente danificadas na caverna; vii) Uso de amostras que

contemplem intervalos de idade interessantes ao estudo, com base em datagdes preliminares.

Preparacdo Fisica das amostras

Esta fase é composta pelas etapas de extragfio e limpeza das amostras. A etapa de extragio
foi realizada nos laboratorios do IGe-USP, enquanto a limpeza das amostras foi efetuada em
laboratérios do Berkeley Geochronology Center.

Extragdo de amostras

As amostras foram previamente cortadas com serra diamantada (espessura de 1 mm) para
obtengdio da fatia central de cada espeleotema rumo ao seu eixo de crescimento. O espagamento
entre furos dos espeleotemas Bt2, St4 ¢ St8 foi estimado em intervalos de 1000 anos, para cada
estalagmite, com base em calculos de razdes de crescimento, a partir de datagdes obtidas
previamente.

De cada fatia, foram extraidos testemunhos ao longo do eixo de crescimento do espeleotema
com o auxilio de broca diamantada acoplada a furadeira de dentista. Os testemunhos possuem
didmetro maximo de 5 mm, profundidade de 1 cm e peso entre 0,5 ¢ 1,0 g. Ao todo, foram

extraidos 400 testemunhos.
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Limpeza de amostras

Todos os testemunhos foram limpos com o uso de broca de dentista diamantada, para
remogdo de eventuais residuos produzidos em etapas anteriores. No caso do espeleotema Bt2, foi
realizada uma etapa de remogdo de parte do testemunho, de forma reduzir seu didmetro de 5 para 3
ou 4 mm e assim obter uma melhor resolugio temporal em cada datagfio. A remogéo de material €
feita paralelamente as laminagdes do espeleotema.

Esta etapa ¢ seguida por uma limpeza ultrassénica dos testemunhos imersos em béqueres
com propanol concentrado, por 10 minutos. No final desta fase € feita a reduc@o granulométrica dos

testemunhos para fragfio areia média a grossa em almofariz de porcelana.

Separagdo Quimica

O método de separagdo quimica tem como objetivo extrair os fons de U ¢ Th, que ocorrem
em concentragdes muito baixas (Tabela 3.1), utilizando-se colunas de troca anidnica.

Esta fase inicia-se com a pesagem de 220 a 440 mg de cada amostra, a depender da
concentragio de urdnio estimada para cada espeleotema. Logo ap6s, as amostras foram dissolvidas
em HNOs;, 7N seguida da adigdo de uma solugio de 40 pl de Spike contendo um tragador artificial
C®Th) e dois naturais (3°U, Z°U). Em seguida, toda a solugdo ¢ evaporada em chapa quente a
350°C, durante varias horas.

A separaciio em colunas é feita em duas etapas. Na primeira etapa foram utilizadas colunas
de 3ml e na segunda, colunas de 1,2 ml. As colunas com volume de 3ml sfo calibradas para
utilizagao de massa de até 220 mg.

No entanto, devido is pequenas concentracSes de U e Th, baixas até mesmo para os padrdes
de espeleotemas, foi utilizada uma massa de 440 mg, na maior parte das amostras datadas. Neste
caso, toda a separagio quimica foi feita em quatro etapas, na seguinte segiiéncia: coluna 3 ml >
coluna 1,2 mI>coluna 3 ml>colunal,2ml

Para cada coluna, a separagio quimica foi feita em 5 etapas: redissolugdo da amostra;
adigiio e lavagem da resina; eluicio de Th, eluigio de U; e por fim, evaporagdo da solugdo.
Independentemente do volume da coluna, os procedimentos do método séo os mesmos, de acordo
com a seqiiéncia abaixo:

- Redissolugiio da amostra em béquer com o uso de 7N HNO;
- Adigdio de Resina, BIO-RAD,AG 1X-8, 200-400 mesh
- Lavagem com 1N HNO;

- Lavagem com dgua Millipore
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- Lavagem com 7N HNO;

- Adi¢ao da amostra a coluna

- Lavagem com 7N HNO; (2 etapas)

- Elui¢&o de Th com 8N HCL (2 etapas)

- Transferéncia de béqueres com Th para evaporagdo em chapa quente
- Elui¢@io de U com 0,5N HCL (2 etapas)

- Transferéncia de béqueres com U para evaporacio em chapa quente

Preparacio de filamentos de Re

Para este fim, foram utilizados filamentos de Re do tipo centrais, previamente limpos sob
viacuo, durante algumas horas. Para cada amostra foram preparados dois filamentos: um para U ¢
outro para Th.

Sobre os filamentos € colocada uma fina camada de grafite coloidal, onde amostras de U e
Th, dissolvidas em goticulas de 1N HNO; foram evaporadas. Os filamentos de U e Th foram
preparados ac mesmo tempo, pois se necessita colocar uma pequena parte da amostra de U no
filamento de Th, para focalizagio no espectrémetro de massa feita utilizando-se os espectros de
28 ou U, Por fim, mais uma camada de grafite foi colocada, para que as amostras sobre

filamentos resistam as temperaturas superiores a 1600 °C, as quais o filamento € submetido durante

as analises.

Espectrometria de Massa

As analises isotopicas de U e Th foram conduzidas no Berkeley Geochronology Center,
através do espectrometro VG- Sector 54 Thermal Ionization Mass Spectrometer (TIMS).

As massas de interesse para os cidlculos de concentragdes, idades e corregdes analiticas
Gt s SRS § e R 22Th.29Th-***Th) foram medidas com a utilizagio de um sistema de
contagem de jons utilizando detector do tipo Daly. Todas as contagens sdo corrigidas em fungio do
background, fracionamento isotopico, interferéncia entre picos, branco e tempo morto. A influéncia
destes fatores foi considerada muito pequena em relago as incertezas analiticas nas medigdes das
razdes isotopicas de U e Th.

As idades foram calculadas utilizando a equagdo de decaimento 2°Th/”*U (Edwards et al.,
1987):

l-(23°Thf238U) = 307 (6234 (0)/1000) (Aasof Aaso- A23e) X (1- (234 1234)T)
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. O fracionamento instrumental de isétopos de U foi corrigido com o uso de B3UA%U como
tragador. VariacOes de Th durante o curso das andlises foram consideradas menores que a incerteza
analitica, por isso as razbes isotopicas de Th ndo foram normalizadas por fracionamento
instrumental.

A corregdo de idades em relagdo a presenga de 29Th detritico, foi feita utilizando medidas
de concentracdes de 22Th. Este é um preciso indicador da deposigio de *’Th, atrvés de minerais
ndo carbonaticos, principalmente argilo-minerais e hidréxidos.

Devido a teores baixos de ***Th nas amostras estudadas, as corregdes quanto ac Th detritico

foram praticamente insignificantes em todas as amostras analisadas.

3.1.2 - Resultados

Os dados apresentados na Tabela 3.1 sdo referentes as andlises em 3 cspeleofemas, num
total de 52 idades obtidas pelo método U/Th. A maior parte das idades utilizadas no trabalho
corresponde aos espeleotemas provenientes da Caverna Santana-SP, St8 (30 amostras), St4 (2
amostras) ¢ Caverna Botuvera-SC, espeleotema Bt2 (20 amostras).

Com base no nimero de datagdes efetuadas e faixa temporal envolvida, pode-se definir os
espeleotemas St8 (Cav. Santana, SP) e Bt2 (Cav. Botuverd, SC), como os principais registros a
serem estudados neste trabalho, principalmente para aplicagdo do método de is6topos de O ¢ C.
Eles medem respectivamente 1,6 m e 0,70 m e possuem faixa de idades semelhantes, de
aproximadamente 110-115 mil anos AP até o recente.

Préximo ao local, de onde foram extraidos os referidos espeleotemas, escolheram-se dois
outros espeleotemas menores, com objetivo de fazer correlagdes locais, entre os registros
paleocliméticos, a serem obtidos a partir dos diferentes métodos abordados nesse projeto.

Assim, foram escolhidos os espeleotemas St4, caverna Santana, medindo 20 cm e datado
entre 7,2 mil anos AP até o recente e o espeleotema Bt3, caverna Botuvera, aproximadamente no
mesmo tamanho, depositado entre 33 e 80 mil anos AP. Os dados referentes ao espeleotema Bt3
ndo serdo inseridos neste trabalho, pois o intervalo de 50 mil anos AP entre as duas idades obtidas,

¢ muito amplo para comparagio de resultados isotépicos com o exemplar da mesma caverna,

amostra Bt2.

51




Table 3.1 - Dados isotopicos e idades dos espelectema Bt2, S5t4 e S8

a peso Bl 280y 22T Razdes Razdes {dade Razdo inicial
Amostra  cm (mg) (ppim) {ppm) medidas corrigidas ° {(10® anos) ¢ 2583238 yd
230Th Izssu 234U I238U 23°Th Izssu 234U ,zasu
Caverna Botuvers / estalagmite B2
top 0
Bt2-3a 1,91 408,75 0,048 0,000485 31,32 0.103 + 5.008 4735+ 0.3 0102+ 5281 4.745+£0319 23x0.13 4.770+0.015
Bt2-6a 4,85 411,75 0,068 0,000825 55,33 0.246 & 0.837 4281 +0.3 0.243 + 1.037 4.283+0.332 63+007 4.352 £ 0.014
Bt2-9a 7.73 421,49 0,080 0,001651 55,64 0.379 £ 4.795 4.634 £ 017 0.376 + 4.893 4.654+0.281 9.1 046 4,749 % 0.014
Bt2-11a 10,31 422,30 0,053 0,000620 117,96 0.453 + 3.906 4,466 £ 0.325 0.452 £ 3.940 4.472+0.348 11.4 £0.47 4.586 + 0,016
Bt2-12a 11,414 416,05 0,046 0,000774 106,28 0.592 £ 1.631 4606 £ 0.3 0.501 + 1.654 4622 +0.351 14.6+0.26 4.775 £ 0.016
Bt2-14a 13,43 420,49 0,038 0,000654 123,87 0.699 £ 3.112 4,331 £0.24 0.898 + 3.136 4.347 £ 0.301 186 & 0.63 4528 +0.015
Bt2-17a 16,15 423,36 0,038 0,000329 293,43 0.836 + 1.225 4208 +03 0.836 + 1.229 4.218+0.313 23391032 4436+ 0.014
Bt2-19a 18,66 422,81 0,050 0,000705 201,41 0.929 & 4.406 3.943 £ 0.35 0029+ 4.424 3954+ 0,379 28.17+1.38 412 +0.012
Bt2-21a 21,1 421,24 0,050 0,000622 247,77 0.860 £1.320 3.280%0.31 0.860 + 1.325 3.287+0.326 31.83+0489 3503 0.011
Bt2-23a 23,60 422,29 0,040 0,000940 153,82 1.180 £ 3.726 3.832+£0.274 1.181 £3.747 3.850 £0.363 36.06 & 1.64 4175 + 0.020
- Bt2-25a 2812 406,45 0,029 0,000156 671,02 1.178 + 4.008 3.230 £ 0.3 1.178 £ 4.0M13 3.233£0.304 4665x2.23 3.549+0.019
Bt2-27a 31,83 421,66 0,041 0,000273 659,00 1.459 £ 1.122 3.165 + 0.562 1.460 % 1.124 3.169 + 0.566 62.2+0.99 3.587 £ 0.019
Bt2-30a 356,62 419,17 0,027 0,000247 557,37 1.681 £ 0.806 3.424 £ 0.31 1.683 £0.809 3.430+0323 67.21%£075 3.940 £ 0.012
Bt2-32a 38,65 422 35 0,036 0,000594 379,69 2.060+ 1.218 3.839 £ 0.27 2065:+1.226 38520318 7515+ 1.24 4.528 £ 0.017
Bi2-34a 42,12 424,49 0,044 0,000331 841,73 2.088 £ 1.122 3.714 + 0.381 200t £1.124 3.720+0.389 80.09%1.28 4.413 + 0.018
Bi2-36a 45,63 420,58 0,049 0,000447 759,79 2.285 % 1.344 3.967 £ 1.02 2288 +1.34 3.973:1.025 8250191 4,757 + 0.042
Bt2-40a 55,12 421,50 0,026 0000406 450,15 2277 £1.713 3.640 £0.92 2282 + 1,720 3.651 £0.934 9279+ 2.57 4.448 + 0.039
Bt2-42a 60,82 421,50 0,045 0,001912 183,07 2.258 + 4.377 3.348 £ 0.47 2273+ 4413 3375+ 0624 1037678 4,186 + 0.065
Bt2-44a 65,30 422,29 0,040 0,000485 587 54 2.358 % 0.931 3.352 & 0.3 2362 +0.938 3.359+0.900 11067 t2.21 4.220% 0.031
Bt2-46a 68,66 424,87 0,033 0,000522 427,26 2.246 £ 2.814 3124 £ 0.49 2252 +2822 3.133+0513 114.96 £ 5.1 3.954 & 0.045
Caverna Santana
Estalagmite S5t4
top 0
S5t4-7b 9.99 400,17 0.291 0000196 75.59 0.041 £ 3.710 1.808 + 0.443 0041 £3.792 180010443 25x01 1.815 £ 0.008
Sida 19.67 400,17 0.311 0.000518 517.89 0.115 £ 5.007 1.787 £0.35 0.115 + 5.016 1.787 £ 0360 722037 1.803 £ 0.006
Estalagmite St8
top 0
St8-8a 7.61 209,15 0,121 00013083 15.39 0.054 & 3.517 1.736 £ 0.43 0.051 +4.623 1.738+ 0436 3.3+0.16 1.745 4 0.009
S5t8-102 9,39 409,06 0,165 0,000809 42.72 0.077 £4.205 1,737 +0.29 0.076 + 4.388 1.738:1£ 0203 491022 1.748 & 0.005
518-13a 14,86 403,69 0,093 0,0006673 43.14 0.101 £ 2,308 1.734 £ 0.28 0.009 £ 2.523 1.735+£0.284 64 x0.17 1.749 + 0.005
5i8-14a 16,54 427 56 0,142 0,0006608 74.53 0.114 £ 2.216 1.719 £ 0.53 0.11342.299 172040530 74+0.18 1.735 £ 0.009
S8i8-15a 20,2 212,08 0,159 0,0007564 99.16 0.155 + 4.105 1.704 £ 0.3 0.154 + 4,156 1.705+ 0.301 103+ 0.45 1.726 £ 0.005
5i8-18a 24,22 211,585 0,134 0,0057386 14,61 0.206 £ 1.718 1.718 £ 0.42 0.196 £ 3.075 1.727 + 0495 13.1 £ 045 1.755 + 0.008
St8-21a 28,82 419,88 0,095 H,0000038 72.81 0.228 £ 4.095 1.717 £ 0.2 0.226+4.168 1.719+0.208 15.2 £ 0.68 1.750 £ 0.004
5i8-22b 30,79 470,86 0,058 0,0003074 159,962 0.280 + 2,037 1.744 £ 0.68 0279+ 2.057 1.745+ 06881 18.74+0.44 1.786 + 0.012
3i8-24a 33,92 418,9 0,147 0,0002318 837,113 0.330 £ 0.810 1.702 + 0.34 0.330 + 0.912 1.703+0.338 23.00:025 1.750 + 0.006
Si8-274 38,64 422,18 0,142 0,00023 B80,766 0.363 £ 1.044 1.881 +0.67 0.362 + 1.046 16686+ 0670 25.89+0.36 1.738 £ 0.042
518-25a 35,16 400 0,166 0.0012951 144,735 0372 £ 1.718 1.692 £ 0.51 0.371 +£1.732 1.693+0.513 2646 x0.54 1.747 £ 0.008
5t8-26a 36,4 210,08 0,215 0,0014868 164,372 0.378 £ 1.714 1.697 £0.147 0373+ 1.730 1.698 +0.175 26.59 % 0.52 1.753 + 0.003
$518-29a 41,36 208,25 0,140 0,0007769 200,328 0.366 +£ 0.918 168005 0.365 + 0.832 1.6681 £ 0.501 26.16+0.31 1.733 £ 0.009
Si8-36a 52 423,02 0,140 0,0002181 742,457 0.396 £ 1.129 1.654 % 0.36 0.306 + 1.131 1.854 £ 0.360 29.21+0.39 1.710 + 0.006
518-40a 58,87 420,74 0,041 0,0003997 134,808 (.437 £ 2.91 1.816 £ 0.57 0435+ 2.834 1.618+£ 0560 33.36%1.11 1672+ 0.01
Si8-44a 87,3 210,12 0,080 0,0011083 71,048 0.520 + 3.816 1.595 + 0.75 0517 £ 3873 1.509£0.762 41402185 1.673 +0.013
Si8-49h 74,88 364,43 0,051 0,0004811 200,001 0816+ 2.314 1.606 + 0.47 0615 £2.326 1607 £+0474 50731149 1.701 £ 0.009
518-54a 83,17 211,64 0,114 0,000488 443,827 0.826 £ 2.110 1.582 £0.24 0626 +2.115 1.582+0.241 52.96+ 1.41 1.677 + 0.005
Si8-58a 91,59 364,36 0,119 0,0003352 736,058 0.684 + 1.334 1.569 £ 0.83 0.684  1.336 1.569+0.829 59.87 £1.23 1.674 + 0,014
5i8-59a 93,92 2119 0,123 0,0010591 259,071 0.734 2 2.21 1.55:043 0.734 + 2.219 1.551+ 0433 66.64 +2.00 1.866 + 0.008
Si8-62a 98,04 421,14 0,113 0,0004853 517,720 0.734 £ 1.225 1.561 £ 0.49 0.734 £ 1.227 1.562+0491 66.09+1.164 1677z 0.009
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5i8-G8a 108,19
St8-70a 113,67
St8-75a 121,16

5t8-79a 127,48
5t8-84a 135,55
5t8-88a 143,51
St8-89b 145,37
Si8-95 152,87
Stg-t01a 161,97

383,356
422,38
417,77
212,82
209,27
419,97
420

400

210,39

0,074
0,087
0,083
0,086
0,082
0,006
0,053
0,115
0,098

0,0004571
(,0001817
0,0011890
0,0005831
0,0004173
0,0003817
0,0003527
0,0013093
(,001341

381,556
1284,934
158,539
351,209
486,493
742,045
452,624
280,202
215,687

0.774 + 2.214
0.795 £ 1.122
0.745 £ 1.716
0.789 + 0.908
0816+ 1.226
0.968 + 1.417
1.019 % 1.524
1.053 + 2.014
0.970 + 1.814

Nota: todas as razbes sgo de decaimento, e todos os erros séo 20.
? Distance ao topo do espeleotema.
b Corregdes para U e Th detritico consideraram 22Th/28U = 1.21 + 50%, *Th/**U = 1.0 + 10%, 2342852 1.0 + 10% (Zero erros de correlagdes).
© As incertezas das idades possuem nivel de confianga de 95%.
4 Calculado a partir do presente, coregdes de razées “*U/**°U devido a minerais defriticos, e idade 20T hU.

1.551 £ 0.29
1.548 + 0.33
1.538 + 0.64
1.527 £ 0.4

1.505 + 0.76
1.482 £0.35
1.443 £ 0.93
1.488 + 0.53
1.453 £ 0.43

0.774 £2.219
0.795 £ 1.123
0.744 £ 1.727
0.782 £ 0.912
0.815 £ 1.227
0.968 £ 1.417
1.019 + 1.527
1.053 £2.020
0.970 + 1.822

1.552 £ 0.294
1.547 + 0.330
1.540 + 0.846
1.529 & 0.402
1.506 + 0.718
1.482 + 0.351
1.444 £ 0.932
1.480 + 0.534
1.455 % 0.436

71.67 £ 2.17
7443 £ 1.20
68.58 + 1.71
75.09 + 1.04
80.41 + 1.64
106.59 + 2.49
121.695 + 3.84
121.394 £ 4.35
110,52 + 3.38

1.676 + 0.008
1.678 £ 0.006
1.656 +£0.011
1.654 +0.007
1.635 £0.012
1.653 £ 0.007
1.627 £ 0.016
1.690 £0.012
1.623 £ 0.000
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Distribui¢fio das idades e cronoestratigrafia

Os espeleotemas St8 e Bt2 possuem idades, em geral, distribuidas com tendéncia
aproximadamente linear ao longo do tempo, seguindo uma seqiiéncia cronoestratigréfica normal
(figs. 3.1 ¢ 3.2). Os intervalos de tempo entre datacdes, na faixa datada entre 20 mil anos AP ao
recente sdo mais curtos € as amostras datadas possuem idades mais uniformemente distribuidas ao
longo dos espeleotemas. Os intervalos variam entre 2 a 5 mil anos AP, com média de 3 mil anos
AP, 0 que permite uma melhor comparagido com os demais registros paleoclimaticos brasileiros,
disponiveis para este periodo.

Para periodos mais antigos que 20 mil anos AP, os intervalos de tempo entre datagbes sdo
maiores e as amostras possuem idades distribuidas mais heterogeneamente ao longo do
espeleotema. No caso do espeleotema St8, a faixa datada de 80 a 20 mil anos AP, possui idades
distribuidas em intervalos de 2 a 9 mil anos AP e a faixa datada de 110 até 80 mil anos AP, em
intervalos de 4 a 25 mil anos AP. J4 em Bt2, a faixa entre 90 até 20 mil anos AP, possui intervalos
datados entre 3 a 15 mil anos AP, e de forma menos detalhada, a faixa de 115 a 90 mil anos AP,
com intervalos entre 5 a 10 mil anos AP.

Em 5 amostras do espeleotema St8 (St8-25a, St8-26a, St8-75a, St8-89b ¢ St8-95a; Tabela
3.1), caverna Santana, existem idades invertidas em relagdo 4 distribuigio cronoestratigrafica
apresentada na Figura 3.1.

