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Resumo

A poluicdo ambiental por residuos plasticos € considerada um dos problemas
ambientais mais relevantes e discutidos na atualidade, apresentando a categoria
de tamanho denominada micropléstico (MP: 5 mm — 1 um) uma preocupacao em
destaque. Por possuirem caracteristicas como: concentracdes ambientais
crescentes com o passar do tempo; onipresenca geografica e compartimentar;
acumulagéo lenta; e alta longevidade, principalmente quando soterrados por
sedimentos, os MPs vém sendo considerados um potencial marcador
estratigrafico do Antropoceno, conhecido como a época dos humanos. O uso
dos MPs como marcadores do Antropoceno vem sendo investigado em
sedimentos de diversos corpos d’agua do mundo, apresentando o continente
Americano uma lacuna em relacdo a essas informacdes. Neste contexto, a
presente dissertacdo tem como objetivo central compreender o processo
histérico de contaminacédo por MPs em sedimentos da Lagoa dos Patos e da
Lagoa Mirim, ambos formando o sistema Patos-Mirim (SPM), e assim validar
para a regido a presenca deste contaminante como marcador cronologico do
Antropoceno. Para isso, foram feitas analises qualiquantitativas da distribuicéo
vertical de MPs em seis testemunhos de sedimentos coletados no SPM, o maior
sistema lagunar costeiro do mundo. Por meio da datacédo por radiocarbono e
chumbo, os testemunhos estudados apresentaram idade estimada para o
Holoceno médio até os tempos atuais. Em relagcéo as analises de MPs, em cada
testemunho foi identificada uma zona basal livre de contaminacédo por MPs e
uma zona contaminada localizada nos primeiros 70 a 80 cm de profundidade.
Os MPs detectados foram em sua maioria das cores azuis e pretas e o formato
predominante foi do tipo fibra. Os polimeros mais comumente identificados a
partir da analise por micro-FTIR foram rayon, PVC, acrilato, policarbonato e
celofane. A partir do estudo do histérico de ocupacéo e uso do entorno das areas
de coleta, as atividades urbanas/industriais e agricolas foram representadas
como principais atividades fontes de residuos plasticos para a regido, sendo a
agricultura mais importante para as regibes de agua doce e as atividades
urbanas e industriais, para as estuarinas. A partir de uma interpretacdo conjunta

dos dados obtidos, os MPs foram coletivamente considerados eficientes como
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marcadores do Antropoceno. Para o SPM, a cronologia mais adequada para
indicar o inicio do Antropoceno foi a década de 1970, sendo este periodo
condizente com a intensificacdo das atividades antropicas urbanas e agricolas

na area.

Palavras-Chave: agricultura, contaminagcdo aquatica, industria, urbanizacao,
holoceno, paleolimnologia, reconstrucdo historica, residuos plasticos,

sedimentos.



Abstract

Environmental pollution by plastic waste is considered one of the most relevant
and discussed environmental problems today, with the size category called
microplastic (MP: 5 mm - 1 um) being a prominent concern. Because they have
characteristics such as: increasing environmental concentrations over time;
geographic and compartmentalized omnipresence; slow accumulation; and high
longevity, especially when buried by sediments, MPs have been considered a
potential stratigraphic marker of the Anthropocene, known as the epoch of the
humans. The use of PMs as Anthropocene markers has been investigated in
sediments from different bodies of water in the world, with the American continent
presenting a gap in relation to this information. In this context, the main objective
of this dissertation is to understand the historical process of contamination by
PMs in sediments from Lagoa dos Patos and Lagoa Mirim, both forming the
Patos-Mirim system (SPM), and thus validate the presence of this contaminant
for the region. as a chronological marker of the Anthropocene. For this, qualitative
and quantitative analyzes of the vertical distribution of PMs were carried out in
six sediment cores collected in the SPM, the largest coastal lagoon system in the
world. Through radiocarbon and lead dating, the studied cores showed an
estimated age for the Middle Holocene until the present time. Regarding the PM
analysis, in each core a basal zone free of PM contamination and a contaminated
zone located in the first 70 to 80 cm of depth was identified. The detected MPs
were mostly blue and black colors and the predominant format was fiber type.
The polymers most commonly identified from FTIR analysis were rayon, PVC,
acrylate, polycarbonate and cellophane. From the study of the history of
occupation and use of the surroundings of the collection areas, the
urban/industrial and agricultural activities were represented as main activities
sources of plastic waste for the region, with agriculture being the most important
for the freshwater regions and the urban and industrial activities, to the estuaries.
From a joint interpretation of the data obtained, the MPs were collectively
considered efficient as markers of the Anthropocene. For the SPM, the most
appropriate chronology to indicate the beginning of the Anthropocene was the

1970s, this period being consistent with the intensification of urban and
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agricultural anthropic activities in the area.

Keywords: agriculture, aquatic contamination, industry, urbanization, Holocene,

paleolimnology, historical reconstruction, plastic waste, sediments.
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Capitulo 1: Introducéo

1.1 Definicdo, composicao e tamanho dos plasticos

Os plasticos sao polimeros sintéticos termoplasticos derivados do
petroleo bruto (Galgani, et al. 2015), sendo desenvolvidos nos anos de 1900 e
usados em larga escala a partir dos anos de 1950 (Thompson, et al. 2009). Os
primeiros plasticos a serem comumente usados eram permanentemente duros
e guebradicos, como goma-laca, para discos de gramofone do final do século
XIX, e baquelite, produzidos amplamente entre os anos 1920 e 1940 e ainda
hoje em uso menor (Albus 2007). No Brasil a fabricagéo desse material foi tardia,
sendo apenas em 1967 a implantacdo da Associacao Brasileira da Industria do
Plastico (Helman 2017).

Desde os anos de origem do plastico até o presente, tém-se desenvolvido
diferentes polimeros para diferentes fins (Figura 1). Segundo a PlasticsEurope
(2021), ja existem cerca de 15 grupos principais de plastico: a seda viscosa e o
rayon, feitos a partir de uma base de celulose, foram fabricados desde o inicio
do século XX e continuam em producédo; o nylon, poliestireno (PS), policloreto

de vinila (PVC), polietileno (PE) e politetrafluoretileno (PTFE) comecaram a ser



produzidos no final dos anos 1930 e 1940; o polipropileno (PP) e a espuma de
poliestireno expandido na década de 1950, e o polietileno tereftalato (PET), a
partir do qual a maioria dos recipientes e garrafas séao feitos, foi patenteado em
1973. Estes materiais possuem notaveis utilidades, tornando-se indispensaveis
devido a sua expanséo e depdsito global e ascenséo de producado: de menos de
2 milhGes de toneladas fabricadas em 1950 para aproximadamente 350 milhdes
de toneladas produzidas em 2017 (PlasticsEurope 2021).

Diante destes diferentes tipos de polimeros plasticos, esses materiais
tornaram-se a chave para o momento da revolucado tecnoldgica desde o inicio
da "Grande aceleracdo”, devido a sua notavel utilidade e versatilidade
(Zalasiewicz, et al. 2016). Eles séo uteis para os seres humanos e fundamentais
para a higiene contemporénea, como embrulhos para alimentos e outros
materiais, luvas descartaveis, capas e encapsulamentos de medicamentos
usados em hospitais, e no fornecimento de sistemas de agua potavel baratos
por meio de garrafas de agua e oleodutos, além de serem leves, fortes, flexiveis
e relativamente inertes. Os plasticos também sdo componentes de muitos dos
nossos edificios, ferramentas e maquinas.

A grande notoriedade de uso do plastico o dota de caracteristicas muito
peculiares: a maioria sdo descartaveis e de dificil degradacdo. Quando esses
plasticos ndo séo tratados adequadamente, uma grande quantidade de residuos
plasticos inevitavelmente entrara no meio ambiente (Jambeck, et al. 2015, ter
Halle, et al. 2016).

Os plasticos podem ser divididos em categorias de acordo com sua classe
de tamanho: os macroplasticos (> 20 cm), mesoplasticos (20 - 5 cm),
microplasticos (5 mm — 1 ym) e nanoplasticos (< 1 um) (Hanvey, et al. 2017).
Embora essa classificagdo ndo esteja ainda padronizada, apresentando
variac6es conforme autores distintos, é bastante reconhecida pela comunidade
cientifica.

Os MPs podem ainda ser subdivididos em outras duas categorias. Os
MPs primarios sdo aqueles ja produzidos no tamanho micro (Figura 2), como as
microesferas plasticas presentes em certos cosméticos, bem como pelotas de
resina no tamanho de lentilhas (“‘nurdles”) que sdo a matéria-prima para a
confeccdo de produtos plasticos (Derraik 2002). A segunda categoria sdo 0s

MPs secundarios, que atingem o tamanho micro a partir do desgaste fisico de



plasticos maiores, por meio de quebras, torcées e rasgos causados no ambiente
(Figura 3) (Cole, et al. 2011).

Outra diferenciacdo em relacdo aos MPs é referente ao seu formato,
podendo estes serem classificados por exemplo como fragmento, pellet ou fibra
(Masura, et al. 2015). Novamente destacando a ndo padronizacao para esse tipo
de classificacdo. Dentre esses formatos, a categoria de MPs recentemente
reconhecida como importante é a de fibras plasticas liberadas principalmente de
tecidos sintéticos durante a lavagem. Estudos estimam que uma Unica peca
sintética pode liberar mais de mil fibras em um anico ciclo de lavagem (Browne,
et al. 2010, Woodall, et al. 2014). Por serem pequenas para serem filtradas por
maquinas ou estacdes de tratamento de esgoto, estas podem ser transportadas

por longas distancias e finalmente depositarem-se em camadas de sedimentos.

1.2 Plasticos em ambientes aquaticos

Os plasticos, de maneira geral, quando descartados de forma
inadequada, tendem a permanecer no ambiente por longos periodos. Segundo
Pramila et al. (2011), Usha et al. (2011) e Kale et al. (2015), a eficiente
decomposicédo dos plasticos no ambiente leva aproximadamente 1.000 anos. De
acordo com a ABRELPE (2020), o Brasil produziu cerca de 3 mil toneladas de
residuos no ano de 2019, dos quais a maioria ndo foi adequadamente destinada.
Além disso, estima-se que a quantidade de residuos plasticos que entram nos
compartimentos ambientais por meio de rios estd entre 57.000 a 265.000
milhdes de toneladas por ano, e esse numero tende a aumentar até 2028 para
62.400 a 290.000 milhdes de toneladas por ano (Mai, et al. 2020).

Assim como os macroplasticos, os MPs também trazem consequéncias
negativas. Dentro dos oceanos, os valores estimados de MPs sao de
aproximadamente 82.000 a 578.000 toneladas (Isobe, et al. 2021). Duis e Coors
(2016) apontaram que os MPs sdo demasiadamente pequenos para serem
removidos e que podem ser facilmente ingeridos por organismos aquaticos.
Windsor et al. (2019) observaram que os MPs podem causar diversos danos aos
organismos, como afetar o sistema enddcrino, causar inflamagdes, bem como
alterar a capacidade reprodutiva. Outro aspecto negativo dos MPs gquando
presentes no ambiente € a sua capacidade de transportar outros poluentes. Em

razdo da superficie e area especifica, os MPs tém a facilidade de adsorver



poluentes organicos e metalicos do meio ambiente (Guo, et al. 2018, Li, et al.
2019) e transferi-los ao longo de cadeias tréficas (Setéla, Fleming-Lehtinen e
Lehtiniemi 2014). Além disso, os proprios MPs podem liberar seus aditivos no

meio ambiente, exercendo toxicidade aos organismos (Yang, et al. 2011).

1.3 Distribui¢céo espacial dos MPs em sedimentos

Os MPs podem ser transportados por longas distancias nos
compartimentos aquaticos, depositando-se por fim nos sedimentos quando
apresentam densidade propicia a sua precipitacdo. Este compartimento, por sua
vez, é considerado um sumidouro para essas particulas (Browne, et al. 2011,
Woodall, et al. 2014, Mao, Song, et al. 2021). De forma geral, a contaminacéo
por MPs ja tem sido encontrada em sedimentos de ambientes aquaticos desde
rios (Castafieda, et al. 2014), estuéarios (Sruthy e Ramasamy 2017), lagoas
(Vianello, et al. 2013), lagos (Corcoran, et al. 2015), reservatorios (Baldwin, et al.
2020), mares (Zobkov e Esiukova 2016), litoral (Baini, et al. 2018) e até mesmo
nas fossas oceanicas (Woodall, et al. 2014).

Para os corpos de 4gua doce, essa contaminacdo do sedimento é bem
expressiva, devido a sua estreita relacgdo com as atividades humanas,
despertando interesse da comunidade cientifica para esses ecossistemas
(Zhang, et al. 2016). Na China (um dos maiores produtores e consumidores de
plasticos) por exemplo, estudos revelam a contaminacdo por MPs em
sedimentos de aguas doces no interior do pais com concentragdes que variando
entre 80 a 9.597 itens.kg™ (Lin, et al. 2018, Mao, et al. 2021). As principais fontes
relacionadas foram atividades agricolas, efluentes domésticos e atividade
pesqueira.

As regibes estuarinas, por sua vez, sdo caracterizadas pela conectividade
entre a agua doce e oceano. Estes ambientes apresentam além de proximidade
a muitas fontes de contaminacao (por exemplo: urbana, industrial, portuaria),
propriedades fisico-quimicas especificas que atuam como uma barreira e,
portanto, sendo estas zonas de acumulo permanente ou temporario para
diversos contaminantes. Pinheiro et al. (2022) por exemplo, investigou a
contaminacdo de sedimentos estuarinos a partir de testemunhos em uma
marisma do Estuéario da Lagoa dos Patos (RS, Brasil). Os valores encontrados
nesse estudo variaram entre 85,2 + 975,2 a 827,6 + 1.473,9 itens.kg. Estes



ambientes, apesar de serem consideradas um destino importante para os MPs,
ainda permanecem carentes de investigacées no que se refere a contaminacao

dos sedimentos por MPs (Pinheiro, et al. 2021).

