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RESUMO

Biomarcadores dos grupos lipidicos &cidos graxos e esteréis, isétopos de C** e
razdo molar C/N foram analisados em 48 pontos amostrais de sedimentos
superficiais (0 - 2 cm), coletados em duas malhas amostrais com campanhas
sazonais. Essa coleta abrangeu a plataforma continental adjacente ao Rio
Doce (Linhares-ES; verdo de 2010 e inverno de 2011), bacia do Espirito Santo
e norte da bacia de Campos (inverno de 2012 e verdo de 2013), pertencentes a
margem continental sudeste brasileira, onde ha influéncia fluvial, antropica e
caracteristicas oceanograficas distintas. O principal objetivo foi de avaliar as
fontes de matéria organica (MO) neste ambiente marinho onde ha transicao da
zona costeira para a zona offshore. Foram identificados predominantemente os
acidos graxos saturados (SFA), como o Cis0, € monoinsaturados (MUFA),
como 0 Cig1 € Cig1, €, 0 esterdis (de 27 a 29C) como o colesterol (27A°) e o
estigmastanol (29A%%). Os resultados de is6topos de carbono variaram de -
22,1%0 a -25,4%0 para MRD (Malha Amostral Foz do Rio Doce) e de -20,3%o a -
23,6%0 para MPL (Malha Amostral Plataforma Continental). A razdo molar C/N
teve um valor maximo de 10,86. Os &cidos graxos, os esteroéis de 27C, a razao
isotépica e a razdo molar C/N indicaram origem autdctone, proveniente da
produtividade priméaria decorrente da disponibilidade de nutrientes na zona
fética. A presenca de esterdis de origem terrigena € pequena mostrando pouco
aporte desta fonte. H4 uma influéncia do rio Doce na plataforma principalmente
nos pontos mais proximos a desembocadura e ao sul. A qualidade da MO
autoctone parece ser influenciada pela comunidade fitoplancténica que

responde a disponibilidade de nutrientes na regiao



ABSTRACT

Biomarkers of lipid, fatty acids and sterols groups, C*® isotopes and C/N molar
ratio were analyzed in 48 sample points of superficial sediments (0 - 2 cm) on
the continental shelf adjacent to the Doce River (Linhares-ES, summer 2010
and winter 2011), and the Espirito Santo Basin and the north of the Campos
Basin (winter of 2012 and summer of 2013), belonging to the Brazilian
Southeast Continental Margin, where there is riverine and anthropic influence,
and different oceanographic characteristics. The main objective of this work was
to avaliate the sources of organic matter (MO) in this marine environment where
there is a transition from the coastal zone to the offshore zone. Saturated fatty
acids (SFA), such as Cig0, and monounsaturated fatty acids (MUFA), such as
Ci61 and Cyga, and, sterols (from 27 to 29C) such as cholesterol (27A%) and
stigmastanol (29A%%) were identified as the most abundant. The results of
carbon isotopes varied from -22.1%o to -25.4%. for MRD (Doce River mouth)
and, from -20.3%o to -23.6%0 for MPL (Continental Shelf). The C/N molar ratio
had a maximum value of 10.86. Fatty acids, 27C sterols, isotopic ratio and C/N
molar ratio indicated autochthonous origin, from the primary productivity due to
the availability of nutrients in the photic zone. Sterols of terrigenous origin were
present in low concentrations, showing little contribution from this source in the
analyzed area. There is an influence of the Doce River in the platform mainly in
the points closer to the river mouth and to the south. The quality of
autochthonous MO seems to be influenced by the phytoplankton community

that responds to the availability of nutrients in the region.
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1 INTRODUCAO

A plataforma continental é a zona marinha de interface entre ambiente terrestre
e 0 oceano aberto, apresentada como um sistema complexo de exposicéo
direta a acdo antrépica. Tais areas possuem altos niveis de produtividade
primaria que séo exportadas para a zona offshore (Brandini, 1990.). Estes altos
niveis de produtividade fazem com que estas regides também sejam ricas em
matéria organica (MO) autoctone (Lamb et al., 2006; Oliveira et al., 2013), ou
ainda enriquecidas pelo aporte aldctone de rios e lixiviagdo do solo continental
(Lamb et al., 2006; Bordovskiy, 1965).

Importante nos estudos geoquimicos € a MO continental que chega aos
oceanos por rios, onde parte € preservada e depositada e/ou adsorvidas no
sedimento as margens continentais (Hedges et al., 1997; Schultz, Zabel; 2005;
Oliveira et al., 2013). A geoquimica organica estuda diante das condicdes
fisico-quimicas, a integracdo de processos quimicos e geolbgicos destes
compostos preservados (Usberco & Salvador, 2009). Como consequéncia 0s
sedimentos apresentam um papel importante sobre a distribuicdo desses
compostos, atuando como depdsitos de elementos organicos em ambientes
aquaticos (Volkman, 1986).

Quando a MO é formada em meio aquatico (fontes autdctones), esta é
influenciada pelos processos biolégicos locais, em quantidade e qualidade
(Bordovskiy, 1965; Hedges et al.,, 1997; Wang et al., 2016). O aumento ou
reducdo da mesma na coluna d’agua é refletida no material junto ao sedimento
de fundo (Bordovskiy, 1965).

Da mesma forma, a MO continental (fonte al6ctone), transportada por rios,
sofre influéncias biologicas até ser incorporada no sedimento (Bordovskiy,
1965; Volkman, 1986; Wang et al, 2016). Nas proximidades de
desembocaduras de rios as propor¢gbes podem ser alteradas tendo como
principais fontes de MO as plantas vasculares (plantas superiores), algas

dulcicolas e aporte antrépico (industrial e aguas residuais) (Sun et al., 2000).
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A partir da analise da MO no meio marinho, estudos apontam sua composicao
e fontes através de biomarcadores, também chamados de marcadores
moleculares biologicos (Eadie et al., 1994; Carrier et al., 1998.; Volkman, 2006;
Carreira et al., 2012; Rontani et al., 2014; Bardhan et al., 2015; Carreira et al.,
2015; Lehrback et al., 2016; Wang et al., 2016) relatando principalmente os
registros quantitativos e qualitativos do fluxo de carbono terrestre e aquatico
(Carreira et al., 2015) e presenca de poluentes (Carreira et al., 2002.; Abreu-
Mota et al., 2014).

Ao se tratar de biomarcadores lipidicos, tais pesquisas destacam a importancia
da influéncia destes no sedimento em processos bioquimicos e distribuicdo da
biota, uma vez que sao facilmente assimilados em relacéo a outras classes de
moléculas organicas (Neto et al.; 20062). Sua assimilacdo é facilitada pela
capacidade de resistir aos processos de diagénese comparados a outros
compostos biogénicos. Tal resisténcia ocorre devido a baixa solubilidade em
dgua derivada de sua estrutura hidrocarbbnica (Killops; Killops, 2005). No
entanto cada classe lipidica possui niveis de resisténcia distintos (Killops;
Killops; 2005).

Os acidos graxos (AG) (CnH2,-COOH) estao entre os lipidios mais abundantes
no meio ambiente (Volkman, 2006; Tolosa et al., 2013). Volkman et al. (1998)
enfatiza sua riqueza em grande parte dos organismos vivos, incluindo
bactérias, microalgas, plantas vasculares e fauna marinha, cada grupo de
forma molecular distinta, podendo ser identificados e nomeados. A facilidade
de estuda-lo como biomarcador é devida participacdo como constituinte de
todas as células vivas dos organismos, fazendo parte do metabolismo (Harvey,
1994), além de funcdes estruturais celulares (fosfolipideos), fonte energética
(triglicerideos) e camadas protetoras (ésteres graxos — ceras) (Killops; Killops,
2005).

A maioria dos AG presentes na natureza estd na forma de ésteres graxos
(Killops; Killops, 2005; Volkman et al., 1998) porém agregados aos sedimentos
podem ter a principal forma livre, devido a rapida hidrélise enzimética de

lipidios polares (Volkman et al., 1998).
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Outros biomarcadores pertencem ao grupo de esterois, contendo de 27 a 30
atomos de carbono, estando presentes em tecidos animais e vegetais (Jeng;
Huh, 2001).

Dentro do grupo com 27 C estdo o coprostanol (27A% e epicoprostanol
indicativos de ambientes contaminados por esgoto, comumente chamados de
esterdis fecais (Volkman, 1986), o colesterol (27A%) e o colestanol (5a-colestan-
3B-ol - 27A% , proveniente de fezes de alguns mamiferos e zooplanctons
(Volkman et al. 1998; Volkman, 1986).