Estas idades sdo analisadas & parte, pois se verificon, apds os trabalhos geocronolégicos,
que estas amostras foram extraidas em zona de intercrescimento de duas estalagmites. O
crescimento paralelo € mudanga na orientagio do eixo de crescimento de espeleotemas sdo comuns
quando ocorre mudanga no posicionamento do gotejamento, ou mesmo, no caso dele se
desmembrar em dois, devido a variagdes morfologicas na estalactite de onde provém o
gotejamento.

Nesse caso, dificuldades de amostragem devem-se ao fato de que o limite entre estalagmites
paralelas ¢ soldadas, nfio p6de ser delimitado precisamente na fatia de onde foram extraidas as
amostras para datagdo. Mas, ap0s a etapa de datagdes remontando-se todos pedagos vizinhos 2 fatia
e com o auxilio de luz transmitida, comprovou-se que estas amostras foram realmente extraidas no
contato entre diferentes estalagmites (fig. 3.3).

As idades obtidas nestes locais apresentam geralmente valores semelhantes e mais antigos
que amostras posicionadas mais para a base do espeleotema, como pode ser verificado entre as

amostras St8-25a e St8-26a e St8-89b e St8-95a (Tabela 3.1).
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Figura 3.1 - Distribuicdo de idades ao longo do espeleotema St8
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Figura 3.2 - Distribui¢do de idades ao longo do espelectema Bt2
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Fig. 3.3 - Espeleotema St8, imagens em luz transmitida. A - Distribuigfio dos furos de onde
foram extraidas amostras para datagio U/Th. B- fatia adjacente mostrando furos de amostras
sobre a linha de crescimento de espeleotemas paralelos.
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3.2 - TAXAS DE CRESCIMENTO DE ESTALAGMITES
3.2.1 - Fatores que controlam as taxas de crescimento

A taxa de crescimento compreende a velocidade média de crescimento entre os intervalos
datados, expressa como Ax/At, onde t e X correspondem respectivamente a diferenca entre idades e
distdncia, entre dois pontos datados.

A taxa de crescimento (TC) é um dos principais pardmetros derivados da geocronologia e
vem sendo considerado um forte indicador paleoclimatico, a exemplo de recentes trabalhos, como
Musgrove et al. (2001); Zhao et al. (2001) ¢ Vaks et al. (2003).

A deposigiio de espeleotemas esta diretamente relacionada a fatores como: concentragio de
Ca® no gotejamento, suprimento de 4gua e concentragio de CO; no solo, os quais estdo
intrinsecamente relacionados aos pardmetros climdticos (pluviosidade e temperatura) e ambientais \
(vegetacdo). O aumento destas varidveis implica no aumento da TC do espeleotema (Baker et al.,
1993; Baker et al., 1998; fig. 3.4).

' O suprimento de agua, expresso como vazdo de gotejamento € fungio direta da precipitagio
efetiva sobre os pontos de recarga em superficie. A concentragio de COz no solo € proporcional &
atividade biol6gica e diretamente relacionada ao aumento de temperatura, umidade e tipo de
vegetacio (fig. 3.4). Com abundincia de dgua e CO, no sistema, forma-se o 4cido carbdnico
(H,COs), que representa o agente corrosivo natural mais comum para dissolugdo de rocha
carbondticas (Ford & Williams, 1989). Dessa forma tem-se:

H,O + CO; «— HzCOs (no solo)

H,CO;5 + CaCO; > Ca™* + 2HCO4™ (agua -rocha)

Uma vez que a dgua esta disponivel no sistema e ocorre aumento na concentragio de CO,
no solo, geralmente devido ao aumento da atividade bioldgica, haverd maior dissolu¢do da rocha
carbonética, refletindo maior taxa de crescimento de espeleotemas. No entanto, a variagio na
temperatura é fundamental para que isso ocorra, pois a redugéo relativa da temperatura desfavorece
a produgéio de CO; no solo, mesmo com 4gua abundante no sistema. Um exemplo tipico disso € o
crescimento mais répido de espeleotemas modernos durante a estagfio seca européia, o verdo
(Genty et al., 2001). Nessa regido,em particular, o crescimento de espeleotemas foi principalmente

influenciado pela produgdo de CO; no solo, devido as temperaturas de veréo.
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Fig. 3.4 - Fluxoprama da relagiio enire composigiio isotdpica do carbono, laxa de creseimento dos
espeleotemas ¢ razdes Mg/Ca com os parfitnetros chmaticos (phaviosidade ¢ temperatura) e ambientais

(cobertura vepetal).
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3.2.2 - Taxas de crescimento das estalagmites Bt2 e St8

Nas estalagmites estudadas ocorrem grandes variagdes e freqiientes mudangas nas taxas de
crescimento ao longo do tempo. Observam-se variagdes com mais de duas ordens de magnitude
(Fig. 3.5). Nos graficos sio consideradas apenas taxas nos intervalos de idades ap6s 80 mil anos AP
para a estalagmite St8 e 115 mil anos AP para a estalagmite Bt2. Nos intervalos anteriores a estes
periodos € necessario maior detalhamento geocronologico.

No espeleotema St8, os intervalos de tempo (mil anos AP) que apresentam taxas de
crescimento relativamente mais altas, sdo os seguintes: 80-74, 53-50, 34-26, 15-13 e 6.4-4.9. Ja
intervalos (mil anos AP) com taxas de crescimento mais baixas ocorrem em: 66-59, 51-41, 23-15,

10.3-7.4 ¢ 4.9-3.3.

|
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Figura 3.5 - Gréfico da taxa de crescimento (TC) para os espeleotemas Si8, caverna Santana-SP, e
B12, caverna Botuvera-SC.

No espeleotema Bt2, taxas relativamente mais altas estdo distribuidas nos intervalos (mil
anos AP) de: 83-75, 67-62 e 11-6. J4 os intervalos (mil anos AP) com taxas mais baixas sdo: 75-67,

62-47 e 14-11. Neste espeleotema existem longos intervalos em que as taxas sdo aproximadamente
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constantes, entre 115 a 93 mil anos AP e 47 a 14 mil anos AP, mas ainda baixas,

comparativamente aos intervalos com taxas altas.
3.3 - ASSINATURA ISOTOPICA DE 8"*0 E8"°C
3.3.1 - Testes isotopicos em camadas de espeleotemas

Os testes de equilibrio isotopico tém como objetivo verificar se o carbonato de calcio dos
espeleotemas foi depositado em equilibrio isotdpico com a dgua que os formou. De acordo com a
metodologia proposta por Hendy (1971), os seguintes fatores sdo verificados: i) Mudangas
significativas na composiggo de 8'°0 ao longo de uma camada do espeleotema; ii) Correlagio entre
os valores de §'%0 e 8°C obtidos nos mesmos pontos de amostragem ao longo de uma camada de
espeleotema. Se uma dessas preposi¢des for afirmativa, pode-se dizer que ndo houve deposigio de

CaCO; em equilibrio isotopico.

Amostragem

Para a caverna Botuvera (SC) amostraram-se camadas na estalagmite Bt2. Para a caverna
Santana, foram testadas camadas nas estalagmites St1, St2, St4 e St8. Os dois primeiros exemplares
sdo provenientes do Saldo das Flores e os dois Gltimos do Saldo Ester.

A amostragem foi realizada com a utilizagfio de furadeira de dentista e brocas de ago rdpido
de 1mm de didmetro. Amostraram-se camadas nas fatias centrais de espeleotemas (fig. 3.6). Em
cada fatia escolheu-se, no geral, trés camadas, com limites macroscopicamente bem visiveis e
espessura maior que a da broca, para minimizar o efeito de mistura de camadas. Dentro dos limites
de cada uma delas, foram feitos 6 a 7 furos, aproximadamente eqiiidistantes (=1 cm de
espacamento). Este nimero de pontos por camada € o minimo necessério para os testes de
correlag@o estatistica.

Resuitados
Espeleotema Bi2, caverna Boruverd

O espeleotema Bt2 apresenta camadas macroscopicamente bem visiveis. Os valores obtidos
de 8'%0 variam entre -3,22%o a -2,86%o; -2,91%0 a -2,8%o € -3.39%. a -3.07%, respectivamente para
as camadas A, B e C (fig. 3.7a). Ndo foram observadas variagbes significativas do %0 ao longo
das camadas analisadas neste espeleotema, pois suas amplitudes de variagdo foram inferiores a
0,36%0. Os graficos 80 x 81°C ndo exibem alinhamentos importantes que possam sugerir
correlacdo entre dos valores dos is6topos (fig. 3.7a). Conclui-se, portanto, condigdes de deposigio

em equilibrio isotopico.
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Figura 3.6 - Furos da amostragem de laminagdes para teste isotopico, espeleoiema Bi2.
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Espeleotemas da caverna de Santana, SP
Espeleotemas provenientes do Saldo Ester

Foram analisadas quatro camadas de espeleotemas coletados no Saldo Ester, amostras St8 e
St4. As camadas A, B ¢ C da amostra St8 apresentam valores de 8"%0 variando entre -4,96%o a -
4.84%o0; -5.71%o0 a -5,31%0 e -4,32%0 a -3,9%o, respectivamente (fig. 3.7b). Nelas, o valor maximo
de A8'*O foi 0,4%.

O teste isotdpico no espeleotemna St4, cujos valores de 5'%0 variaram entre —4.4%o a -4.6%o
mostrou baixa amplitude de variagéo, A8PO =02 (Fig. 3.7C). No entanto existe correlacio linear
entre os valores de 5'°0 e §"°C (R*= 0.63), como mostra o grafico da Figura 3.7¢.

Espeleotemas provenientes do Saldo das Flores

No espeleotema Sti, os valores obtidos para 8'%0, variaram entre -4,3%o a -4,85%o ¢ -4,76%o
e -4,33%o, em ambas camadas analisadas. Isso indica um A8'*0 méaximo de 0,55%o (fig. 3.7d). As
trés camadas analisadas no espeleotema St2, apresentam valores de 880 entre ~5,5%o a -5,7%0; -
5,7%0 a —5,9%0; € —5,1%0 a —4,7%0, para as camadas A, B e C, respectivamente (fig. 3.7¢). Os
valores de ASISO nessas camadas sdo inferiores a 0,3%.. Em ambos espeleotemas, ndo foi

verificado nenhum alinhamento marcante que sugira correlagio linear entre os dados de 8'%0 e

8C (fig. 3.7d).

Discussio do método e avaliacfio dos resultados obtidos
O teste de Hendy (1971) para verificar equiln’brio isotdpico para espelectemas ¢ uma das
poucas formas existentes para avaliar as condi¢des de equilibrio isotOpico em espeleotemas antigos.
Por isso, as publicagbes mais importantes sobre o assunto reportam a sua utilizagdo como condigdo
basica para fins de estudos paleoclimaticos em espeleotemas.
Antes de avaliarmos os nossos resultados € muito importante tecermos comentarios sobre a
forma com que este teste tem sido empregado na literatura, conforme as observagées abaixo:
i) A maioria dos trabalhos ndo discute com detalhe, os limites da amplitude dos dados
8'%0 ao longo das camadas, por exemplo Frumkin et al. (1994); McDermott et al.

'8 iguais a 0,9%o ¢ 1,4%o, admitem deposigio em

(1999), respectivamente com A
equilibrio isotdpico. A excegfio pode ser feita aos trabalhos de Lauritzen (1995) e
Linge et al. (2001), que comentam que o valor de A$'°0 ndo deve ser superior a
0,5%o. E importante considerar que para o teste ser mais conclusivo, o valor maximo
de A8™0 das camadas deve ser significativamente inferior ao obtido ao longo do

eixo de crescimento do espeleotema.
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ii) Nio Pequenas variages (< 0,5 %o) ao longo de camadas de espeleotemas, podem ser
causadas por misturas de camadas com diferentes composigdo isotdpica e néo

necessariamente por fracionamento cinético.

Avaliagfo dos resultados obtidos

Com base nos valores de A3'%0, quase sempre inferiores a 0,5%o ¢ na falta de correlagdo na
maior parte dos dados de 5180 e 8'°C, pode-se inferir que as camadas analisadas refletem condigbes
de equilibrio isotdpico no local de deposigdo dos espeleotemas, nas cavernas Botuvera ¢ Santana.
Os valores de A8'30 dos St8 e Bt2, sdo comparativamente baixos aos obtidos ao longo do eixo dos
espeleotemas, respectivamente 3,1%o ¢ 3,82%o. A correlagdo observada entre os dados de %0 e
§!3C, na camada do espeleotema St4, é considerada nfio representativa do conjunto de camadas

analisadas, mesmo porque ela ainda néo ¢ forte.
3.3.2 - Perfis de 8'%0 e 83C ao longo do eixo crescimento de espeleotemas

Foram realizadas analises de isotopos estdveis ao longo do eixo de crescimento em trés
espeleotemas, dois deles provenientes da caverna Santana e outro da caverna Botuverd, num total
de 269 amostras analisadas. Os dados encontram-se resumidos na Tabela 3.2. A idade de cada
analise isotopica foi obtida a partir da interpolagio através da equagdo da reta correspondente a dois

pontos datados.

Variagdes do 580 nos espeleotemas nos espeleotemas St§ e Bt2
Isotopos estdveis no espeleotema St8

A Figura 3.8 apresenta os dados de 580 e §'°C do espeleotema ST8. Em relagdio aos dados
de 5'%0, define-se aproximadamente uma zona de valores intermedidrios entre -5,5%0 ¢ 6,0%0, com
base na média e desvio padrio (Tabela 3.2), a partir da qual observam-se valores mais enriquecidos
(mais positivos que -5,5%o) ou mais empobrecidos (mais negativos que 6,0%o) em Bo.

Os intervalos de tempo (mil anos AP) em que se observa enriquecimento em 'O, sio: 108-
99: 80-75; 73 -70; 59-54; 50 mil anos AP; 37-34; 27-25; ¢ 11 mil anos AP até o recente. Os
intervalos de tempo (mil anos AP} em que se observam valores intermediarios de §'%0, sdo: 111-
108; 69-68; 33-32; 29-26. Por fim, os intervalos mais empobrecidos sdo: 95-83; 67-60; 53-51; 45-
37; 25-16 mil anos AP, no entanto, entre 21-15,2 mil anos AP e 13,4-11,75. Os valores minimos de

todo o registro foram registrados entre 17,8-16,8 mil anos AP
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Figura 3.8 - Grafico dos isétopos estaveis de O e C do espeleotema St8, caverna Santana-SP. O
eixo x superior do grafico representa os estagios isotopicos (Martinson et al., 1987).



Em relacfio aos dados de 8'"°C (Fig. 3.8), define-se aproximadamente uma zona de valores
intermediarios entre -6%o € -6,5%o, com base na média e desvio padrdc (Tabela 3.2), da mesma
forma que para o §'°0, a partir da qual observam-se valores mais enriquecidos (mais positivos que
-6,0%o) ou mais empobrecidos (mais negativos que -6,5%o) em C.

Os intervalos de tempo (mil anos AP) em que se observa enriquecimento de 81C sdio: 104-
98: 89-76; 62-54; 50-39, com maximos de todo registro entre 43-41; 36-34; 25-21, com aumento de
valores entre 23,5 e 22 ka; ¢ entre 10,7 e 10,3 mil anos AP. Os intervalos de tempo (mil anos AP)
em que se observam valores intermediarios de 8'°C, sdo: 70-64; 54-51; 39-37; 26-25. Por fim, os
intervalos mais empobrecidos em BC sao: 110-106; 75-74; 52 mil anos AP; 28,5-26,5, sendo o
valor minimo do registro observado em torno de 27 mil anos AP; 18-12, mostrado por forte

aumento entre 14,5 e 13,5 mil anos AP; e 8,6 mil anos AP até o Recente.

Espeleotema n média minimo maximo variagio d. padrio CV (%0)

Cav. Botuvera

Bt2 50" 131 3,11 -6,28 1,300 ] 4,98 0,86 27,50
Bt2 5C" 131 -5,67 6,79 -3,46 3,33 0,61 10,77
Bt2 80" 18 -3,16 -4,36 -1,78 2,58 0,87 27,60
B2 6C" 18 -5,85 -6,97 -4,40 2,57 0,61 10,34
Cav. Santana
St§ 50" 116 -5,73 7,18 -4,06 3,12 0,67 11,73
sig s¢” 116 -6,28 7,78 4,41 3,37 0,69 10,92
St4 50 11 5,17 -5,56 4,44 1,12 0,33 6,42
St4 5C° 11 4,81 -5,58 -2,81 2,71 0,77 15,91

Tabela 3.2 - Resultados analiticos de 5'°0 ¢ 8"C de espeleotemas provenientes das cavernas Botuvera-SC ¢
Santana-SP

Isétopos estdveis no espeleotema Bt2
Em relagdio aos dados de 8'%0, define-se aproximadamente uma zona de valores
intermediérios entre -3,0 e -3,5%o, com base na média e desvio padrio (Tabela 3.2), a partir da qual
observam-se valores mais enriquecidos (mais positivos que -3,0%o) ou mais empobrecidos (mais
negativos que 3,0%o) em '°0.
Os intervalos de tempo (mil anos AP) em que se observa enriquecimento em '°0 sdo de :

110-96, com valores mais positivos de todo o registro observados entre 101 ¢ 102 mil anos AP;
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84-79; 76-74; 60-52; 41-27; 13,6-11,3; 10-4,7. Os intervalos de tempo (mil anos AP) em que se
observam valores intermediarios de 8'°0 sfo: 73-62; 27-18, com valores constantemente
decrescentes entre 24,6 ¢ 18,6 mil anos AP; 4,2 mil anos AP até o recente. Por fim, os intervalos
mais empobrecidos em '*0 sdo: 111-116, sendo que o minimo de todo o registro esta situado em
torno de 112; 94-84 mil anos AP; 51-41 mil anos AP e 18,6-15,4 mil anos AP. E importante
salientar que a amplitude de variago nos dados de 5'*0 entre 18 mil anos AP e o Recente foi quase
3 %o.

Em relagio aos dados de 8"°C (Fig. 3.9), define-se aproximadamente uma zona de valores
intermediarios entre -5,5%o € -5,8%o, com base na média e desvio padrdo (Tabela 3.2), da mesma
forma que nos 8'°0, a partir da qual observam-se valores mais enriquecidos (mais positivos que -
5,5%o0) ou mais empobrecidos {mais negativos que -3,8%e) em Bc.

Os intervalos de tempo (mil anos AP) em que se observa enriquecimento em B¢ sdo: 68-63;
35 mil anos AP; 33-17,5; 13,6-11,3. Os intervalos de tempo (mil anos AP) em que se observam
valores intermediarios de §°C, sfio: 114-96; 63--33, observam-se valores negativos entre 63-53.
Por fim, os intervalos mais empobrecidos em B3¢ sdio: 115; 95-71; 15,9-14,8; 10 mil anos AP até o

Recente, existindo maior diminuigio nos valores apds 4 mil anos AP.

Significado da assinatura isotopica de 3'*0 nos espeleotemas

Conforme os dados do monitoramento da variagéo de 8'%0 das aguas subterrineas e testes
de deposigdo atual da calcita em equilibrio isotépico nas cavernas Santana e Botuvera (ver item
2.2.2), é possivel associar estas condigdes atuais ao registro isotépico antigo, ao longo do eixo de
crescimento das estalagrhites em estudo, considerando como premissa, que os fatores controladores
da variagio de 5'°0 na calcita nio mudaram no periodo de tempo analisado.

A interpretacdo do sinal paleoclimatico a partir do §'%0 de espeleotemas, a ser utilizada no
presente estudo, considera, como ponto inicial, as relagdes modernas obtidas entre a composigéo
isotopica das 4guas subterrdneas e as mudangas na pluviosidade na drea da caverna Santana. Na
dindmica atual do sistema carstico, o §"%0 das iguas subterrineas sofre aumento com a
intensificagiio e maior freqiiéncia de eventos de chuvas. Em contraste, valores mais negativos de
5'%0 sio observados em periodos menos chuvosos ou com distribuigio mais espagada de chuvas.

Sugere-se que estas relagdes possam ser também validas para a area da caverna Botuvers,
pois em ambas existem semelhangas quanto as variagbes dos isGtopos de oxigénio entre os
sisternas, assim como a homogeneizagiio das variagdes de 51%0 de suas 4guas (8'%0 = -4,28

0,18%0, n = 12). Além disso, as duas éreas de estudo compartilham de semelhancas no clima,
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geomorfologia, cobertura vegetal e de solos. Entretanto, ¢ preciso testar a coeréncia destas relagbes
no passado climatico, a partir da comparagdo com outros registros geologicos.

As curvas isotopicas dos espeleotemas St8 e Bt2, sfo apresentadas nas figuras 3.8 ¢ 3.9,
respectivamente. Verificar grande amplitude de variagio na composigdo isotdpica do oxigénio,
durante a transi¢do do tltimo periodo glacial para o0 Holoceno, de 2,84%o € 2,91%., para as amostras
St8 ¢ Bt2. Estes dados, da mesma forma como detectado na dindmica atual, indicam que a
temperatura ndo € o fator dominante no controle da variagéo de 830 dos espeleotemas, pois o valor
de A8'%0 é muito alto.

Se considerarmos o fator de fracionamento de 0,22%o por °C entre a calcita ¢ a 4gua
(O'Neil, 1975), necessitar-se-ia de variagdes de até 13°C da temperatura da caverna e
conseqiientemente da temperatura externa, visto que ela corresponde a sua média anual. Isso estaria
muito além da realidade de qualquer modelo climatico, por exempio, em periodos mais frios, como
no filtimo méximo glacial (UMG), onde foram estimadas diferengas de até 3 a 4 °C em relagdo a
temperatura atual, de acordo com (Ganopolski et al., 1998) ¢ 1 a 2°C, segundo Weaver et al.
(1998). Outra estimativa para 0 UMG no nordeste brasileiro, apontou diferengas maiores, em torno
de 5 °C, com base em estudos de gases nobres em dgua subterrénea (Stute et al., 1995). Além disso,
seria esperado enriquecimento em '*O durante periodos mais frios (Hendy & Wilson, 1968 ¢
O'Neil et al., 1975), e ndo partir do Interglacial (apds 10 mil anos), como observado nos
espeleotemas.