1.4 Distribuigéo temporal: MPs como marcadores do Antropoceno

O termo Antropoceno, que foi cunhado no inicio deste século pelo Prémio
Nobel Paul J. Crutzen (Crutzen e Stoermer 2000, Crutzen 2002), define a
mudanca na relagdo entre a espécie humana e o meio ambiente, tendo 0 homem
como uma forga geologica, competindo com as forgas naturais, o impacto dessas
forcas e a modificacdo do planeta. Além das mudancas climaticas, novos
materiais, como plasticos, concreto e aluminio, tém-se espalhado na superficie
da Terra e nos oceanos, o0 uso de fertilizantes tem incrementado as
concentracdes de fosforo e nitrogénio, a mineracao tem modificado e poluido o
ambiente, e os testes nucleares tém deixado marcas nos sedimentos e no gelo.

O Antropoceno representa a época dos humanos e pode ser visto de um
ponto de vista geolégico até uma forma mais ampla, como um conceito que
envolve o meio ambiente, a quimica, a biologia, a cultura, a economia e as
relacdes politicas (Silva e Arbilla 2018). Segundo Steffen et al. (2011), essa nova
época geoldgica seria introduzida para capturar e explicar as mudancas
guantitativas na relacao entre os seres humanos e o ambiente global, concluindo
gue a Terra estd agora mudando de sua época geoldgica atual, chamada
Holoceno, e que a atividade humana € a responsavel por essas mudancas nos
ciclos biogeoquimicos.

Diferentes autores consideraram que eventos anteriores a Revolucdo
Industrial (meados de 1860) n&o implicariam em uma mudanca clara na evolugéo
da Terra. Assim, as evidéncias relacionadas a pos industrializacao e urbanizacdo
se tornaram o periodo de maior consenso acerca do inicio do Antropoceno, com
conjuntos de parametros ambientais e socioecondmicos como potenciais
marcadores (e.g. Lewis e Maslin 2015). Um importante trabalho publicado por
Goldberg (1995) apresentou um grupo de poluentes com caracteristicas que
mereciam atencdo dos cientistas e sociedade para o préximo século, sendo
essas caracteristicas: concentracdes ambientais crescentes com o passar do
tempo; onipresenca geografica e compartimentar; acumulacao lenta; e longo

tempo de residéncia ou persisténcia nos ambientes marinhos. Dentre os



poluentes apresentados por Goldberg, os plasticos vinham como um importante
grupo nesta lista.

Dentre essas caracteristicas apresentadas pelo autor, um destaque
importante para a relacdo dos plasticos com o Antropoceno € o fato de serem
duradouros em escalas de tempo humanas, especialmente quando enterrados
em sedimentos além do alcance da luz (fotodegradacao) (Shah, et al., 2008).
Estes apresentam certa resisténcia a acdo microbiana (biodegradacéo) e a sua
longevidade no meio ambiente sustenta boa parte de sua utilidade pratica como
marcador estratigrafico do Antropoceno. Além disso, o crescimento industrial, o
descarte inadequado de plastico, tém-se tornado uma problematica em escala
global, principalmente para ambientes costeiros e marinhos, considerados o seu
destino final (Galgani, et al., 2015).

Quando passamos para a escala de tamanho micro, o potencial de
alcance e distribuicdo desses residuos plasticos € fortemente aumentado,
ocorrendo este transporte inclusive pelo ar (Dris, et al. 2015). Desta forma, sendo
os Mps amplamente distribuidos e duradouros no ambiente, estes sdo capazes
de fornecer horizontes deposicionais globalmente correlacionados e, portanto,
serem utilizados como marcadores estratigraficos do Antropoceno (lvar do Sul e
Labrenz 2021), utilizando assim sua presenca como uma assinatura de
depdsitos recentes.

Diante disso, trabalhos relacionados com esse tema vém sendo
realizados em sistemas aquaticos, buscando quantificar os fluxos histoéricos dos
residuos MPs desses ambientes. Como exemplo importante pode ser citado o
trabalho de Courtene-Jones et al. (2020) sendo observada uma tendéncia
negativa na frequéncia de MPs com o aumento da idade do sedimento.
Similarmente a esse estudo, Brandon et al. (2019) analisaram os sedimentos do
testemunho da baia de Santa Barbara, na Califérnia, e mostraram a mudanca
histérica na deposicdo de MPs identificadas entre os anos de 1945 a 2009,
também com uma diminuicdo da concentracdo com o aumento da idade do

testemunho.
1.5 Reconstituicdes paleoambientais

A paleolimnologia € o estudo e interpretacdo das condicdes e processos

passados em bacias estuarinas fluviais e lacustres, com o intuito de reconstituir



e entender sua histoéria (Last e Smol 2001). O sedimento é o principal objeto de
estudo dessa importante ciéncia devido a sua relagdo com o0s processos de
eutrofizacdo, poluicdo quimica, sedimentacdo e assoreamento nos
ecossistemas aquéticos, além de suas propriedades quimicas, fisicas, biolégicas
e geoldgicas (Forsberg 1989, Apitz 2012).

De maneira geral, os sedimentos sao materiais ndo consolidados,
produtos da modificacdo de rochas, solos e matéria organica que sofreram a
acao do intemperismo, e foram transportados, transformados e depositados na
superficie da Terra ou em fundo de corpos d'agua (Cardoso, et al. 2019). A
sedimentacdo em ambientes aquaticos é proveniente do processo pelo qual os
materiais da bacia que entram no sistema (aléctones), ou 0s que ja estéo nele
(autoctones) sdo depositados ou precipitados no sedimento. Esta deposicdo se
organiza de forma cronoldgica, isto €, as camadas sedimentares mais recentes
sdo as mais superficiais, e as mais antigas sdo as camadas mais profundas
(Smol 2008).

Segundo Apitz (2012), os sedimentos tornaram-se parte de um importante
cenario para responder questdes ambientais historicas relacionadas com
emissdes de gases estufas, degradacédo dos recursos hidricos e o seu papel no
ciclo do carbono em escala regional e global. Dessa maneira, os estudos
paleoambientais permitem estudar o estabelecimento do Antropoceno (Smol
2008). Estes estudos séo realizados por meio da coleta de testemunhos (coluna
vertical de sedimento), que sédo arquivos naturais de informacdes indiretas e
fornecem indicios da trajetoria das mudancas de origem natural e/ou antropica
(Smol 2007, Smol 2008).

1.6 Geocronologia

A geocronologia é a atribuicdo de idades para diferentes intervalos de
profundidade em testemunhos de sedimento. Isso permite determinar as taxas
de sedimentacgéao e inferir a cronologia do fluxo de material, e assim confrontar
hip6teses que vinculam os eventos sucedidos no ambiente as variaveis em
estudo (Cohen 2003, Smol 2007).

1.6.1 %1PB

A datacdo por ?%Pbh é um método de datacdo radiométrica que utiliza



is6topos instaveis. O 2°Pb é um radionuclideo natural que faz parte da “familia”
do 228U e possui um tempo de meia vida de semidesintegracao (ti2) igual a 22,2
anos (Godoy 2018). Nesse intervalo de tempo é apropriado verificar variacées
inter-anuais entre as amostras de sedimento, 0 que garante datar escalas de
tempo referentes ao Antropoceno (Barsanti, et al. 2020, Zalasiewicz, et al. 2021).

Segundo Godoy (2018), a série natural de decaimento radioativo do 238U
(tz2= 4,5 bilndes de anos) se subdivide com o seu primeiro decaimento para o
226Ra (t2= 2602 anos), e este para o %?°Rn (ti2= 3,82 dias). Por ser um gas
nobre, o 2?Rn rapidamente ascende para a atmosfera até a camada da
troposfera, e nesse caminho, este is6topo decai para o ?°Pb, que ao atingir a
superficie terrestre pode se depositar no solo ou em corpos d’agua. Por estar na
forma i6nica, o ?19Pb se liga ao material em suspenséo e/ou matéria organica
dando origem a um excesso de ?1°Pb nas camadas superficiais. O instante “zero”
neste tipo de datacdo é quando o ?1°Pb se deposita no sedimento (Godoy, 2018).

Diversos trabalhos utilizaram a datacdo por ?°Pb para determinar as
idades das camadas sedimentares para relacionar a cronologia com a
contaminacgao de um poluente, principalmente MPs (Chen, et al. 2020, Courtene-
Jones, et al. 2020, Dong, et al. 2020, Li, et al. 2020, Xue, et al. 2020, Mao, et al.
2021). No estudo realizado em sedimentos de mangue no golfo Arabico e no mar
vermelho (Martin, et al. 2020), para descrever a contaminacao historica de MPs
nessa regido, os autores utilizaram a técnica de datacdo descrita por Saderne et
al. (2018) no qual a datacéo do 2°Pb foi analisado através da determinacéo de
sua neta 2°%Po. Os resultados obtidos evidenciaram a cronologia da
contaminacdo plastica nessa regido, o aumento da concentracdo desse
contaminante, numa relacéo inversa com a profundidade do testemunho, e a
inexisténcia de particulas plasticas em sedimentos datados em anos anteriores
a 1907, periodo da invencdo dos plasticos (Crawford e Quinn 2016). Em
contrapartida, Wang et al. (2018) determinaram a datagdo de ?°Pb usando um
espectrometro de raios gama de germanio hiper puro (HPGe) (GWL-120210S)
nos sedimentos no rio Yangtze, na China. Os resultados mostraram grande
variacdo de excesso do is6topo em diferentes profundidades do testemunho
coletado, e consequentemente diferentes taxas de sedimentacédo ao longo dos
anos. Segundo os autores, a grande variabilidade da-se em razao da localizacao
do testemunho nas proximidades da foz do rio onde o retrabalhamento de



sedimentos, a erosao e o aumento das atividades antrépicas durante as ultimas
duas décadas tornam o estuario do Yangtze um ambiente dinamico, ndo sendo
verdadeira a relagdo histérica da contaminac¢do por microplasticos nesse ponto
amostral. Diante desses casos descritos acima, € de suma importancia ressaltar
a escolha do ponto amostral para a coleta dos testemunhos para a datacéo, para
inferir as tendéncias temporais da acumulacédo de MPs ao longo da profundidade

nos testemunhos.

1.6.214C

O radiocarbono, '4C (ti2= 5730 anos), foi o primeiro is6topo cosmogénico
detectado (Ruben e Kamen 1941) e pode ser usado para datar materiais com
até aproximadamente 50.000 anos de idade (Taylor, et al. 1992). A aplicagédo
desse tipo de datacédo ocorre desde os anos de 1940 (Arnold e Libby 1949, Libby
1955) e, a partir dessa época, meéetodos mais sofisticados vém sendo
desenvolvidos. O is6topo de *C é formado na troposfera quando neutrons de
raios césmicos reagem sobre o N (Masarik e Beer 1999).

Assim que formado, o '*C é oxidado e transformado para *CO3, que logo
€ absorvido pelos organismos vivos (por fotossintese ou cadeia alimentar). Apés
a morte de um animal ou planta, a absor¢do de “C é interrompida. A quantidade
de C na matéria organica diminui assim que o *C sofre decaimento. Além
disso, o CO: pode entrar nas vias quimicas de carbonatos terrestres e
marinhos 0 que permite a datacdo deste is6topo em amostras de carbono
inorganico.

Poucos séo os trabalhos que utilizaram o radiocarbono **C como datacéo
para descrever as tendéncias temporais de acumulacéo de poluentes plasticos,
uma vez que o tempo de meia vida é considerado bem maior (5730 anos) em
comparacao ao surgimento dos plasticos que ocorreu no ultimo século (Dahl, et
al. 2021, Loughlin, et al. 2021). Entretanto, Martin et al. (2017) utilizou-se da
técnica por Espectrometria de Massa de Acelerador (AMS) para datacdo de “C
em amostras de organismos carbonaticos dos sedimentos mais profundos
disponiveis para cada testemunho fazendo o uso de correcao e calibracdes para
determinar a idade mais precisa da camada sedimentar. Nos resultados, os
autores mostraram a idade maxima dos sedimentos em que os microplasticos

foram encontrados para cada testemunho. Alguns dos itens de MPs foram



encontrados um pouco abaixo da idade da producédo em larga escala de plastico

causados por bioturbacdes e disturbios fisicos.

1.7 Sedimentologia e sedimentacao

O ambiente sedimentar (exemplo: lagos, planicies de inundacdo) é
formado a partir do transporte de sedimentos que vieram de uma rocha fonte,
seja ela rocha vulcanica, metamorfica ou sedimentar, que anteriormente foi
erodida dentro da bacia, por acdo da chuva, do vento ou até mesmo antropica.
O sedimento entdo pode ser transportado por agcéo da gravidade, em suspensao
pela dgua ou ar ou mesmo incorporados no gelo. Segundo (Nichols 2009), a
interacdo do material sedimentar com o meio de transporte resulta na formacao
de leitos. A sedimentologia estuda esses leitos que podem ser preservados
como estruturas sedimentares e, assim, fornecer informacdes sobre os
processos ocorridos no momento de seu depdsito.

Os fatores como o tamanho e morformetria da bacia hidrografica de lago
ou lagoa e sua hidrologia influenciam nos processos de sedimentacao,
ressuspensao, difusdo, mistura e/ou acumulo de sedimento. Esses processos
estdo inteiramente ligados a distribuicdo dos sedimentos depositados
(Hakanson, et al. 2009, Bennett e Buck 2016, Pongsivapai, et al. 2021). Segundo
(Hakanson 1977), os leitos de lagos possuem trés zonas distintas. A zona de
eroséo, caracterizada pela presenca de sedimentos em diferentes tamanhos e
ndo coesos; a zona de transporte, na qual a sedimentacdo é baixa por possuir
alta energia para transportar os sedimentos, bem como facilitar o processo de
ressuspensdo; e por fim a zona de acumulo, nesta zona o fluxo de energia é
baixo, sendo quase nulo, favorecendo a sedimentacdo com baixa taxa de
ressuspensado. Assim, o lugar de maxima deposi¢cdo em uma bacia geoldgica e
onde se tem a maior espessura do pacote de camadas da unidade estratigrafica
chama-se depocentros (Bortolin, et al. 2020).