Esteréis com 28 C destacam-se, o campesterol (28A°) e o campestanol (28A°)
enquanto o sitosterol (29A°), o sitostanol (29A° e o estigmasterol (29A>%) com
29 C, estdo associados a plantas superiores, porém também com
cianobactérias e algas verdes (Volkman et al., 1998). O estigmasterol pode ser

identificado em Pavlova, um grupo de diatomacea (Volkman, 1986).

Todavia, alguns biomarcadores representam mais de uma fonte de MO, assim,
em certos casos utiliza-se parametros acessorios para facilitar a interpretacao
de resultados, como os is6topos estaveis de carbono (6'3C) e razdo molar C/N.
Estes sé@o relevantes ao fornecer evidéncias adicionais que suportam as
origens propostas dos lipidios (Carreira et al., 2002; Volkman et al., 2008; Fang
et al., 2014; Tolosa et al., 2013; Carreira et al., 2015). Materiais organicos de
origem terrestre apresentam razdo molar C/N acima de 20, principalmente
devido a presenca de compostos relativamente ricos em carbono como
carboidratos (celulose e ligninas). Considerando a matéria organica
planctdnica, a razdo C/N caracteristicas de organismos autoctones apresentam

valores abaixo de 12 (Meyers, 1997).

A utilizac&o de is6topos estaveis de carbono como tragador da origem/fonte da
MO é baseada na forma de assimilacgio do carbono e seus
caminhos/processos bioquimicos. Plantas terrestres (C3, C4 e CAM)
apresentam maior segregacdo de carbono 13 sobre 12, possuindo um &3C
normalmente mais empobrecido (-25 a -30%.) quando comparado aos

organismos planctdnicos (-20 a -30%o; Meyers, 2003).
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A Bacia do Espirito Santo possui peculiar dinamica de circulacdo devida
influéncia de descarga fluvial e o estreitamento da plataforma continental na
direcédo sul (Gaeta et al., 1999; Aguiar et al., 2014; Paloczy et al., 2016). Com
aproximadamente 50 km de largura (Bastos, et al.,, 2015), a plataforma
continental do Rio Doce possui localizacdo préxima a plataforma de Abrolhos,
que por sua vez € bastante larga.. A Bacia Hidrogréfica do Rio Doce (BHRD)
tem como principais usos o fornecimento de agua para uso doméstico,
agropecuario, industrial e de energia elétrica para os estados de MG e ES. O
rio funciona ainda como grande canal receptor e transportador de rejeitos e
efluentes (CBH-Doce, 2014), originados das grandes industrias e esgoto

doméstico dos municipios existentes no entorno da bacia.

Em vista disso, este trabalho combina biomarcadores lipidicos a §*C e C/N
para analise de MO presente em sedimentos superficiais préximos a foz do Rio
Doce e nas plataformas da bacia do Espirito Santo e do norte da bacia de
Campos. Tal abordagem é primordial para dar rumo a projetos de manejo,
monitoramento e normas de utilizacdo de sedimentos, principalmente ao se

tratar da plataforma continental influenciada pela descarga do Rio Doce.

Esta dissertagéo tem o apoio e utilizacdo de dados do Projeto AMBES (Projeto
de Caracterizacdo Ambiental Marinha da Bacia do Espirito Santo e Porcéo
Norte da Bacia de Campos), coordenado e financiado pelo CENPES/
PETROBRAS, com a parceria de diversas universidades. Nas andlises estardo
presentes os resultados dos lipidios pelo Laboratério de Geoquimica Ambiental
(LabGAM), da Universidade Federal do Espirito Santo (Ufes) e is6topos
estaveis de Carbono e razdo C/N, disponibilizados pelos laboratérios da
Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF) e Universidade Federal
Fluminense (UFF), dados estes compreendendo duas malhas amostrais,
nomeadas nesta pesquisa como Malha Rio Doce (MRD) e Malha Plataforma
(MP).

E importante mencionar o maior desastre ambiental do Brasil, ocorrido em
novembro de 2015 no municipio de Mariana-MG, que atingiu parte da BHRD
alcancando a plataforma continental com milhares de metros cubicos de

residuos de mineragdo de ferro (Escobar, 2015). Para se compreender o

23



impacto desse fato, dados ambientais antecedentes ao desastre, sé&o
importantes no acompanhamento do cenério por varias décadas, como 0s
resultados apresentados nesta dissertacao, de coletadas anteriores. Ademais,
0os organicos influenciam diretamente a biota e distribuicdo dos organismos
bentdnicos, em funcdo da sua disponibilidade no sedimento superficial (Neto et

al., 2006a), o que € importante para o conhecimento do ecossistema local.

Dessa forma, as hipOteses avaliadas neste trabalho sdo: 1) o aporte de
material fluvial proveniente do Rio Doce influencia na composi¢cdo organica,
principalmente na regido adjacente a desembocadura; 2) existe diferenca entre
as concentracdes e composi¢cdes dos organicos entre amostragens de sul e
norte da plataforma continental, abrangendo a Bacia do Espirito Santo e o
norte da Bacia de Campos; 3) os marcadores comportam-se diferentemente
quanto ao qualitativo e quantitativo durante as respectivas campanhas

analisadas nas estacoes de verao e inverno.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as fontes, concentracdes e dinamica dos compostos organicos
depositados em sedimentos superficiais na plataforma da Bacia do Espirito

Santo ao norte da Bacia de Campos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Elucidar as principais fontes da matéria organica sedimentar local
através do uso de biomarcadores lipidicos (Acidos graxos e esterois);

e Avaliar o comportamento da MO sedimentar entre os diferentes locais e
periodos de coleta com base nas -caracteristicas oceanograficas

(dindmica, fonte sedimentar, nutrientes).
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3 AREA DE ESTUDO

Situada entre as latitudes 13 e 22°S, a area de estudo compreende a Bacia do
Espirito Santo ao norte da Bacia de Campos na margem continental sudeste
brasileira, que ocupa uma area de aproximadamente 115.200 km?, dos quais,

101.880 km? estdo submersos.

Uma plataforma continental de morfologia variavel, larga ao norte abrangendo
a plataforma de Abrolhos e estreita ao norte da capital de Vitoria-ES (Figura 1),
de extensbes aproximadas de 50km frente & Foz do Rio Doce, 200 km do
estado da Bahia até o seu limite offshore a 45 km do continente ao Alto de

Vitéria.
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Figura 1: Mapa de localizagdo da area de estudo e malhas amostrais.

O clima é caracterizado como tropical Umido, fazendo com que a descarga
fluvial siga um padrdo unimodal, no qual sua maxima se concentra durante a
estacdo de verdo (estacdo de cheia) e a minima durante o inverno (estagdo de
estiagem) (Knoppers et al.,, 1999) . Devido a isso, o regime do Rio Doce é

classificado como perene, no qual a cheia e consequentemente maior vazao se
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concentram nos meses de dezembro, janeiro e marco, coincidindo com periodo
de verdo, e estiagem de abril a setembro com seus menores niveis de agua
(Coelho, 2008).

A plataforma capixaba tem como principais efluentes os rios Rio Doce
(Linhares — ES), Santa Maria (Vitoria-ES) e o Piraqué-Acu (Aracruz-ES).

A BHRD possui uma area total aproximada de 86.715 km?, encontra-se entre
21°S e 43°W pertencente aos estados de Minas Gerais e Espirito Santo. De
acordo com Pedruzzi (2011) e Coelho (2007) a BHRD € a responsavel pelo
maior aporte de sedimento para a plataforma norte do Espirito Santo, devido a

sua alta capacidade de transporte.

Estudos de dispersdo e dindmica de plumas fluviais dao indicios do alcance
superficial do material fluvial, incluindo nutrientes, transporte de sedimentos

terrigenos, materiais organicos e até poluentes continentais (Pedruzzi, 2011).

Importantes também € a presenca das massas d’agua. A BES é denominada
com forte deplecdo de nutrientes na zona eufética, devido ao clima tropical
onde se tem verdo com altissimas temperaturas e alta pluviosidade enquanto
um inverno com temperaturas menores e baixa pluviosidade, caracteriza a
margem continental capixaba como um sistema oligotréfico, e
consequentemente, de baixa produtividade primaria (Gaeta et al.,, 1999;
Heileman, 2008).

A plataforma continental do Rio Doce € caracterizada em sua morfologia de
fundo em BASTOS et al. (2015) como um lobo deltaico composto de lama e
areia terrigenas na plataforma interna adjacente a foz, passando para areias
mais grossas na plataforma média e a presenca de rodolitos predominantes em

batimetrias superiores a 40m.