A comparagio entre as curvas isotopicas dos espeleotemas ¢ de foraminiferos planctdnicos
de testemunhos provenientes da costa do Rio de Janeiro e Espirito Santo (Arz et al., 1999), permite
inferir que mudancas na composigdo isotépica da 4rea fonte da chuva, também ndio ¢ a causa
dominante para as variagbes no 8'°O dos espeleotemas aqui estudados. As 4reas estudadas estao
proximas a costa atléntica e por este motivo o oceano é considerado a principal area fonte da
umidade para as chuvas ao longo da costa sul-sudeste brasileira. No entanto, as curvas entre os
diferentes registros mostram tendéncias inversas desde o dltimo maximo glacial (fig. 3.10).

As curvas dos foraminiferos mostram um empobrecimento em '°0 do periodo glacial para o
Holoceno, associado ao aquecimento da temperatura na superficie marinha, enquanto os
espeleotemas mostram enriquecimento em 130. O modelo conceitual da destilagdo Rayleight, prevé
que o aumento na temperatura da superficie do mar induz a uma trajetéria de valores mais
negativos para o §"%0 da chuva (Dansgaard, 1964; Grootes, 1993; Boyle, 1997). Portanto, as
variagdes no 8'°0 dos eépeleotemas nio podem ser consideradas como diretamente relacionada as

mudangas na composicio isotopica da area fonte das chuvas, o Oceano Atlantico.
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Figura 3.10 — Comparagiio entre os registros de 8"%0 dos espeleotemas St8 e Bi2Z com os

registros de 5'%0 em foraminiferos plancténicos do testemunho 3202-1 (Arz et al., 1999).
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Os registros polinicos revelam que o dominio das florestas tropicais imidas nas terras
baixas, ao longo da costa, acontece desde, pelo menos, 6 mil anos AP, na regido do Vale do Ribeira
(SP) ¢ 4reas adjacentes (Behling, 2002; Ybert et al., 2003) e 12 mil anos AP, na regido do Vale do
Itajai (Behling & Negrelle, 2001). Um clima mais iimido indicado pelo desenvolvimento de
florestas, é contemporéneo a valores mais positivos de 3'%0 dos espeleotemas estudados. Portanto,
isso vem confirmar que a relago obtida entre a composigio isotdpica das dguas subterrdneas ¢ a
pluviosidade, também ¢ valida para o passado climatico.

Outro fator favordvel para o estabelecimento de condigies mais Gmidas nas regides
estudadas é o aumento da temperatura da superficie marinha (TSM), que alcangou os valores atuais
a partir de 10 mil anos AP (Arz et al., 1999). Valores mais altos de TSM resultam em maior
disponibilidade de umidade, podendo resultar em maiores volumes pluviométricos, principalmente

na regido costeira.

Significado da assinatura isotopica de 8"°C nos espeleotemas

Variagdes de 8"°C nos espeleotemas podem ser influenciadas por diversos processos que
ocorrem durante a infiltragdo da 4gua metedrica através do solo € da rocha ou durante a
precipitagdio do espeleotema. No entanto, mudangas do CO; atmosférico (<1 per mil, Marino et al.,
1992) ndo sdo geralmente interpretadas como a causa direta das variagdes de 3C no CaCOs de
espeleotemas (Frumkim et al., 2000).

A interpretagio do sinal do carbono nos espeleotemas é possivel porque eles apresentam
valores de 8'°C significativamente mais empobrecidos do que os valores conhecidos nas rochas
carbonaticas encaixantes da caverna. Isso foi verificado nas 4reas das cavernas Santana ¢ Botuvera,
a partir da comparacdo entre o 5'°C (PDBY) da rocha ¢ espeleotemas recentes. Na caverna Santana, a
rocha apresenta §°C = 2,9742,93 %o (n=7) e¢ os espeleotemas recentes apresentam §1°C=-
8,8:£2,71%o {n=19). Na caverna Botuvera os valores de 8BC darochae espeleotemas modernos sdo
3.243.08 %o (n=2) e -9,14+2,09%o (n=12), respectivamente.

O espeleotema torna-se mais empobrecido em 3¢ do que a rocha, porque uma fragio do
CO; biogénico do solo (Pcoz solo) é incorporada aos espeleotemas durante a sua precipitagdo. Por
sua vez, a produgdo de CO; no solo sofre forte influéncia dos processos bioldgicos, principalmente
da respiragfio e degradagiio da matéria orginica, que sdo governados pelo clima e podem assim

indicar mudangas climaticas (Lauritzen & Lundberg, 1999).
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As causas das variagdes de 8'°C nos espeleotemas sio geralmente associadas s diferengas
na intensidade de atividade biologica no solo e a proporgdo de plantas C; e Cy, fatores que
impactam respectivamente a produgdo e a composigio isotépica do CO: no solo (fig. 3.4). A
atividade biolégica é controlada pelas variagGes de pluviosidade, principalmente em regides mais
aridas (Frumkin et al;, 2000; Bar-Mattews et al., 1997) e pela temperatura, no caso de dreas
situadas em alta latitude {Linge et al., 2001).

Em muitas regides, mudangas na atividade biologica ocorrem juntamente com substitui¢ao
de plantas C; por Cs e vice-versa, em resposta a variagdes de umidade e temperatura. A proporgio
entre plantas C; e C4 € muito importante para a composi¢io da matéria orgénica do solo, pois os
valores de 5'°C sdo muito mais enriquecidos em plantas C4 (-17 para -9 per mil) do que em plantas
C; (-32 para -20 per mil), de acordo com Boutton (1996).

Espeleotemas sio também muito sensiveis 4 abundancia de plantas C; e Cs4, embora os
valores de 8°C sofram modificagbes durante as reagSes de dissolugéo da rocha carbonatica (Dorale
et al., 1998). As relagdes entre o tipo de vegetaglo e o §"C do espeleotema, depois de confirmadas
e calibradas através de diversos estudos comparativos entre espeleotemas e outros tipos de registros
como dados paleobotanicos (Frumkin et al., 2000), palinolégicos (Dorale et al., 1992; Denniston et
al., 1999), sdo importantes indicadores de mudangas climéticas.

No Brasil, estudos dos is6topos de carbono em matéria orgénica dos solos, baseados em
diferengas na proporqﬁo' entre plantas C; € C4, vém sendo utilizados como indicador de mudangas
climaticas ocorridas entre o final do Pleistoceno até o recente, em diferentes regides do pais
(Desjardins et al., 1996; Martinelli et al., 1996; Pessenda et al., 1998; Gouveia et al., 1999).
Especificamente no Estado de Sdo Paulo, foram sugeridas mudangas na composigio da vegetagio
do final do Pleistoceno ao petiodo recente (Gouveia, 2002), de mais aberta, formada principalmente
por espécies herbaceas (predominio de plantas C,;) para mais fechada, formadas por maior
proporgdo de espécies arboreas (predominio de plantas Cs),

Os padrdes vegetacionais, reconstituidos a partir deste método sdo geralmente associados a -
periodos mais umidos ou secos a partir de comparagio com outros dados como a distribuigfio de
carvdo no solo e registros polinicos. As variagbes do 813C nesses registros podem ser associadas a
evidéncias de substituicdo de campos ¢ cerrado por florestas, como resultado de predominio de
clima mais quente e umido, indicado pelos dados palinolégicos (Behling, 1998; Behling, 2002),
assim com por dados antracologicos (Schell-Ybert et al., 2003).
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A combinagio dos dados de 8"°C da matéria organica do solo e da distribuicio da
vegetagio a partir dos registros palinolégicos sugerem que mudangas no 8°C dos espeleotemas sio

influenciadas por variagdes na proporgio relativa de plantas C; e C,.
3.3.3 - Relagdo entre 3C e taxas de crescimento dos espeleotemas (TC)

Existe uma estreita relagfio entre as tendéncias mais negativas de §'°C com os periodos de
maior taxa de crescimento nos espeleotemas St e B2 (fig. 3.11). No espeleotema St8, tendéncias
mais negativas de 3"°C coincidentes com altos valores de TC (fig. 3.11a), podem ser observadas
nos intervalos (mil anos AP): 75-74; 54-51; 33-25, com destaque para o periodo entre 28,5 mil anos
AP e 26,5 mil anos AP; 15-12, principalmente entre 14,5 e 13,5 mil anos AP; ¢ 8,6 mil anos AP até
o Recente. O mesmo pode ser observado no espeleotema Bt2 nos intervalos entre 115-110 mil anos
AP € 95-75 mil anos AP, com destaque para os periodos entre 91 a 93 mil anos AP e, 83 a 80 mil
anos AP; 10 mil anos AP até o Recente (fig. 3.11b).

Isso indica que os fatores que influenciam diretamente o 8”C e o crescimento dos
espeleotemas, como o tipo de vegetacdo ¢ intensidade de dissolug@io da rocha-mée, seguem
tendéncias similares, porque ambos sdo sensivelmente afetados por mudangas de temperatura (fig.
3.4).

A excecdo € notada entre 19 e 17 mil anos AP, em que se observam os mais baixos valores
de TC, juntamente com valores muito negativos de 3"°C. Nesse periodo é importante comentar gue
existe uma grande anomalia negativa de 3'*0 que, por sua vez, sugere periodo relativo de seca
acentuada, assim como observado em lagos brasileiros (Ledru et al, 1998), que poderia ter
influenciado a recarga dos espeleotemas a limites crfticos, resultando nos valores muito baixos de

TC observados.

Florestas timidas substituindo areas de campo durante estabelecimento de clima mais
tropical, possui efeito direto no incremento da produgdo de CO; no solo por atividade biologica e
aumento na propor¢do de plantas Cs, que resulta num influxo preferencial de is6topos mais leves de
carbono no sistema e por conseguinte nos espeleotemas. J4 o predominio de plantas herbéceas,
pode estd associado a valores mais positivos de 8°C e menores de TC no espeleotema,
representando condigOes climdticas relativamente mais frias, em que houve menor atividade

bioldgica e consegiientemente, menor produgio de CO; no solo.
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Espeleotema Bt2.
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O motivo disso ¢ que mudangas nos constituintes quimicos da matéria orginica no solo
(MOS), associados principalmente com a presenca de florestas, favorece valores mais negativos de
8'°C nma MOS, porque a lignina, presente apenas em arvores, & significativamente mais
empobrecida em C que a celulose (O'Leary, 1981; Agren, 1996). Da mesma forma, a atividade
biologica € incrementada pelo aumento de biomassa no solo (Insan, 1990). O volume de biomassa
em ecossistemas brasileiros €, por sua vez, considerada muito maior em florestas do que em
campos (Delitti & Burger, 2000; Delitti et al., 2001).

A correlagdo muito evidente entre os dados de 8"°C e TC dos espeleotemas, nem sempre &
observada também entre TC e 5'%0 (figs. 3.8 ¢ 3.9). Isso reforga que a temperatura é fator primario
mais importante para mudangas tanto nos valores de 8"C quanto na taxa de crescimento dos
espeleotemas. Estudos da composicdo isotépica da MOS em testemunhos de sedimentos dos Andes
colombianos indicam que mudangas na contribuicio de plantas C; e C; sdo atribuidas
principalmente as variagbes de temperatura e a concentragdo de CO; no solo, ao invés da

pluviosidade (Boom et al., 2001; Boom et al, 2002).
3.3.4 - Analise espectral

A partir da andlise fatorial pelo método de Fourier foi possivel detectar a presenga de varios
ciclos de variagdo em isGtopos estaveis de O e C dos espeleotemas (Tabela 3.3; fig. 3.12). Alguns
dos picos espectrais correspondem a fregiiéncias muito préximas aos picos orbitais de obligiiidade
€ precessdo, que por sua vez, estdo astronomicamente relacionados a dilatacfio ou achatamento do
eixo da terra e precessdo dos equindcios, respectivamente (Elkibbi & Rial, 2001).

Freqiiéncias muito préximas aos ciclos de obligiiidade (~ 41 mil anos), precessdo (~23 e
~19 mil anos); @@ig—pg@qgssﬁo ou_gub-l_\/l‘.ilqnlggyjﬁgh {(~11,5 e 9,5 mil anos; Berger & Loutre, 1997;
Mclntyre & Molfino, 1997) foram observadas tanto nos dados de 8'*0 quanto nos dados de 8"*C.
Isso sugere que tanto mudangas de pluviometria quanto de vegetagéo / temperatura, inferidas a
partir dos registros de §%0 e 813C, respectivamente, sfo, a longo-prazo, consistentes com padrdes

de insolagéo.
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Tabela 3.3 - Dados dos picos obtidos pela analise espectral aplicada aos isdtopos estaves
dos espeleotemas 518 e Bt2.

ST8-60 ~ ST8-5°C L

Frequéncia Periodo Periodograma Densidade |Frequéncia Periodo Periodograma Densidade
0,02 40,67 6,48 443 0,04 24,40 11,87 8,60
0,09 11,09 6,30 3,81 0,05 20,33 6,01 7,02
0,03 30,50 4,34 3,91 0,03 30,50 4,65 6,32
0,11 9,38 3,32 1,96 0,06 17,43 4,18 428
0,13 7,63 2,42 1,24 0,02 40,67 4,10 3,51
0,08 12,20 1,71 2,55 0,07 15,25 2,76 2,49
0,05 20,33 143 0,97 0,17 5,81 1,23 0,68
0,10 10,17 0,93 2,87 0,02 61,00 1,20 3,96
0,07 15,26 0,86 0,67 0,08 12,20 1,15 0,80

BtZ - 6"°0 Bt2-5"°C |
0,04 26,40 15,47 13,73 0,02 44,00 9,28 5,86
0,05 22,00 12,39 12,20 0,02 66,00 367 8,40
0,03 33,00 11,60 10,67 0,10 10,15 1,77 1,11
0,05 18,86 8,56 7,65 0,04 26,40 1,24 1,22
0,02 44 00 4,01 5,32 0,03 33,00 1,21 3,24
0,12 8,25 3,93 213 0.05 22,00 1,17 0,91
0,20 5,08 2,49 1,63 0,07 14,67 1,00 0,75
0,08 12,00 2,23 1,58 0,11 9,43 0,85 0,88
0,16 6,29 1,83 1,07 0,19 5,28 0,78 0,44
0,02 66,00 1,67 1,83
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3.4 - MICROESTRATIGRAFIA

A estrutura priméria dos espeleotemas € caracterizada pela presenca de laminagGes ou
descontinuidades macroscdpicas e/ou microscopicas. Caracteristicas como cor, limites de camadas
e transparéncia, resultam de feigbes texturais, tais como: presenca de impurezas nos carbonatos,
fabric dos cristais ¢ forma/distribui¢io de poros e hébito cristalino. O fabric € o hébito dos cristais
sdo fortemente influenciados pelo grau de supersaturacio em CaCO; e pelas condigSes de fluxo
durante a deposicdo dos espeleotemas (Gonzalez et al., 1992; Frisia et al., 2000).

A presenca de laminaghes nos espeleotemas estd relacionada as variagles na vazdo de
gotejamento durante a formagfo dos espeleotemas (Genty & Deflande, 1998;) e composigio da
Agua, expressa geralmente pelo grau de supersaturagdo em carbonato de célcio (Baker et al. 1998,
Genty et al., 2001; Railback et al., 1994). VariagGes nestes pardmetros podem causar interrupgio do
crescimento das laminagdes ou mesmo mudangas no grau de coalescéncia cristalina, causando a
formagio de poros que ressaltam e diferenciam uma laminagio da outra {(Genty & Quinif, 1996;
Brook et al., 1999).

‘As alternagdes de laminagdes podem refletir variagBes na sazonalidade climatica na
distribuigio da chuva e mudanga de temperatura, com resolugio de até um ano. Mudangas na
espessura das laminagdes sdo geralmente associadas a quantidade de chuvas, sendo que espessuras
maiores representam indices pluviométricos mais altos (Genty & Quinif, 1996; Railsback et al.,
1999; Qin et al., 1999). No entanto, é muito importante relacionar o crescimento das laminagdes e
mudangas de temperatura, pois em alguns casos, como na Europa, maior crescimento de
espeleotemas corresponde aos periodos mais quentes, mesmo sem haver coincidéncia com a
estagdo chuvosa (Genty et al., 2001).

A espessura das laminagdes é um forte indicador de sazonalidade climdtica, sendo possivel
em alguns casos, quando se constata anualidade das laminagdes, fazer-se correlagGes com eventos
climaticos modernos como o ENSO (Brook et al., 1999) e mongoes asiaticas (Qin et al., 1999). Em
climas tropicais ¢ imidos, a sazonalidade é reportada como fun¢o quase que exclusivamente da
quantidade de chuva incidente, pois a temperatura nfo difere muito entre o inverno e o verfo (Qin
et al., 1999). J4 em climas com estagdes secas bem definidas, que apresentam altos valores de
evapotranspiragio, o fluxo de dgua nos gotejamentos na caverna € controlado, também, pela relagdo
entre quantidade de 4gua da chuva infiltrada e evaporada, proporcionalmente as variagSes de
temperatura (Railsback et al., 1994; Genty & Quinif, 1996; Brook et al.,, 1999). Nestes casos,

menor nimero de camadas por tempo representa baixa raziio de crescimento.
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3.4.1 - Caracteristicas petrograficas

FeigOes macroscdpicas

Existem diferencas texturais marcantes entre as estalagmites coletadas nas cavernas
Botuvera e Santana (Saldo Ester). Macroscopicamente, as amostras St4 ¢ St8 possuem cor branca e
sdo translicidas ao longo de toda sua extens@o. Suas laminagdes sdo pouco visiveis em luz normal,
mas podem ser reconhecidas através de imagens em luz transmitida (fig. 3.13). No entanto, existem
alguns trechos destes espeleotemas onde laminages estdo mais adensadas, a exemplo da porgdo
superior das amostras e em outros elas sdo pouco visiveis ou mesmo ausentes. Ambas estalagmites
caracterizam-se por grande variagdo na orientacdo dos seus eixos de crescimento, que as vezes sdo
duplos, devido crescimento paralelo de estalagmites. Isso faz variar bastante a orientagio dos sets
estratigréﬁéos e, por conseguinte, das suas laminagdes.

A estalagmite Bt2 possui cor marrom clara (tons de creme), sendo transhicidas na maior
parte de sua extensdo, com excecdo das por¢Ses da base e topo da amostra {fig. 3.13). Ao contrario
dos espeleotemas da caverna Santana, o eixo de crescimento desse espeleotema ndo mostra
variagdes acentuadas ao longo de sua extensdo. Por esta razfio, ndo sfo observadas alteragdes
relevantes na orientagdo dos sefs e laminagbes. Suas laminagSes sdo visiveis em toda amostra €
seus limites claramente delimitaveis, através de imagens obtidas através de camera de video CCD,

com maior magnificacdo.

Feigdes microscopicas

As estalagmites St8 e St4, caverna Santana, sfio formadas por cristais romboédricos de
dimensdes ndo facilmente delimitdveis microscopicamente, devido ao excelente empacotamento
intercristalino e ndo distingdo entre suas faces e clivagens. O material € pouco poroso e por esta
razdo, as laminag¢des ndo sdo claramente visiveis microscopicamente.

As lamina¢Ges na estalagmite Bt2 sfo bem definidas, sob microscopia 6tica (MO) e de
varredura lateral (MEV) e sfio formadas por cristais com hébito colunar, faces muito bem definidas
¢ contatos dominantemente planos. Eles possuem terminages triangulares e orientagio
consistentemente perpendicular as superficies de crescimento ou paralelamente ao eixo de

crescimento dos espeleotemas (fig. 3.14a).
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Fig. 3.13 - Imagem em luz fransmitida das estalagmifes Bt2, St8 e St4.
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As superficies que limitam laminag@es sio marcadas com muita nitidez pelos alinhamentos
suavemente ondulados de cavidades e fraturas transversais aos espeleotemas (figs 3.14b-c). Com
aumento da magnificagio e visdo tridimensional no MEV ¢ possivel notar que as terminagdes dos
cristais colunares ocorrem junto a 4rea de maior adensamento de cavidades (fig. 3.14d) As
cavidades sdo geralmente vazias e encontram-se comumente alinhadas transversalmente ao
espeleotema. Os fraturamentos vistos por MO so centimétricos e possuem boa continuidade lateral
(fig. 3.14b). Estas fraturas assemelham-se a estilolitos com picos de pequenas amplitudes, mesmo
ndo havendo indicios de diagénese na rocha.

Portanto, relacionando as caracteristicas texturais em escala macro e microscopica no
espeleotema Bt2, entende-se que a distribuigdo e densidade de poros e fraturas pela rocha nio
somente realca sua visnalizagio macroscopica, como também pode tornar a rocha no-transparente,

como acontece nas porgdes superior e inferior da estagmite (fig. 3.13).
3.4.2 - Medidas de espessura

A delimitacio e contagem das laminagdes ou bandas do espeleotema Bt2 foram realizadas
de modo manual, utilizando-se imagens digitais obtidas por camera CCD e com auxilio do
programa Image-Pro. Com objetivo de melhorar a visualizagdo dos limites das laminac¢Oes foram
utilizadas imagens com luz refletida para trechos opacos e imagens com luz transmitida, para
trechos onde a amostra € transhicida.