Esta dissertacdo se concentra na zona de acumulo de sedimento, em
especial nas zonas de depocentros. Com o0 objetivo de entender o contexto
histérico de contaminacdo microplastica em um ambiente aquatico é preciso
também conhecer os locais da zona de deposicdo sedimentar. Trabalhos
anteriores registraram coletas de testemunhos e de amostras de sedimentos em

locais nos quais ndo era propicia a contextualizacao historica de acumulagéo de
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poluentes MPs, uma vez que eram coletados em zonas de praia, ou de alta
energia com grande fluxo hidrico (Carson, et al. 2011, Corcoran, et al. 2015,
Fischer, et al. 2015, Kunz, et al. 2016, Novaes, et al. 2020, Khuyen, et al. 2021)
causando grande retrabalhamento e mistura das camadas sedimentares e,
consequentemente, inviabilizando os resultados para uma interpretacéo

cronoldgica.
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Capitulo 2: Objetivos

objetivo geral deste trabalho buscou compreender 0 processo
histérico de contaminacédo por microplasticos (MPs) em sedimentos da
Lagoa dos Patos e da Lagoa Mirim, ambos formando o sistema Patos-
Mirim (SPM), e validando a presenca deste contaminante como marcador do
Antropoceno na regiao.
Nesse contexto, foram definidos objetivos especificos que buscassem
atender este objetivo:
1. Diferenciar verticalmente os ambientes de deposicdo para o Holoceno e
Antropoceno a partir da presenca de MPs nos sedimentos;
2. Estimar a distribui¢c&o vertical dos MPs em testemunhos de sedimento do
SPM;
3. Descrever a contaminacdo por MPs no processo historico de
desenvolvimento industrial/urbano e agricola no SPM, relacionando-o quanto ao

uso dos plésticos.
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Capitulo 3: Area de Estudo

presente estudo relata as andlises de testemunhos coletados no

sistema Patos-Mirim, formados pela Lagoa dos Patos (LP) e Lagoa

Mirim (LM). Foram coletados testemunhos na LP nos pontos SL1,

SG1, COC1 e PMANL1, e na LM nos pontos MIR2 e MIR4. Os pontos COC1 e

PMANL1 estdo localizados as proximidades do municipio de Rio Grande e

diversas atividades antropogénicas sao realizadas nessa regido, dentre as quais

se destacam as atividades portuarias na manutencdo do porto por dragagem,

transporte de cargas, e diversos produtos quimicos. As industrias que se

desenvolveram em torno do Porto de Rio Grande incluem embalagens de

alimentos, fabricas de fertilizantes, refinarias e estaleiros (Niencheski, et al.

2014, da Rosa Quintana e Mirlean 2019). O Ponto SG1, situado mais préximo a

cidade de Pelotas e do canal Sado Gongalo, recebe influéncia principalmente de

contaminantes urbanos da cidade, vindas do crescimento urbano e industrial, e
também da conex&@o com a LM.

O ponto SL1, localizado proximo ao canal S&o Lorenco, recebe influéncia

da regido central da LP, sendo esta principalmente relacionada com seu

desenvolvimento agricola. Assim como o ponto SL1, os pontos MIR2 e MIR4, na
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LM, também séo influenciados pelo desenvolvimento agricola ocorrido ao longo
dos anos, principalmente pelo crescimento da producao de arroz.

A LP é considerada o maior sistema lagunar da América do Sul, com forte
influéncia da pluma estuarina. Esta laguna possui cinco rios principais que
desaguam significativamente dentro do sistema estuarino: o rio Jacui, 0 rio
Gravatai, o rio dos Sinos, o rio Guaiba e o rio Camaquéa, sendo o rio Guaiba
usado como descarga de efluentes industriais vindas da capital do estado do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre, e o rio Camaqua usado nas atividades de irrigacéo
e producdo de arroz, além de uma significativa descarga das atividades
industriais (Dias e Quadros 2017). Além disso, a LP possui conexdo com a LM
(considerado um dos maiores complexos de ambiente lacustre do Brasil) na qual
suas aguas perpassam as fronteiras entre Brasil e Uruguai formando o sistema
lagunar Patos-Mirim. Segundo Kjerfve (1986), o estuério apresenta uma Unica e
estreita conexdo com o0 mar, sendo este considerado o maior do tipo
estrangulado, o que restringe a influéncia de marés (amplitude de 0,47 m)
(Mdller, et al. 2001) predominando a fragéo silte em quase todo o estuario e alta
concentracéo de material em suspenséo (Calliari, et al. 2009).

A LP, nome derivado dos indios Patos que antes viviam as margens da
regido (lhering 1995), limita-se desde a ilha da Feitoria até a construcdo dos
moles (conexdo com o oceano Atlantico) numa area de aproximadamente 10360
Km? (Niencheski, et al. 2014), podendo chegar a uma profundidade média de 15
metros pelos canais de navegacao.

Esta regido, de forma genérica, esta sujeita a varios sistemas climaticos
nos quais estédo associados na ocorréncia de frentes frias e anomalias climéticas
(como El Nifio e La Nifa), causando variagdes bruscas de temperatura e
precipitacdo (Garcia, et al. 2003, Garcia, et al. 2004), e também na determinacao
dos padrdes de circulacdo atmosféricos de grande escala, influenciando
diretamente na sazonalidade das condi¢cdes atmosféricas, ou seja, ao longo das
estacBes do ano. Em média a variacdo de descarga de agua doce na Lagoa dos
Patos é de 700 a 3000 m3.s* durante o inverno e primavera, e a hidrodinamica
da lagoa depende sobretudo da relagdo entre a descarga fluvial e acdo dos
ventos (Moller Jr, et al. 1996, Fernandes, et al. 2002).

A LM, como antes supramencionado, ligada com suas complexas areas

umidas, formam uma das principais bacias hidrogréaficas transfronteiricas sul-
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americana, sendo suas aguas compartilhadas entre os paises Uruguai e Brasil.
A LM possui grande importancia econdémica e ecolégica para o Estado do Rio
Grande do Sul e para o Uruguai (de Oliveira, et al. 2015) Na década de 1970,
foram realizados estudos promovidos pelos Governos Brasileiro e Uruguaio
através da UNDP/FAO/CLM (United Nations Development Program/Food
Agricultural Organization/ Comissao da Lagoa Mirim) e publicadas como boletins
técnicos e notas técnicas, apresentando resumos climatoldgicos, dados sobre
0os regimes de chuvas, evaporacdo, niveis e descargas (SUDESUL 1974).
Machado (2002, 2007) em seus estudos também mostrou a importancia da
conexado da LM e o LP pelo canal de Sdo Gongalo, com compilacdes de dados
histéricos de precipitacdo e vazao entre o canal e a LM, que se alternam entre
superavit e deficit de disponibilidade hidrica, principalmente entre os periodos de
novembro a marcgo, isso além das mudancgas de longo periodo ocorrentes na LM
gue estdo associadas aos fenbmenos El Nifio (Hirata, Mdéller Junior e Mata
2010). De Oliveira et al. (2015) concluiram em seus estudos que a LM atua como
um grande reservatorio de agua doce e que o alto aporte fluvial e a baixa
descarga faz com que os tempos de descarga da LM sejam muito altos variando
entre 195 e 1500 dias.

A grande malha hidrografica da LM é alimentada por abundante
precipitagdo na bacia de recep¢do, com niveis que oscilam entre 2 a 3 metros,
produzindo alagamento nas planicies aluviais (de Oliveira, et al. 2015). Segundo
Vieira et al. (1988), o volume da lagoa pode alcancar até 17x10° m3, podendo
variar de acordo com as condi¢des hidrologicas e também da vazédo do canal do
Sao Gongalo.

Por estar localizada em uma regido complexa, por sua importancia
politica, a LM possui também importancia econémica ligadas a industria, a
pecuaria, e, principalmente, a agricultura na producéo e irrigacao de arroz e soja
tanto no territorio uruguaio como brasileiro, que vem crescendo nos ultimos anos.
Segundo ACA (2020), foi por volta de 1930 que se intensificou a agricultura na
regido, e em 1960 a introduc&o de novas técnicas para o aumento na producéo,
adotando uso de maquinas e atraindo grandes levas de trabalhadores. Um
marco importante para o sistema Patos-Mirim foi a construcdo da Barragem-
Eclusa no canal de Sdo Gongalo em 1977, que impossibilitou a entrada de agua
salgada do ELP para a LM (Gouvéa, et al. 2010), que antes inutilizava as aguas
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para o abastecimento publico e a partir disso possibilitou ainda o processo de
irrigacédo e producéo de arroz para regido. Em consequéncia disso, aliado as
escassas atividades florestais na bacia, a erosao na regido € maxima, estando
esta associada aos campos de arroz, induzindo uma distribuicdo de maior
carbono organico nos solos superficiais e subsuperficiais nos sedimentos
circundantes da LM (Bueno 2021).

Um outro fator marcadamente relevante para este estudo é a cidade de
Pelotas localizada junto ao canal S&do Gongalo. A ocupagédo e povoamento de
Pelotas esta ligado ao desenvolvimento da agricultura e pecuaria (Britto 2011).
E neste contexto que a ocupac&o no extremo sul do Brasil se desenvolve com
concessdes das sesmarias (terrenos pertencentes a cora portuguesa e
entregues para ocupacdo) para o desenvolvimento dos setores de pecuéria,
couros, charque e pele até os anos do século XIX, quando no ano de 1888, com
a abolicdo da escravatura, a industria de charque recebeu grande impacto, uma
vez que a maior parte da mao de obra era escrava (Britto 2011, Schumann e
Lourenco 2019). Por isso, cabe destacar que a pratica dessas producdes, nesse
periodo, era base produtiva regional que permitia a capitalizacdo e a
concentracdo de renda.

Em meio a esse contexto, as primeiras industrias em Pelotas ligadas aos
setores de alimento, tecido, moveis e calcados surgem de maneira dispersa
caracterizada pelo aparecimento de complexos industriais sem articulagdo em
ambito nacional, formando economias regionais isoladas, ainda no final do
seculo XIX, originadas pela readequacdo do manuseio histérico no processo de
fabricagédo da carne (Pesavento 1983, Britto 2011, Schumann e Lourengo 2019).
Este isolamento decorre, em parte, da proclamacéo da republica no ano de 1889,
que dispdem para os estados da unido grande autonomia e fortalecimento das
oligarquias regionais, dificultando o didlogo nacional, além do processo de
acumulacdo de capital realizado por agentes mercantis atuantes como
intermediarios entre a economia agropecuaria colonial e o0os mercados
consumidores das principais cidades da época na regido sul: Rio Grande,
Pelotas e Porto Alegre, estendendo-se nessa mesma dindmica até o final do
século XIX quando a cidade entra em um periodo de transicdo no processo de
manipulacdo da carne (Pesavento 1983, Schumann e Lourenco 2019).

7

A partir de entdo, € importante ressaltar que o desenvolvimento
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econdmico na cidade de Pelotas consolidou-se com intensidade com a aplicacao
de créditos de desenvolvimento tanto publico quanto privado que possibilitaram
a insercao de capital e gerando mudangas no ambito espacial e econémico da
cidade (Schumann e Lourenco 2019). Paralelamente a esse crescimento
econdbmico, um outro setor ganhou destaque, a agroindustria. A malha ferroviaria
gue vinha crescendo na regido facilitava o escoamento da producdo das
agroindustrias, tornando a cidade de Pelotas um polo regional significativo
(Schumann e Lourengo 2019), além disso, aglomerados de fabricas surgiram as
margens do Canal Sdo Gongalo e da linha férrea.

Com os avancos tecnoldgicos e desenvolvimento urbano, na década de
90 a agricultura familiar também passou a receber maiores incentivos na regiao
pelo Programa Nacional de Fortalecimento da Agricultura Familiar (PRONAF)
(Finatto e Salomani 2008) na base da Agroecologia, que emergiu como uma
estratégia de producdo que abrange os fatores de geracdo de renda,
preservacdo ambiental e valorizacdo social. As atividades de producao
desenvolvidas sao diversificadas, com cultivos de péssego, fumo, hortigranjeiro,
além das lavouras de rizicultura como principal atividade econémica, que de
acordo com dados do IBGE no ano de 2009 a cidade de pelotas se destaca na

area de producéo de arroz com mais de 8 mil hectares para a sua producao.
3.1 A guestao dos plasticos no Sistema Patos-Mirim

Em relacdo a temética dos plasticos, algumas investigacdes importantes
vem sendo realizadas dentro do SPM, sendo aqui destacados alguns trabalhos
recentemente publicados. Para a LP, um estudo tedrico foi realizado por Santos
(2022). Neste, os autores estimaram a quantidade de residuos plasticos que
atinge a laguna a partir de dados de producéo, consumo e préticas de coleta e
destino dos residuos nacionais e regionais entre os anos de 2010 a 2017. Os
resultados desse trabalho mostraram uma média anual de producao de plasticos
na regido da LP de 4,54 Mton, cujos principais polimeros produzidos foram PE,
PP e PVC, sendo os principais produtos as garrafas, sacolas e embalagens. Um
outro valor importante ressaltado pelos autores foi 0 consumo médio de plasticos
pela populagédo da regido no valor de 1,86 Mton, onde de 7,7 a 14% deste
consumo teria seu destino final o ambiente. Estes niUmeros representam uma

estimativa média de 21,6 a 105,3 Kton de residuos plasticos entrando na LP
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todos os anos, o equivalente diario de 6,5 a 32,8 g de plasticos por pessoa.

Trabalhos realizados por Lara M. Pinheiro e colaboradores trazem
informacdes de campo importantes para a regiao estuarina da LP, apresentando
dados referentes a contaminacdo ambiental por macro residuos solidos em um
ambiente de marisma, onde os plasticos representaram 92,4% do total de
materiais encontrados (5,5 + 6,0 itens.m?) (Pinheiro, et al. 2021). A quantificagdo
de meso e MPs também foi realizada nessa mesma regido de marisma, tanto no
sedimento superficial (279,63 + 410,12 itens.kg' de peso seco), na coluna
sedimentar (366,92 + 975,18 itens.kg™ de peso seco), bem como na agua (8,89
+ 8,75 itens.L?t). Assim como estimado por Santos et al. (2022), os principais
polimeros detectados foram PE e PP (Pinheiro, et al. 2022).

Para a LM, o trabalho realizado por Bueno et al. (2021), apresentou 0
efeito historico da intensificacdo da agricultura para a contaminacdo dos
sedimentos da regido, sendo esta apresentada em termos de nutrientes, metais
tracos e MPs. Os dados de MPs apresentados nesse estudo foram revistados e

inclusos na presente dissertacao.