A grande extensao da plataforma de Abrolhos acima permite a ressuspensao
de material de fundo, aumentando a produtividade na area. Evento este que
em periodos de grande energia atmosférica, como em entradas de frentes frias,
pode intensificar a turbidez da agua e a quantidade de nutrientes na camada de

mistura, podendo vir a proporcionar alta produtividade primaria (Zofolli, 2013).
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Outros influenciadores em mesoescala sdo os vortices ciclonicos formados
pelo cisalhamento entre a Corrente do Brasil e agua de Plataforma (Kampel et
al., 2000). Estes fazem com que a nutriclina fique mais proxima a superficie e
dentro da zona eufética, levando nutrientes para estas areas, aumentando
atividades fotossintéticas. Esse processo diminui a producdo suportada por
nutrientes regenerados na zona produtiva, muito ocorrente em aguas tropicais

oligotréficas (Metzler et al., 1997).

Figueiredo et al. (2016) realizaram estudos dos nutrientes na Bacia do Espirito
Santo limitantes no sistema pelagico, e constataram que materiais organicos
presentes na coluna d’agua indicavam influéncia terrestre, remobilizacdo de
material de fundo e acumulo de orgénicos na termoclina. Ghisolfi et al. (2015)
apresentam a produtividade primaria para a parte norte da Bacia (nos bancos
de Abrolhos) através da modelagem de CL-a altamente dependente das

condi¢des oceanogréficas locais.
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4 METODOLOGIA

4.1 AMOSTRAGEM

As estagOes de amostragem foram definidas pelo Projeto AMBES. A malha
amostral Rio Doce compreendeu-se de 20 pontos na plataforma continental
adjacente a foz em campanhas durante o verdo de 2010 e inverno de 2011,

como ilustrada na Figura 2.
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Figura 2: Mapa de localizagdo das estacdes de amostragem de sedimento superficial na Malha amostral
Foz, Projeto AMBES.

As coletas foram distribuidas em cinco transectos perpendiculares a linha de
costa, compreendidos entre as profundidades aproximadas de 20 e 50 m,

distribuidos do sul ao norte, totalizando os vinte pontos equidistantes.

A Malha Plataforma compreendeu-se de 28 pontos amostrais na plataforma
continental da Bacia do Espirito Santo ao Norte da Bacia de Campos, em
campanhas durante o inverno de 2012 e verdao de 2013, como indicada na

Figura 3.
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Figura 3: Mapa de localizacdo das estacdes de amostragem de sedimento superficial na Bacia do
Espirito Santo e por¢do Norte da Bacia de Campos.

Os pontos foram distribuidos em sete transectos perpendiculares a linha de
costa, distribuidos de sul a norte, nomeados por A, B, C, D, E, F, G,
respectivamente, e compreendendo as profundidades de 25, 40, 50 e 150 m

aproximadamente, referenciados de 1 a 4, respectivamente.

4.2 TRATAMENTO EM LABORATORIO PARA LIPIDIOS
4.2.1 Extracao lipidica

A metodologia descreve a extracdo solido-liquido com diclorometano (DCM)
baseando-se na metodologia EPA 3540 — Soxhlet Extraction para a analise dos
extratos pela técnica de cromatografia gasosa (EPA 8015C — Nonhalogenated
Organics by Gas Chromatography e EPA 8270 Semivolatile Organic
Compounds By Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS)).

e Descontaminagéo de Cartuchos de Celulose
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Transferiu-se 200mL de DCM para um baldo de 250 mL, colocou-se o cartucho
de celulose dentro do baldo e deixou-se em refluxo no sistema Soxhlet por 6
horas. Apds, descartou-se o dicloromentano no frasco de residuos clorado e
guardou-se os cartuchos em caixas forradas com papel aluminio previamente

calcinado.

e Ativacao de Cobre (Cu) em po

Adicionou-se 5 mL de HCI (6 mol L™) em 1,0 g de cobre metélico (Cu) em p6
pesados em tubo de ensaio. Agitou-se por aproximadamente um minuto e
centrifugou-se por 3 min. Este mesmo procedimento foi repetido, substituindo-
se o0 HCI por primeiramente metanol e sucessivamente por
metanol:diclorometano (1:1) e diclorometano ultrapuro, até que todo resquicio
de &cido e impurezas tenham sido retiradas do Cu, observando-se a coloracéo
do solvente, que, se ainda amarelado, realiza-se o procedimento com DCM até
que se o obtenha transparente.

e Extracdo

Pesou-se 10 g de sedimento em cada cartucho de celulose e 10 g de Na,SO,
para os brancos. Feita pesagem adicionou-se em cada amostra 1 g de Cu
ativado, colocou-se os padrdes androstanol, coprostanol, epi-oprostanol,
colestanol, colesterol, colestanona, campesterol, B-sitosterol, estigmaterol e
estigmastanol (10 pg/mL ) para verificagdo de eficiéncia da extracéo e colocou-

se fibra de vidro para nao deixar com que o sedimento disperse no solvente.

Apo6s montado o sistema Soxhlet, o cartucho de celulose contendo a amostra
ficou em refluxo com 250 mL de DCM ultrapuro por 12h (pernoite). Apés o
término da extracdo, o volume do extrato contido nos bal6es foi reduzido em
até aproximadamente 2 mL em um rotaevaporador. Os extratos foram
transferidos para vials de modo a lavar os baldées com DCM e colocar o
solvente de lavagem no vial, de modo a nao perder amostra. O extrato foi seco
sobre fluxo de nitrogénio ultra-puro (N2) e armazenado para entdo seguir para o

fracionamento.
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4.2.2 Fracionamento

O fracionamento foi feito em coluna de fracionamento, previamente
descontaminada com hexano. Para reter a fase sélida colocou-se um chumaco
de |a de vidro calcinada no fundo da coluna com ajuda de um bastdo de vidro
também descontaminado. Em seguida adicionou-se hexano em um béquer
contendo 8 g de silica (ativada a 120 °C / 12 h e desativada com 160 pL de
agua ultrapura), e transferiu-se essa mistura para a coluna com a ajuda de uma
pipeta pasteur. Colocada toda a silica na coluna, o mesmo procedimento foi
repetido com 1g de alumina (calcinada a 450 °C / 4 h e desativada com 2% de
agua ultrapura) e posteriormente com 1g de sulfato de sodio (calcinada a 450
°C / 4 h), de modo a ficar a camada inferior com silica, acima a alumina e por

fim o sulfato de sodio.

Feita a montagem da coluna transferiu-se o extrato com o auxilio de uma
pipeta de Pasteur, lavando o baldo repetidas vezes e recolhido solvente com
resquicios do extrato para a coluna com o solvente apropriado para cada
eluicéo.

Para a importancia deste trabalho, sé utilizou-se da terceira elui¢édo, feita com
70 mL de metanol HPLC para a fracdo dos esterdis. Passados os 70 mL,
reduziu-se o volume em aproximadamente 2 mL em um rotaevaporador,
transferiu-se os extratos para vials e reduziu o volume até 1 mL com Ny,
lavando trés vezes o baldo com metanol e transferidos para o vial. Apés
reducdo do volume, adicionou-se padréo interno a-colestano (10 pg/mL) nas

respectivas fragoes.

4.2.3 Metilagéo

Esta etapa consiste na metilacdo da fracdo acida através de uma reacdo de
esterificacdo que tem por finalidade diminuir a polaridade dos acidos

carboxilicos, apresentada na reagéo abaixo (Eqg. 1).

H30+

R'COOR + CH3;O0H —— R'COOCH3; + ROH  (gq.1)
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As amostras neste processo se encontravam concentradas por fluxo de N, e
armazenadas em tubos de ensaio, dissolvidas em aproximadamente 1 mL de
tolueno. O procedimento em cada aliquota consistiu em adicionar 2 mL de
Metanol e Cloreto de Acetila (10:1), feito, colocou-se as fracbes em estufa

aguecida a 40°C por periodo de 12h.

Para o processo de neutralizacdo dentro da metilacdo, apds as 12h de estufa,
foi adicionada a amostra 1 mL de DCM e 1 mL de solu¢cdo 10% de KCI. A
amostra foi entdo levada & centrifuga (g = 167,7 cm.s ™) por 2 min para obter-se
uma melhor divisdo entre as fases organica e aquosa (desprezada). A fase
organica, inferior a aquosa, foi retirada e submetida a uma micro coluna de
vidro contendo sulfato de sodio. A parte interessada entdo foi recolhida com
auxilio de pipeta de pasteur para outro tubo de ensaio (aproximadamente 2
mL), sendo repetida trés vezes este procedimento e ao final concentrado ao

fluxo de N, antes de se proceder a silanizacao.