Ao todo, foram identificadas 580 laminacdes da base para o topo do espeleotema. As
espessuras das laminagdes sdo muito variadas, superior a duas ordens de magnitude, variando entre
= 0,1 mm até 15 mm, respectivamente nos seus valores minimos e méximos (fig. 3.15a).

A estalagmite Bt2 apresenta distribui¢3o muito variada de valores de espessura. A espessura
das camadas diminui simetricamente do centro para borda da estalagmite. Ao longo do eixo de
crescimento, as maiores espessuras ocorreram no centro da seqiiéncia e as menores, nas
proximidades da base e topo da estagmite. As lamina¢Bes possuem espessura inferior a 1,3 mm,
entre 113 ¢ 92 mil anos AP e entre 11 mil anos AP até o recente, respectivamente nos trechos de
topo e base do espeleotema. No diltimo intervalo, proximo a 11 mil anos AP, existe uma mudanga
brusca nos valores médios de espessura de 2,3 mm para 0,8 mm. Apds este trecho, existe uma

tendéncia geral de diminui¢fio da espessura para o topo.
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Fig 3.14 - Imagens microscopicas das laminagdes no espeleotema Bi2. A- imagem de MEV,
laminagdes de cristais colunares, sem poros, trecho transparente do espeleotema; B - imagem
de microsp. Otico exibindo adensamento de poros tipico das partes néo- transparentes do
espeleotema; C - imagem de MEV, limites das laminages delineadas por alinhamento de

poros (setas vermelhas); D - Detalhe dos poros formados junto das terminagdes dos cristais
colunares.
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Existem trechos em que os valores de espessura (>1,3mm<3,0 mm) sfo intermediarios aos
valores maximos e minimos, respectivamente ao centro e nos extremos da estalagmite. Mais para o
centro da amostra, as laminagSes possuem espessuras acima de 3,0 mm. Os trechos de
espeleotemas constituidos por laminagdes entre 1,3 mm e 3,0 mm, se situam nos intervalos (mil
anos AP): 89-85; 75-70; 65; 43-38 ¢ 30-11. Ja os trechos de espeleotemas exibindo espessuras

muito elevadas (superiores a 3,0 mm), se situam nos intervalos {mil anos AP): 92-89; 84-76; 70-43.

3.4.3 - Comparagéo entre a freqliéncia de camadas por tempo (FT) e taxa de crescimento

(TC)

A boa correlagdo dircta entre a freqiiéncia de laminagdes por intervalo de tempo (FT) e as
razbes de crescimento, permite estabelecer que quanto menor a taxa de crescimento (TC) mais
baixo sera o valor da FT, ao longo de todo espeleotema e vice-versa (fig. 3.15b). Os valores de FT
representam o nimero de laminacdes medidas entre pontos datados pelo método U/Th, onde foi
feito o calculo de TC.

Verifica-se também que o nimero de laminagdes é inversamente proporcional aos valores
de espessura das laminag¢des, ou seja, quanto maior a espessura, menor o namero de laminagdes por
intervalo de tempo. Casos extremos podem ser observados entre 50 e 60 mil anos AP (fig. 3.15a ¢
fig. 3.15b), onde existe uma coincidéncia entre baixos valores de FT e valores de espessura muito
grandes. O inverso ocorre entre 113 e 92 mil anos AP e entre 11 mil anos AP até o recente, em que
se observam altos valores de FT coincidindo com valores muito pequenos de espessura.

Em resumo, trechos com baixa TC, sdo constituidos por laminagBes mais espessas e com
baixa freqiiéncia de laminagbes por tempo, FT, e trechos com altas TC, sdo formados por

lamina¢Ges mais delgadas e altos valores de FT.
3.4.4 - Microestratigrafia ¢ mudangas climaticas

Diferencas petrogrificas identificadas nas estalagmites estudadas séo importantes para
identificagio e entendimento da ciclicidade na deposigio de laminacSes nestas formagdes. A
amostra Bt2 possui laminacBes ritmicas bem definidas, enquanto as amostras St8 e St4, apenas
descontinuidades espagadas entre vdrios milimetros a alguns centimetros, € em alguns trechos,

auséncia de descontinuidades.
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Maior variagdo ou mesmo interrupgdo do fluxo ao longo do ano hidrolégico interfere
diretamente no crescimento dos espeleotemas, podendo resultar numa maior quantidade de defeitos
cristalinos nos espeleotemas (Frisia et al., 2000). Dessa forma, locais com menor tempo de
residéncia da 4gua de percolagdo via meio fraturado ou menor espessura de rocha sobre a caverna,
entre os pontos de recarga pela dgua da chuva e descarga nos gotejamentos, sdo mais favordveis
para deposigiio de espeleotemas com estrutura laminada.

O espeleotema Bt2, que possui laminagdes melhor desenvolvidas, foi formado a 110 m de
profundidade, sob espessura de rocha menor, comparativamente aos demais. No caso oposto, como
no local de deposigio dos espeleotemas St4 e St8, existe uma grande espessura de rocha e o fluxo
de 4agua possui menor interferéncia sazonal, sendo que a formagfio de descontinuidades €
relacionada a ciclos maiores de interrupgéo de fluxo de agua.

Os dados de microestratigrafia, disponiveis, no caso espeleotema Bt2 (fig. 3.15), séo
importantes ferramentas para a associacdo do regime pluviométrico com a variagdo de temperatura.
Isto porque, foram observadas estreitas relacSes entre espessura das laminagSes, freqiiéncia de

laminagdes por tempo (FT) e taxa de crescimento (TC), como esquematizadas abaixo.

Relagio 1: 4 1C =T espessura,\ FT
Relagdo 2: Tre=d espessura,T Fr

A relagdo 1 ¢ definida pof valores mais baixos de TC, coincidente com laminagdes mais
espessas ¢ menor quantidade de lamina¢des por intervalo de tempo. A relagio 2 € inversa a
primeira. Tendéncias inversamente proporcionais entre variagdes das espessuras de laminagdes e as
de TC e FT, sio claramente observadas nos gréficos da Figura 3.13.

A primeira relagiio predomina na maior parte do periodo glacial, principalmente na metade
do ciclo, entre 45 ¢ 60 mil anos AP, onde espessuras de laminagfo sdo predominantemente >3 mm.
Nos trechos com espessura de laminagdes intermedidria (>1,3mm < 3,0mm), ocorre geralmente
alternincia entre as relagdes 1 € 2. J4 a relagdo 1 predomina em todo periodo interglacial, a partir de
11 mil anos AP. Entretanto, no periodo anterior a 90 mil anos AP, ocorre situa¢do mista, em que
altos valores de FT e baixos valores de espessura, coincidem com valores intermedidrios de TC.

Desta forma, conclui-se que fases caracterizadas por menor espessura € maior valor de FT,
estio associadas a maior sazonalidade na pluviosidade. No caso inverso, tem-se menor
sazonalidade climatica, caracterizado por regime de chuvas mais continuo. A taxa de crescimento €
também influenciada por variagdes de temperatura (fig. 3.4) e, portanto, essa deve ser a causa da
anticorrelagdo entre TC com espessura, nas relagSes | ¢ 2. Baixa temperatura € o Unico fator que

justificaria reducdio relativa de TC com aumento de chuvas (fig. 3.15). Isto evidencia que a
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temperatura € o parametro climatico mais importante para o crescimento de espeleotemas na area

de estudo, assim como verificado atualmente em regiGes da Europa (Genty et al., 2001).

3.5 - INTENSIDADE DE FLUORESCENCIA

Propriedades da fluorescéncia de substancias organicas aprisionadas durante a precipitagéo
dos espeleoternas, vem sendo estudadas nos ultimos dez anos, como importante indicador de
variacGes climaticas (Baker et al., 1993; Shopov et al., 1994).

Trabalhos em aqiiiferos carsticos em regides de clima temperado, relacionam propriedades
da fluorescéncia com mudancas na pluviosidade e temperatura, de acordo com as estagdes
climaticas (Baker et al., 1997; Baker & Genty, 1999). O motivo disso € que a composi¢io da
matéria orgénica do solo e o seu transporte até os gotejamentos, estio associados diretamente com
as condicBes climdticas do local, como temperatura e pluviosidade (McGarry & Baker, 2000).
Segundo estes autores, menores valores de intensidade de fluorescéncia € maiores comprimentos de
onda, sdo esperados durante periodos mais frios e chuvosos, porque estas condigdes favorecem
menor grau de humifica¢dio da matéria orginica do solo e por isso, resulta numa maior proporgio
de substincias relativamente mais complexas (Ex. 4cido himico) e por isso, menos fluorescentes.
Em situagdo climatica oposta, tem-se maior disponibilidade de substincias mais simples ¢
fluorescentes, produzidas em periodos de maior decomposicdo da matéria orginica.

O monitoramento da dindmica efetuado na 4rea da caverna Santana, sugere que nas
condigbes ambientais atuais, caracterizadas por cobertura vegetal de florestas quentes e imidas e
solos bem desenvolvidos, a intensidade de luminescéncia € fungdo principalmente da temperatura

média e da distribuicio das chuvas (ver detalhes no Anexo 1 e item 2.3),

3.5.1 - Métodos e técnicas

Os experimentos de fluorescéncia de espeleotemas foram realizados no Instituto de Quimica
da USP. Os espectros de emissdo e excitagfio foram obtidos sob temperatura ambiente, no angulo
de 22,5° (face frontal)) em um espectrofluorimetro (SPEX-Fluorolog 2) com duplos
monocromadores (SPEX 1680), utilizando ldmpada de xendnio 450 W como fonte de excitagdo.
Este aparato foi controlado por computador espectroscopico DM300OF. A largura da fenda de
excitagio dos monocromadores foi ajustada a 0,2 mm, de modo se obter a melhor resolugéio
espectral. O espectro de luminescéncia foi registrado usando liminas de espeleotemas com 3 mm

de espessura e as medidas foram realizadas continuamente em intervalos de 1 mm, em perfil ao
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longo do eixo de crescimento dos espeleotemas. Os valores de intensidade de luminescéncia
apresentados correspondem a uma média de 2 a 5 medidas, efetuadas em cada ponto do

espeleotema.
3.5.2 - Variagdes de intensidade de luminescéncia em espeleotemas

Espeleotema Bt2

O perfil de intensidade de fluorescéncia (IF) realizado no espeleotema Bt2, caverna
Botuvera-SC, abrange um intervalo de idade entre 48 mil anos AP até o Recente, sendo que o
espagamento médio entre os pontos medidos € igual a 168 anos, n = 277 (fig. 3.16). A média geral
de todos os pontos medidos no espeleotema Bt2 € 4,36 x 107, a qual serve como referéncia para
descrigdo de varia¢Bes relativas de IF.

Intervalos (mil anos AP) com valores de IF acima da média sdo: 35-27; 25-14 (excegdo para
os valores pouco abaixo da média entre 23 e 21 mil anos AP); 13-10,5. Valores de IF abaixo da
média sdo: 48-35; 26-25; 14,2-13,2; 10,3-2,5. Neste 0itimo perfodo sfo observadas anomalias
negativas entre 10,3 e 9,0 mil anos AP e entre 6,4 € 3,4 mil anos AP. Entre as mesmas, ocorreu
subida de valores para niveis intermediarios no intervalo de 9,0-6,4. De 2,5 até o Recente, ocorre

aumento abrupto nos valores de IF em diregio ao topo do espeleotema.

Espeleotema St4

O perfil de intensidade de luminescéncia (IF) realizado no espeleotema Std, caverna
Santana-SP, abrange um intervalo de idade entre 7,2 mil anos AP até o Recente, sendo que a
resolucéio temporal média igual a 37 anos (fig. 3.17). A média geral de todos os pontos medidos no
espeleotema Bt2 é 4,36 x 10, a qual serve como referéncia para descrigdo de intervalos com maior
e menor IF.

Os intervalos (mil anos AP) com valores de IL acima da média sdo: 4,6-3,7; 3,4-2,9; 1,9~
0,65, onde s3o registrados os maiores valores entre 1,67 e 1,5 mil anos AP e entre 1,1 € 0,8 mil
anos AP. J4 os intervalos com valores de IL abaixo da média sdo: 7,2-4,5; 3,7-3,4; 2,9-1,9. Existe
uma tendéncia de aumento na intensidade dos picos desde 7,2 mil anos AP até 1 mil anos AP, que

define uma envoltéria superior crescente em dire¢io ao topo do espeleotema.
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Recente. A linha tracejada em diagonal representa a tendéncia geral de aumento nos picos de IF
desde o Holoceno Médio até o Recente.
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3.5.3 - Intensidade de fluorescéncia ¢ mudangas climaticas

Para melhor compreensdo do significado das variagGes de intensidade de fluorescéncia foi
feita comparagdo com as curvas isotopicas de oxigénio e carbono de um mesmo espeleotema (fig.
3.18). Os dados isotépicos sugerem variagdes significativas de pluviosidade pela curva do 5'%0,
como também de vegetagdo/temperatura, a partir da curva do 8°C. E importante ressaltar que
houveram significativas mudangas nas condicdes ambientais a partir de 10 mil anos AP do registro,
devido a0 maior expansio de florestas, como sugere os valores mais negativos de 5"C. Desta
forma sugere-se que as relagdes obtidas no monitoramento da dindmica atual na caverna Santana
ndo sdo vélidas para perfodos anteriores a 10 mil anos AP, pois mudangas de vegetagdo podem
alterar significativamente as caracteristicas espectrais da fluorescéncia de substancias organicas
(Baker et al., 1996).

Para os filtimos 10 mil anos AP, foi verificada coeréncia entre as variagdes de IF e as
relagbes obtidas tanto pelo monitoramento da fluorescéncia em 4guas quanto a partir de outros
registros que utilizam o método da fluorescéncia em espeleotemas (Baker et al., 1999a; Charman et
al., 2001).

Entre 10 e 4 mil anos AP, valores muito baixos de IF coincidem com altos valores de 580
(maior pluviosidade). Isso sugere que a presenga de substdncias orgnicas menos fluorescentes,
associadas as condigdes mais umidas, é responsavel pela menor intensidade de fluorescéncia nos
espeleotemas. Ja a partir de 3,5 mil anos AP, valores altos de IL coincidem com valores
relativamente mais negativos de 8"°C e 5'%0. De forma inversa ao periodo anterior, sugere-se que a
presenga de substincias orgdnicas mais fluorescentes, associadas a clima mais quente ¢ menos
umido, é a causa dos valores mais altos de IF no espeleotema.

No entanto, as mesmas relacdes entre IF e as varidveis climdticas, obtidas pelo estudo das
dguas, assim como a partir de outros trabalhos na literatura, parecem nao serem validas para o
restante do registro, ao longo da tltima glaciagfo, entre 48 ¢ 11 mil anos AP. Neste periodo, vérias
incoeréncias com tais relagGes podem ser apontadas, como: valores altos de IF durante os periodos
assumidos como mais frios, a exemplo do altime maximo glacial (por volta de 21 mil anos AP) e
também, durante periodos supostamente mais imidos, como sugerem os dados mais positivos de
5'%0 entre 33 e 27 mil anos AP e entre 14 ¢ 11 mil anos AP. Para esse periodo, €, portanto, muito
dificil fazer inferéncias sobre mudancas climaticas, com base na variabilidade de IF dos
espeleotemas. Nesse caso, o significado climatico do sinal de IF dos espeleotemas deve ser melhor
avaliado com a medigdo de outras propriedades da fluorescéncia, como comprimento de onda do
espectro de emissdo, além de outros aspectos da amostra que podem influenciar a fluorescéncia,

como porosidade e teor de carbono orgénico da rocha.
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No caso do espeleotema St4 (fig. 3.17), pode ser que os valores mais baixos (altos) de IF
resultem de periodos mais imidos (menos imidos). Entretanto, ¢ dificil a confirmagio dessa
hipétese, por que nos tltimos 7 mil anos nfio houve variagio importante nos dados de 8'*0 (Anexo
1). Devido a grande diferenca entre a resolugio média entre dados de 6'%0 e IF, respectivamente
500 ¢ 37 anos, ¢ provdvel que os dados de IF reflitam maior freqiiéncia de variagBes de
pluviosidade do que sugere a curva de 3'°0 do espeleotema. A tendéncia crescente da envoltéria
superior dos picos de IF, desde o Holoceno Médio até o Recente, sugere aumento geral de IF

devido elevagdo de temperatura.
3.6 - CONCENTRACAQ DE ELEMENTOS MAIORES E MENORES

A concentragfo de elementos como Ca, Mg e Sr nos espeleotemas, reflete as reacoes entre a
agua ¢ a rocha ao longo da trajetria da dgua metedrica desde o solo até os gotejamentos. Estas
reagdes sdo duplamente dependentes da disponibilidade de agua no sistema, assim como da
composi¢io da dgua apos sua passagem pelo solo (Bogli, 1980; Ford & Williams, 1989).

A disponibilidade de dgua no sistema estd associada & recarga de agua metedrica, que
geralmente € funcdo do regime pluviométrico (fig. 3.4). J4 a composicio da dgua, pode variar de
mais dcida a menos 4cida, a depender da concentragio de 4cido carbdnico na agua (HCOs), que
por sua vez, depende fundamentalmente do controle das condigbes ambientais, como tipo de
vegetacdo e temperatura que regulam a producéo bidtica de CO, no solo (fig. 3.4). Relacionando-se
estes dois fatores, t€m-se condi¢Ses mais favordveis para dissolugdo da rocha carbondtica durante
periodos com agua abundante no sistema, associados com maior concentra¢do de acido carbénico.

No entanto, a dissolug¢do da rocha ocorre comumente de forma diferenciada, devido a
heterogencidades na composicdo das rochas carbondticas. Isto porque, partes da rocha com
composicdo mais dolomitica sdo dissolvidas mais lentamente do que aquelas com composicio
predominantemente calcitica (Ford & Williams, 1989). Isso leva ao aumento da concentracio de Ca
na solugdo, que se torna rapidamente saturada em relagdo a calcita, mas insaturada em relagio a
dolomita (I.ohmann, 1988). Apds saturacdo em calcita, a sofugdo pode aumentar a concentragio
relativa emm Mg, porque parte do Ca € perdida através do inicio da precipitacéo de CaCQOs;, ao longo
da trajetoria de fluxo até os gotejamentos.

O tempo de residéncia da solugdo no sistema € apontado como fator determinante para
variagOes nas razbes Mg/Ca no processo de dissolugdo-precipitagio (Fairchild et al, 2000; Huang et
al., 2001). De forma geral, baixas (altas) razGes Mg/Ca sfo associadas a tempo de residéncia

menores {maiores) no sistema. Isso porque, um menor tempo de residéncia favorece maior
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precipitagdo de calcita, diminuindo a proporgéo de Ca em relacido ao Mg. Esse processo vem sendo
bastante utilizado para explicar variagGes nas razes Mg/Ca dos espeleotemas, a partir de mudangas
no regime hidrolégico (Roberts et al., 1998; Verheiden et al., 2000; Fairchild et al., 2001; Huang et
al., 2001; Baldini et al., 2002). Estes trabalhos consideram que aumento {decréscimo) nos valores

da raziio Mg/Ca reflete clima mais seco {0mido) na érea da caverna.

3.6.1 - Variagiio nos teores de elementos maiores ¢ menores dos gotejamentos da caverna

Santana

O monitoramento hidroquimico das dguas de percolagdo na caverna Santana foi realizado
por Viana Jr. (2002). Foram analisadas aguas nas mesmas estagdes de coleta utilizadas nos estudos
de isotopos estdveis em 4gua e fluorescéncia, descritas nos itens 2.2 e 2.3 (fig. 2.1). O levantamento
contou com a determinagdo dos principais cdtions ¢ 4dnions em amostras de aguas de solo e
gotejamentos, coletadas com periodicidade mensal, entre maio/2000 a junho/2001.

No momento, serdo discutidos apenas os elementos mais abundantes nas dguas: HCOs, Ca,
Mg e Sr. As determinagdes de HCO; foram realizadas por Titulometria, enquanto os demais

elementos foram analisados por ICP-OES, com precisiio analitica de + 1%.

Nas estagdes FSS e Pogo foram obtidas amostras referentes as dguas do escoamento
superficial e do solo, em pog¢o na profundidade entre 4 ¢ 5 m. As estagbes EE1l, EE2 ¢ FR sdo
gotejamentos situados a 300 m de profundidade, no Saldo Ester ¢ as estagbes ESF e EIF sédo
gotejamentos situados a 100 m de profundidade, no Saldo das Flores (ver vazdes na Tabela 2.3). As
estagdes TSE, TSF e TIF, sfo dguas de empogamentos ou represa de travertinos, alimentadas pelos
gotejamentos EE2, ESF e EIF, respectivamente.

Os valores médios, maximos e minimos para amostras de todas as estagBes, sdo
apresentados na Figura 3.19. Comparando as amostras de superficie e pogo, observa-se aumento
consideravel das concentragdes dos elementos em questio desde aguas do escoamento superficial
(estagfo FFS), passando pelas dguas do pogo e até os diferentes gotejamentos na caverna. O cdlcio
é o cdtion mais importante destas dguas e também o elemento que apresenta maior variabilidade,
dentre aqueles analisados, juntamente com HCO; (Fig.3.19a, c). Verifica-se tendéncias semelbantes
entre os teores de Ca e HCOs nos diferentes locais na caverna, assim como entre as estagtes de
coletas. A concentragdo e variabilidade destes elementos ¢ maior nas amostras do Saldo das Flores
do que naquelas do Saldo Ester. As maiores variagdes sdo observadas em estagdes associadas com
gotejamentos mais rapidos (EIF > ESF). No entanto, de forma inversa, as concentragbes destes
elementos sdo maiores nas estagOes associadas com gotejamentos mais lentos, nos pontos situados
numa mesma profundidade (EE2>EE1>FR no Saldo das Flores € ESF>EIF no Saldo Ester).
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A variabilidade da concentragio dos demais cétions € insignificante em todos os pontos
monitorados na caverna, com excecdo para os valores de Sr em FR (fig. 3.19d). Nos demais
aspectos, 0 Mg acompanha as mesmas tendéncias de seus valores médios, observadas para os teores
de Ca e HCOs, exceto para o conjunto de amostras da estagio FR. Os valores mais altos de Mg em
FR, esta provavelmente associada a presenga de camadas mais dolomiticas (Viana Jr, 2002). As
concentragdes sdo também mais altas em estagdes associadas com gotejamentos mais lentos do que
naqueles mais rapidos, tanto para o Mg quanto para o Sr. No entanto; diferentemente dos demais
elementos referidos, o Sr apresenta concentragéio até 70% maiores nas estagdes situadas no Saldo
Ester, do que naquelas do Saldo das Flores.