3.2 Historico do crescimento urbano e industrial do municipio de Rio Grande

Segundo Salvatori et al. (1989), a vila de Rio Grande foi fundada em 1737,
com a construcao do Forte Jesus-Maria-José, o primeiro marco lusitano deixado
em terras rio grandinas. A economia da época na vila era totalmente de
agricultura de subsisténcia e criagdo de cavalos e mula, sendo a regido de
Peldtas e Rio Grande marcadamente dominada por latifandios e pecuaria. Em
decorréncia do aumento na producdo econbmica de produtos agropecuarios
como o charque e o couro para exportacao, culminou na construgao do primeiro
porto na vilade Rio Grande em 1776 (da Cunha e Riickert 2019). A alta producéao
de charque, chamada de charqueada, era destinada tanto ao consumo local,
como para exportacao nacional e internacional (Martins 2022). Nesse periodo, a
cidade tinha uma polucéo estimada em 20309 no ano de 1780 (IBGE 2020,
2010).

Devido ao crescimento do comércio, novas relacbes comerciais
internacionais na cidade foram permitidas (da Cunha e Rickert 2019). No ano
de 1823 a configuracdo portuaria passou por uma atualizacdo, criando o porto,
gue atualmente é chamado de Porto Velho (Martins 2022). Ao longo dos anos,
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em funcéo do crescimento populacional e econémico, a cidade de Rio Grande
sofreu modernizagdo com o calgcamento nas principais vias, construcao de linha
férrea, ampliag@o do Porto Velho, reestruturacéo do Porto Velho, melhoramento
das condi¢bes do cais e aprofundamento do canal. Na década de 1870 iniciou-
se a primeira fase industrial na cidade com a fundacdo com complexo
Rheingantz, fabrica téxtil. A partir de entdo, outras fabricas foram surgindo de
bens ndo duraveis como as de cigarro, charuto, e transformacéo de alimento
(Martins 2022), além disso, nesse periodo, a cidade contava com uma populacao
aproximada de 446 mil habitantes. (IBGE 2020, 2010).

Na década de 1890, um novo projeto portuario se iniciou, com o
aprofundamento do canal e construcdo do novo porto e dos molhes, sendo a
criacdo do porto mais moderno, denominado historicamente de Porto Novo em
1891, localizado mais ao sul da cidade e mais proximo dos Molhes (Mesquita
2016). No inicio do século XX, novas fabricas estrangeiras passaram a
comercializar dentro da cidade de Rio Grande, principalmente apds a conclusao
da obra dos molhes em 1915 e da ampliagdo do Porto Novo para mais 2 Km de
cais. Em 1937, na cidade de Rio Grande, comecou a construgdo da primeira
refinaria de petréleo pela industria Ipiranga (Mesquita 2016). Esta refinaria foi
instalada convenientemente junto as margens do Saco da Mangueira devido a
atragcdo portuaria. Sua principal atividade produtiva era o refino do petroleo,
inicialmente importado (Martins 2022). Foi nesse periodo que a cidade se
expandiu ainda mais, alcancando o balneario Cassino e a Vila Juncao, e uma
populacdo de aproximadamente 3 milhdes e 320 mil habitantes (IBGE 2020,
2010).

No periodo pés-guerra, as industrias antes sucateadas e ultrapassadas
passaram por um processo de reequipagem, principalmente, nos setores da
metalurgia, madeira, papel, couro, pele mecéanica, material elétrico e de
transporte. No contexto urbano, as vilas de modo geral se tornaram sinébnimo de
povoamento, passando a serem parte da paisagem urbana da cidade, mas com
falta de infraestrutura, calcamento e sistema de esgoto e com menor valoracéo
fundiaria (Mesquita 2016, Martins 2022). Ainda nesse contexto, em 1953 foi
criada a Fundacéo Cidade do Rio Grande, que em parceria com a Ipiranga S/A
e a prefeitura de Rio Grande investiram na criacdo de cursos superiores e

também na ampliacdo do Museu Oceanogréfico (1973), sendo apenas em 1969,
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a inauguracdo da Fundacdo Universidade de Rio Grande (FURG) — Campus
Carreiro, uma importantissima forma de ocupacao do espaco urbano na periferia
da cidade.

Na década de 1970, foi instaurado o Superporto de Rio Grande, com
novas estruturas, novos padrdes tecnoldgicos avancados de arquitetura para 0s
sistemas de terminais e pieres, aprofundamento do canal para entrada de navios
com calado de até 40 pés, melhorias na armazenagem e estocagem de cargas
(Mesquita 2016, da Cunha e Ruckert 2019). J& na estrutura econdmica do estado
estava ocorrendo a substituicdo gradual no tipo de industrializacao: de bens n&o-
duraveis para bens intermediarios. Os setores mais representativos dessa
mudanca foi a metalurgia, a mecanica, o material elétrico e o de comunicacoes,
gue se expandiram em parte devido a modernizagcdo do setor agricola. Além
disso, no municipio de Triunfo, foi construido o polo Petroquimico. Na cidade de
Rio Grande as empresas que mais se instalaram foram as de fertilizantes e de
Oleos vegetais pois eram empresas que necessitavam da proximidade do porto
como forma de baratear custos (Martins 2022). Diante disso, nessa época, foi
instalado na cidade o Distrito Industrial realizado pelo Programa Estadual de
Desenvolvimento Industrial (Proedi) (Mesquita 2016).

Na década de 1990, o Brasil passa pela abertura da economia, o que
representou um grande crescimento industrial para o pais, e na cidade de Rio
Grande, altos investimentos na estrutura portuaria, no qual até nos tempos atuais
pode ser observado com o Superporto de Rio grande, o segundo maior porto do
Brasil (Martins 2022). Nesse periodo ndo houve grandes investimentos
significativos no setor industrial na cidade de Rio Grande. No espaco urbano,
houve o aumento com o surgimento do bairro Cidade de Agueda em 1993, que
em 2003 passou a ter construcdes de novos loteamentos (da Rocha e Martins
2010), além do crescimento populacional que ultrapassava 9 milhdes e 370 mil
habitantes na cidade de Rio Grande no ano de 1993 (IBGE 2020, 2010).

Ainda na década de 2000, a cidade conta com a implantacdo do Polo
Naval e Offshore do Rio Grande, o que garantiu para o estado do Rio Grande do
Sul a sua entrada no segmento da inddstria naval, sendo em 2006 a construcao
da Plataforma P-53 para a Petrobras (Pires 2019). Esse novo impulso
econdbmico, a partir da implantacdo do Polo Naval, atraiu empresas e
trabalhadores que atavam na industria naval, gerando para a cidade de Rio
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Grande crescimento na populacédo urbana (Domingues 2009). Em 2007, com a
criacdo do programa federal Plano de Aceleracdo do Crescimento (PAC), que
objetivava o crescimento econémico por intermédio de projetos de infraestrutura,
o Polo Naval, o complexo Portuario e a cidade de Rio Grande receberam
investimentos, este Ultimo para o setor de habitacdo em parceria com o
Programa Minha Casa Minha Vida (PMCMV), criado em 2009.

Essa nova etapa no espaco urbano foi muito significativa para a cidade,
uma vez que, o niumero de habitantes nesse periodo era de aproximadamente
10 milhdes e 733 mil (IBGE 2020, 2010). Além dos novos empreendimentos do
governo, outros fatores também contribuiram para o crescimento e adensamento
da cidade de rio grande: a construcao de residenciais como o Jockey Club I,
Jockey Club Il e Jockey Club Master em 2013; a construgao do Praca Rio Grande
Shopping Center (inaugurado em 2014) e o Partage Shopping Rio Grande
(inaugurado em 2015). Além disso, outros projetos do PMCMV ja foram
entregues como no bairro Sdo Joao, proximo a FURG, o residencial Braganca.
Um outro empreendimento do PMCMV é no bairro Juncdo, que deveria ser
entregue em 2019, mas em decorréncia da ultima pandemia do COVID-19 as
obras do empreendimento foram retomadas em 2020. De acordo com (Pandolfo
2018), essas novas moradias representam importante crescimento espacial da

cidade.
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Capitulo 4. Metodologia

4.1 Coleta e abertura de testemunhos

Os testemunhos foram coletados em seis pontos amostrais dentro do
SPM, a bordo da lancha Larus da FURG (Figura 1A), os pontos MRI2 e MIR4
foram coletados na Lagoa Mirim (LM) em Dezembro de 2018 (Bueno, et al.
2021), e os pontos SL1, SG1, PMAN1 e COC1 na Lagoa dos Patos (LP) em
Outubro de 2019. Os pontos de coleta foram planejados buscando obter
depocentros de sedimentos finos e fontes de contaminag&o. As coletas foram
realizadas seguindo a técnica de amostrador de nucleo (Gravity Corer) utilizando
um testemunhador de 60 Kg e um tubo de PVC rigido de 3 m de comprimento e
7 cm de diametro com uma extremidade amolada visando penetrar o sedimento
baseado no método descrito por (Romano, et al. 2018) (Figura 1B). Apés a coleta
do sedimento, o testemunho foi igado por um guincho e ja a bordo da lancha, as
extremidades dos testemunhos foram fechadas com esponja floral e lacradas
com tampas de PVC. Apds isso, os testemunhos foram armazenados em uma

camara frigorifica a 4°C até a sua abertura.
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Figura 1 - Lancha Larus da Universidade Federal do Rio Grande (FURG) (A); Testemunhador a bordo da
lancha Larus ja conectado ao guincho (B).

A abertura dos testemunhos consistiu em um corte no eixo sagital dos
tubos utilizando uma serra circular elétrica, tomando todo o cuidado necessario
para que ndo houvesse mistura entre as camadas. Apds abertos, duas metades
dos testemunhos foram expostas e medidas quanto ao seu comprimento, e
também foi realizado a descricdo quanto aos aspectos texturais, composicionais
e cor (baseada na carta de cores de Munsell) (Vilela, et al. 2016). Uma das
metades foi usada para coleta de sedimento para andlise de microplasticos
(MPs) e datacdes, enquanto a outra metade foi usada para andlise de
granulometria (GLM), que podem ser mais bem representadas no esquema da
figura 2.
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fLegenda: )

e Datacéo por 4C
e MPs
Datag&o por 2'°Pb

Figura 2 - Desenho esquematico das posicdes de coleta de dados de Microplasticos — MPs (a
cada 2 cm no primeiro metro, apds isso, a cada 10 cm), Granulometria — GLM (a cada 10 cm) e
DatacBes por 14C (meio e base) e 210Pb (a cada 2 cm) em um testemunho do topo para a
base com auxilio de seringas de 5 mL e uma espatula de metal.
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4.2 Extracdo, isolamento e identificacdo de microplasticos (MPs)

A extracdo para a amostragem de MPs (a partir daqui, vamos tratar como
potenciais MPs) foi feita através da coleta do sedimento do testemunho com o
auxilio de seringas plasticas de 5 mL (com a ponta serrada) e uma espatula
metalica. A coleta foi feita a cada 2 cm até uma profundidade 1 m, sedimento
visivelmente pouco consolidado e recente, e ap0s essa profundidade, as
amostragens foram feitas a cada 10 cm (figura 2). Posteriormente, as amostras
foram acondicionadas em tubos de Falcon (15 mL), identificadas e armazenadas
a4°C.

A etapa seguinte a extracdo dos potenciais MPs, é o isolamento dos
potenciais MPs das amostras, no qual o sedimento contido nos tubos Falcon
foram transferidos para uma estufa a 40°C até atingirem peso seco constante.
As amostras foram pesadas em uma balanca analitica digital (Shimadzu,
0,00001g) (Figura 3A). Assim que as amostras atingiram 0 peso seco constante,
o0 sedimento foi transferido para um Becker de 50 mL e misturado com uma
solugdo salina de NaCl (Salt - Coralife) de 1,2 g.cm de densidade a partir da
proporcado de 5 mL de solucéo salina para cada 1 g de sedimento seco (a partir
deste momento, colocamos um filtro de fibra de vidro de 0,7 ym umedecido em
uma placa de petri aberta para servir de branco como controle de contaminacéo).
ApoGs isso, a mistura foi submetida ao método adaptado por Pinheiro et al. (2019),
0 qual consiste na separacéo por densidade dos MPs presentes em sedimentos,
0 que permite que todo material abaixo da densidade da solucédo salina flutue,
incluindo MPs (Frias, et al. 2018). Para que 0 processo seja mais eficiente, 0
Becker ficou sobre um agitador magnético (Fisatom) (Figura 3B) por 15 minutos
a 500 rpm e depois 15 minutos em repouso. ApOs esse periodo, filtramos o
sobrenadante seguindo o método proposto por Hidalgo-Ruz et al. (2012) com
modificaces, fazendo o uso de 2 sistemas de filtragem (Figura 3C), cada um
com filtro de fibra de vidro (Whatman) de 0,7 ym de 47 mm de diametro. O
processo de agitar, repousar e filtrar foram repetidas trés vezes no mesmo filtro
com o objetivo de extrair o maximo de potenciais MPs da solugéo. Ainda com o
sedimento restante, foi adicionado no Becker, além da solucéo salina, mais 5 mL
de H202, e 0 processo de agitar, repousar e filtrar foi mais uma vez repetido. Ao
final da filtracdo foram gotejados 5 mL de H202 (30%), com o auxilio de uma
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pipeta, nos filtros com o objetivo de digerir a matéria organica e otimizar a
visualizacdo dos potenciais MPs na analise em microscopia (Isobea, et al. 2019).
Por fim, cada filtro utilizado foi entdo transferido e fechado com placas de Petri e
armazenado em uma estufa a 40°C por no minimo 24h antes da analise em
estereomicroscopio.