4.2.4 Silanizagéo

Pelo mesmo processo de reacdo da metilacdo, € realizada a silanizagéo, no
caso deste estudo como funcdo quimica aos esterdis. O procedimento baseou-
se na adicdo de 50 puL do agente silanizante bistrimetilsilil — trifluoracetamida
(BSTFA) & amostra concentrada, que em seguida foi colocada em estufa a
60°C. Feito, 0 agente silanizante em excesso foi evaporado com ajuda de N2.
Terminado o0 processo, adicionou-se volume apropriado de DCM para
armazenamento adequado da amostra em congelador até sua analise por CG-
EM.

4.2.5 Injecdo e condi¢cbes cromatograficas

A quantificacdo e identificacdo dos compostos foram realizadas através de um
cromatografo a gas Agilent Technologies 7890 acoplado a um espectrometro
de massas 5975C, equipado com um injetor automatico e uma coluna capilar
DB-5 com dimensdes 30m X 0,25mm X 0,25um. Para a determinacdo dos

esterois e acidos graxos foram injetados 2 uL no modo splitless. A aquisicao de
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dados foi realizada em fullscan (m/z 50-550) e a programacdo de temperatura
configurada com a temperatura inicial de 60°C por 1 min, entdo 6°C/min até
300°C por 30 min.

Curvas analiticas foram construidas a partir dos padrbes: androstanol,
coprostanol, epi-coprostanol, colestanol, colesterol, colestanona, campesterol,
B-sitosterol, estigmaterol e estigmastanol e de um mix contendo 37 FAMEs
(concentracéo de 0,5 a 50 ug mL™) e por padronizagao interna (a-colestano -
10 pg mL™).

A identificagcdo dos compostos foi realizada pela comparacdo com injecao de
solucdo padrdao e consulta a biblioteca de espectros de massas do préprio
equipamento e a quantificacdo por meio de uma curva analitica via

padronizacao interna.

Identificou-se 25 acidos graxos (AG) na forma de metil ésteres, caracterizados
pelo pico base m/z 74 e 9 esterdis, caracterizados pelo pico base m/z 129 ou
215 e fatores de resposta relativos ao padrao interno (5a-colestano, m/z 217)

também foram considerados.

4.3 1ISOTOPOS ESTAVEIS DE CARBONO (6'3C) E RAZAO CIN

Como complementar aos lipidios é utilizado dados de &C e razdo C/N que
foram analisados em laboratérios da UENF e UFF, parceiras no Projeto
AMBES.

4.4 TRATAMENTOS DOS DADOS

4.4.1 Quantificacao dos compostos

A partir da biblioteca do espectro de massas e da curva de calibragcdo, foram
identificados os acidos graxos e esterois, quantificando a concentracdo de cada
elemento. Foram trabalhados os cromatogramas a partir dos ions de pico, além

do tempo de retencédo e calculada a area de pico ocupada por cada composto
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no cromatograma (Targed Response), sendo ela correspondente a integracao

horizontal dos picos apresentados.

De acordo com o padréo interno adicionado (5a-colestano), a identificacao de
cada composto sera proporcional a concentracdo do padréo interno e sua area
de pico (AP).

4.4.2 Célculo de Razao Terrestre Aquética (RTA)

Como formas de avaliar a contribuicdo terrestre/aquatica da matéria organica,
utiliza-se da Razdo Terrestre Aquatica (RTA) para os acidos baseados na

equacdao a seguir (Eqg. 2):
RTAAc = ((Cos + Co6+ Cog) / (C12 + C1a + C16)) (Eq.2)

(PETERS et al., 2005)

4.4.3 Andlises Multivariadas

Para melhor avaliacdo dos resultados, realizou-se analise de correlacdes entre
os indices calculados, dados de concentracfes totais das classes lipidicas e

individuais dos compostos, além dos dados de granulometria.

O método utilizado para correlagéo foi o teste de Spearman’s Rho (p) que é
uma medida de correlacdo ndo paramétrica, que analisa as correlacdes
significativas (p<0,05) positivas (0>p>1) e negativas (-1>p>0) entre as

variaveis, realizadas através do software Statistica.

Quanto mais préximo o valor encontrado estiver dos extremos, maior sera a
associacao entre as variaveis. O sinal negativo da correlagédo significa que as
variaveis variam em sentido contrario, isto €, as categorias mais elevadas de
uma variavel estdo associadas a categorias mais baixas da outra variavel, e o
sinal positivo significa que as variaveis obtiveram valores oscilando para um

mesmo sentido, ou seja, se uma aumenta a outra respondera da mesma forma.
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4.4.4 Andlise de Variancia

Para teste de variancia dos resultados encontrados, realizou-se o teste de
normalidade ao qual se constatou resultados ndo normais. Assim sendo,
aplicou-se posteriormente no software Statistica a anélise ndo paramétrica de
Kruskal-Wallis (teste H) para grupos mudltiplos independentes, com nivel de
confianga de 95% (p <0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CONCENTRACOES DE ACIDOS GRAXOS.

Em razdo do tamanho da cadeia carbbnica e grau de saturagdo, os AG sao
agrupados em acidos de cadeia curta - SCFAs (short chain fatty acids, C< 22),
acidos de cadeia longa - LCFAs (long chain fatty acids, C>22), acidos gr5axos
saturados - SFAs (saturated fatty acids), &cidos graxos monoinsaturados -
MUFAs (monounsaturated fatty acids ) e acidos graxos poli-insaturados - PUFA
(polyunsaturated fatty acids). Tais classificacbes e seus principais
representantes e fontes caracteristicas estdo na Tabela 1 e suas
concentracfes por pontos amostrais representadas em Anexo, Tabelas Al a
A4.

Tabela 1: Classificagdo dos acidos graxos de acordo com tamanho e saturacdo da cadeia
carbdnica, seus principais representantes encontrados para MRD e MPL e suas respectivas

fontes. Os grupos de fitoplancton estéo baseados nos dados da regido de Dias Jr. et al. (2015).

Principais representantes

Grupo Fontes Caracteristicas
encontrados
SCFA 14, 15, 16, 18 Produgao,a_utoctone, produtores
aquaticos, bactérias.

LCFA 22,24 Plantas superiores e algas marinhas

SFA 16, 18 Clordfitas

MUEA 16:1, 18:1 Dlatomacqag, CoccolltAoforldeos,
Cianoficias, Zooplancton

PUFA 18:2, 20:2 MO labil e algas

Bordovskiy (1964); Volkman (1986); Mourente et al. (1990); Bourbonnier & Mayers (1996); Pond et al.
(1998); Volkman (1998); Sahu et al. (2013); Killops & Killops (2005); Tolosa et al. (2013); Dias Jr. et al.
(2013); Demirel (2016).
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Além do grau de saturacdo, a razao sobre os compostos de origem terrestres e
aquaticos é outra forma de indicar fontes de MO (Bourbonniere & Mayers,
1996; Peters et al., 2005). Razdes Terrestres Aquaticas (RTAS) superiores a 1
indicam predominancia de MO terrestre, enquanto que valores inferiores a 1
indicam predominancia aquatica (Bourbonniere & Mayers, 1996; Peters et al.,
2005). Os valores de RTA aplicados aos &cidos graxos, calculados através da
férmula de Peters et al. (2005), se encontram com maximo de 0,16, indicando
uma fonte predominantemente marinha, onde a razéo é inferior a 1 (Tabelas Al

a A4, vide Anexos).

Os principais AG e suas concentracfes totais sdo apresentadas através das
Figuras 4 e 5. Os compostos de maior representatividade foram o 16:1
(concentracdo média e desvio padrdo médio: 2,65 + 3,38 ug.g™ para ID ; 3,40
+ 4,08 ug.g™* para VD, 5,42 + 4,96 para VPL e 6,97 + 9,69 pg.g™* para IPL), o
16:0 (1,19 + 1,10 pg.g* em ID ; 1,77 + 1,88 em VD; 2,80 * 2,40 ug.g™ para
VPL e 2,06 + 2,39 pg.g™* para IPL) e 0 18:1 (0,72 + 0,66 pg.g™* para ID ; 1,07 +
1,05 pg.g ™t para VD ; 1,01 + 0,84 em VPL e 2,8 + 3,19 pg.g™* em IPL).

Excepcionalmente durante a campanha ID o 13:0 apresentou valores
significativos, sendo 15% dos AG totais (2,09 + 5,07 pg.g™), componente de
grande representatividade durante tal campanha no grupo dos SFAs.