A comparagéo entre valores médios de gotejamentos com seus respectivos represamentos,
revela significante reducfio das concentragdes de Ca ¢ HCOs dos gotejamentos para os seus
represamentos, em torno de 25 a 30%. O mesmo acontece com os teores de Sr, mas de forma suave,
com diferengas inferiores a 5%. Em relagiio ao Mg, ndo foi verificado diferenca entre valores
médios os gotejamentos e represamentos tipo travertinos. Estas variagbes refletem a remocio destes
elementos da dgua, devido precipitagio da calcita no deposito de travertino, a exemplo do que foi

descrito por Huang et al. (2001).

Relages entre as concentragdes de HCO3 Ca, Mg, Sr e as condi¢bes ambientais.

As variagdes na concentragdo média e variabilidade dos elementos acima, sugerem que as
rea¢Bes de dissolugdo-precipitagdo no sistema sdo influenciadas tanto por mudangas na composigio
da 4gua, quanto pelo tempo de residéncia ao longo da trajetdria de fluxo.

Semelhangas nas tendéncias entre dados de Ca®* e HCO; (hidrogeno carbonato) ¢ uma
evidéncia que a dissolugdo da rocha carbondtica € relacionada com a formagdo de H,COs 4cido
carbonico no solo € zona epicérstica. O aumento de hidrogeno carbonato corre juntamente com o
aumento da concentragio de Ca", a partir da reagdo da rocha carbondtica com a solugfo de
percolagio no solo contendo HyCO; (Ford & Williams, 1989), de acordo com as equagdes abaixo:

H,0 + CO; — HCOs

H,CO; « H' + CO5’

HCO; « H' + COy™

CaCOs () + HoCO3 > Ca™* (aq) + CO5 (aq)

Concentragdes de HCO;, Ca*" e Mg®*, maiores nas estagbes do Saldo das Flores (100 m de
profundidade) do que no Saldo Ester (300 m de profundidade), indicam que a soluglo atinge a
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caverna com concentracdo de saturagfio maior no primeiro local do que no segundo. Isto se deve a
uma fonte maior de CO; na zona epicarstica sobre o Saldo das Flores. Esse comportamento mostra
que, no sistema estudado, as concentragdes de Ca>* ¢ Mg”?* aumentam nas solugBes de percolacio
do macigo calcério com incremento da pressdo parcial de CO; (pCO,).

Comparando-se gotejamentos em mesmo local da caverna, nota-se concentragdo maior de
Mg em solugiio no gotejamento de menor vazio e maior tempo de residéncia, confirmando os
dados da literatura (Faichild et al., 2000; Huang et al., 2001). Por outro lado, comparando locais
distintos da caverna, com espessura de rocha muito diferentes, conchui-se que pCO; na solugiio
suplanta o fator tempo de residéncia no controle do teor de Mg®* em soluggo.

O comportamento do Sr difere dos demais elementos, pois o tempo de residéncia parece ser
dominante para a variagdo média de suas concentragtes, assim como descreve Fairchild et al.
(2000). Nesse caso, o aumento (diminuigdo) de Sr na solugéio pode representar periodos mais secos
(chuvosos). Esta relagdo ndo pdde ser testada nesse monitoramento, devido a pequena variagéio de
Sr nas dguas, no entanto elas podem ser reproduzidas em espeleotemas, para inferir mudangas
climéticas a longo prazo (Roberts et al., 1998; Verheiden et al., 2000; Fairchild et al., 2001; Huang
et al., 2001; Baldini et al., 2002).

3.6.2 - Métodos e técnicas

As concentragSes de Mg e Ca foram medidas através da técnica de microssonda eletrénica
do Instituto de Geociéncias da USP, nos espeleotemas Bt2 e St4, provenientes respectivamente das

cavernas Botuverd (SC) e Santana (SP).
Os elementos analisados, Sr, Ba, Fe, P, Al e Si encontravam-se abaixo do limite de detec¢io

do equipamento, = 200 ppm. Nos casos de Mg e Ca, o erro analitico (2¢) foi de = 1%. As analises
foram feitas ao longo do eixo de crescimento do espeleotema, com a utilizagdo de laminas
petrograficas, com espessura de = 100 pum.

A distincia ao topo, de cada ponto analisado, foi calculada através de imagens contendo a
marcacio dos pontos na ldmina, sendo as distincias medidas digitalmente com auxilio do programa
Corel Draw. As idades dos pontos foram interpoladas a partir da equagio da reta entre dois pontos

com datados.
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3.6.3 - Espeleotema BT2

Os dados de Mg e Ca estdio resumidos na Tabela 3.4. O gréfico da razdo de Mg/Ca mostra
duas tendéncias muito claras, caracterizados por diferengas marcantes nos valores das razGes antes
e depois de 18 mil anos AP (fig. 3.20). No periodo entre 48 e 18 mil anos AP, as razdes sdo em
média 16% mais baixas do que as razdes apds 18 mil anos AP. Uma outra diferenca observada
entre estes periodos sdo as bruscas oscilagbes nas razGes Mg/Ca, caracterizada por aproximacao dos
valores maximos e minimos de todo registro em curto intervalo de tempo (Tabela 3.4), algumas

vezes inferior a 1 mil anos AP.

Raztes Mg/Ca entre 48-18 mil anos AP
Ao longo deste periodo, observa-se a partir da curva suavizada, que as razdes iniciam-se
muito baixas e crescem gradativamente de 48,5 mil anos AP até 40 mil anos AP (fig. 3.20). A partir
de 40 mil anos AP até 28 mil anos AP, existe um patamar onde os valores de Mg/Ca sfo mais
constantes e se aproximam da média do registro. A partir de 28 mil anos AP, as razdes diminuem
bruscamente, seguindo muito baixas até 19 mil anos AP, onde se observam valores anomalamente

menores, entre 21 e 19 mil anos AP, periodo correspondente ao Gltimo maximo glacial.

Razdes Mg/Ca ap6s 18 mil anos AP
Ainda pela curva suavizada, observa-se subida abrupta dos valores no periodo entre 19 ¢
17,5 mil anos AP, seguido de aumento geral das razGes entre 17 ¢ 14 mil anos AP (Fig. 3.20). No
entanto, existe maior variabilidade das razdes a partir de 10,6 mil anos AP, sendo os maiores
valores observados entre 9,3 e 8,6 mil anos AP. A curva se mantém aproximadamente no mesmo
nivel até 3,0 mil anos AP e comeca diminuir de valor em diregdo ao topo, onde possui razio

proxima a média geral dos valores.

Elemento n média % minimo % |maximo % jamplitude |d.padro |CV %
Mg 127 1,07 0,537 1.561 1,02 0,175 16
Ca 127 36.034 27,45 38,08 - 10,63 1,09 3
Mg/Ca 127 0,029 0,022 0,045 0,023 0,00475 16

Tabela 3.4 - Resumo dos dados analiticos de Ca ¢ Mg, obtidos através de microssonda eletrénica.
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Sinal paleoclimatico

A marcante diferenga entre as razfes Mg/Ca para o Pleniglacial, entre 48 ¢ 18 mil anos AP,
comparada aos valores verificados a partir de 18 mil anos AP até o Recente, sugere mudanga
relevante das condigdes climdticas e ambientais na regido de Botuvera.

O aumento das razdes a partir de 18 mil anos AP, reflete, principalmente, variagGes na taxa
de intemperismo quimico, ou seja, maior dissolugio da rocha causada por solugGes mais agressivas,
assim como indicam os dados hidroguimicos obtidos na area da caverna Santana. A evidéncia disso
é a coincidéncia das altas razées Mg/Ca com valores mais negativos de 8°C, associado a elevacio
de temperatura e expansdo de florestas na regido (fig. 3.20). Essas condi¢bes sdo ideais para
aumento na producao bidtica de CO; no solo, seguida de maior concentragiio de H>COs na solucio.

Outro aspecto importante observado ¢ a grande variabilidade das razées Mg/Ca, a partir de
10 mil anos AP. Assim como nos dados de espessura de laminacSes (fig. 3.15a), a maior

variabilidade da raz&o Mg/Ca pode refletir maior sazonalidade climatica.
3.6.4 - Espeleoterna ST4, caverna Santana (SP)

O grafico da figura 3.20a apresenta os dados de Mg, obtidos por ICP-OES, para o
espeleotema ST4, entre 7,2 mil anos AP até o recente. MedigGes em detalthes do Mg foram
realizadas através de microssonda eletrénica e estdio representadas nos graficos menores (figs.
3.21b, 3.21c¢, 3.21d). No geral sdo observados teores mais elevados entre 6,5 ¢ 5,5 mil anos AP ¢
partir dai ocorre um decréscimo acentuado dos teores até 1,5 mil anos AP, onde se observa o valor
minimo do registro. Ap6és 1,5 mil anos AP, os teores voltam a subir, alcangando niveis
intermedidrios préximo ao topo.

Os trechos da composigio em detalhe, medidos por microssonda coincidem
aproximadamente com a curva maior. No entanto, observa-se uma grande variabilidade dos teores
entre 4,5 ¢ 2,5 mil anos AP (fig. 3.21c), mas os valores médios (curva suavizada) se aproximam

bastante da curva maior.
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Figura 3.21 - Teores de Mg no espeleotema St4. A- Dados obtidos por ICP-OES; B, C e D - Detalhe dos
teores de Mg medidos através de microssonda eletrénica. A curva suavizada do grafico C esta marcada em
tracejado.

Sinal paleoclimatico

Apesar das variagGes significativas nas razdes Mg/Ca do espeleotema St4, principaimente
por volta de 6 mil anos AP, € dificil inferir mudangas paleoclimaticas pelo registro. O motivo disto
¢ a idade recente deste, pois ndo houve variagSes ambientais importantes nos {ltimos 7 mil anos
sugeridas pelos is6topos estdveis ou por outros métodos, que possam fundamentar relagBes entre as
razdes Mg/Ca ¢ mudancas climaticas. Por outro lado, os dados de microssonda sio importantes

para mostrar que com aumento da resolugfio temporal existe grande variabilidade das razBes

Mg/Ca.
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4 - INTER-RELACOES PALEOCLIMATICAS E PALEOAMBIENTAIS PARTIR DOS
ESPELEOTEMAS E OUTROS REGISTROS QUATERNARIOS

4.1 - SINAL REGIONAL DE PLUVIOSIDADE

O grafico da Figura 4.1A, mostra correla¢iio geral muito boa entre as curvas isotopicas de‘
5'%0 dos espeleotemas Bt2 e St4, para os ditimos 110 mil anos AP. Na maior parte do tempo, existe
uma relag:ﬁo. diretamente proporcional entre as curvas, com excec¢io do periodo que envolve a
transicdo do Pleniglacial para o Holoceno, entre 18 ¢ 11 mil anos AP, onde se observa uma relagio
inversa. A correlacdo envolve ndo somente semelhanga de freqii€ncia, mas também de amplitude
das variagOes isotOpicas, entre espeleotemas coletados nos estados de Sao Paulo e Santa Catarina.

Isso sugere que o sinal paleoclimatico de 8'°0 possui abrangéncia regional e mostra que a
relacdo entre composicdo isotdpica e variagdes de pluviosidade € consistente no passado. No
entanto, apesar dessa correlacdo ser evidente, verifica-se existéncia de atraso dos picos isotopicos
do espeleotema St8 em relagdo ao espeleotema Bt2.

O atraso € bem marcado pelos dos picos isotdpicos que se iniciam no espeleotema Bt2 a
109, 84, 61 e 40 mil anos AP, mas ocorre no espeleotema $t8 somente um a trés mil anos depois,
como indicam as setaé no grafico da Figura 4.la. A sistematicidade desses atrasos pdde ser
comprovada estatisticamente por teste de correlagio cruzada (fig. 4.2). O resultado estatistico
mostra maior coeficiente de correlacio em torno de 1500 anos e confirma assim a observacdo
grafica de que mudangas isotdpicas aconteceram primeiramente em Santa Catarina e depois em Sdo
Paulo. Sugere-se também que a paleopluviosidade reflita um sistema meteoroldgico dominante, que
atuaria de forma similar nas regiGes sul e sudeste brasileira.

Nos dias atuais, a distribuicdo das chuvas ocorre de forma relativamente mais uniforme na
regido sul do pais e na parte sul do Estado de Sdo Paulo, locais onde estéo localizadas as cavernas
Botuvera e Santana, do que nas demais regides brasileiras (Nimer, 1989). Nessas regides, os totais
pluviométricos sdo influenciados pela passagem de frentes frias, cujas trajetérias estiio intimamente
associadas ao posicionamento e intensidade do jato subtropical (Satyamurty & Matos, 1989).

Em linhas gerais, as frentes frias, entre outros sistemas meteorologicos atuantes na regido,
so diretamente influenciadas pela convergéncia entre massas de ar mais frias trazidas pelo jato
subtropical, formado em latitudes mais altas, com massas de ar guentes e imidas, provenientes da
regiio amazdnica e do oceano Atlintico. O encontro dessas massas de ar define uma banda de
nebulosidade com direcio NW/SE, que se estende desde o sul da regifio amazonica ¢ alcanga a

regifio sudeste do Brasil (ZCAS; Satyamurty et al., 1998).
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Fig. 4.1 - Graficos comparauves entre o regisiro isotdpicos dos espelotcmas com rcglstros de testemunhos de
gelo. A - Variages de 3'°O dos espeleotemas Bt2 e St8; B- Registros de 50 dos testemunhos de
Vostok na Antartica (Petit et al.. 1999) e Groelandia (Grootes et al, 1993a), C - Registros de metano,
CH,, de Vostok (Chappelaz et al., 1990) e GISP2 (Brook et al., 1996).
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Figura 4.2 - Gréfico de correlagio cruzada entre os dados de 8'*0 dos espeleotemas Bt2
(variavel fixa) e St8 (varidvel moével). A curva de autocorrelagdo denota atraso
sistemndtica nas variagdes de 8'°0 entre espeleotemas, principalmente do registro de St8
em relacio ao registro Bt2, com méximo coeficiente de correlagdo em 1,5 mil anos AP,
A linha pontilhada representa a margem de confianga de 95% da anilise.

A ZCAS é muito atuante durante os meses de verdo, quando causa maior atividade
convectiva, principalmente na regido sudeste do Brasil. No entanto, este fendmeno ocasiona
também grandes contrastes pluviométricos em padrdes tipo “gangorra”, caracterizado por
condigdes mais chuvosas (secas) ao lado sul (norte) da ZCAS (Nogués-Peagle & Mo, 1997).
Ambas éreas estudadas encontram-se mais a sul da zona de maior influéncia da ZCAS (Liebmann
et al., 1999; Carvalho et al., 2602).

Esse fator pode ter muita importincia para similaridade da distribuicéo chuvas, assim como
para pluviometria anual entre as 4reas estudadas. Assim, é provavel que essa semelhanga de
pluviosidade esteja associada ao posicionamento mais a norte da ZCAS em relagdo 4 regido de

estudo, tanto atualmente quanto na maior parte dos tltimos 110 mil anos.
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A principal excegéio disso pode ser verificada entre 18 ¢ 11 mil anos AP, pois nesse periodo
tem-se uma relagio inversa do 8'20 entre os espeleotemas das 4reas de Botuvera e Iporanga (fig.
4.1a). A anticorrelagio observada € atribuida por Cruz Jr. (artige submetido, Anexo 2) a mudanga
no posicionamento médio da ZCAS para sul, possivelmente influenciada pelo deslocamento da
zona de convergéncia intertropical, ZCI, como aconteceu durante épocas mais frias, coincidentes
com o evento Yonge Dryas (Ledru et al., 2002).

O atraso médio de 1500 anos dos picos de 8'%0 do espeleotema St8 em relaciio ao
espeleotema Bt2 ¢ coerente com o mecanismo de formagZo dos sistemas frontais, pois o
deslocamento das massas de ar fria pode ser limitado por bloqueios ao longo do seu percurso.
Segundo Satyamurty & Matos (1989), a intensificagio das frentes frias estd relacionada com
caracteristicas atmosféricas sobre o continente, pois a interagdo entre massas de ar frias com massas
ar tropicais provoca ndo somente convecgdo, mas também sua dissipagéo para o oceano, quando o
deslocamento das massas frias perde forga.

Por outro lado, a interagfio entre massas de ar tropicais € ndo tropicais pode também tornar a
frente fria semi-estaciondria, provocando maior zonalidade das chuvas, por exemplo: durante maior
convecgdo numa situagio de ZCAS (Carvalho et al., 2002) ou em perfodos de El Nifio (Nogués-
Peagle & Mo, 1997). A zonalidade implica geralmente em anomalias positivas de chuva a sul da
area de frontogénese e anomalias negativas mais a norte. Portanto, entende-se que o atraso
sistematico de 1500 anos dos picos de 80 ¢ causado por mudangas regionais no regime
pluviométrico, que por sua vez é fun¢io do deslocamento das frentes frias. Diferengas espaciais na
estrutura do sistema frontal ao longo do tempo, refletem variagdes no balango de massas de ar fria
com massas quentes e Umidas de origem tropical, o que, por conseguinte, necessita envolver

variagio global da circulagio atmosférica.

Correlagbes com registros péleocliméticos em testemunhos de gelo
A principal evidéncia de que a relagdo 81SOespeleo,em-pluviosidade pode ser associada com a
circulagio atmosférica em escala global € a excelente correlagfo existente entre os dados de 5'%0
dos espeleotemas com os registros de 3180 e metano (CHs) do continente antértico ¢ da Groelandia
(fig. 4.1b e 4.1c). Registros quaternarios do gelo como: 8'%0, 8D, concentragdes de CO,, CH, entre
outros, correspondem a um dos mais completos arquivos da variagdo climética do planeta, e suas
variagbes muitas vezes combinam muito bem com os registros de sedimentos marinhos

provenientes de diversos oceanos (Bond et al., 1993; Shackleton & Hall, 2000, entre muitos outros

trabalhos).
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No caso das variagbes do 8'°0 destes registros, ¢ geralmente feita associagio com a
temperatura atmosférica do local de formagido dos eventos de neve {Grootes et al., 1993a; Petit et
al, 1999), sendo que seu aumento (diminuigdo) corresponde a uma elevagio (abaixamento) da
temperatura na area onde foi coletado o testemunho (fig. 4.1b). As variages de temperaturas
inferidas pelos dados isotOpicos destes registros, sdo evidéncias mais fortes de que variagles
ciclicas da atividade solar, induzidas pela mudanca da orbita da terra (ciclos de Milankovitch), tém
implicagdes diretas nas variagGes climdticas da terra (Hays et al., 1976; Petit et al., 1999).

A correspondéncia dos picos espectrais de ciclos importantes de variagdo solar , como os de
precessdo (~23 mil anos) e obligiiidade (~ 41 mil anos), entre os espeleotemas e 0s testemunhos de
gelo da Antartica, pode significar uma estreita ligacdo entre mudancas climaticas ocorridas na
Antartica e no extremo sul da América do Sul com aquelas observadas nas latitudes subtropicais.

O mecanismo de conexdo climética pode estar relacionado a formacg#o e deslocamento dos
jatos polar e subtropical na Antirtica e circunvizinhanga, pois, como j4 referido, a formacio das
frentes frias na regido estudada, é dependente das massas de ar frio desses jatos. E provével que o
aumento das temperaturas na Antértica, ocorrido durante maior atividade solar, possa estd
relacionado com a intensificagio desses jatos, mas tal hipbtese precisaria ainda ser testada a partir
de dados metereolégicos e paleociiméticos.

A conexdo climdtica entre regifes tropicais e polares ¢ sugerida por registros das
concentracoes de gases aprisionados no gelo. O aumento das concentragbes de CHas (Chappelaz et
al., 1990; Brook et al., 1996) e CO, (Nefiel et al., 1988; Petit et al., 1999; Indermuhle et al., 2000)
ocorre paralelamente aos eventos de aquecimento indicados pelas variagSes de §'°0 e 8D, entre
testemunhos de uma mesma regiio ou continente. Por sua vez, essas variagbes sdo quase
sincronicas entre os pblos (Blunier et al., 1998), revelando forte teleconexfio entre mudangas
climadticas globais.

Variagdes na concentragéo de CO, dos testemunhos de gelo sdo relacionadas com mudangas
na sua producdo natural, na maior parte bidtica, as quais sdo muito sensiveis a mudan¢as na
biomassa terrestre, assim como na temperatura da superficie do mar (Indermuhle et al., 1999). Os
solos das regibes tropicais sdo um dos mais importantes reservatorios de carbono conhecidos (Joos
& Bruno, 1998) portanto, o CO, produzido nas regides tropicais deve ter contribuido de forma
substancial para variagdes de CO, dos registros de gelo, principalmente durante periodos mais
quentes e imidos.