A identificacdo dos potenciais MPs foi realizada a partir da analise em
microscopia de todos os filtros com o auxilio de um estereomicroscopio
(Olympus SZX9) (Figura 3D) com camera acoplada (Optcam) pelo qual foi
possivel obter as imagens, o tamanho e a area dos potenciais MPs (software
OPTHD 3.7). Foram considerados potenciais MPs as particulas que obtiveram
caracteristicas fisicas que as diferenciem de outras particulas naturais, como
cores mais vibrantes, maior resisténcia a quebra com a pin¢ca ou agulha, ou
superficie lisa contrastante das conchas, e falta de estruturas celulares quando
vista em microscoépio. A avaliacédo tanto do filtro das amostras como também dos
brancos consistiu em uma varredura total do mesmo, e para cada potencial MPs
encontrado foi feita a devida identificacdo e caracterizacdo como cor e formato
(fragmento, fibra ou pellet) (Masura, et al. 2015), sendo que foi subtraido o
potencial MPs da amostra, se o item encontrado foi similar dentro do branco. Os
dados de quantidade foram usados para determinar a densidade de MPs (MPs
por peso seco de sedimento). Apés a caracterizacdo, cada potencial MPs foi
transferido e armazenado em eppendorfs devidamente identificado para analise
de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) com

objetivo de identificar o tipo de polimero plastico (Sierra, et al. 2019).
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Figura 3 - Balanga analitica Shimadzu (A); Agitadores magnéticos Fisatom (B); Sistema de
Filtracao de Vidro (C); Estereomicroscopio Olympus SZX9 com camera acoplada (D).

4.3 Identificacdo dos polimeros plasticos por espectroscopia de FTIR

Para determinar se o0s potenciais MPs eram realmente polimeros
plasticos, foi analisado um subconjunto de itens dos potenciais MPs usando um
Espectrometro Infravermelho Nicolet 6700 (Termofisher 27000-350 cm™) com
interface para detector TGA, para coletas de dados via transmissao micro-FTIR
(Figura 4). Todos os espectros foram configurados para coletar na faixa de
4000-450 cm com resolucéo de 4 cm*. Feito a metodologia, os potenciais MPs
foram classificados como “Polimeros Identificados”, “N&o Identificados” e
“Polimeros Possiveis”, considerando quanto a pontuacdo de pesquisa entre os
espectros da amostra e o da biblioteca. Os Polimeros ldentificados sdo as
particulas que atingiram as pontuac¢fes na identificacdo do tipo de polimero no
equipamento micro-FTIR, ou seja, pontuagdes superiores a 70% de similaridade.
As particulas classificadas como Polimeros Possiveis foram aquelas que néo

atingiram as pontuacfes necessarias no equipamento de micro-FTIR, devido a
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grande sensibilidade do equipamento, tamanho muito pequeno das particulas e
degradacédo aparente. Por fim, as particulas ndo identificadas ndo foram
submetidas a analise micro-FTIR devido ao tamanho muito pequeno, ou foram
perdidas pelo executor da metodologia, ou simplesmente ndo puderam ser
encontradas dentro Eppendorf de armazenamento. Diversos trabalhos
registraram a utilizacdo do equipamento de espectroscopia de FTIR para
identificar o tipo de polimeros plasticos em amostras como de agua do mar e
sedimento (Carr, et al. 2016, Gies, et al. 2018, Brandon, et al. 2019, Martin, et al.
2020).

Figura 4 - Espectrémetro Infravermelho Nicolet 6700.

4.4 Datacges por C e 219pb

O sedimento dos testemunhos denominados COC1, PMAN1, SG1 e SL1
foram datados por 1*C de acordo com o método descrito por (Tuniz e Norton
2008). A amostragem de sedimento foi feita em 2 posi¢cdes nos testemunhos:
uma no meio e outra na base (Figura 2). Os dados de datacdo por “C foram
realizados pela DirectAMS — Radiocarbon Dating Service, no qual mediram os
is6topos de carbono pela técnica de espectrometria de massa com aceleradores
(AMS). As amostras de sedimentos entéo foram primeiro dispersas e peneiradas
para obter homogeneidade e tratadas com HCI para remover carbonatos, e logo
em seguida foram enxaguadas até a neutralidade e finalmente liofilizadas antes

da combust&o. Secas as amostras, elas foram parcionadas para combustao em
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CO2 de acordo com o teor de carbono estimado, com o objetivo de gerar gas
equivalente a 1-2 mg de carbono. O gas CO: produzido pela combustéo foi entéo
transferido para um tubo selado contendo ferro e zinco para formar grafite
seguindo a reacdo de Bosch. O grafite € comprimido em alvos especificos do
instrumento e medida por um Pelletron Compacto AMS de 500 kV da National
Electrostatics Corporation 1.5 SDH.

Para determinar a datacdo por 2!°Pb, a amostragem de sedimento dos
testemunhos MIR2 e MIR4 (Bueno, et al. 2021) foi feita a cada 2 cm no
testemunho (Figura 2). Os sedimentos foram datados usando o0 modelo Constant
Rate of Supply (CRS) que é baseado em atividades nédo suportadas de ?°Pb e
assume uma taxa de sedimentacao variavel de longo prazo (Appleby e Oldfield,
1983), que € caracterizado por sistemas dindmicos. O modelo cronoldgico foi
validado com dados de *¥’Cs. Para isso, aproximadamente 10 g de amostras de
sedimento foram transferidos para recipientes herméticos para contagem gama
em um espectrometro gama de baixo fundo EG&G ORTEC® (Ge hiperpuro,
modelo GMX25190P). O controle de qualidade do método foi avaliado através
da determinacdo dos radionuclideos ?°Pb, ??Ra e '*’Cs nos materiais de
referéncia IAEA-326 (solo), IAEA-327 (solo) e IAEA-385 (sedimento marinho).
Para calcular as idades de toda a coluna sedimentar, os anos derivados do
modelo CRS foram ajustados a uma equacéo linear (R2 maior que 0,95 para
ambos os testemunhos). Detalhes completos sobre a cronologia do ?*°Pb podem

ser consultados em Bueno et al. (2021).

4.5 QC/QA

Foi tomado todo o cuidado necessario para evitar a contaminacdo das
amostras ou contaminacédo cruzada: utilizando-se de cortadores e espatulas de
aco inoxidaveis na abertura dos testemunhos, além dos usos de luvas de nitrila
e jalecos de algodao. Dentro do laboratério, para a extragdo dos MPs do
sedimento e a identificacdo deles, além dos cuidados ja tomados na abertura
dos testemunhos, os procedimentos de filtracdo, extracdo e identificacdo dos
MPs foram realizados dentro de capelas de acrilicos. O sistema de filtracdo e as
vidrarias eram corriqueiramente lavados com agua destilada. Os beckeres
utilizados na mistura do sedimento e a solucéo salina eram cobertos com papel

aluminio limpo para minimizar o risco de exposi¢do. A secagem dos filtros foi
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feita em uma estufa limpa que foi totalmente separada apenas para as amostras
deste trabalho. Nas filtragens, foi posto um filtro umedecido dentro da capela
como branco para o controle de contaminagao. Na identificacdo dos MPs, foi
feito a varredura dos brancos dos quais os MPs parecidos em cor e tamanho,
tanto nas amostras dos testemunhos como nos brancos foram subtraidos no

resultado final.
4.6 Andlise Estatistica

Os dados das quantidades de MPs em testemunhos de sedimentos foram
relatados em nimero de particulas por massa de sedimento seco (item g1). Os
dados foram testados para normalidade e homocedasticidade usando um teste
de Shapiro-Wilk e um teste de Levene, respectivamente. Como os dados nao se
enquadravam nessas suposicOes, testes de Kruskal-Wallis foram realizados
para verificar diferencas significativas nas quantidades de MPs entre nucleos em
areas urbanas/industriais (SG, COC, PMAN) e agricolas (SL, MIR2, MIR4).
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Capitulo 5: Artigo Cientifico

ara a obtencao do titulo de Mestre pelo Programa de Pos-Graduacao
em Oceanologia, € requerido que o discente realize a submisséo de
pelo menos um artigo cientifico como primeiro autor em periédico com
corpo indexado. Desse modo, os resultados da pesquisa desenvolvida durante
0 periodo de mestrado e a discussdo dos resultados serdo apresentados em
forma de artigo neste capitulo. O manuscrito de autoria de Felipe Lopes Alves,
Lara Mesquita Pinheiro, Carol Bueno, Vanessa Ochi Agostini, Laura Perez, Elisa
Helena Le&o Fernandes, Jair Weschenfelder, Adriana Leonhardt, Marcelo
Domingues, Grasiela Lopes Leaes Pinho, Felipe Garcia-Rodriguez é intitulado
The use of microplastics as a reliable chronological marker of the
Anthropocene onset in Southeastern South America e foi submetido para
publicacdo no periédico Science of the Total Environment, estando este ja
publicado.
Estéo inclusos neste trabalho dados de MPs e datacdes por PB?1° do artigo
intitulado The effect of agricultural intensification and water-locking on the

world's largest coastal lagoonal system dos autores Carol Bueno, Felipe
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Lopes Alves, Lara Mesquita Pinheiro, Laura Perez, Vanessa Ochi Agostini, Elisa
Helena Ledo Fernandes, Osmar Olinto Mdller, Jair Weschenfelder, Grasiela
Lopes Leaes Pinho, Monica Wallner-Kersanach, Renata Rodrigues de Moura,
J.M. Duran, Ismael Etchevers, Luiza Dy Fonseca Costa, Chariane Camila
Werlang, Eduardo Calixto Bortolin, E. Machado, Rubens César Lopes Figueira,
P.A.L. Ferreira, Carlos Francisco Andrade, Laura Rosa Fornaro e Felipe Garcia-
Rodriguez que foi publicado também no periédico Science of The Total
Environment no ano de 2021 e estd disponivel no link
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2021.149664 (© 2021 Elsevier B.V. All rights

reserved.).
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT

Microplastics collectively represent an
emergent contamination marker.

The chronology of the Anthropocene
onset in Southeastern South America is
still unknown.

Sediment cores contain evidence on the
urban-industrial and agricultural intensifi-
cation process.

Both direct historical and
paleolimnological observations indicate
the regional Anthropocene onset as of
1970s.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Editor: Yolanda Pic6 Microplastics (MPs) represent an emergent contamination marker. For this reason, we analyzed the vertical distribu-
tion of MPs in six sediment cores retrieved from the Patos-Mirim System, the world's largest coastal lagoonal system.

Key‘_"’"’ds-' The sediment cores span from mid Holocene to present times according to both radiocarbon and lead dating and are
Agriculture located close to both urban/industrial and agricultural regions. We identified a basal pre-disturbance MP-free zone in

Aquatlc contamination . . . . .
FTLIR spectrosco all cores and an uppermost contaminated 70-cm-zone, where a general increasing trend in MPs content resembling the
Holocege ol human anthropization process was recorded. The predominant format of MPs was fiber, followed by fragments. The
Industry most commonly identified polymers were rayon, PVC, acrylate, polycarbonate and cellophane. Urban/industrial
Paleolimnology and agricultural activities were shown as clear sources of MPs, leading to comparable MPs concentration values in
Patos-Mirim system the sediment cores. Thus, MPs are collectively a reliable indicator of the Anthropocene onset, and in the Patos-
Urbanization Mirim System the most appropriate chronology can be assigned to the beginning of 1970s, matching the intensification

of anthropogenic activities in the area.
1. Introduction
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as a continuous sedimentary deposit (Ogg et al., 2016). The Quaternary
represents the last 2.58 million yr, and it is subdivided into the Pleistocene
and the Holocene (Gibbard, 2015). The Pleistocene is colloquially known as
the Ice Age and spanned from about 2.58 million yr to about 11,700 yr BP,
covering the most recent period of glaciations (Gibbard, 2015; Ogg et al.,
2016). During the last Glacial Maximum dated at 25,000 to 18,000 yr BP,
the temperature was significantly lower than those of the Holocene, and
the sea level was approximately 120 m below the current level (Emiliani,
1970, Lambeck et al., 2002, Ramsay and Cooper, 2002). A global increase
in temperature and consequent deglaciation flags the transition from the
Pleistocene to the Holocene (Lambeck et al., 2002), which occurred approxi-
mately 11,700 yr BP, and was accompanied by a rise in sea level (Waters
etal., 2016). Approximately at 6000 yr BP, the sea level reached the Holocene
maximum at approximately 5 m above the current level (Angulo et al., 2006;
Prieto et al., 2017; Barboza et al., 2021) but then there was a regressive phase
to the current sea level (Angulo et al., 2006; Martinez and Rojas, 2013; Bracco
et al., 2014; Prieto et al., 2017; Barboza et al., 2021).

The term Anthropocene, although not yet officially recognized by the
IUGS, refers to a new geological epoch after the Holocene, characterized
by the predominance of the anthropic footprint in the sedimentary record
(Crutzen and Stoermer, 2000; Waters et al., 2016; Zalasiewicz et al.,
2021). According to Zalasiewicz et al. (2011), the sum of human activities
has produced an equivalent effect to the level of geological climate event, as
similarly inferred for the transition Pleistocene-Holocene. While there is
still no official agreement as to whether the Anthropocene is a specific seg-
ment of a geological scale such as the Holocene, the term is widely used by
the scientific community. This is because it is widely accepted that the
global environment has been clearly modulated by human activity, being
the main cause of the most contemporary environmental change (Lewis
and Maslin, 2015), and such activities are indeed reflected within the strat-
igraphic record. In this regard, Waters et al. (2016) reported that Holocene
sediments are clearly different from those of the Anthropocene, because of
a combination of aluminum, plastics, concrete, metals, pesticides and parti-
cles from fossil fuel combustion. Lewis and Maslin (2015) reported a thor-
ough review of the major events in human history and pre-history and
their impacts on stratigraphic records, focusing on continuous stratigraphic
material consistent with a Global Stratotype Section and Point (GSSP). They
hypotheses, evidences and the relative merits of such events indicating the
“New-0ld World collision” with CO, minima in 1610, as well as the “Great
Acceleration” **C-correlated with potential auxiliary stratotypes (including
plastic) in 1964, as potential markers of the Anthropocene. Waters et al.
(2016) proposed the year 1950 CE as the beginning of the Anthropocene,
which coincides with the “Great Acceleration” that is characterized by a
global growth in economic and technological activity, together with an
increase in population, consumption of resources and absence of consistent
conservation strategies (Steffen et al., 2005, 2015; Shoshitaishvili, 2021).