Além destes, dentro do grupo dos PUFAs vem o 18:2 com 0,88 + 0,99 pg.g*
em ID / 0,47 + 0,47 pg.g* em VD e 0,79 + 1,19 ug.g™ para VPL / 1,19 + 1,43
ng.g* para IPL.
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Figura 4: Concentracdo total (ug.g™) de Acidos Graxos para malha foz, campanhas de inverno (ID) e

verdo (VD). Projeto Ambes.
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Figura 5: Concentragdo total (pg.g’l) de Acidos Graxos para malha Plataforma, campanhas de inverno

(IPL) e verado (VPL). Projeto Ambes.

Tais compostos citados possuem como principais fontes marinhas os
organismos fitoplanctdonicos e/ou zooplanctonicos (Volkman, 1986; Volkman et

al., 1998, Canuel, 2001). No entanto podem ocorrer biomarcadores ambiguos,
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como o 16:0 (4cido palmitico), proveniente de diatoméaceas (Volkman, 1986;
Bordovskiy, 1964), zooplancton (Lee et al., 1971), bactérias (Volkman et al.,
1998) ou ainda como indicativo de aporte terrestre devido sua presenga em
mangues (Volkman et al., 1998; Meziane, Tsuchiya, 2000) e macroalgas
(Meziane e Tsuchiya, 2000). Em Meziane e Tsuchiya (2000) é descrito o 18:2

como componente também em macroalgas verdes.

Estes compostos sdo comumente encontrados em alguns trabalhos
envolvendo a MO marinha. Sedimentos superficiais amostrados na costa da
Tasmania, Australia, apresentaram o 16:0 e 16:1, tipicos também de
diatoméceas, como principais representantes do grupo AG (Volkman, 2006).
Oliveira et al. (2013) e Carreira et al. (2015), em estudos da plataforma sudeste
brasileira, sendo o primeiro para regido com ressurgéncia e o segundo para
plataforma continental adjacente a um rio deltaico (Rio Paraiba do Sul — RJ),
caracterizam a MO autéctone como principal fonte através dos AG

caracteristicos.

Como forma de interpretacdo e visualizacdo pontual das variacbes das
concentracdes totais para as estacfes inverno/verao, os valores das calculados
para AG e esterbis em ambas as campanhas foram plotados em mapas
(Figuras 6 e 7).

E descrita como principal fonte da MO da éarea do presente estudo a
produtividade priméria, seja através de macroalgas, fitoplancton ou ainda os
invertebrados marinhos como o zooplancton. Ambos pertencentes a uma
cadeia trofica dependente dos nutrientes presentes na zona eufética. Hama &
Handa (1992) reconhecem o0s nutrientes como principais elementos limitantes
modificadores do estado fisioldgico de microalgas, fatores estes que refletem

na composicao da cadeia carbonica dos AG, como 0 Ci6:1 € 0 Cig:1.
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Observando escalas dos mapas e médias e desvios padrdes, as concentracoes

de inverno e verdo nao tém variacoes significativas.

E importante mencionar que durante o ID (Inverno Malha Amostral Rio Doce)
obteve-se de AG total 279,67 pug.g™* (n = 19, média dos compostos e desvio
padrdo médio: 14,71 + 10,60 pg.g™’) contra VD (Verdo Malha Amostral Rio
Doce) com 229,73 pg.g™* (n = 20, 11,48 + 10,55 pg.g™) e durante o IPL (Inverno
Malha Amostral Plataforma) obteve-se 435,56 pg.g™* (n = 20, 14,72 + 10,60
ug.gl) contra VPL (Verdo Malha Amostral Plataforma) com 424 pg.g™ (n = 25,
16,96 + 12,56 pg.gl).

A distribuicdo de AG apresentou predominancia dos SCFAs em ambas as
malhas e estacfes (Figura 8), indicando que a principal fonte de MO é
autoctone, ie. de produtividade primaria. O grupo de maior representatividade,
de acordo com as saturagées, foi o dos MUFAs com um total de 150,16 pg.g™
(média dos compostos: 7,89 + 5,15 pg.g™) para ID e 123,64 pg.g™ (6,18 + 5,92
ng.gl) em VD, 221,09 pg.g* (8,84 + 5,69 pg.g™t) para VPL e 281,72 pg.g*
(14,09 + 17,75 pg.g™) para IPL.

400 Acidos Graxos por tamanho de cadeia
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Figura 8: Concentrac&o total (ug.g™) de Acidos Graxos por tamanho de cadeia carbonica.

Concentracio (pg/g)

O segundo grupo mais abundante foi o dos SFAs com total de 109,46 ug.g™

(média dos compostos: 5,74 + 6,71 pg.g™) em ID e 96 ug.g™ (4,80 + 4,48 pg.g°
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Y para VD, 180,6 pg.g™* (7,22 + 7,25 ug.g™) para VPL e 125,32 pug.g™ (6,27 +
7,16 pg.g™) em IPL (Figs. 9-12).

Por fim, o grupo de menor concentragdo foram os PUFA, contendo somente
dois compostos identificados, Cig.2 € Cyo.2. EStes apresentam um total de 19,53
ng.g* (média de: 1,0 + 0,99 pg.g™) para ID e 9,88 pg.g* (0,49 + 0,05 pg.g™)
para VD, 22,3 ug.g™ (0,89 + 1,4 ug.g™) para VPL e 28,52 pg.g™ (1,43 + 1,84
ng.gt) para IPL (Figs. 9-12).

Em relacdo a sazonalidade, amostras coletadas durante o inverno
apresentaram uma maior concentracdo de MUFAs, SFAs e PUFAs na Foz do
Rio Doce. Na Plataforma SFAs e PUFAs foram mais abundantes no verao,
enquanto os MUFAs foram ao inverno. Em Petrobras (2015) é descrito valores

de hidrocarbonetos superiores durante o inverno na mesma regiao.

Algumas excecbes para o padrdao MUFA > SFA > PUFA na Malha Rio Doce
(MRD) ocorreram nos pontos FOZ 7, 11 e 18 no VD e FOZ 3, 7 e 11 no ID,
guando os SFAs foram mais abundantes. Nota-se a repeticdo dos pontos FOZ
7 e FOZ 11, com concentracdes significativamente superiores durante o

inverno. Sendo que os pontos 3, 7 e 11 estdo imediatamente ao sul da Foz.

Durante o verdo as amostras ao sul (3, 5 e 16) e mais distantes da Foz (11 ao
20) tiveram uma concentracdo maior de lipideos, principalmente de MUFAS
(Figura 9). Durante o inverno, o padrdao ao sul se mantém com altas
concentracfes nas amostras 3, 7 e 11, com concentracdes mais altas de SFA.
Os pontos 10 e 20, ao norte e mais distantes, também apresentam uma
concentracédo alta de lipideos, mas com uma predominancia dos MUFAs.

Como esperado, o Rio Doce influencia na composi¢cdo da MO da foz. H4 uma
predominéancia de MUFAs em todo o ano e na maior parte das amostras. Este
padrdo é quebrado nas estacbes mais ao sul, principalmente no inverno, onde
a concentracdo relativa dos SFAs aumenta. Isto mostra que ha uma
predominéancia de Diatomaceas, Coccolitoforideos, Cianoficias no verdo. Ja no
inverno (indicado pelos MUFAS, Tabela 1, fitoplanctons caracterizados em Dias

Jr et al. 2015), com uma maior influéncia de clorofitas (indicado pelos SFA,
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Tabela 1; fitoplanctons caracterizados em Dias Jr. et al. (2015) nas esta¢cdes ao

sul, principalmente no inverno.

Dias Jr. et al (2015) mostraram que na regido préxima a foz do rio Doce ha
uma maior densidade numérica de fitoplancton no inverno justificando a maior
guantidade de MUFAs em toda regido neste periodo. Interessante € que
durante o inverno tém-se temperaturas mais amenas e entrada de frentes frias
com ventos fortes que propiciam trocas de temperatura entre os sistemas
oceano/atmosfera, fazendo com que a termoclina diminua, gerando uma maior
camada de mistura (Aguiar et al., 2014; Paloczy, 2016). Figueiredo et al. (2016)
afirma que durante o inverno os processos de mistura da coluna d’agua séo
mais intensos, ressuspendendo e disponibilizando nutrientes do fundo para a
zona fética, com maior disponibilidade de nutrientes proximos a taxa de

Redfield, principalmente na subsuperficie.