A relagdo entre as variagdes de CHy4 € as mudangas do clima nos tropicos € ainda mais clara,
porque ndo existe producio de metano em regides muito frias, como a Antartica e Groenlindia,
portanto, todo o metano aprisionado em bothas de ar no gelo é proveniente de dreas situadas em
latitudes mais baixas (Chapellaz et al, 1990; Chappelaz et al., 1993; Brook et al., 1996; Blunier et

al., 1998).
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As regides continentais tropicais sdo as fontes mais provdveis de metano, porque a produgio
desse gas ¢ dependente de reacdes de reduc¢io da matéria orginica no solo, que acontecem
principalmente em condi¢Ses muito imidas e mais quentes, como em regides alagadas tropicais.
Por isso, os eventos de aquecimento na Antirtica sdo associados com mudangas nas condi¢des
hidrolégicas dos trépicos (Brook et al., 1996; Blunier et al., 1998), no entanto, as causas para isso
ainda sdo muito discutidas.

A correlacdo entre as variagdes de CHy dos testemunhos de gelo e aquelas observadas no
3'30 dos espeleotemas, reforga a idéia de que mudangas de pluviosidade nas regides estudadas sio
influenciadas por processos climaticos de escala global, como acima comentado (fig. 4.1¢). Isso €
possivel de ser inferido, porque o processo de mistura do metano na atmosfera € rapido e a sua
meia vida ¢ relativamente muito curta ~ 9 a 10 anos (Brook et al., 1996), o que indica curto espago

de tempo entre sua producfo nos tropicos € deposi¢do no gelo.
4.2 - MUDANCAS DE VEGETACAO E RELACOES ENTRE TEMPERATURA E PLUVIOSIDADE

Considerada a relagfio entre variagSes de §'°0 e mudangcas de pluviosidade, como também a
associagdo de 8"°C e TC, principalmente com mudangas de vegetagio e temperatura, é possivel
interpretar variacdo destes parametros climaticos ao longo do tempo a partir dos registros
isotdpicos em espeleotemas. Portanto, a relagio entre as variagdes de 8'%0 e §'°C-TC, pode ajudar
na distingdo entre condigdes relativamente mais quentes ou frias daquelas mais chuvosas ou secas.

A obtencgdo da relagio entre pluviosidade e mudancgas de temperaturas € um desafio, pois
alguns paradigmas estabelecidos no estudo paleoclimatico ao longo do tempo; dificulta, de certa
forma, uma discussdo mais aberta e critica das mudancas paleoclimaéticas, principalmente durante o
periodo glacial.

No Brasil, os estudos paleoclimatolégicos mais antigos, fundamentados principalmente em
considera¢des tedricas e observagdes pedoldgicas, associam o clima no periodo glacial a condigdes
sempre mais secas (Brown & Ab’Saber, 1979; Ab’Saber, 1982). Nesse contexto, foram firmadas
teorias classicas como a dos “Refiigios”, que prop0s a retragdo de florestas brasileiras para locais
restritos a blocos préximos ao a linha do Equador, sob condigdes mais frias e secas que perduraram
durante as glaciagGes (Vanzolini, 1970).

Uma série de trabalhos em registros palinologicos apdiam tal hipdtese, especialmente
aqueles relacionados a por¢do mais amazdnica dos Andes colombianos (Van der Hammen & Absy,

1994; Hooghiemstra & Van der Hammen, 1998). No entanto, existem outros que ndo se enquadram
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neste paradigma, porque evidenciam condigdes mais umidas durante o periodo glacial do que
atualmente, em areas do semi-drido nordestino (De Oliveira et al., 1999; Auler & Smart, 2001).
Além disso, estudos realizados em registros palinologicos da Amaz6nia apontam mudangas na
composi¢io das Florestas durante o periodo glacial, apenas em resposta a variagOes na temperatura

e ndo de umidade (Colinvaux et al., 1996).

Para os 115-110 mil anos AP dos registros St8 e Bt2 sdo observadas significativas
diferencas nas relagdes entre as variagdes de 8'°0 e 8°C-TC, as quais podem ser normais em
alguns periodos € inversas em outros, ou até mesmo ausentes (figs. 3.8 € 3.9). Isso sugere falta de
paralelismo entre variagdes de temperatura e pluviosidade, em boa parte do tempo, tanto em escala
regional como local. Assumida existéncia de um sinal regional de pluviosidade, a partir da
correlagio entre os dados de 8'*0 de espeleotemas catarinenses e paulistas, acredita-se ser muito
provavel que eventuais mudancas de vegetagdio possam ter resultado apenas de variagGes de

temperatura, como defendem Colinvaux et al., 1996 (2001) e Boom et al. (2001, 2002).
4.2.1 - Sensibilidade das vegetagSes as mudancas climéticas

E muito importante enfatizar que, apesar da relagdo de 3'°C e TC ser invariavelmente
consistente nos espeleotemas estudados, a associacio destes parametros com a temperatura €
dependente da sensibilidade da cobertura vegetal, diante de mudancas climaticas. Assim, acredita-
se que a maior (menor) sincronia enire os dados de 8'%0 e 5'°C reflita maior (menor) sensibilidade
de variagio de vegetacio em decorréncia de mudangas das condi¢des atmosféricas.

Percebe-se a partir dos graficos isotopicos do espeleotema St8, uma boa sincronia entre as
variagdes de §"°C e 580, independentemente da relagio normal ou inversa (fig. 3.8). A sincronia é
caracterizada nio somente pela semelhanga pa freqiiéncia das variagGes de 580 ¢ 8"°C, mas
também por suas amplitudes. Porém, observa-se que o comportamento ndo € o mesmo no caso do
espeleotema Bt2, pois a sincronia nas variagdes entre as curvas isotdpicas ¢ restrita a certos
periodos, como por exemplo entre 116 a 85 mil anos AP € 21 mil anos AP ao Recente, e ausente na
maior parte do Pleniglacial (fig. 3.9).

As correlages temporais entre tendéncias de 3'°0 e §°C podem ser avaliadas também
estatisticamente pela analise de autocorrelagio (Kendall, 1984). Esta andlise aponta o quanto a série
temporal de dados ¢ dependente de padrdes de sazonalidade, a partir da correlacéo entre uma
determinada série de dados com ela mesma, mas deslocada por um intervalo de tempo determinado

(lag). Com o deslocamento, o coeficiente de correlagdo passa inicialmente de 1 (100%) para
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valores menores a cada lag de mil anos. A razio com que a correlagio diminui é diretamente
proporcional a dependéncia da varidvel a sazonalidade dos dados ou efeito de meméria, o que pode
ser verificado através do padrio da curva de autocorrelagdo. Assim, menores inclinagdes da curva
de autocorrelagio denotam resposta mais gradual dos dados (no caso 8'°0 e &' C) ou menor
sensibilidade de variacdo em relacdo aos fatores pelos quais sdo dependentes (parimetros
climaticos como temperatura e pluviosidade).

Os graficos da autocorrelagido dos espeleotemas apresentam longo intervalo de tempo em
que os coeficientes possuem nivel de confianga acima de 95%, cerca de 10 ¢ 12 mil anos (fig. 4.3).
Neste intervalo, observou-se uma notavel similaridade entre as curvas de autocorrelagio de §'%0 e
8"C do espeleotema St8 e diferengas relevantes no comportamento entre as curvas do espeleoterna

Bt2.

No caso do espeleotema Bt2, a inclinagéio da curva de autocorrelagio do carbono € bem
mais suave do que a curva do oxigénio, indicando que a vegetagio em Santa Catarina responde de
forma mais gradual as mudancas atmosféricas. J4 no espeleotema St8, a semelhanga no
comportamento das curvas sugere uma rapida resposta da vegetagdo em S&o Paulo as mudangas
climaticas. Isso ¢ bastante coerente com o que foi acima comentado sobre o comportamento das
curvas isotdpicas dos espeleotemas (figs. 3.8 ¢ 3.9).

Portanto, atribui-se menor sensibilidade das mudangas de vegetacdo, no caso catarinense,
principaimente ao fator latitude, pois ndo existem grandes diferengas em aspectos como distancia
ao mar, relevo e altitude entre as dreas de estudo. Diferengas das variagdes de §°C-TC podem
indicar também que aumentos de temperatura tenham acontecido, em alguns casos, somente em
latitudes mais baixas, chegando a afetar areas em S3o Paulo, mas nfo em Santa Catarina, por
exemplo, entre 33 e 26 mil anos AP. E possivel que a maior estabilidade das vegetacOes esteja
relacionada a menor sazonalidade de temperatura em latitudes mais ao sul, como verificado em
Botuvera. Por outro lado, a semelhanga na inclinagio das curvas de autocorrelagio de 5'°0 entre os
espeleotemas Bt2 e St8, reforca a idéia de que a assinatura isotopica do oxigénio reflete um sinal
regional de pluviosidade.

Estudos palinolégicos realizados no sul e sudeste brasileiro tém revelado a dominancia de
campos sobre florestas em extensivas areas sobre os planaltos das Serras do Mar, Mantiqueira e
Geral do Pleniglacial até¢ o Holoceno Médio, de forma quase invaridvel (Behling, 1998; Behling,
2002). A expansiio dos campos teve seu 4dpice durante o altimo méaximo glacial, quando chegou a
ser dominante, inclusive no litoral (UMG; Behling & Negrelle, 2001). Por um lado, isso pode
sugerir deslocamento dos ecotonos floresta-campo no sentido litoral, durante periodos mais frios, ¢
no sentido do planalto, principalmente a partir do Holoceno; por outro, indica que a vegetagdo em

areas mais distantes dos ecotonos € menos sensivel as mudangas climéticas.
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Fig. 4.3 - Autocorrelagdo dos dados isotdpicos de espelcotemas. A - Curvas de
autocorrelagdio de 8'°0 e 8"°C para o espeleotema St8; B - Curvas de autocorrelagéo de
8'%0 ¢ 8"°C para o espeleotema Bt2. O lag corresponde a mil anos. Os coeficientes de

correlagdo na area acima da linha pontilhada possuem nivel de confianga acima de
95%.
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Diferentemente dos registros palinoldgicos dos planaltos (Behling, 1998; Behling, 2002),
existem variacGes significativas na composigdo isotopica dos espeleotemas durante o Pleniglacial e
Glacial Tardio que sugerem variagbes climaticas importantes em altitudes mais baixas e maior
proximidade do mar. Os registros dos espeleotemas estudados sdo potencialmente mais sensiveis as
variagOes paleocliméticas do que os registros palinoldgicos dos planaltos, pois eles provém de areas
localizadas na transicdo entre a planicie costeira e os planaltos (fig. 1.2). Os mesmos demonstram
melhor correspondéncia com os registros palinoldgicos do litoral (Behling & Negrelle, 2001; Ybert
et al, 2003).

Por este motivo, acredita-se que zonalidades climéticas causadas por diferengas de altitude,
latitude e proximidade do mar sio muito importantes para variagbes de vegetagdio, pois em
determinadas circunstincias podem ocorrer variagdes climéticas que ndo resultem em mudangas
significativas de vegetacdo. Um bom exemplo disso sdo os estudos de isétopos de carbono em
sedimentos dos Andes Colombianos (Boom et al., 2001; Boom et al., 2002). Através deles foram
detectadas fortes correlages de 8°C com registros isotépicos de testemunhos de gelo da Antartica,
atribuidas as mudancas de temperatura e concentragdo de CO., em muitas casos sem haver

mudangas de vegetacdo.
4.2.2 - Variabilidade climética inferida a partir dos registros de espeleotemas

Considerando-se¢ que os registros de espeleotemas refletem grande variabilidade climatica,
por sua vez, consistente com os ciclos de insolagio, como discutido no item 3.3.4, € muito provével
que os dados de 8'°0 e 8"°C-TC reflitam mudangas na relagfio entre temperatura e pluviosidade ao
longo do tempo. E importante frisar que os registros dos espeleotemas ndo denotam sinais de
condigBes extremadas de seca e por isso variagdes de paleopluviosidade sdo tratadas, de forma
geral, como fases 0midas a menos Gmidas. As variagBes isotdpicas serfio descritas a seguir como
valores relativos a média de geral de 80 e 8"°C de cada espeleotema (Tabela 3.2). Para
inferéncias de pluviosidade, faz-se também comparagio com as condigbes atuais da area, cuja

média pluviométrica anual varia em torno de 1500 mm, em ambas areas de estudo.

Estagio isotopico S5e a 5a

Durante os estdgios isotopicos 5d a 5a, observou-se grande amplitude de variagGes dos
dados isotdpicos e o predominio de relagbes normais entre 530 e 8"°C no espeleotema St8 (figs.

3.8 e 3.11a), sugerindo alternincias entre clima predominantemente mais quente e menos Gmido,
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durante os estidgios 5d e 5b, e clima mais chuvoso e frio, durante os estigios 5¢ e 5a. No
espeleotema Bt2, relagdes normais entre §'°0 e 8"°C predominaram também durante os estégios Se
a 5b, de forma semelhantes as observadas no registro St8.

Correlagdes entre os dados de 8'°0 sdo também evidentes durante a transigio do estagio 5a
para 0 4, no entanto existem diferengas marcantes no comportamento das variagdes de 8'°C entre
os espeleotemas Bt2 e St8. No espeleotema St8, ocorre sincronismo entre as variagbes de &' 0e
8"*C, enquanto no espeleotema B2, é observado aumento gradual de 8"C desde 90 mil anos AP
até 66 mil anos AP.

Apesar dos valores baixos de §°C em Bt2 e altos valores de TC em Bt2, infere-se condigdes
regionais mais frias ¢ Umidas durante o estagio Sa. A discrepéncia nas tendéncias de 5°C entre os
espeleotemas neste periodo ¢ atribuida a menor sensibilidade da vegetagdo em Santa Catarina as
mudangas climaticas. Os valores altos de TC e altas espessuras de laminagdes em Santa Catarina,
poderiam ser explicados por caracteristicas sazonais como invernos mais frios e verdes quentes ¢
Gmidos. Dessa forma, sugere-se gue durante os estagios 5d a 5, entre 110 e 76 mil anos AP, o clima

regional alternou entre fases mais quentes e moderadamente Gmidas e frias e imidas.

Estagio isotopico 3 e 4

A partir do estagio isotopico 4 ocorre a diminuigio da amplitude de variagdo dos isbtopos
de carbono e oxigénio, de uma forma geral, a0 mesmo tempo em que sd0 observadas, também,
relagdes inversas entre 8'%0 e 8°C no espeleotema St8§ (figs. 3.8 ¢ 3.11a). Durante esse estagio
prevaleceram, na 4rea da caverna Santana, condi¢des relativamente quentes e Gmidas a
moderadamente imidas, entre 75 ¢ 64 mil anos AP, caracterizada pela presenca de valores baixos
de 8"°C e altos de TC, principalmente em 75 mil anos AP, diante de valores moderados a
relativamente mais altos de 8'%0.

JaA em parte do estagio 4 e todo o estagio 3, entre 64 ¢ 34 mil anos AP, tem-se um
predominio de valores mais positivos de 8°C ¢ associados a TC menores, em ambas 4reas de
estudo (fig. 3.11). A combinagéio destes pardmetros sugere clima regionalmente mais frio e maior
predominio de plantas C,, relacionado a vegetagio mais aberta. A hegemonia desse sinal climético
¢ somente quebrada no registro St8 entre 54 ¢ 51 mil, quando se observam valores de PCeTC
mais negativos & maiores, respectivamente, indicando clima mais quente em S&o Paulo.

Durante o mesmo periodo aconteceram varias oscilagdes de pluviosidade, caracterizadas por
fases imidas a menos umidas, aproximadamente sincronicas entre Sdo Paulo e Santa Catarina (fig.

4.1a). Estima-se que o clima em Sio Paulo foi menos Gmido entre 68 ¢ 59 mil anos AP e entre 53 ¢
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51 mil anos AP; ¢ tdo Umido quanto atualmente entre 59 a 53 mil anos AP e 51 a 47 mil anos AP.
Em Santa Catarina houve fases tdo imidas quanto atualmente entre 73 a 62 ¢ entre 51 a 40 mil anos
AP e fases mais tmidas que atualmente entre 62 e 52 mil anos AP e 41 a 27 mil anos AP.

Aspectos da microestratigrafia do espeleotema Bt2 como maior espessura de camadas e
menor freqiiéncia de laminagdes sincronicas, indicam predominio de condi¢des Umidas e frias,
caracterizadas por baixa sazonalidade entre 65 ¢ 32 mil anos AP, em Santa Catarina (fig.3.15).

Clima mais frio ¢ apontado por todos estudos palinolégicos que se referem a periodos
anteriores a 30 mil anos, no sul e sudeste Brasileiro (De Oliveira, 1992; Ledru et al., 1996; Behling
& Lichte, 1997; Behling, 1997a), no entanto existem divergéncias relevantes quanto as variagdes de
pluviosidade. Muitas destas sdio provavelmente causadas por problemas de datago, pois nesses
registros as fases climdticas sio fundamentadas principalmente em idades extrapoladas; néo se
descartando também a possibilidade de falta de sincronismo climético entre dreas mais afastadas.

Mesmo assim, existern dividas a respeito da representatividade e significado dos polens da
familia Poacea, utilizados comumente com indicador da expansiio de campos em regime muito
seco, especialmente na transicdo entre campos ¢ vegetagdo umida (Bush, 2002). Isso porque a
abundincia desse tipo de pélen pode ser influenciada por um nimero de fatores, assim como
tamanho e tipo de depdsito (lagos, turfeiras) e modo de reprodugfio destas plantas.

Segundo Bush (2002), as gramineas s3o excelentes produtoras de polen, o que facilmente
mascara o sinal regional dos polens arbéreos, pois basta um pequeno decréscimo do nivel de dgua
de um lago para que haja uma grande produgéo de gramineas em suas bordas. As turfeiras, tipos de
depésito utilizado em trabalhos como Behling & Lichte (1997) e Behling, (1997a), apresentam
forte sinal autoctone de gramineas, proporcionado por crescimento exacerbado destas plantas sobre
esse material. Portanto, todas as interpretagdes paleoambientais relacionadas ao aumento da
percentagem polinicas de gramineas devem ser vistas com cautela.

Na Lagoa de Serra Negra, Oeste de Minas Gerais, no periodo anterior a 40 mil anos AP
(idade extrapolada), ha registros de trés fases de intenso resfriamento, sincronicas com altos niveis
de umidade, onde a presenga de elementos frios como Araucaria, Podocarpus, llex e Rapanea,
sugerem a expansio da Floresta de Araucaria sob condi¢des de temperatura de 7 a 9 °C mais baixas
do que as atuais (De Oliveira, 1992). Condi¢des semelhantes séo também inferidas para a regido de
Ponta Grossa, Parand, onde florestas de Araucdria também predominaram entre 40 ¢ 10 mil anos
AP (De Oliveira, 2002), sem evidéncia de expansio de campos, nem de clima muito seco, como

indicam Behling (1998) e Behling (2002).
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Os estudos em Serra Negra ¢ Ponta Grossa sdo consistentes com os registros dos
espeleotemas, pois eles ndo indicam condigdes aridas de 50- 40 até 10 mil anos AP e. Portanto, é
mais provavel que as fases em que se observou aumento nos valores de 8C dos espeleotemas,
durante o Pleniglacial, estejam relacionadas ao aumento da propor¢do de gramineas C4 associadas
as Florestas de Araucdria, do que simplesmente expansdo de campos. A coexisténcia de florestas de
araucdrias com gramineas subordinadas acontece atualmente em porgdes mais elevadas das regides
das cavernas Santana ¢ Botuvera.

Para a lagoa de Salitre, localidade proxima a Lagoa de Serra Negra, € sugerido que por volta
de 50 mil anos AP (idade extrapolada), a partir de uma freqiiéncia muito baixa de pdlen arbdreo e
do dominio de gramineas, uma vegeta¢do semelhante a encontrada atualmente nas estepes da
Patagdnia, ao redor de um péntano sem vegetagio aqudtica, em condi¢des de clima muito frio e
seco (Ledru et al., 1996). Esta fase € seguida por um aumento gradual da umidade por voltade 45 a
33 mil anos AP, atingindo 0 méximo em torno de 35 mil anos AP, o que ¢ inferido a partir do
aumento de arvores semi-deciduas, a presenga de elementos tolerantes ao frio como Araucéria,

além do aparecimento de tdxons aquaticos, assim como em Serra Negra (De Oliveira, 1992).

Estégio isotépico 2
Espeleotema St8, caverna Santana

A transi¢do do estdgio 3 para o estigio 2 € marcada no registro do espeleotema St8 pela
passagem de valores de acima da média para intermediarios de 8'°0, que caracteriza o periodo
entre 31 e 20 mil anos (fig. 3.8). Enquanto os valores de 8'*0 mantiveram-se aproximadamente
estaveis nesse periodo, foram observadas fortes oscilagSes entre valores mais negativos de §"°C e
altos de TC no intervalo entre 32 ¢ 26 mil anos AP para valores mais positivos de 5"°C e baixa TC
de 26 mil anos AP até 20 mil anos AP. A combinagdo dos pardmetros sugere variacdes
significativas de temperatura e vegetagdo, de uma fase com predominio de florestas clima mais
quente (pelo menos durante o verdo) para um ambiente com vegetagio mais aberta e clima mais
frio, que marca o Ultimo Méximo Glacial (UMG), na area da caverna Santana.