Among the aforementioned materials, plastics stand out for being exclu-
sively artificial and produced mainly in the last decades. A recent estimate
based on a time series from 1961 to 2017 of worldwide data on river and
fisheries plastic emissions to the ocean argue that it represented a total
mass of 25.3 million MT (Isobe and Iwasaki, 2022). At microscopic scale,
MPs < 5 mm are virtually recorded in all natural environments due to
their huge production, exaggerated use, inadequate disposal, persistence
and easy dispersal (Ajith et al., 2020; Martin et al., 2022). Moreover, it is
practically impossible to remove them from the sedimentary environment
(Padervand et al., 2020). Thus, MPs longevity, dispersion, and accumula-
tion capacity in sediments support their practical utility as a proxy material
for dating stratigraphic sequences (Ivar do Sul and Labrenz, 2021), being
therefore a stratigraphic marker of the Anthropocene notably used at a
global scale (Turner et al., 2019; Yang et al., 2021; Zalasiewicz et al.,
2021). Hence, the vertical distribution of MPs can be used as a proxy for
inferring historical contamination trends in land use and industrial devel-
opment, to identify the Anthropocene onset in the sedimentary record
(Martin et al., 2022).

Microplastic contamination has been extensively described in various
areas of the world, mainly in the Northern Hemisphere and in developed
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countries, while developing countries in the Southern Hemisphere still
need more efforts within this subject (Pinheiro et al., 2021). More specifi-
cally, in South American estuaries the input of several contaminants has
been increasing during the last decades which includes microplastics, but
only a few estuaries have been assessed for this type of contamination
(Barletta et al., 2019; Giarrizzo et al., 2019). A recent review paper even
shows no record of the use of microplastics as a proxy for sedimentary
archives in South America (Martin et al., 2022). In this regard, the Patos-
Mirim System, the world's largest coastal lagoonal system, holds a diversi-
fied and regionalized land use (Bueno et al., 2021; Seeliger and
Odebrecht, 2010), and represents an important case study to investigate
MPs as chronological marker. In fact, a pilot study recorded MPs up to
66 cm in sediment core samples from a dynamic salt marsh environment
located at the mouth of the Patos Lagoon estuary (Pinheiro et al., 2022),
but the temporal interpretations from undisturbed sedimentary records
inside the system still remains to be investigated. In this context, the objec-
tive of this paper is to analyze the MPs distribution in several sediment
cores retrieved from the Patos-Mirim System to propose them as a strati-
graphic marker of the Anthropocene onset in Southeastern South America.

2. Materials and methods
2.1. The study area

2.1.1. Geomorphology, hydrography and land use

The Patos-Mirim System is located within the continental region of the
Pelotas Basin on the coastal transboundary plains of southernmost Brazil
and eastern Uruguay (Fig. 1). The system has an area of approximately
14,000 km?, where Patos Lagoon accounts for 10,360 km? and Mirim for
3749 km? (Toldo et al., 2000; Vieira et al., 2020). The lagoons are inter-
connected by the 76 km-long Sdo Goncalo Channel, thus setting the world's
largest complex of shallow coastal lagoons (Kjerfve, 1986). Such an extensive
system is nourished by sediments from the Uruguayan-Sul-Riograndense
Shield (Hueck et al., 2018), but also from Paleo-Mesozoic sedimentary and
volcanic rocks of the Serra Geral Formation (Parana Basin) (da Silva, 1979).
The rivers of the basin flow from west to east following the slope of the
watershed (Fig. 1). Despite some sediments can reach the ocean, most of
them settle in the lagoonal system, representing the main final fate of the
fluvial transport (da Silva, 1979; Bortolin et al., 2020).

An alluvial fan-system forms the interface between the highland source
area and the low-lying coastal plain, where a series of deposits of sands and
muds developed during the Quaternary are observed (Tomazelli and
Villwock, 2000). Such a physiographic setting results from the sea-level
changes triggered by eustatic oscillations, whose cycles modulated the
coastal sedimentary systems (Dillenburg et al., 2004, 2017). The regres-
sions exposed subaerially this coastal plain, leading to the formation of
adjacent incised valleys which represented an important source of
sediments to the inner shelf. Such valleys were drowned during the subse-
quent sea level rises and infilled with marine and estuarine sediments
(Weschenfelder et al., 2014; Bortolin et al., 2018; dos Santos-Fischer
et al., 2018). This process occurred several times throughout the Quater-
nary (Bortolin et al., 2018, 2019) to form a system of sandy coastal barriers
named from oldest to youngest as Barriers I through IV (Fig. 1, Villwock
et al., 1986; Tomazelli and Villwock, 2000; Dillenburg et al., 2017; Rosa
etal., 2017).

Land use within the watershed is dominated by rice agricultural fields,
but more recently soy is also becoming an equally dominant crop (Bueno
et al., 2021). The largest urban conglomerate of the watershed is the Porto
Alegre metropolitan area, with a population of about 5 million inhabitants
located at the freshwater north section of Patos Lagoon (Fig. 1). On the estu-
arine region, the most important cities are Pelotas (population is about
350,000 inhabitants) and Rio Grande (about 200,000 inhabitants) (Fig. 2).

2.1.2. Historical anthropogenic development
The anthropization process related to population increase, onset/inten-
sification of harbor operations, industrial and agricultural activities are
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Fig. 1. Geomorphological map indicating the Quaternary barrier system and the watershed hydrographic network (left). Land use showing the extension of agricultural
(rice + soy) crops and the urban/industrial areas (right). Black circles indicate coring stations close to both urban/industrial and agricultural areas.

shown in Fig. 2. The year 1920 is identified as the synchronic origin of
industrial and agricultural practices, after which the slope of population
increased. Although the first industries were established during early
1920s, MPs industry facilities were documented only after 1970s (Fig. 2),
which is fairly synchronic with the agriculture intensification. However,
the most distinct intensification of both industry and agriculture was
observed after 1990 (Fig. 2).

2.1.3. Coring extraction

We retrieved six sediment cores (Fig. 1), two cores (MIR2 and MIR4) in
December 2018 and four cores (SL1, SG1, PMAN1 and COC1) in October
2019 during oceanographic cruises conducted on-board the Research
Vessel Larus using a gravity corer. Three sediment cores (SG1, PMANI,
and COCl, 2.2-, 2.14-, and 1.6-m-long, respectively) were collected within
the estuarine domain of Patos Lagoon, close to the cities of Pelotas and Rio
Grande, where there are industrial, urban and harbor contamination
sources (Seeliger and Odebrecht, 2010). The three remaining sediment
cores (MIR2, MIR4, and SL1, measuring 0.8-, 0.82-, and 2.59-m-long
respectively) were taken within the limnological freshwater domain of
both Mirin Lagoon and Patos Lagoon, where the most important contami-
nation source comes from agricultural activities. Sediment cores were hor-
izontally stored at 4 °C until opening in the lab for lithological description
and MP analyses. The sediment cores were then sagittally cut with an
electric oscillating saw and visually described using the Munsell chart for
color classification, and then sectioned every 1-cm intervals.

2.1.4. Geochronology

Sediment samples for AMS'*C dating were first dispersed and sieved to
achieve homogeneity and treated with HCI to remove carbonates, and then
rinsed to neutrality and finally lyophilized prior to combustion. Dry
samples were portioned for combustion to CO, according to the estimated
carbon content, with the aim of generating gas equivalent to 1-2 mg

carbon. The CO, produced by combustion was then transferred to a sealed
tube containing iron and zinc to form graphite following the Bosch reac-
tion. Graphite is compressed into instrument-specific targets and measured
by a 500 kV National Electrostatics Corporation 1.5 SDH Compact Pelletron
AMS. The laboratory number of all samples is provided in Table S1.

Recent sediments were also dated using the Constant Rate of Supply
(CRS) model, which is based on unsupported 210pp activities and assumes
a variable long-term sedimentation rate (Appleby and Oldfieldz, 1983),
characteristic of dynamic systems. The chronological model was validated
with '¥7Cs data. For this purpose, approximately 10 g of sediment samples
were transferred into air-sealed containers for gamma counting in an EG&G
ORTEC® low-background gamma spectrometer (hyperpure Ge, model
GMX25190P). The quality control of the method was assessed through
the determination of the radionuclides >'°Pb, ??°Ra and '*’Cs in the refer-
ence materials IAEA-326 (soil), IAEA-327 (soil) and TAEA-385 (marine sed-
iment). To calculate the ages for the whole sedimentary column, the years
derived from the CRS model were adjusted to a linear equation (R* higher
than 0.95 for all cores). Full details on the 2!°Pb chronology are presented
by Bueno et al. (2021).

2.1.5. Sample processing for microplastic isolation

The sediment samples collected from each layer were dried individually
at 40 °C until constant weight. Their weight was then recorded, and poten-
tial plastic particles were isolated according to a density separation method
adapted from Pinheiro et al. (2019). Dry sediment was transferred to a
50 mL beaker with a magnetic stirrer containing a volume of a supersatu-
rated saline solution (NaCl, 1.2 g.cm_3) in a proportion of 1:5 [mass (g)/
volume (mL)], where it was mixed for 15 min and then allowed to settle
for 15 min to allow denser particles to sink. After the settling time, the
supernatant was filtered through a fiberglass filter (47 mm diameter,
0.7 pm mesh size) using a vacuum filtration system. This was performed
three times for each sample to enhance particle recovery. After this process,
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each filter was washed with 5 mL of H,O, (30 %) to digest organic matter
and facilitate further visual analysis. Filters were dried overnight at 40 °C
and then analyzed under a stereomicroscope (OPTSZ Opticam) coupled
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with a camera and the Opticam Microscopia OPTHD software version
3.7.11443.20180326. The lower detection limit for MPs was 0.1 mm. Par-
ticles were considered as potential plastics when showing the following
characteristics: clear, homogeneous color; no cellular or other organic
structure; fibers were equally thick throughout their length; and inability
to shatter when softly pressed with a needle (adapted from Hidalgo-Ruz
et al., 2012). Other potential particles that could not be surely attributed
a synthetic nature (e.g., brown color) were also selected for further chemi-
cal analysis. All potential MPs were quantified/sorted by size (mm), color,
and format.

2.1.6. Fourier-transformed infrared spectroscopy analysis

To confirm the synthetic nature of potential MPs, particles were ex-
tracted from the filters and analyzed individually under an Infrared Nicolet
6700 (Termofisher, 27,000-350 cm ™ 1) spectrometer with interface for
TGA detector, for data collection via transmission micro-FTIR. A total of
64 scans were averaged, and the spectra were collected in the range of
4000-450 cm ! at 4 cm ™! resolution. Representative spectra of each
polymer type are now shown in a newly added Fig. S1 in the supplementary
material. A polymer spectral match was considered when the search score
between sample and library spectra was =0.7, i.e., at least 70 % similarity.
The particles found in the samples were classified as “Identified Polymers”,
“Not identified” and “Possible Polymers”. The Identified Polymers are the
particles that reached the scores in the identification of the type of polymer
in the micro-FTIR equipment, that is, scores >70 %. The particles classified
as Possible Polymers were those not reaching the necessary scores in the
micro-FTIR equipment, due to the great sensitivity of the equipment, too-
small size of the particles and the apparent degradation. Finally, the Not
identified particles did not undergo the micro-FTIR analysis because of
their very small size, which were either lost by the performer of the meth-
odology, or simply could not be found within the storage tube.

2.1.7. QC/QA

To avoid procedural or cross contamination of samples, mitigation mea-
sures were taken by using nitrile gloves and cotton lab coats were always
worn during the sample analyses. Stainless steel cutters and spatulas were
used to open the sediment cores. All procedures for MP isolation were
carried out inside acrylic hoods to avoid airborne contamination from the
laboratory. The filtration system and the glassware were routinely washed
with filtered distilled water. Glassware used in all solutions were covered
with clean aluminum foil to minimize the risk of exposure. A procedural
blank was performed along each sample by leaving a damp filter inside
the acrylic hood when manipulating a sample. The blank filters were ana-
lyzed for potential plastic particles as described above, and the quantity
was subtracted from each sample according to their color and format.

2.1.8. Data analysis

Data from MPs quantities in sediment cores were reported in number of
particles per mass of dry sediment (item g~ ). Data were tested for normal-
ity and homoscedasticity using a Shapiro-Wilk and a Levene test, respec-
tively. Since data did not fit those assumptions, Kruskal-Wallis tests were
performed to check for significant differences on MPs quantities between
cores in urban/industrial (SG, COC, PMAN) and agricultural (SL, MIR2,
MIR4) areas.

Fig. 2. From top to bottom: population increase, harbor activity, number of total
and microplastic (MP) industry facilities and agricultural rice cultivated area. The
process of Anthropocene onset is indicated with grey-to-red and grey-to-green
arrows for urban/industrial and agricultural development, respectively. Source of
data: Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2020; IBGE, 2010),
Asociacién de Cultivadores de Arroz (ACA, 2017 and 2020); Instituto Rio
Grandense do Arroz (IRGA, 2020).
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3. Results

A maximum of two potential microplastics (MPs) were found in proce-
dural blanks (Table S2). The mean total procedural contamination for all
cores was 0.26 MPs per sample, i.e., no particles were detected in most
procedural blanks.

The set of cores spans from middle Holocene to the present (Fig. 3),
where all sediment cores showed a basal MP-free section, and an uppermost

Science of the Total Environment 857 (2023) 159633

contaminated zone. Sediment cores closer to urban/industrial point sources
presented higher quantity of MPs indicated with red dots in Fig. 3, when
compared to sediment cores close to agricultural areas, indicated with
green dots in Fig. 3, although such a difference was not significant
(Kruskal-Wallis p = 0.301) even when only considering layers up to zero
MP occurrence (Kruskal-Wallis p = 0.324). Nevertheless, this section is
organized accordingly in estuarine-urban and freshwater-agricultural
region to explain the patterns of MP contamination. The relative abundance
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Fig. 3. Vertical distribution of MPs within all six sediment cores. Lithology and sediment age are indicated to the left and right of each graph respectively. The process of
Anthropocene onset is indicated with grey-to-red and grey-to-green shaded arrows for urban/industrial and agricultural processes respectively.
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and graphic examples of MPs found in the sediment cores are shown in
Fig. 4a and b. The vertical distribution of each MP type per sample is
show in Fig. 5.