Durante o verdo, a acdo do Vortice de Vitoria descrito em Gaeta et al. (1999),
Costa (2007) e Paloczy (2016) é a principal forcante fisica responsavel na
adveccao de massas de agua mais frias, e consequentemente de nutrientes de
fundo, enriquecendo a coluna d’agua estratificada durante esta estagcao mais

guente (ascenséo da ACAS sobre a AT).

Dentre os nutrientes, o silicio é limitante no verdo quando a raz&o Nitrogénio
Inorganico Dissolvido/ Silicio Inorganico Dissolvido (NID/SID) é cerca de 500
vezes maior do que aquela observada no inverno (Petrobras, 2015). Além da
remobilizacdo do fundo disponibilizando mais Si para a coluna d’agua no
inverno, ha também uma maior disponibilizacdo de NID durante o verdo devido
a uma forte carga de esgoto doméstico que chega a foz do rio e a plataforma

através das chuvas (Petrobras, 2015).

Os resultados de nutrientes estdo de acordo com os de fitoplancton, que
justificam os resultados dos AGs, refletindo as maiores abundéancias de MUFA
proveniente de diatomaceas, cianoficias e cocolitoforideos, que s&o ricos
destes compostos (Mourente, 1990; Pond, 1998; Demirel 2016). Dias Jr. et al.
(2015) também mostraram para o ponto mais préximo a Foz, que durante o

verdo a quantidade de nanocloréfita aumenta. Este fitoplancton possui pouca
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guantidade de MUFAs e uma maior quantidade relativa de SFAs (Johns et al.,
1979); o que justifica a maior abundancia dos saturados em alguns pontos
como em Foz 07, 11 e 18 durante o VRD e Foz 1, 3, 7 e 11 em IPL ou ainda
em D01, FO2 e GO2 em VPL e C02 em IPL . No entanto, os pontos com maior
guantidade de SFAs foram encontrados no inverno em pontos ao sul da foz,
onde poderia haver uma maior influéncia do rio na véspera da coleta,
dependentes de condi¢cdes meteoceanogréficas e vazao fluvial (Pedruzzi, 2011;
Oliveira et al., 2012).
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Figura 9: Concentracao (ug.g'l) de Acidos Graxos para malha foz, classificados em saturac&o

de cadeia para VD.

Acidos de cadeia linear (saturados) geralmente s&o os lipidios mais
abundantes em ambientes marinhos, na coluna d’agua junto ao material em
suspensao e em depdsitos recentes devido a fonte fitoplanctdnica (Volkman et

al., 1989; Killops; Killops, 2005)

Contudo, o padréo de distribuicdo MUFAs > SFAs > PUFAs foi encontrado em
todos os pontos da Malha Plataforma (MPL) com excecao de D01, FO2 e G02
para VPL e C02 para IPL (Figs 10 e 11). O principal elemento responséavel por
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7

essa configuracdo de concentracdo, tanto para MRD e MPL é o 16:1,
justamente o0 acido mais abundante em diatomaceas, cianoficias e

coccolitoforideos, algas encontradas na regido por Dia Jr. et al. (2015).
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Middelburg (1989) observou fracdes labeis serem consumida primeiramente
em seus testes, seguida pela forma mais reativa de MO, e assim
suscetivelmente, controladas pelas atividades decompositoras do sedimento.
Assim sendo, os acidos do grupo PUFAs séo classificados como indicativos de
depdsitos recentes de MO (“fresh” MO), mesmo que geralmente em pequenas
fracbes (Carreira et al., 2015) provavelmente devido a alta taxa de fluxo de
carbono proveniente da produtividade primaria, uma vez que estes sao
altamente degradados na coluna d’agua (Tolosa et al., 2013). Tal grupo tem
maior representatividade em algas do que plantas superiores (Killops & Killops,
2005). Os PUFAs foram encontrados em pouca quantidade em todas as
amostras indicando um alto grau de remineralizacdo na regido. Compostos de
cadeia curta e insaturados sofrem diagénese mais facilmente do que cadeias
longas e saturadas (Canuel e Martens, 1996). No entanto, estudos apontam
que tal degradacdo também é dependente do tipo de substrato, dinAmica e
biota caracteristica do ambiente (Canuel e Martens, 1996).
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Figura 12: Concentragcéo (ug.g'l) de Acidos Graxos para malha foz, classificados em saturacéo de cadeia

para IPL.

Acrescentando-se que, apesar de se tratar de um sistema oligotréfico
(Heileman, 2008) as margens continentais quando proximas de

desembocaduras fluviais, como o caso da BES com o Rio Doce, se tornam
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regides de alta dindmica onde grande parte do material proveniente dos rios é
depositada (Kim et al., 2009).

Nota-se nos mapas para MRD que o ponto FOZ 03, mias proximo da
desembocadura do sistema fluvial tem valores dentro da maior escala, em
ambos os biomarcadores. De acordo com Bastos et al. (2015) a granulometria
pertencente a batimetria deste ponto amostral é predominantemente de lama
terrigena. Na granulometria, este foi o Unico ponto com maior porcentagem de
finos. Ainda nesta analise, seguindo a correlacdo de Spearman, sedimentos de

baixa granulometria respondem significantemente positivos aos AG.

Segundo os mesmos autores, Bastos et al. (2015), a partir da batimetria de 25
m a plataforma continental adjacente a Foz do Rio Doce é composta por areias
terrigenas, enquanto a parte sul da plataforma da BES € composta por areias a
cascalhos carbondticos. Tais dados sdo condizentes com a granulometria
fornecida para o presente trabalho e com a correlagcdo de Spearman, aos quais
maiores granulometrias possuem correlagdes significativas negativas com a

MO e os lipidios em geral.

Pela analise de variacdo por Kruskal-Wallis comparam-se verao versus inverno
e transectos, a fim de testar variacdes na distribuicdo das concentracdes
encontradas. Usado com significancia de 95% em que os dados possuem
funcdo de distribuicdo igual quando a hipotese encontrada for nula e
distribuicdes distintas quando hipétese ndo nula. Como resultado os AGs,
obtiveram-se nulos em ambos os transectos e estac¢des, concluindo assim que
apesar das diferentes concentracdes, se distribuem de forma aproximadamente

equivalente pelas diferentes situacoes.
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5.2 CONCENTRACOES DE ESTEROIS.
Tais compostos e fontes caracteristicas estdo em Tabela 2.

Os principais ester6is encontrados foram o colesterol (27A°), o estigmasterol
(29A°>??) e o P-sitosterol (3B-29A°%) em ambas as malhas, bem como o

estigmastanol (29A%?) para MPL.

Tabela 2: Compostos do grupo esteréis identificados no presente trabalho e suas respectivas
fontes.

Nome Usual Nomenclatura Fonte
Esgoto
Colestanona 5a-colestan-3-ona degradado,

Coprostanol / Epicoprostanol ~ 5B-27A°/ 3a,5-27A° 5p-colestan-3p-ol ambiente oxico,

fezes de
Epicolestanol 3a-27A°% 5a-colestan-3a-ol mamiferos
Ambiente
eutrofizado
5 Fitoplancton,
Colesterol 271"/ 5B-colestan-33-ol
zooplancton.
Campesterol 28A° / 5-colesten-24-metil-33-ol
Plantas
Estigmasterol 290°* 1 5,22-colestadien-24-etil-38-0l  yasculares, algas,
Estigmastanol 29A? | 22-colestadien-24-etil-3B-ol diatomaceas e
) 5 ) cloroficeas.
[B-sitosterol 3B-29A°/ 5-colestan-24etil- 3p-ol

Volkman (1986); Grimalt et al. (1990); Volkman et al. (1998); Hudson et al. (2001) Tolosa et al.
(2003).

As concentragfes totais sao apresentadas nas Figuras 13 e 14.
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Figura 14: Concentracio total (ug.g™") de Esteréis para malha plataforma, campanhas de

inverno (IPL) e verdo (VPL).
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Os esterodis observados foram mais abundantes no verdo do que no inverno,
um comportamento contrario ao encontrado para os AGs. A concentracdo dos
esterdis foi relativamente mais baixa quando comparado aos AGs, com a
concentracéo total de 3,61 pg.g™ (n = 19, concentracdo média e desvio padréo:
0,21 + 0,37 ug.g™) durante o VD e 0,82 pg.g* (n = 20, 0,05 + 0,04 pg.g™l)
durante o ID, sendo o colesterol mais abundante seguido do [-sitosterol e
estigmastanol (Figura 12). As concentracdes totais para MPL foram de 1,88
ng.gt (n =25, 0,12 + 0,19 ug.g™) para VPL enquanto IPL obteve 0,71 ug.g™ (n
= 20, 0,05 + 0,054 ug.gY) resultantes principalmente da presenca dos

compostos colesterol, estigmasterol e estigmastanol.