O Glacial Tardio € marcado no registro St8 pela alternincia entre fases climaticas de mais
curta duragdo. Entre 20 e 15,5 mil anos AP, tém-se valores muito baixos de 80 e 8"°C, o que
sugere significativa redugdo de umidade e elevagio de temperatura em relagio a fase anterior. A
coexisténcia de valores negativos de 8'°C ¢ baixa TC indica reducdo no suprimento de dgua ao
espeleotema a ponto de influenciar significativamente o seu crescimento. A combinagéo de dados
sugere esse periodo como o mais seco de todo o registro, no entanto néio foram observados sinais
indicativos de hiatos deposicionais relevantes no espelectema, a exemplo do que ocorren em

sedimentos lacustres no mesmo periodo (Ledru et al., 1998).
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Na fase seguinte, os valores negativos de 8"°C so mantidos, enquanto ocorre uma subida do
50, sugerindo ambiente local de floresta quente e umida entre 15,5 ¢ 13,5 mil anos AP. Esta fase
passa bruscamente para condigdes mais frias e menos umidas, entre 13,3 € 11,0 mil anos, visto
aumento em &' °C ¢ diminuigio de 8'%0. Tais oscilagdes climaticas sdo coincidentes com os eventos
Belling-Allerpd e Yonge Dryas, respectivamente.

Espeleotema Bt2, caverna Botuverd

O estagio 2 ¢ marcado por um continuo decréscimo na curva de 8'%0 a partir de 31 mil anos
AP, até alcancar valores semelhantes aos atuais por volta de 18 mil anos AP (fig. 3.9). Nesse
perfodo sdo observados os valores mais positivos de 3'°C de todo registro ¢ a TC mantém-se tdo
baixa quanto no periodo anterior (fig. 3.11b). A associagdo dos dados sugere clima
dominantemente frio, iniciado sob regime mais imido do que atualmente, entre 31 € 26 mil anos
AP, alcangando condigSes atuais de pluviosidade entre 26 e 18 mil anos AP. A partir da
microestratigrafia do espeleotema Bt2 infere-se também neste periodo, aumento da sazonalidade
climética devido diminui¢io da espessura de camadas € menor freqiiéncia de laminagdes pot tempo
{fig.3.15).

As fases seguintes sfo caracterizadas por perfeita sincronia e relagiio normal entre as curvas
de 3'%0 ¢ 51C (Fig. 3.9). O intervalo entre 18 e 15 mil anos é marcado por valores abaixo da média
de 8'*0 e mais negativos de 8°C, além de baixa TC. Apos isso, tem-se uma subida das razdes
isotopicas entre 13 e 11 mil anos AP. Estas fases estdo aproximadamente em sincronia com as
descritas para o registro St8, no entanto existem diferencas na relagdo entre 80 ¢ 8°C de um
registro para outro.

Portanto, interpreta-se pela associagfio dos paridmetros acima, € comparagdo entre os
registros dos espeleotemas Bt2 e St8, que o clima na regido tornou-se mais quente a partir de 18 mil
anos AP até 13 a 12 mil anos AP, quando condi¢Ges mais frias passam a ser verificadas, durante
periodo coincidente com o evento Younger Dryas. Estas inferéncias sdo corroboradas pelas aitas
razdes de Mg/Ca também observadas a partir de 18 mil anos AP (fig. 3.20).

A pluviosidade no Glacial Tardio, foi marcada por um periodo anomalamente seco entre 20
e 15,5 mil anos AP, em Sio Paulo, ¢ entre 18 e 15 mil anos AP, em Santa Catarina. A partir dai
houveram contrastes regionais de pluviosidade, entre 15 ¢ 13,5 mil anos AP e 13,3 e 11,0 mil anos
AP, atribuidas a maior atuagiio da ZCAS na regido, periodos respectivamente coincidentes com os

eventos Bpling-Allergd € Yonger Dryas.
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Comparagbes com registros palinologicos

Concordando com os espeleotemas, os registros polinicos do sul da Serra da Mantiqueira
inferem condi¢des subtropicais associadas a esfriamento glacial entre 20.870 (ca ~24 mil anos AP)
e 26,3 mil anos AP, com base em elementos polinicos tipicos de vegetacdo arbdrea tais como
Poducarpus, Ilex, Hedyosmum, Ericacea, Myrtacea, entre outros. A associag@o dos polens de aigas
sugere também condigdes tmidas para a regido durante este periodo (Siqueira et al., 2001). A
coexisténcia de elementos polinicos indicativos de clima frio com altas taxas de crescimento e
valores mais negativos de 8'*C (provavel clima mais quente) no registro St8, pode ser explicada por
uma maior sazonalidade de climética, caracterizada por invernos rigorosos € verdes quentes e
amidos.

Este fato foi observado no registro polinico de Serra Negra (De Oliveira, 1992), onde o
periodo frio estende-se até ca. 23,5 mil anos AP, mas particularmente entre 30 e 20 (ca. 23,5 mil
anos AP), registra-se clima mais seco ou pelo menos mais sazonal, com umidade suficiente para
manter diferentes tipos de florestas na ehcosta da serra. Condigoes frias ¢ imidas foram também
observadas na Serra de Salitre (localidade préxima a Serra Negra, Minas Gerais), entre 32 ¢ ca.
28,7 mil anos AP (Ledru et al, 1996), com base na presenga de espécies montanas e de terras
baixas, indicativas de floresta alagada sazonalmente em um clima frio. Por volta de ca. 23 mil anos
AP, ocorre expansio das gramineas em Serra Negra, da mesma forma como sugere o registro de
31C paulista do espeleotema St8.

No registro de Serra Negra, ap6s periodo de hiato deposicional, centrado entre 20 e 17 mil
anos AP, existe grande variagio das condigdes ambientais, como dominio do cerrados, j4 a partir de
ca 16,7 mil anos AP anos, coexistindo com floresta sazonal e floresta de galeria, indicativas de
condicdes mais imidas. Diminui¢do da umidade ¢ registrada a pa:tir de 5.000 anos (De Oliveira,
1992). Condigdes mais sazonais com duas estagdes sazonais sdo bem marcadas por volta de 20 mil
anos AP., no entanto nio ocorre registro de condigfes extremadas de seca, mas sim evidéncias de
queda de temperatura.

Em Salitre A floresta com dominio de Araucaria da fase anterior ao hiato, € substituida por
uma floresta semi-decidua, enquanto um pantano continua na depressdo, em semelhanga com 0
clima atual (Ledru et al., 1993). As mudangas de vegetagdio em Salitre so muito dindmicas, assim
como sugere os dados de 8°C e TC do registro St8 para a area de Iporanga-SP. Entre ca 20 e ca 17
mil anos AP, h4 uma redugfo dos tipos arboreos, porém com a presenca de elementos indicadores
de clima mais frio, definindo uma fase fria e mais seca do que a anterior. Condi¢Bes mais imidas e

frias retornam entre ca 15,5 e ca 12,2 mil anos AP, indicadas pela presenca de Araucaria. Clima
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frio, com estagio seca prolongada, permaneceu na érea até ca 10,2 mil anos AP (Ledru et al,
1993).

CondicSes frias e umidas durante 0 UMG foram também registradas em Lagoa dos Olhos
em Minas Gerais (De Oliveira, 1992), em Crominia-GO(Ferraz-Vicentini et al., 1996) e nas Lagoas
de Aguas Emendadas (Barberi et al., 2001) e Bonita (Barberi, 2001), ambas no Distrito Federal.

Na Lagoa dos Othos, proxima a Lagoa Santa - MG, o UMG se inicia por volta de ca 23 mil
anos AP, com uma fase fria e relativamente imida, representada por um mosaico florestas-savana,
de natureza bastante peculiar expressa na coexisténcia de arvores como Poducarpus, indicador de
condigbes mais frias e Caryocar elemento tipico dos cerrados, porém os palinomorfos
predominantes pertencem as Gramineae. Este resfriamento abrange todo o UMG até 13,7 mil anos
AP (ca. 16 mil anos AP) e passa para condigbes relativamente mais secas, a partir de 15,4 mil anos
AP(ca. 18,4 mil anos AP; De Oliveira, 1992).

O registro de Crominia, localizado na regidio do Planalto Central de Goids, € marcado entre
27 e ca. 20 mil anos AP, pelo aumento gradativo de pdlen arbéreo, porém ndo de Mauritia, €
presenga de elementos aqudticos, indicando um clima mais frio e umido (Ferraz-Vicentini et al.,
1996).

O registro de Aguas Emendadas, localizado no Distrito Federal, mostra, por volta de 28 mil
anos AP e ca. 26 mil anos AP (Aguas Emendadas), condigdes indicativas de clima regional mais
iimido e frio do que atualmente, porém com oscilagdes de umidades. Esta fase € seguida, por volta
de ca. 25 mil anos AP por uma queda de umidade marcada pelo declinio dos elementos arbéreos
(Barberi et al., 2000). Essas condi¢des se repetem no mesmo periodo no registro de Lagoa Bonita,
também localizada no DF, cujo maximo de frio aconteceu por voita de 23 mil anos AP (ca. ~25-26
mil anos AP), quando se d4 a expansdo de todos os taxons indicadores de clima frio como flex,
Podocarpus € Hedyosmum, além dos maiores valores de Pontederiaceae/ Xydacea indicando
aumento na umidade (Barberi, 2001).

Ainda na Lagoa Bonita, ap6s 0 maximo de diversidade e concentragdo de tipos polinicos
por volta de 23 mil anos AP, observa-se tendéncia de declinio de todos, atingindo concentragbes
muito baixas por volta de 20 mil anos AP (~ ca. 24 mil anos AP). Isto € interpretado com retragdo
de vegetacio e a exposicio do solo durante 0 UMG.

Segundo Barberi (2001), o retorno das condi¢Ses (imidas ndo ocorre concomitantemente ao
aumento de temperatura nem de forma sincronica nas diferentes 4reas. O retorno das condigdes de
umidade se da na Lagoa Bonita durante o Glacial Tardio por volta de 13 mil anos AP, em
condicdes diferentes das vigentes em certos periodos imidos do Pleniglacial. A partir desta data

passam a ocorrer elementos tipicos de cerrado.
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Estégio Isotdpico |

O estagio isotépico 1 é conhecido paleoclimaticamente pela passagem abrupta de condiges
mais frias para mais quentes, que caracterizam o Interglacial em todo o mundo, a partir dos tltimos
10 mil anos (Broecker, 2000). Os registros palinoldgicos brasileiros apontam episédios de
mudangas de vegetagdo com curta duragdo, associados muitas vezes com oscilagdes de umidade
(Salgado-Labouriau et al., 1997). No entanto, a pequena amplitude e diacronismo destas oscilagGes,
dificulta o estabelecimento de uma causa {Unica para mudangas climdticas, principalmente se
considerada a dimensdo continental das areas analisadas (Barberi, 2001).

Diante da maior freqiiéncia de oscilagdes de vegetaciio, existe grande necessidade de
aumento da resolugiio de amostragem e detalhamento geocronolégico dos registros palinologicos,
fatores ainda muito deficientes nos registros brasileiros (Ledru & Mourguiart, 2001). Portanto,
deve-se ter cautela ao se fazer correlagdes entre registros envolvendo 4reas geograficas muito
amplas.

Os dados de 8'°C, TC dos registros de St8 e Bt2, indicam tendéncia geral de expansio de
florestas quentes € umidas em Sdo Paulo e Santa Catarina, para os ultimos 8 a 9 mil anos AP. Essas
inferéncias estdo de acordo com estudos de 8'°C da matéria orgénica dos solos, em perfis realizados
nas regides su) e sudeste do pafs, que sugerem intensificagdo do sinal florestas desde o final do
inicio do Holoceno até o presente para os ultimos 8 mil anos (Martinelli et al., 1996; Gouveia et al.,
2002) e os dados registros palinologicos do litoral de Sdo Paulo (Ybert et al., 2003) e da divisa entre
os estados do Parand e Santa Catarina (Behling & Negrelle, 2001). Os dados de 8'*0 dos
espeleotemas confirmam condigdes mais imidas nesse periodo, e mostra maior estabilidade no
regime pluviométrico em S#o Paulo do que em Santa Catarina, onde sdo sugeridas condigdes mais

imidas do que no presente entre 6 € 5 mil anos AP.
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5 - CONSIDERACOES FINAIS

As estalagmites das cavernas Santana e Botuverd, estudadas nesta tese, representam
registros paleoclimaticos continuos dos uitimos 110 mil anos para as regides sul e sudeste do Brasil,
Estes espeleotemas sfo arquivos confidveis para estudos isotdpicos, pois foram verificadas
condigdes de deposicao de CaC Oz em equilibrio isotdpico no ambiente atual dos locais de coleta e
a0 longo dos seus exos de crescimento, através do teste de Hendy.

O sinal de 80 dos espeleotemas & interpretado principalmente como indicador de
mudangas de pluviosidade com base nas relagdes da dindmica atual entre o 8'°0 das dguas de
gotejamento em estalactites e as mudangas no regime pluviométrico, sendo os valores mais
positivos observados durante periodos de chuvas mais intensas e mais freqitentes.

Valores mais positivos de 8'°0 para os dltimos 10 mil AP em ambos espeleotemas
estudados coincidem com condigbes Umidas que caracterizam a expansio da mata atlintica nas
dreas proximas a costa, como indicam os registros polinicos da regifio. Isso confirma que a relagio
obtida no estudo da dindmica atual pode ser aplicada ao passado climético.

A consistente relaclio entre valores mais negativos de §°C com o aumento nas taxas de
crescimento dos espeleotemas (TC), indica que tanto a composigio isotdpica do carbono quanto a
precipitagdo dos espeleotemas sdo dependentes da atividade bioldgica no solo, cuja intensificagdo é
associada ao aumento de temperatura e expansﬁo de florestas. As razdes Mg/Ca sugerem que nestas
condigOes climaticas existe aumento generalizado do intemperismo quimico.

A correlagio entre os registros de 8'°0 dos espeleoternas St8 e Bt2 reflete sincronismo das
mudancas regionais de pluviosidade e sugere relagio com o mecanismo de formacgfo das frentes
frias. A semelhanga das variagdes do 8'*0 dos espeleotemas com os registros de 8'°0, CO,, CH,
dos testemunhos de gelo indicam conexfio entre mudancas climiticas entre os polos e regifes
tropicais, caracterizadas por aumento de pluviosidade nas regides sul ¢ sudeste do Brasil durante
periodos de aquecimento nas regides polares.

E muito provéavel que esta conexfio climatica esteja relacionada com mudangas na circulagéo
atmosférica associadas com o balango de massas de ar frio, provenientes da Antértica e regides do
extremo sul da América do Sul com massas de ar tropicais, as quais sfo consistentes com os ciclos
de insolacio.

A comparacio entre as tendéncias de 8'°0 e de 3"C-TC sugere que muitas vezes as

variagdes de temperaturas nfo sfo coincidentes com mudangas de umidade e que existe aliernéncia
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entre condigdes relativamente mais secas ou amidas e mais quentes ou frias. No entanto, nfo foram
observados indicios de condigbes extremadas de seca, com excec¢o do periodo em torno de 18 mil
anos AP, onde sfio verificados sinais de que as taxas de crescimento das estalagmites foram
significativamente afetadas por interrupgGes mais prolongadas dos gotejamentos.

A combinagio destes dados sugere, também, menor sensibilidade da vegetagfo da area de
Santa Catarina s mudangas de pluviosidade, inferidas pelas variagdes de 5'°0. E provével que este

fator esteia associado a menor sazonalidade das variagoes de temperatura em latitudes mais a sul.
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System, Southeastern Brazil
Da Cruz Jr., F.W*; Karmann, 1.** ; Magdaleno, G.B.%; Coichev, N.*; Vianna Jr, 0.*

(a) Instituto de Geociéncias, Universidade de S&io Paulo, Rua do Lago, 562, CEP 05508-
080, Sdo Paulo-SP, Brazil

(b) Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, CP 26077, CEP 05513-970, Séo
Paulo-SP , Brazil

*corresponding author: FAX : (55) (11) 3091-4138, e-mail: ikarmann@usp.br

Keywords: fluorescence, karst, groundwater, DOC, hydrology, climate
Abstract

Fluorescence intensity and organic carbon concentration of groundwater percolating
into the Santana Cave, and soil were monitored at eight different cave sites throughout the
period between 2000 and 2002 to investigate relationships with climatic parameters,
stalactite discharge and thickness of rock overlying the cave. Fluorescence intensity values,
compared among sampling sites, are inversely proportional to depth and directly
proportional to discharge; in contrast, DOC shows no significant spatial variability. Time-
series analysis demonstrated similarities in DOC trends of different waters but no
correlation was observed with IL trends. Combined evaluation of DOC of infiltration
waters, rainfall data and chemical parameters of Fe, O,, pH, Eh in soil solution, indicate
that peaks in DOC content coincide with more reduced conditions in the soil and have a lag
time of two to three months after heavy showers. Variation of FI throughout the year occurs
in all sampling sites but only higher drip and travertine water discharge were correlated
with rainfall events. FI of lower discharge sampling sites shows similar trends, but no
relationship between drip discharge and rainfall variation was observed. Ranges and means
of FI for all drip waters are significantly higher in the 2000-2001 period than in the 2001-

2002 period, which correlates with a 5.5 °C increase in mean winter temperatures and less



humd conditions, as observed in winter to summer period in 2001-2002. Fluorescence
intensity variations of karst waters forming carbonate speleothems under influence of
humd subtropical climatic conditions are considered as a proxy to support future

paleoenvironmental reconstruction.

1 — Introduction

The UV Fluorescence of organic matter extracted from soil and dissolved in marine
and fluvial waters has been intensely studied as a potential natural tracer since it is possible
to identify different sources of waters based on their fluorescence imtensity (FI) and
wavelength (WL) (Coble et al., 1990; Senesi et al., 1991; De Souza Sierra et al.,, 1994;
Coble et al., 1996). However, few authors have applied these parameters to groundwater
studies.

Baker and Genty (1999) attributed variations of FI and WL of drip waters in caves
and mines from different areas mainly to differences in the vegetation cover, soil type and
soil wetness, although the causes of such vanations are not yet well understood. Based on
the relationship between excitation and emission wavelength, these authors suggested that
organic compounds with higher WL are probably absent and that fulvic acids and proteins
are the main fluorophores in groundwater.

Previous studies of fissured and karst aquifers in regions of temperate climate
demonstrated that variations in FI are related to events of rainwater recharge, which are
responsible for erosion or lixiviation of soil organic matter (SOM) and their transport to the
drip waters in the cave (Baker et al, 1997; Baker and Barnes, 1998). A direct relation
between FI variations and the dissolved organic carbon {DOC) of karst percolation waters
was suggested. In this case, the increase of DOC values is due to enhancement of the
capacity of transport of organic matter which occurs in response to recharge increase of the
system during rainy periods. In addition, the mobility of subcomponents of SOM is
likewise enhanced by the increase of proportion of the smaller, more hydrophilic
components rather than larger and more hydrophobic components in solution (McCarthy et

al., 1993; Kalbitz et al., 2000; Kalbitz, 2001). Both composition and transport of DOC from



the soil to drips feeding speleothems are influenced by climatic conditions (McGarry and
Baker, 2000).

Recent research on FI and WL in carbonate deposits has shown that it 1s possible to
get high resolution paleoclimate records from carbonate speleothems which allow
interpretations of vegetation changes (Baker et al., 1996) and paleoprecipitation (Baker et
al., 1993; Baker et al., 1999b; Charman et al., 2001). However, the interpretation of FI
variations in speleothems should be calibrated by the relationship between fluorescence
properties of the water and climatic parameters in the area where the cave is located (Baker
et al., 1999a).

In order to support future paleoclimate reconstruction based on fluorescence
variations of ancient speleothems of Southeastern Brazil, this study presents relationships
between present day climatic parameters and temporal and spatial variations of FI and DOC
of percolation waters from a karst system where soils and speleothems are developing
under humid subtropical climate and dense vegetation cover. In addition, the influence of
hydrogeological characteristics, such as rock overburden thickness and drip discharge on
the FI and DOC values of percolation waters is considered in order to discuss the effect of
groundwater residence time in the vadose zone, and of the filtering effect of the fissure

network in the rock on the organic substances in solution.

2 — Study area and sampling sites

The Santana Cave is located in Iporanga municipality, 350 km South of Sio Paulo
City, Southeastern Brazil, approximately 100 Km from the Atlantic coastline (fig. 1A). The
cave, with 6.3 km of conduits, is developed in low grade metamorphic limestones of the
Meso to Neoproterozoic Agungui Group (Campanha and Sadowski, 1999). The topography
over the karst system exhibits large differences in altitude that cause significant vaniations
in the vadose zone thickness along the preferential direction (NE-SW) of the cave (fig 1B).

Analyses of FI and DOC were performed on waters from runoff, soil and 8 different

sampling sites in the cave. The sampling took into account various hydrological conditions




represented by aquifer thickness from 100 m to 300 m, and mean drip water discharge from
3.5 L/day to 7970 L/day (table 1). The soil water was sampled from a well at 4-5 m depth.

Four cave sites (ESF, EIF, TSF, TIF) are closely distributed around the Saldo das
Flores, a fossil tributary passage which connects to the cave river. This point is located 100
m below the surface, 35m above the river level at the main gallery and 150 m from the cave
entrance. The other four sites (EE1, EE2, TSE, FR) are located in the Saldo Ester, 300 m
below the surface and about 1,500 m from the cave entrance.

In both locations, with exception of EIF, the sampling sites were active throughout
the year. ESF, EEI, EE2 and EIF are stalactite drip waters characterized by lower discharge
when compared to FR, which is a small waterfall in the cave (table 1). TSF, TSE and TIF
are sites where water accumulated in small travertine pools on the cave floor and which are

fed by water from ESF, EE2 and EIF stalactites, respectively.