3.1. Estuarine urban/industrial cores

The average contamination within core SG1 was 0.19 + 0.57 MPs g~ .
This core was divided into four lithological units according to color and sed-
iment type. The basal unit was '*C dated at 4359 =+ 28 yr BP and consisted
of grey (5 N 4/1) silty sediments and no MPs were recovered throughout.
The transition to unit III was dated at 2896 = 22 yr BP and consisted of
dark grey (N3) silty sediments. This zone showed MP contamination at
the basal and upper section with 0.5 items g~ ! (Fig. 3). Unit II showed a
series of laminations but no record of MPs. Finally, unit I was a black
(N1) silt-clay organic layer with the highest number of MPs where an
increasing trend from 1 to 4 items g~ ' was recorded (Fig. 3). MPs were
mostly blue (33.3 %) and black (14.8 %), and the predominant format
was fiber (81.5 %), followed by fragments (18.5 %) (Fig. 4A). A total of
27 particles were analyzed in this core. The polymers identified were possi-
ble polymer (59.2 %), rayon (14.8 %), PVC (10 %), acrylate (7.4 %), poly-
carbonate (3.7 %), and cellophane (3.7 %). Only one particle was not
identified as polymer in this core (Fig. 5).

In core PMAN1, the average contamination was 0.08 + 0.19 MPs g~ .
The basal three units (i.e., VI; V and IV) were dominated by medium sand
with noticeable changes in the sediment color, where unit VI was light
grey (5Y 4/1), unit V medium grey (N5) and unit IV dark grey (N3). The
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basal section of this unit was dated at 1246 + 23 yr BP and the middle
section consisted of modern sediments to which an exact radiocarbon age
could be assigned (Fig. 3). This sandy section of the core did not show
records of MPs. The transition to unit III showed the first MPs record within
this sediment core and consisted of a grey silty layer (N3), where we
observed a consistent record of MP contamination of 0.5 items g~
(Fig. 3). Unit II consisted of an olive grey (5Y 4/1) laminated layer with
absence of MPs. Finally, unit I consisted of unconsolidated silt dark grey
(N3) organic layer with the highest MP content of the core (up to
0.8 items g_l). MPs were mostly blue (60 %) and white (28 %), all fibers
(Fig. 4A). A total of 25 particles were analyzed in this core. The polymers
identified were possible polymer (80 %), rayon (8 %), and polyester
(4 %). Two particles (8 %) were identified as not polymer in this core
(Fig. 5).

Core COC1 showed an average contamination of 0.06 = 0.13 MPs g~
and was divided into three lithological zones. From bottom to top, unit III
consisted of dark grey (N4) silty sediment and the interval 152-154 cm
was dated at 1592 + 22 yr BP, and the interval 100-102 cm was dated at
1533 = 24 yr BP. The first MPs record was detected at 85 cm depth
i.e., 0.2 items g~ ! (Fig. 3). Unit II consisted of an olive grey sandy layer
(5Y 4/1) with similar MP values to those reported for the upper section of
unit III (Fig. 3). Finally, unit I consisted of an unconsolidated black (N2)
layer with the highest MP content of the core with most MP values close
to 0.3 items g_l. MPs were mostly blue (57.9 %) and black (26.3 %), and
the predominant format was fiber (89.5 %), followed by fragments
(10.5 %) (Fig. 4A). A total of 19 particles were analyzed in this core.

1
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SG1 COCl1

MPs colors
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Fig. 4. Color, type and polymer identification of microplastics (MPs) for core MIR2, MIR4, SL1, SG1, COC1 and PMANT1 (a). Graphic examples of recorded MPs (b). 1: white
fragment, 2: tangle of red and white colored fibers, 3: red irregular fragment, 4: black fiber, 5: blue fiber. MP classification after FTIR analysis: Identified Polymers: Particles
>70 % FTIR score; Possible Polymers: Particles <70 % FTIR score; Not identified: Unidentified particles in the FTIR.
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Fig. 5. Vertical distribution of microplastic polymer composition from FTIR analyses in core MIR2, MIR4, SL1, SG1, COC1 and PMANI.

The polymers identified were possible polymer (63.1 %), rayon (10.5 %),
polycarbonate (5.2 %), and polyester (5.2 %). Three particles (15.7 %)
were not identified as polymer in this core (Fig. 5).

3.2. Freshwater agricultural cores

Core MIR2 showed average contamination of 0.38 + 0.65 MPs g~ !
through three lithological units, all represented by silty-clay sediment
showing only noticeable changes in color. Unit III was dark grey (N4),
unit IT was grey (5Y 4/1) and unit I was a bit lighter in color (5Y5/2).
The first MP appearance was observed after 1989 CE, with a concentration
of 0.2 items g~ * (Fig. 3). Then, a decrease was observed between the layer
20-15 cm and a further increase towards the sediment surface. MPs were
mostly blue (37.5 %) and white (27.5 %), and the predominant format
was fiber (65 %), followed by fragments (35 %) (Fig. 4A). A total of 40 par-
ticles were analyzed in this core. The polymers identified were possible
polymer (46.6 %), rayon (26.6 %), acrylate (6.6 %), nylon (6.6 %), and
polyester (6.6 %). Only one particle was not identified as polymer in this
core (Fig. 5).

Core MIR4 presented an average contamination of 0.18 = 0.27 MPs
¢~ ! and was divided into four lithological units dominated by silty-clay
sediment, with only noticeable color changes. Unit IV was grey (5Y 3/2),

unit III was yellowish-brown (19YR 2/2), unit II was dark brown
(10YR 2/2), and unit I was similar to unit III (19YR 2/2). The first MPs
appearance was observed shortly after 1989 CE with an increase towards
the core surface to achieve values close to 0.9 items g~ ' (Fig. 2). MPs
were mostly black (50 %) and blue (33.3 %), all fibers (Fig. 4A). A total
of 15 particles were analyzed in this core. The polymers identified were
possible polymer (46.6 %), rayon (26.7 %), and polyester (6.6 %). Three
particles (20 %) were not identified as polymer in this core (Fig. 5).

Core SL1 was very homogeneous from the lithological point of view and
consisted of greenish black 6Y 2/1 silt-clay sediment, with an average
contamination of 0.06 + 0.20 MPs g~ 1. The only noticeable change was
detected at 144 cm depth. Below this depth, the core exhibited visible
less water content and higher degree of compaction than above this
depth. Based on this feature, the core was divided into two lithological
units (Fig. 2). The section 258-260 cm was dated at 5000 = 30 yr BP;
the section 199-200 cm at 4710 = 30 yr BP; the section 98-100 cm at
4340 = 30 yr BP and finally the section 80-82 cm was dated at 4400 +
30 yr BP. The first MP appearance was detected at 65 cm depth, and
other particles were detected up to 1 items g~ until 40 cm depth, from
where no MPs were detected except at 20 cm and 7 cm depth. MPs were
mostly blue (50 %) and white (40 %), all fibers (Fig. 4A). A total of 11
particles were analyzed in this core. The polymers identified were rayon
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(45.4 %), acrylic (9 %), polyester (9 %), and possible polymer (9 %). Three
particles (27.2 %) were not identified as polymer in this core (Fig. 5).

4. Discussion

The regional process of economic development in the Patos-Mirim
System showed a first thrust during the 1920s characterized by the
synchronic onset of both industrial and agricultural activities. From 1920s
to 1960s, this development process was rather slow, but after 1970 a
sharp increase in the economic activities was experienced. During this
intensification process, agricultural practices introduced the massive use
of agrochemicals (Bueno et al., 2021) and the first plastic industry facilities
were documented (Fig. 2). Therefore, from a contamination perspective, it
is possible to identify a pre-disturbance MP-free zone prior to 1970, and
then the onset of the MPs contamination process. According to historical
information, the first MP appearance should be assigned to the beginning
of 1970s (Dusaucy et al., 2021). All sediment cores showed an MP-free
basal section, and an upper section with different degree and type of plastic
contamination, where the estuarine and freshwater cores showed a compa-
rable total number of items g~ !, and resemble the contamination source,
i.e., large cities with industrial activity (Fig. 2, da Rosa Quintana and
Mirlean, 2019) and agriculture (Fig. 2, Bueno et al., 2021). Hence, the set
of cores analyzed in the present study represent sedimentary evidence of
pre-and post-MP contamination, thus, making the use of MPs as a marker
of the Anthropocene onset in this region of the world possible.

4.1. Estuarine urban/industrial cores

Although the estuarine urban cores (i.e., SG1, COC1 and PMAN], Fig. 3)
showed some sediment mixing attributed to human impacts related to
harbor activities (Calliari et al., 2009) it is still possible to identify a basal
MP-free pre-disturbance zone. Although core SG1 exhibited MP items
recovered within the interval 65-50 cm depth, the most intense MP
contamination was detected within lithological unit I, where a high number
of MPs was detected. The MPs contamination in the lithological unit I is
attributed to its proximity to Pelotas city (Fig. 3), which urban sanitation
system is discharged into the Sao Gongalo Channel, with MP contamination
being transported to coring site SG1 (Figs. 2 and 3). We therefore propose
that the MP contamination at 95 cm depth, indicated with a small a red
arrow in Fig. 3, is probably a consequence of eventual procedural contam-
ination, but the uppermost MP contamination is indeed associated with the
anthropogenic impact after 1970s.

Core PMANT1, showed a basal section which chronological context can
be assigned to late Holocene (i.e., 1500 yr BP) where no MP items were
recorded, and an uppermost section corresponding to modern times, with
the presence of MP items. Since the lower AMS “C resolution is 50 yr
(Svetlik et al., 2019) this uppermost layer surely corresponds to 1970s.
Similarly to core SG1, the most intense MPs contamination of core
PMANT1 was detected in the uppermost lithological unit, related to the
urban impacts of the city of Rio Grande, which includes both industrial
and harbor operations.

The basal (152-154 cm) and middle (98-100 cm) sections of core COC1
were both dated at about 1500 yr BP, and MP contamination was only
observed above 70 cm depth. Although there is also an MP-free basal sec-
tion and an uppermost contaminated layer, this sediment core is located
close to a region of the estuary which is subject to several harbor operations
and intense dredging activities. Therefore, the processes of sediment distur-
bance would not allow to use MPs as a chronological of the Anthropocene
onset for this particular coring site. Niencheski et al. (2014) and Patterson
and Patterson (2016) studied sedimentation rates in the estuarine zone of
Patos Lagoon close to the sites of collection of COC1 and PMAN1, and
both studies observed modern sedimentation rates close to 3 mm yr %,
which is the lower sedimentation rate observed for this system. Considering
those values, it would be possible to assume that the top 70 to 50 cm of the
estuarine cores encompass the Anthropocene epoch (Waters et al., 2016;
Zalasiewicz et al., 2021).
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4.2. Freshwater agricultural cores

Core SL1 lies within the southernmost depocenter of Patos Lagoon,
i.e., PM III (sensu Bortolin et al., 2020). The basal section to 70 cm depth
encompasses middle Holocene, but the upper section shows signs of a
hiatus. That is, the first appearance of MPs was observed at 65 cm depth.
According to 21°Pb dating, in this region of the lagoon the layer 65 cm
depth corresponds to 1920s CE (Bueno et al., 2019; Ivanoff et al., 2020).
The mean 2'°Pb derived recent sedimentation rates inferred by Bueno
et al. (2019) and Ivanoff et al. (2020) in the freshwater zone of Patos
Lagoon were 4.2 mmyr " in the north (close to the connection with Guaiba
River), 5.5 mm yr~ ! in the middle area, 4.4 mm yr ! near to Camaqua
River mouth, and 4.8 mm yr~! in the southernmost section of the lagoon.
These values are very similar to each other, and in close agreement with
the results reported by Toldo et al. (2000), who had already observed
modern sedimentation rates ranging from 3.5 to 8.3 mm yr~ '. Considering
the aforementioned studies and a mean sedimentation of 5.1 mm yr ™!, the
interval at 65 cm, where the first MP appearance was recorded, would
correspond to the 1980s decade which is fairly related to the findings in
Mirim Lagoon cores (Fig. 3). Therefore, we identify a sediment hiatus as a
result of erosion/resuspension processes from about 4000 yr BP until the
beginning of the 20th Century and the first MP appearance is accordingly
assigned to this chronology. The low concentration of MP items in this
region of the lagoon represents an evidence of dilution processes, given
the large size of the lagoon and the long distance to urban spots.

Cores MIR2 and MIR4 were both collected within the MIR IV depocenter
sensu Bortolin et al. (2020). Both cores showed similar MP distribution, and a
first synchronic appearance in both cases assigned to ca. 1990 CE, which
matches with the agricultural intensification process observed in the catch-
ment of Mirim Lagoon (Bueno et al., 2021). Therefore, given the absence of
urban spots, in this case, the contamination source is attributed to agriculture.

4.3. Quality of microplastics

Regarding the MPs characteristics, the variety of colors (11 in total)
might be indicative of the various sources of pollution within the sampling
sites. The main MP format was fiber, which corroborates with the high
global and local production of polymeric fibers (Santos, 2021), and with
other surveys that indicate predominance of this format over fragments in
natural environments (Lima et al., 2021; Rebelein et al., 2021; Uddin
et al., 2021) but also in sediment cores (Martin et al., 2022). Even though
their shape could promote their persistence in the water column due to
potential buoyancy, Pohl et al. (2020) indicates that fibers are mostly
trapped between the settling sediment grains.