Para comparativo de concentragdes por ponto amostral, foram construidos

mapas, vide diferenca em escalas (Figs. 15-16).
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Figura 15: Mapas das concentracdes (pg.g'l) dos compostos lipidicos Esterois na fracao
biodisponivel dos sedimentos superficiais da Bacia do Espirito Santo e por¢cdo Norte da Bacia

de Campos durante os periodos de veréo (VD) e inverno (ID).
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Figura 16: Mapas das concentracdes (ug.g-1) dos compostos lipidicos Esterdis na fracdo
biodisponivel dos sedimentos superficiais da Bacia do Espirito Santo e por¢do Norte da Bacia

de Campos durante os periodos de verdo (VPL) e inverno (IPL), malha amostral Plataforma.

Com maior representatividade o colesterol é dito presente principalmente em
zooplancton (Harvey et al., 1987; Volkman, 1986; Carreira et al., 2009) e fezes
de mamiferos e o estigmasterol proveniente de fontes terrestres (Volkman,
1986).

Ja para MPL ao invés do colesterol, o composto de destaque durante o VPL foi
0 estigmastanol, mesmo que em concentracao pequena, representante de

fontes terrestres e/ou marinhas (Volkman, 1986).

Uma classe de esterol utilizado para indicacdo de poluicdo antrOpica é o
coprostanol (Volkman, 1986; Carreira et al., 2015; Lehrback et al., 2016) que,
guando encontrado em aguas mais profundas distantes do continente, indicam
poluicéo significativa por esgoto (Nichols et al., 1993). Apesar de este ter sido
identificado, encontra-se em baixa concentracao, indicando um pequeno aporte

de esgoto na regiao.
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De acordo com Azevedo (2003) esterbis em formas de hidrogenagao 53 sao
resultados de ambientes andxicos, observando tal tendéncia para esta
amostragem. No entanto, é importante ressaltar que uma possivel fonte
marinha de 5a ndo pode ser descartada, uma vez que sdo representadas por

grupos de dinoflagelados (Volkman et al., 1998).

A partir da hidrogenagcdo também seria possivel calcular indices de
oxidacao/reducao, utilizados em Grimalt et al., (1990), Carreira et al. (2001).
Pela razado [5B8 / (5B + 5a)]. O uso desta razéo para o coprostanol (5B-colestan-
3B-ol) serve para monitorar poluicdo por efluentes domésticos em ambientes
aquaticos (Carreira et al., 2001), e também produto da redugdo do colesterol,

durante o trato intestinal, em animais superiores (Grimalt et al., 1990).

Contudo, tal razdo ndo foi possivel no presente trabalho por falta dos
compostos necessarios 5a. Tal baixo indice indica que nem a entrada de MO
algal nem o seu retrabalhamento bacteriano contribuem com quantidades

consideraveis de estandis para o ambiente (Hudson et al., 2001).

Os sedimentos sdo compostos por diversas fracdes de MO, ndo somente 0s
lipidios, cada uma com distinta susceptibilidade a degradacao. Alguns estudos
como o de Berner (2003) dizem que a degradacdo ocorre de forma
independente entre as fracdes. Middelburg (1989) observou a fracéo labil ser
consumida primeiramente, seguida pela forma mais reativa de MO, e assim

suscetivelmente, controladas pelas atividades decompositoras do sedimento.

Além disso, os AGs sdo 0s maiores representantes dentro dos biomarcadores
lipidicos. Assim sendo, trabalhos como Oliveira et al. (2013), Carreira et al.
(2015) em regibes de plataforma ou até mesmo estuarinas como em Lehrback
et al. (2016) os esterois possuem menor representatividade. O interessante é
gue os esterdis indicam aporte continental através dos marcadores terrigenos
(estigmasterol e estigmastanol) na regido, mesmo que em pequenas
concentracbes, em contraste dos indicadores da mesma fonte dos &acidos
graxos (os de cadeia longa > C,,4). Isto pode ser do fato que os esterois séo

muito resistentes a degradacao (Martins et al., 2008)
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5.3 DADOS ISOTOPICOS E RAZAO MOLAR CIN.

Os valores da razdo molar C/N entre 1 e 10 sé&o indicativos de fontes de MO de
fitoplancton e zooplancton, enquanto que valores superiores a 20 sé&o
indicativos de plantas superiores (Meyers, 1997). Tanto para a campanha de
verdo quanto de inverno, os valores de C/N se mantiveram abaixo de 10, com
excegao no ponto DO1 na campanha de inverno com 10,86 em MPL. Essa
configuracdo corrobora os resultados encontrados para os AG e esterdis,
reforcando a indicacdo de fonte autoctone como principal fornecedor de MO
para os sedimentos das regides estudadas. Para MRD os dados sao

apresentados na Figura 17 e MPL em Figura 18.

Os resultados de isétopos de 5'3C entre -22%o e -25%o indicam predominancia
de fonte autoctone e -22%0 a -16%o0 sé@o descritas fontes de algas marinhas e

carbono orgéanico particulado (POC) (Lamb et al., 2006).

Meyers (1994) descreve a relagdo C/N com &'C, onde, valores como os
intervalos descritos acima, indicam fonte algal marinha, e a partir de -25%e,
dentro da mesma variacdo de C/N, sdo indicativos de algas lacustres (Figs. 17
e 18).

A fracédo isotOpica variou de -22,1%o a -25,4%o. para MRD e -20,3%o a -23,6%o
para MPL. Esses dados combinados com os resultados da C/N indicam uma

fonte de MO fitoplanctdénica marinha (Figura 18).

Assim como para os lipidios, foram plotados os dados de Is6topos em mapas
(Figs. 19 e 20). Nestes, nota-se que para ambas as malhas existem uma maior
quantidade de pontos na escala média para cima, ou seja, com maiores indices
isotopicos, sem haver diferencas significativas entre as estacdes, que somados

a razao C/N mais uma vez indicam predominancia de MO autéctone.
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Figura 17: Relacdo 613C e C/N para VD e ID na malha amostral MRD, sedimentos
superficiais da Bacia do Espirito Santo e por¢do Norte da Bacia de Campos. Projeto Ambes.
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Figura 18: Relacdo 813C e C/N para VPL e IPL na malha amostral MPL, sedimentos
superficiais da Bacia do Espirito Santo e porcao Norte da Bacia de Campos. Projeto Ambes.
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Mesmo para as amostragens proximas a foz do Rio Doce, os dados indicam
uma maior contribuicdo de fontes autdctones do que aldctones. Rodrigues
(2015) analisa a vazéo do Rio durante os periodos de coleta e contata baixas
vazbes meédias dentro do intervalo de 2006-2013 (Tabela 3). Coelho (2007)
obtém dados de 918 m®s™ no intervalo de 1939-2005. J& Rodrigues (2015)
apresenta vazdes médias baixas, comparadas a dados anteriores (445,63 m°.s°
' em 2010 e 796,89 m*.s* em 2011). Fato este que influencia no alcance da

pluma e do material exportado do rio para areas offshore.

Tabela 3: Vazdes médias anuais para o Rio Doce, Estacdo fluviométrica de Colatina.

Destaques para as médias nos anos de coleta em 2010 e 2011. Fonte: Rodrigues (2015).

Ano 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Q Média (m*.s") 82866 83559 597,58 1050,43 44563 796,89 83041 736,07
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Figura 19: Dados de 8"C (%) para Malha Amostral Plataforma (MPL).
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6 CONCLUSOES

Na malha Foz, a proximidade com o sistema fluvial fez com que os &cidos e
esterois apresentassem influéncia do carreamento de nutrientes em ambas as
estacdes, principalmente em FOZ 3. Ponto este que se encontrou o esterol

coprostanol, proveniente de aguas residuais.

A malha Foz, mesmo tendo proximidade e abrangendo o sistema fluvial mais
importante dentro da area de estudo, apresentou a hidrodinamica local
juntamente com a produtividade primaria como os fatores determinantes da MO
superficial presente no assoalho marinho de plataforma.

O enriquecimento durante o inverno pode ser explicado através da dinamica de
circulacdo local, diante de uma morfologia de fundo com o estreitamento da
plataforma centralmente e alargamento ao norte com plataforma de Abrolhos, a
troca de energia oceano/atmosfera, além da formacdo do Vortice de Vitoria e
condicbes meteoceanogréficas. Dinamica essa também que refletiu na
distribuicdo das concentracfes lipidicas nos transectos da malha plataforma,
associada a composicdo do sedimento. Notando-se o enriqguecimento dos
pontos situados ao norte da foz do Rio Doce, dentro da plataforma de Abrolhos

para a malha Plataforma e Foz.