3.0 — Sampling and analytical methods

Water sampling was performed between September 2000 and June 2002. The
sampling interval varied between one month to 15 days for IL and DOC. Surface and cave
water samples for fluorescence and DOC analysis, were collected in 15 ml amber glass
bottles. The samples for ion analysis were collected in Nalgene 50ml high density
polyethylene bottles. Bottles were previously cleaned with non-fluorescent detergent, dilute
perchloric acid and rinsed with deionised water. Soil water samples were pumped out from
the well using a Low Flow Waterra inertial pump with high density polyethylene tubes
previously cleaned with dilute HCL from which the water samples were rapidly transferred
to bottles.

The samples were preserved by adding 12 drops of 10% phosphoric acid and 2-3
drops of concentrated nitric acid for DOC and ion analysis, respectively. These samples
were kept refrigerated at 4 °C until analysis. The samples for fluorescence analysis were
frozen for 5 to 10 days. All samples were filtered through Millipore HA2500 filters (pore

size 0.45um) prior to analysis.




Measurements of pH, Eh and dissolved oxygen were made immediately after each
collection using an Orion Multi-Parameter Model 1230. The pH, redox potential and
dissolved oxygen were measured using Orion Model 9107 WP, Orion Model 9778 BN and
Orion Model probe-083010 electrodes, respectively.

The precipitation and stalactite discharge measurements were done automatically
using a Davis automatic tipping bucket gauge coupled to a Onset Logger, model Hobo for
8000 events. The discharge values were continuously recorded on the loggers at the slowest
drip water flows (EE2 and ESF), at a time interval of 17-21 days for ESF and 8-12 days for
EE2, depending on the flow changes during the year at each site. At other cave sites,
discharge corresponds to time elapsed to fill a recipient of known volume.

Temperature and relative humidity (RH) were measured automatically, every 30
minutes, using an Onset Hobo RH-Temp logger H8-series at Saldo Ester and Saldo das
Flores in the cave and at the surface near to water-sample collection sites (under forest
climatic conditions). The RH values are represented as monthly variance expressed by: Var
= nEX’-(Ix)% n® , where n is the number of observations and x is the mean daily value.

DOC samples were analyzed using a Shimadzu TOC-5000 analyzer. The results
correspond to the mean of triplicate analysis with analytical errors of approximately 1%.
Ton analyses of water samples were made by ICP-OES using an ARL 3410 instrument with
an ultrasonic nebulizer CETAC mod. U 500 AT (precision of & 1%).

The FI of water samples was determined using Hitashi F-4500 luminescence
spectrophotometer. The excitation source was a xenon lamp. The slits were set at 10/20 nm
for excitation and emission. The photomultiplier was operated at 950V. The samples were
placed in 2.0 mi quartz cells with a 1.0 cm optical path length.

Fluorescence analyses with excitation at 300 nm and emission wavelength at 430
nm were carried out for water samples at 25 °C. Blank deionised water scans were run
every day before 5-20 analyses, the Raman peak of water excited at 350 nm being used as a
test of machine stability.

Differences in DOC and FI between sites were tested using one-way ANOVA

procedure in order to examine the effects of discharge and depth on their variability.



4.0 — Results and discussion

4.1 - Climate in the studied area

The climate of the region is sub-tropical humid, with rainfall and relative humidity
uniformly distributed throughout the year (Nimer, 1989). The mean annual precipitation at
the Bairro da Serra Station located 7 km from the Santana cave entrance, ‘was 1631 mm
from 1973 to 2000 (source DAEE: www.daee.sp.gov.br). During this period, the maximum
and minimum annual precipitation was respectively 1860mm and 1069mm. Although the
rainfall is uniformly distributed throughout the year, winter, from June to August, is usually
drier than summer, January to March.

Monthly mean precipitation, temperature and variance of relative humidity data are
presented in figure 2. The months between July/2000 and March/2001, winter-summer
period, was 27% wetter than in the same period between 2001 and 2002 (fig. 3a). The
precipitation was higher in the period from November/2000 to January/2001 and
October/2001.

The mean temperature between July/2000 and June/2002 was 18,6 °C, ranging

from 0.2 °C to 28.3 °C. Like the precipitation values, the mean monthly temperature varied
significantly during the studied period (fig. 2B). Such variations are well represented by the
differences between the lowest temperatures recorded in June/July (winter) and the highest
ones in February/March (summer). The temperature range between winter and summer in
2000-2001 and in 2001-2002, was respectively 12.9 °C and 7.4 °C, as a consequence of an
increase of 5.5 °C in mean winter temperature in 2001.

Although the mean relative humidity (RH) in the atmosphere under influence of a
dense rain forest is close to 100% during the year, there are diurnal fluctuations which are
directly related to the insolation processes. It was observed that RH could decrease to 60 %
during the day, returning to saturated conditions in the afternoon. The variance of mean
monthly humidity, calculated using mean daily values, points to less humid conditions
(higher values of RH variance) between October and December of 2001 (fig. 2¢). During
the other months, RI variance changed slightly, indicating more humid conditions in

February and March (lower values of RH variance).




4.2 - FI and DOC concentration of the waters

The FI and DOC results for runoff, soil and cave waters are presented in figure 3
and table 1. Comparing the different waters it can be seen that the values of FI decrease
significantly along the infiltration pathway from surface to drip waters.

The highest FI values, observed in all waters between September/2000 and
March/2001, are in runoff waters (73912265, n=5) followed by 4-5 m deep soil water
(20831818, n=9) and cave drip waters (610£399, n=52).

Although FI values of soil and cave waters show relevant variations, the DOC of the
samples did not vary significantly with depth along the infiltration pathway. DOC
concentrations of the samples range from 1 to 25 ppm, and do not define fields in the graph
of FI versus DOC (figure 3). In the same plot it is seen that there is no correlation between
FI and DOC. These results suggest that FY values cannot be directly related to DOC
contents, whereas fluorescence of water depends not only on the organic matter

concentration, but also on the proportion between fluorophores.
4.3 — Temporal vaniation of DOC

DOC results for soil, travertine pools and EIF and FR cave drip waters are presented
in figure 4a. In order to investigate possible causes of the variations in soil water DOC,
other parameters, such as Fe and dissolved oxygen concentrations, pH and Eh were
compared with the DOC time curve as presented in figures 4B, 4C, 4D and 4E.

All sampled cave waters show small variations of DOC for most of the time interval
(mean of 7.22+2.07, n=32), except for samples collected in march 2001, when an
anomalous increase of DOC values occurred at all sites (mean of 21.523+2.07, n =5),
reaching 64% above the mean concentration for the rest of the period (Fig. 4a, table 1).

Simultaneously with the increase in DOC content of all waters (fig. 4A), the
presence of Fe was detected, together with decreases in pH, Eh and dissolved oxygen of the
soil water (figs. 4B to 4E). The combination of these parameters indicate that more reduced
conditions were dominant in March/2001 and Fe™ was present in the solution, according to

the relationship between pH and Eh using the Nernst equation (Krauskopf, 1979).




The highest DOC values of March/2001 (fig. 4A) occurred under more reducing
conditions in the soil and are coincident with the rainfall recession stage (fig. 2A). There is
a lag of two months between the DOC peak and the rainfall maximum. It is assumed that
during the periods of high precipitation and temperature, observed earlier in
Decerber/2000 and January/2001 (fig. 2A), biological activity is enhanced contributing to
organic matter production. Biological activity is favored by the rise of the water content in
the soil (Linn and Doran, 1984; Balesdent et al., 2000). In addition biological activity is
also intensified with temperature and RH increases (MacDonald et al., 1995; Zogg et al,,
1997). The lag between precipitation maximum and DOC peaks could be explained by the
fact that the organic matter produced earlier only goes to solution two months later with the
beginning of less humid conditions in the soil.

The high microbial activity favors the mineralization of SOM within pores of fine

sediments from soils, protecting it against erosion or leaching (Sollins et al., 1996). On the
other hand, the microbial population decreases, as a result of soil water reduction (as
observed in March/2001), could be responsible for the destabilization of SOM with
consequent increase of DOC (Golchin et al., 1994; Puget et al, 1995; Balesdent et al,
2000).
‘ The sampling for DOC at the slow drip waters, was extended for a longer period
(September/2000 to February/2002) at ESF (100 m deep) and EE2 (300 m deep), because
in those sites the stalactite discharges were monitored automatically (fig. 5). DOC
variations in slow drip waters show similar trends compared to the other sampling sites
until March/2001 (fig. 4A and fig. 5). This result suggests that DOC differences with depth
along the meteoric water infiltration pathway in a deep karst system are not significant, in
contrast to the relationship observed in topsoils (Kalbitz, 2001) and 1.5-3m deep sand
aquifer (McCarthy et al., 1993).

In addition to the DOC peak of March/2001, other peaks were observed between
December/2001 and February/2002 at ESF and EE2 sites (fig. 5B and fig. 5C), also
exhibiting time lags of two to three months relative to heavy rains (fig. 2A). They represent
an increase of more than 200% in comparison to the mean values of DOC for both ESF and
EE2 drip waters. The correlation between the DOC variations at ESF and EE2 sites is
statistically significant by the Anova Test (p =0.81, o= 0.05, n=15).



Considering differences of more than two orders of magnitude between discharges
of drip waters in the cave, a significant dilution of the soil organic matter would be
expected resulting in lower DOC in drip waters with higher discharge. This dilution has not
however been observed, and thus can be explained by the homogenization of dissoived

SOM in waters at the beginning of their infiltration pathway in soil.

4.4 Temporal and spatial variation of FI

FI results of karst percolation waters are presented in two groups based on
similarities in the FI signal through time and distinct flow characteristics. Group I is
represented by soil, travertine pools (TSF, TSE, TIF) and fast drip stalactites (FR and EIF)
and group 11 by slow drip stalactites (ESF, EE1 e EE2).

4.4.1 — Soil, travertine pools and fast drip stalactites

The monthly FI variation of the first group (TSF, TSE, TIF, FR and EIF) is
presented in figure 6 and summarized in table 1. The mean F1 values of these waters, better
represented disregarding the peaks of December 2000, confirm the decrease in FI with
increasing depth. The highest mean FI values are observed in soil water (18941630, n = 4),
followed by travertine pools located 100 m from surface, TSF (675+133, n = 8) and TIF
(568433, n = 6), and travertine pools located 300 m from surface, TSE (3424102, n = 8).
The inverse relationship of FI with depth is apparently a consequence of preferential
retention and fractionation of SOM components due to the filtration through the rock
fissure network.

FI variations of the group I samples from September 2000 to June 2001 exhibit a
peak in December, correlated with maximum local rainfall (fig. 2a and 6b). During this
period an abrupt increase of 234%, 174% and 259% relative to mean values of FI was
observed respectively for TSF, TIF and TSE waters. The peaks of FI observed in these sites
did not coincide with the anomalous values of DOC in March/2001 (fig. 4a and fig. 6a).

This indicates that fluorescence intensity variations are related more with selectivity and



availability of certain SOM components in the system during rainwater infiltration, through
soil and rock pores, rather than increases in DOC concentrations.

FI variations of fast dripping waters (FR and EIF), compared with rainfall events, is
presented in figure 6b. The FI of fast drip waters exhibits a better correlation with
individual and weekly rainfall events because of its flow characteristics. Higher discharge
and smaller residence time are apparently the causes of faster transport of the organic
matter in the water feeding these stalactites, in contrast to the slow drip waters.

The peaks of FI are correlated with more intense rain events occurring preferentially
during periods of higher temperatures (fig. 6b). On the other hand, during periods of
decreased frequency and intensity of rainfall events or lower temperatures, FI exhibits little
variation and values tend to define a baseline. This FI behavior is attributed respectively to
the lower transport efficiency of fluorescent organic substances by water during drier
periods and changes of humification rates in soil linked to temperatures variations
(McGarry and Baker, 2000). In addition, water movement in fissured aquifers, is also
dependent upon hydraulic pressure, which increases with more intense rainfall events, as in
a piston flow system (Genty and Deflandre, 1998). This affects water composition by
pushing the SOM into aquifer more rapidly, but the timing-to-peak will correspond to the
particular hydrologic conditions at every site.

Relations between FI variations and changes in rainfall and temperature can be
demonstrated in figs. 2 and fig. 6b. For example, the lower values of FI in FR drip waters
observed between September and November of 2001 are probably connected with lower
temperatures in winter months (June to July of 2000) rather than rainfall events, because
even under favored SOM tramsport conditions in the system, no sigmficant FI variations
were recorded, as can be seen in event a (2. = 216 mm; 8/27/2000 to 9/17/2000; fig. 6b).

The F1 values of FR waters started to increase simultaneously with higher
temperatures and more effective rainfall events in summer. This is illustrated by combining
events b, ¢ and d (total amount = 344 mm, corresponding to 57 days) with great Fi
variations in fig. 6b. Between February and Apni of 2001, FI in both FR and EIF curves
was invariably low due to decreasing of rainfall. This tendency changed after August/2001
with remarkable increases of FI, in paraliel with more isolated rainfall events (events e, £, g

and h, fig. 6b) together with anomalous increase in mean winter temperatures. Longer



periods without rainfall events, as observed from 10/15/2001 to 12/19/2001, resulted in a
drop in FI curves to the baseline values of this period. The FI curves again showed great
variability after the beginning of summer rainfall events in December 2001, marked by

event i in fig. 6b.
4.4.2 — Discharge and FI variations in slow drip stalactites

It was possible to systematically monitor discharge of slow drip waters for
comparison with FI variations. Figs. 7a and 7b present the results of daily discharges for
ESF and EE2 drip waters, measured during approximately two years by use of an automatic
tipping-bucket gauge. The data for EE1 discharges was obtained by measuring the elapsed
time to fill a recipient of known volume.

In the case of slower flow drips the response of dripping to rainfall events is
strongly controlled by rock cover thickness in Santana cave, which varies from 100 m at
ESF to 300 m at both EE1 and EE2. The timing of dripping relative to the onset of rainfall
events is influenced by soil cover and limestone micro-fissure network that in some cases
can promote a time lag of several months before rain water infiltration events start to affect
the drip discharge and its average composition of stalactites (Genty and Deflandre, 1998;
Ayalon et al., 1998).

Variations in discharge of ESF stalactite ranged between 5.4 to 10.6 L/day (Table
1). Response time of drip discharge to changes in precipitation was estimated as one week
to a month, based upon comparisons of ESF discharge (Fig. 7a) and ranfall vanations (Fig.
6b). For EE2 stalactite, the discharges ranged from 2.92 to 4.02 L/day and changes in drip
discharge were relatively constant over two years.

The discharge curve in Fig. 7a resembles crest-limb symmetry, characterized by a
longer rising limb of 7 months and a shorter recession limb of 5 months. During the two
years, the maximum and minimum drip discharge values occurred respectively in October
and March, despite differences in timing of the raimiest months for this period (Fig. 2A).
This indicated that rain water is gradually stored in the fissured aquifer and that the

discharge increases at the beginning of rainy season as a result of increases in hydraulic




pressure. This observation is in agreement with stalactite flow studies undertaken in a
Belgian Cave by Genty and Deflandre (1998).

In spite of relatively short period of drip discharge monitoring at EE1, a difference
of approximately 4 months between the EE1 and EE2 maximum discharge peaks is
apparent (Fig. 7b). In the case of EE1, the response of drip discharge from rainfall events is
significantly faster than for EE2 drip waters. '

The mean values of IL at EEl, EE2 and ESF sampling sites (Table 1) are
respectively 16991587 (n=22), 856+875 (n=23) and 1576+1316 (n=22). Time series of FI
for these drip waters showed similarities in trends, except for eventual small differences in
peak posttions. The main similarities are observed in FI values for ESF and EE1, whose
means were not significantly different according to the Anova Test (p=0.78, o = 0.05,
n=20). In contrast, differences among variations of FI at EE1 and EE2 waters from the
same places were confirmed by the same statistical procedure (p=0.02, o = 0.05, n=22).
Thus is due to the fact that the FI curve for EE2 waters is smooth, with fewer peaks, which
is attributed to relatively lower drip discharges and higher residence time in comparison
with ESF and EE1 waters. Although FI time series for slow drip waters exhibited
similarities at sampling sites with contrasting depths from surfaces, no correlations were
observed between FI and rainfall events or drip discharge.

Differences of FI ranges among slow drip waters are also associated with discharge
variations. FI ranges of waters collected at the same depth in the cave are considerably
higher in the case of larger drip discharges. For example, comparing FI ranges and mean
discharges of EE1 (A = 5562, discharge = 11.5 L/day) and EE2 (A = 2553, discharge = 3.49
L/day) sites. Thus, it is suggested that larger variability of fluorophore concentration in the
system may be expected in the case of drip waters associated with relatively faster flow
conditions and under thinner rock cover, as a result of more intense water renovation
throughout the year. The influence of depth upon FI ranges can be exemplified by
comparing EE1 (300 m deep) and ESF waters (100 m deep). Although EE1 shows a mean
discharge 53% greater than ESF, their ranges differs by only 17%.

4.4.3 - Interannual vanations



Figures 6b and 8 together show interannual variations of F1 in all drip water curves,
specifically between the periods from September 2000 to July 2001 and from June 2001 to
June 2002. The FI among periods demonstrated clearly difference of mean values, standard
variation and range data for such periods, being comparatively lower in the first period than
in the second (Table 2).

Fig. 8 illustrates that for slow drip waters the former period was marked by a
smoother tendency in the Fl curve when compared to the second period, in which subtle
changes may be noted. For fast drip waters this observation is verified mainly at EIF (Fig.
6b).

Another significant interannual difference is related to an increase in lower Fl
values during the latter period. The mean lower value (MLV) of F1 is here assumed as the
background value of FI for the drip waters (fig. 8). At all stalactites, there was a remarkable
rise in the MLV during the latter period, which can probably be linked to changes in the
annual variations of FI background in the system. This variation in MLV may be correlated
with differences in rainfall and temperature from summer to winter for 2000/2001 and
2001/2002. Although the summer mean temperature was quite stable throughout the
periods; the mean monthly temperature in therwinter was 5.5 °C greater in winter of 2001
when compared to winter 2001. In addition, rainfall decreased by 27 % in 2001/2002. Thus,
this reinforces the idea that expressive variations of fluorescence intensity can be related to
climatic changes. Both increase in temperature and decrease in effective rainfall can affect
the humification rate of organic matter from soil and indirectly the substances responsible

for luminescence properties in the water (McGarry and Baker, 2000).

5 - Conclusions

The monitoring of fluorescence intensity (FI) and dissolved organic carbon (DOC)
in runoff, soil, and cave percolation waters demonstrated significant time-series variations,
although no important correlations were observed between FI and DOC. In addition,
remarkable F1 variations were observed at all sampling sites despite the similarities
observed in DOC concentrations, even for soil waters and drip waters from different

depths. Values for DOC systematically peak after rainiest periods.



These results suggest that the values of ¥1 cannot be directly related to DOC content
in the vadose aquifer Santana cave, because the FI variations are probably more related to
the nature of the organic matter than to DOC concentrations themselves. Thus, the
processes responsible for DOC variation are probably not the same as those that increase FI
values in the system. Further research focusing more precisely on composition soil organic
matter in the water is required to understand the average physical-chemical and
hydrological processes controlling the composition and transport of subcomponents of
SOM 1n solution over long distances in a karst aquifer.

Comparisons of FI variations in drip waters at depths of 100 m and 300 m and
discharges between 3.5 L/day to 7970 L/day indicate that FI is inversely proportional to
depth and directly proportional to discharge. However, the combined influence of these
parameters makes it difficult to compare FI among drip waters. For example, for fast drips
a correlation was observed between subannual variations of FI and increases in both rainfall
and temperature. In contrast, this correlation is not observed for slow drip waters.
Therefore, all drip waters showed relevant differences in their interannual FI behavior,
2000-2001 and 2001-2002 periods, which are correlated with changes in climatic
parameters, mainly an increase of 5.5 °C in the winter temperatures for 2001 and a
decrease of 27% rainfall for 2001-2001 period.

Considering the high variability of the FI signal in cave drip waters, it is here
suggested that the structure of fluorescence peaks might not be well developed as annual
banding in speleothems formed under similar conditions, even in those with higher
discharges. On the other hand, there is a potential for utilizing the mean variation of FI in
speleothems as a paleoclimatic proxy based on the relation between interannual mean

variation and changes in temperature and precipitation.
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Fig. 1 — () A location map of study area (b) Cave longitudinal profile showing the location of the
sampling sites with depth and distance from cave entrance.

Fig. 2 — Climatic parameters in the Santana Cave area (a) Monthly rainfall variations; (b}
Temperature and variance of relative humidity.

Fig. 3 - Scatterplot of fluorescence intensity and dissotved organic carbon variations for runoff, soil
and cave waters between September/2000 and March/2001.

Fig. 4 - Compared variations of (a) DOC in soil, travertines and rapid flow sites and chemical
parameters in soil water: (b) Eh; (c) pH; {(d) dissolved O2; (e) Fe

Fig. 5 - Time series of dissolved organic carbon variations for slow drip waters sites at 300 m deep
(EE1 e EE2 sites) and at 100 m deep (ESF).

Fig. 6 — {a} Time series of fluorescence intensity for travertine pools and soil waters; (b) Compared
variations of fluorescence intensity for rapid flow sites (FR and EIF) and daily rainfall events.

Fig. 7 - Drip discharge variation with time for slow flow sites. (a) ESF Site, located at 100 m from
surface; (b) EE1 and EE2 sites, both located at 300 m from surface.

Fig. 8 - Time series of fluorescence intensity for slow drip waters. (a) Drip waters at EE2, 300 m
deep; (b) Drip waters at EE1, 300 m deep; (c) Drip waters at ESF, 100 m deep. Solid and dashed
lines represent the mean and lower values of FI, respectively, for the time intervals X1 and X2.

Table 1. Results from fluorescence intensity, drip discharge and dissolved organic matter for runoff,
soil and cave waters.

Table 2. Results from interannual fluorescence intensity variations for drip waters.
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