In SL1, confirmed MPs fibers were found up to 67 cm depth (Fig. 3),
which might confirm the occurrence of sediment mixing processes by resus-
pension. In fact, reworking of sediment fibers through sediment layers were
also shown by Turner et al. (2019). Similarly, Courtene-Jones et al. (2020)
suggested that MP fibers are transported down with interstitial water at
sandy-silty sediments sampled from the Rockall Trough, at the northern
Atlantic. In this sense, sediment cores retrieved in a saltmarsh zone close
to Rio Grande (southernmost area of Patos Lagoon) presented higher
average MP contamination (i.e., 0.36 = 0.97 items g~ 1 than that observed
in all the lagoon cores from the present study (Pinheiro et al., 2022). The
authors observed that the saltmarsh area is subject to extreme mixing pro-
cesses, sediment resuspension and remobilization, which does not hold for
the sediment cores collected in the present study in the central lagoon. In
the cores from urban areas in the present study, such remobilization can
be related to anthropogenic activities such as dredging but also due to
intense currents in the main navigation channels even before the dredging
activities began. In addition, the MPs in the present study were mostly
concentrated in the upper layers, while Pinheiro et al. (2022) showed sub-
stantial contamination throughout their entire sediment cores up to 66 cm
depth. Thus, one can consider that contamination in the estuarine channel
is lower than at the estuarine salt marshes located in its margins, which can
also be attributed to a less intense hydrodynamics in the channel.
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Rayon is a semi-synthetic material derived from cellulose, and it is
widely used as a fabric because it can imitate silk, cotton, wool, or linen. Al-
though more rapidly decomposed in the environment than other MPs, these
artificial fibers can constitute the main particle ingested for some groups of
organisms (Macieira et al., 2021), causing adverse effect to aquatic organ-
ism as consequence of chemicals that are added during the process of pro-
duction (Jiang et al., 2020). It seems that this polymer is a well spread
contamination type within the Patos Lagoon, as it was recorded in all sedi-
ment cores. Polyester was also retrieved from all cores, also in the form of
polycarbonate, thus indicating the large use of this polymer in the region.
In fact, polyester products are among the most produced in the Patos La-
goon, representing nearly 800 T of plastic production in 2017 (Santos,
2021). This class of polymers can be used in electronic application, con-
struction, and automotive industries, furnishing, for food and water con-
tainers, clothing, among others (Balaji et al., 2018; Begum et al., 2020).
Other commonly produced polymers were found in cores SG1, SL1, and
MIR2 such as acrylates, nylon, and PVC, which are commonly used in adhe-
sive compounds, agriculture, fishing equipment, construction, domestic
and packaging products, among other uses (Allsopp and Vianello, 2000;
McKeen, 2017; Penzel et al., 2018). All these activities are present in the
Patos-Mirim System, and therefore the results indicate the impact of such
activities in contaminating the adjacent ecosystem. Most confirmed poly-
mer types were found above 50 cm depth in all sediment cores. Core SG1
presented the higher variety of polymer types, with six different polymers
identified. This could be related to its location near Pelotas city, the largest
urban area in the estuarine area.

o D 1960

@1952

Science of the Total Environment 857 (2023) 159633

4.4. Microplastics as Anthropocene marker and geographical overview

The set of six cores retrieved from the Patos-Mirim System showed a
clear distributional trend which allows to propose MPs as a marker of the
Anthropocene onset within the world's largest system of coastal shallow
lagoons. The basal section of all cores consistently showed no MPs, but
the upper 70 to 80 cm section of them, did show reliable occurrence of
MPs, attributed to both urban/industrial and agricultural activities. The
chronology of the local process of the Anthropocene onset can be assigned
to early 1970s, because of the first documented MP industry facilities,
together the incorporation of massive use of agrochemicals and increased
population growth slope. A global comparison with other regions of the
word (Table S3, Fig. 6) indicated that the first global appearance of MPs
was observed in 1930, but most records show MPs consistently after 1950.

5. Conclusion

Based on our own regional data for coastal Southeastern South America,
our evidence supports the Anthropocene as a new geological epoch, which
conventional regional onset chronology can be set at 1970. However, as a
global epoch, we suggest that 1950 would be the most appropriate chronology.

6. Study limitations

The Patos-Mirim System is ca.14,000 km?, the maximum length is
almost 500 km and the maximum depth is around 5 m. The geographical

X This study
1970

Fig. 6. Global appearance of MPs in sediment cores of marine, coastal and inland environments. The chronology of first MP appearance (in yr CE) is indicated next to each site
number. Sources: 1. Collard et al. (2021), 2. Luoto et al. (2019), 3. Clayer et al. (2021), 4. Courtene-Jones et al. (2020), 5. Turner et al. (2019), 6. Martin et al. (2017), 7. Dahl
etal. (2021), 8. Almas et al. (2022), 9. Martin et al. (2020), 10. Dong et al. (2020), 11. Mao et al. (2021), 12. Xue et al. (2020), 13. Wang et al. (2018), 14. Zheng et al. (2020),
15. Chen etal. (2020), 16. Lin et al. (2021), 17. Matsuguma et al. (2017), 18. Kawamura et al. (2021), 19. Li et al. (2020), 20. Willis et al. (2017), 21. Brandon et al. (2019), 22.
Baldwin et al. (2020), 23. Morra (2021), 24. Belontz (2021), 25. Ballent et al. (2016), 26. Corcoran et al. (2015). References are listed in the same order as Fig. S3 from top to
bottom for comparison. See Table S3 for the description of each site number and reference.
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position of six permanent mud depocenters was inferred by Bortolin et al.
(2020) and identified as key spots for environmental monitoring, from
which we studied only two of them. It is necessary to undertake additional
palaeolimnological studies in depocenters MM V and MM VI, which are lo-
cated further south (Fig. 1), to acquire long-term data for the whole system.
The depocenters of Patos Lagoon, i.e., PM I and PM II sensu Bortolin et al.
(2020) should be studied as well, particularly close to the city of Porto
Alegre (Fig. 1) which is the largest urban conglomerate in the watershed.
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Capitulo 6: Sintese da discussao

e conclusoes

ste trabalho foi um dos primeiros a ser realizado na América do Sul e o

primeiro no Brasil, no que se refere a utilizagdo de microplasticos (MPSs)

como marcadores do Antropoceno. Este foi realizado no maior sistema
de lagoas costeiras do mundo, sistema Patos-Mirim, formado pela Lagoa dos
Patos (LP) e Lagoa Mirim (LM) (RS, Brasil).

O desenvolvimento econdmico da area de estudo, desde o periodo
colonial, foi a base da agricultura e pecuaria, sendo o crescimento a partir da
década de 1920 com o surgimento das atividades industriais, que substituiu a
pecuaria, e a entrada de novos recursos para as atividades agricolas. Depois
deste periodo, o crescimento foi mais lento, sendo apenas a partir dos anos de
1970 que a tendéncia e o incentivo de aperfeicoamento dessas atividades
aumentaram consideravelmente. Este periodo pré-1970 foi percebido em todos
0s testemunhos abaixo dos 70 a 80 cm, que se caracterizou como uma zona

livre de contaminacdo de MPs. Em contrapartida, acima dessa profundidade, a
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concentracdo de MPs foi expressiva, sendo relacionadas ao desenvolvimento
urbano/industrial das cidades adjacentes, bem como expansao da agricultura no
sistema Patos-Mirim (Bueno, et al. 2021, da Rosa Quintana e Mirlean, 2019),

Trabalhos realizados por Niencheski et al. (2014) e Patterson (2016)
mostraram taxas de sedimentacao na regido estuarina da LP préximo aos locais
de coleta, em especial COC1 e PMANL1. Esses estudos observaram taxas de
sedimentacdo modernas préximas a 3 mm ano?, que é a menor taxa de
sedimentacao observada para este sistema. Em face desses dados, segundo
Waters et al. (2016) e Zalasiewicz et al. (2021), é possivel supor que os 50 a 70
cm de profundidade dos testemunhos estuarinos abrangem a época do
Antropoceno.

O testemunho SG1 apresentou rayon, PVC, acrilato, policarbonato e
celofone entre os polimeros identificados, com uma média de 0,19 + 0,57 MPs
g! até os 65 cm de profundidade. Esta contaminagdo foi relacionada a
proximidade com a cidade de Pelotas, cujo sistema de limpeza urbana €
despejado no Canal Sdo Gongalo e assim sendo transportada até o local de
deposic¢ao do testemunho.

Semelhante ao SG1, o testemunho COC1 também apresentou
contaminacgéo por MPs acima dos 70 cm de profundidade, com uma média de
0,06 + 0,13 MPs.g, sendo estes representados pelos polimeros do tipo rayon,
policarbonato e poliéster.

Para o testemunho PMANL1, a deteccdo de MPs também ocorreu na secéo
superior dos testemunhos. A média de concentracdo de MPs foi de 0,08 + 0,19
MPs.g? distribuidas até os 80 cm de profundidade, sendo estes identificados
como dos tipos rayon e poliéster. Semelhantemente ao testemunho SG1, a maior
concentracdo de MPs se manteve na unidade litolégica 1, vinculadas aos
impactos urbanos da cidade de Rio Grande, das quais estdo inseridas as
operacdes industriais e portuarias.

Os testemunhos SL1, MIR2 e MIR4 estdo sob influéncia de dgua doce,
sendo a contaminagdo por MPs associada principalmente com atividades
agricolas. O testemunho SL1, proximo a cidade de S&o Lourenco do Sul,
apresentou MPs a partir dos 65 cm de profundidade. Considerando uma taxa de
sedimentacdo média de 5,1 mm.a* a partir das datacdes por °Pb determinadas
por Toldo et al. (2000), Bueno et al. (2019) e Ivanoff et al. (2020), esta
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profundidade corresponderia a década de 1980. Para este testemunho, a média
de deteccdo dos MPs foi de 0,06 + 0,20 MPs.g?, com polimeros do tipo rayon,
acrilico e poliéster. A baixa concentracao de itens de MPs nesta regido da lagoa
representa uma evidéncia de processos de diluicdo, dado o grande tamanho da
lagoa e a longa distancia das manchas urbanas.

Os testemunhos MIR2 e MIR4 coletados dentro do depocentro da LM
mostraram distribuicdo de MPs com médias de concentracdo de 0,38 + 0,65
MPs.g! e 0,18 = 0,27 MPs.g?!, respectivamente, distribuidos dentro dos
primeiros 30 cm de profundidade em cada testemunho. Os polimeros
identificados foram do tipo rayon, acrilato, poliéster e nailon no perfil sedimentar
MIR2 e rayon e poliéster no perfil sedimentar MIR4. A primeira aparicao
sincrbnica em ambos os testemunhos datam na década de 1990. Esse periodo
coincide com o processo de intensificagdo agricola observado na bacia
hidrogréafica da LM (Bueno, et al. 2021). Além disso, a auséncia de atividades
urbanas, neste caso, sugere que as atividades agricolas sejam as fontes de
contaminagao.

Em relacdo as caracteristicas fisicas dos MPs encontrados no estudo, as
cores variaram entre o transparente, laranja, preto, vermelho, verde, amarelo,
cinza, branco, rosa, azul e marrom, dos quais estédo associados a fontes difusas
de contaminacéo. O principal formato entres os MPs encontrados foi do tipo fibra.
O principal polimero encontrado em todos os testemunhos foi o rayon. Este
polimero € um material semi-sintético derivado da celulose, sendo amplamente
utilizado como tecido. J4 o segundo polimero presente dentro do estudo foi o
poliéster. Segundo Santos (2021), o poliéster e seus derivados estao entre os
mais produzidos na regido da Lagoa Patos, sendo ainda utilizada em aplicactes
eletrbnicas, construcao civil e industrias automotivas, moveis, para recipientes
de alimentos e agua, vestuario, entre outros (Balaji, et al., 2018, Begum, et al.,
2020).

De forma conjunta, os dados dos seis testemunhos estudados
apresentaram uma clara tendéncia de distribuicdo de MPs estando estes
concentrados nos primeiros 70 a 80 cm de profundidade. A presenca de MPs foi
atribuida as atividades urbano/industriais e agricolas das regides estudadas.
Dessa forma, a cronologia para o inicio do Antropoceno para a area de estudo
foi atribuida ao comeco da década de 1970. Este periodo esta em conformidade
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como o desenvolvimento antropogénico da regido de estudo.
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Capitulo 7: Perspectivas futuras

iante de uma regido extensa e complexa em termos de historico de
ocupacao e uso das areas fontes de contaminacéo por plasticos no
sistema Patos-Mirim, mostra-se necessaria a coleta de novos
testemunhos para uma melhor compreenséo do sistema, incluindo depocentros
na porcao uruguaia da Lagoa Mirim, depocentros na porcéo central e norte da
Lagoa dos Patos, bem como no bolsédo de lama situado préximo a foz da Lagoa
dos Patos.
Estas andlises dos testemunhos, em conjunto com a investigacdo do
contexto historico de sua contaminacao, estardo corroborando para a utilizagéo

dos microplasticos como marcadores cronoldgicos do Antropoceno.
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Table S1 - Sediment age at different intervals indicating lab number.

Core Depth (cm) Age (yr BP) Fraction Lab Number
COC1 100-102 1533 +24  Bulk sediment D-AMS 041970
COC1 152-154 1592 + 24  Bulk sediment D-AMS 041971
PMAN1 123-125 Modern Bulk sediment D-AMS 041183
PAMAN1 212-214 1246 + 23  Bulk sediment D-AMS 041184
SG1 104-106 2896 + 22  Bulk sediment D-AMS 041972
SG1 219-221 4359 + 28 Bulk sediment D-AMS 041973
SL1 82-84 4400 + 30 Bulk sediment  Beta-608381
SL1 98-100 4340 + 30 Bulk sediment  Beta-596146
SL1 148-150 4490 £ 30 Bulk sediment  Beta-596145
SL1 200-202 4710+ 30 Bulk sediment Beta-608382
SL1 266-268 5000 + 30 Bulk sediment  Beta-608383

Table S2 - Number of MPs observed in procedural contamination (blanks) in the
sediment cores.

Sediment Min MPs in blank Max. MPs in blank Average procedural

Core per sample per sample contamination per sample
MIR2 0 2 0.57
MIR4 0 2 0.75
COcC1 0 1 0.034
PMAN1 O 2 0.014
SG1 0 1 0.02
SL1 0 2 0.18
Total 0.26

Table S3 - Global comparison of the chronology of first microplastic (MP)
appearance in oceanic, coastal and inland sediment cores. The black numbers
for the location identification match with the black bubble numbers of the world
map of Fig. 6.

. Core First First MP
. Geographical
Location . length MP appearance appearance Reference
coordinates
(cm) (cm) (yr CE)
, 79°02'N; 11°08'E Collard, et al.
il Kongsfjorden ’ 12 12 1960 '
B Kongsf 78°58'N; 09°29'E (2021)
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_ 20°95'N; 11°94'E
aThe South China 5 1047'N; 12%67°E 18
18°18'N; 12°96'E
. 30°00'N; 22°50'E 45
BastChinaSea  y7o50n; 21020 313
fa”a' NTOYO  35035N; 139044
: . 35035'N; 139°44'E
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Lake Huron 44°59'N, 81°59'W 15 15 1950 Belontz (2021)

Lake Ontario 43°-45°N, 74° - 15 15 1926 Ballent et al.
80°W (2016)
Lake Ontario 43°35'N,78°14'W 8 8 1977 Corcoran et al.
(2015)

Figure S1 - FTIR spectra of microplastic found in sediment samples.
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