Os AG que obtiveram grandes concentragcbes em ambas as malhas foram os
compostos de cadeia curta (SCFA), com uma instauracdo (MUFAS),
principalmente as classes carbbnicas Cis1, Cig € Cigi, confirmando a
importancia do ambiente marinho quanto a fonte de MO em sedimentos
superficiais do assoalho. As concentracfes de esterdis ndo obtiveram mesma
magnitude de variacdo como 0s acidos, no entanto a mesma é esperada de
acordo com bibliografias citadas, tendo o colesterol foi o indicador de fonte

marinha mais significativa deste grupo.

As andlises estatisticas demonstraram valores de RTA pedominando fontes
autoctones, assim como 0s isGtopos e razdo molar, que, somados aos
biomarcadores lipidicos, reforcam a descricdo deste MO com principal fonte as

atividades primarias da coluna d’agua.
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ANEXOS

Tabela Al: Concentracédo (ug.g™) de Acidos Graxos e Esterdis para a campanha de VD adicionados indice RTA, Is6topos e Raz&do molar C/N. Amostras
coletadas entre 12 a 17 de dezembro de 2010, Projeto AMBES.

VERAO AG* 3AG SCFA LCFA SFA MUFA PUFA RTA 3EST Colestanona 23;‘2'5 2805 2785 23;'2'0 23;2'0 32"7'2?)' 29022 290522 6C%  C/N
FOz01 161 1,88 1,80 007 098 083 006 003 002  <lLQ 00049 <LQ 00124 <o <la <l <l <o -233 96
FOz02 161 521 506 015 153 341 027 005 000 0,00 <Q <l <lQ 00004 <lQ <@ <l <l -246 13
FOZ03 16:1 3535 3228 3,07 1576 1871 0,89 006 1,26 001 02497 0,1542 0,1986 0,0810 0,1806 0,1126 0,1781 0,0950 -22,9 9,31
FOZO4 1611 414 408 006 1,17 260 037 003 <Q  <LQ <dq <Q <Q < <Q < <l <l 245 852
FOZO5 181 21,2 1934 1,93 822 1092 1,99 011 026  <LQ 00322 0,0227 0,479 0,0054 00658 <LQ 0,672 00143 -233 9,87
FOzO6 16:0 197 1,96 001 074 095 028 003 <Q  <LQ <dq <Q <a <a <aQ <a <l < 234 7,03
FOZO7 160 352 325 029 195 1,47 009 005 000 0,00 <lQ <lQ 00024 <lQ <lLQ 00001 <LQ 00005 -225 717
FOz08 161 264 249 016 1,30 124 009 004 003  <LQ 00078 <LQ 00084 <LQ 00020 <LQ 0,0069 0,0009 -251 9,74
FOz09 161 330 323 007 101 196 032 004 001  <lQ 00019 <LQ 00039 <L <LQ <lQ 00041 <L -236 6,75
FOz10 161 214 2,07 006 1,12 096 005 006 001  <LQ <l <lLQ 0,0054 0,0008 0,0001 0,0004 0,0038 0,0026 -23,1 7,9
FOz11 161 945 848 105 4587 429 021 007 019 <l 00155 <LQ 00496 <LQ 00379 <lLQ 0,089 <L -235 9,11
FOz12 161 1348 12,90 059 4,72 845 032 005 008  <lQ 00162 <LQ 00263 <LQ 00123 <lQ 00207 <L -237 6,32
FOz13 161 1543 1522 021 610 876 057 005 <Q  <LQ <q <Q <l <la <a <l <l <l 252 ND
FOz14 161 10,95 10,54 041 4,08 658 029 006 006  <LQ <@ <@ <Q <lQ 00204 <LQ 00376 <lQ -234 597
FOz15 160 1391 1364 026 622 634 134 003 008 <l 00073 <la <lQ <LQ 00203 <lLQ 00527 <L -235 6,78
FOz16 1611 39,59 37,25 2,34 1565 2327 068 005 1,10 001 01885 <LQ 07507 0,0184 0,0425 0,0331 00584 <LQ  -24,1 7,98
FOz17 160 1642 16,14 028 876 7,00 067 004 037  <LQ 00669 00307 0,1031 <LQ 00568 <LQ 0,0816 00269 -22,2 6,54
FOz18 161 931 882 048 473 427 030 004 007  <lLQ 00060 <LQ 00067 <LQ 00127 <lLQ 00406 <LQ  -22,2 536
FOz19 161 633 625 008 18 397 056 002 001  <lQ 00026 <L 00029 <La <lLQ <lQ 00093 <L -231 7,03
FOz20 161 1351 11,82 1,71 531 7,65 052 003 008 <O 00408 <LQ 00227 00018 <LQ 0,0015 0,0002 00101 -234 6,78
[]TOT - 2297 2166 133 9601 1236 988 - 361 00217 06403 02076 12412 0,1078 04514 0,1478 0,6442 0,1504 - -

* AG de maior representatividade em nivel de concentracao total por ponto.
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Tabela A2: Concentracéo (ug.g™) de Acidos Graxos e Esteréis para a campanha de ID adicionados indice RTA, Isétopos e Razdo molar C/N. Amostras coletadas entre
14 a 17 de julho de 2011, Projeto AMBES.

INVERNO AG* 3JAG SCFA LCFA SFA MUFA PUFA RTA JEST Colestanona ZZB'A.S 28A5 2745 237IZ-0 237:0 3207'?;- 29022 29A5,22 8C%. C/N
FOz0O1 180 5,49 512 041 3,30 1,99 0,17 0,04 0,07 0,0023 0,0086 <LQ 0,0093 <LQ 0,0173 0,0002 0,0215 0,0061 -23,4 8,3
FOz02 17:1 14,06 13,40 0,67 1,52 11,00 1,53 0,03 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -25,4 ND

FOz03 15:.0 30,66 29,86 0,84 22,99 7,01 0,62 0,04 0,04 0,0006 <LQ <LQ 0,0028 0,0008 0,0129 <LQ  0,0016 0,0021 -23,0 8,9
FOz04 16:1 3,72 3,55 0,17 0,81 2,15 0,76 0,00 0,03 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ  0,0216 0,0021 -24,5 10,0
FOz0O5 17:1 16,47 15,36 1,18 5,20 9,95 1,25 0,08 0,06 0,0024 <LQ <LQ <LQ 0,0002 0,0123 0,0002 0,0199 0,0158 -23,9 10,4
FOz06 18:1 6,23 59 0,27 0,43 4,27 1,52 0,00 0,02 <LQ <LQ <LQ 0,0032 <LQ <LQ <LQ  0,0166 <LQ -23,7 6,9
FOzO7 13:.0 33,01 32,16 0,85 19,13 12,69 1,19 0,04 0,20 0,0017 0,0175 0,0136 0,0385 <LQ 0,0144 <LQ  0,0603 0,0083 -22,8 7,0
FOz08 16:1 1,36 1,26 0,10 0,26 1,00 0,10 0,00 0,01 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ  0,0098 <LQ -24,0 6,9
FOz09 16:1 13,01 12,28 0,76 5,40 7,33 0,25 0,02 0,02 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ  0,0163 <LQ -23,4 6,1
FOz10 16:1 20,99 19,38 1,68 5,52 14,65 0,75 0,05 0,10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,0218 <LQ  0,0769 <LQ -23,5 8,1
FOz11 17:1 30,77 29,39 1,46 17,35 12,68 0,68 0,04 0,08 0,0010 0,0090 <LQ 0,0173 0 0,0063 <LQ  0,0312 <LQ -22,1 6,8
FOz12 16:1 2,56 2,56 0,00 0,38 1,9 0,22 0,00 0,03 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ  0,0257 <LQ -24,0 6,1
FOz13 18:2 12,87 12,23 0,66 2,98 6,02 3,85 0,04 0,02 <LQ <LQ <LQ 0,0018 <LQ <LQ <LQ 0,01518 0,0001 -24,0 74
FOZz14 16:1 7,66 7,16 0,52 2,48 4,82 0,33 0,04 0,02 0,0007 <LQ <LQ 0,0048 <LQ <LQ <LQ  0,0136 <LQ -22,6 5,7
FOz15 17:1 12,14 11,02 1,17 2,37 8,64 1,08 0,07 0,05 <LQ 0,0058 <LQ <LQ <LQ 0,0005 <LQ  0,0388 <LQ -23,4 10,7
FOzZ16 16:0 5,80 536 047 3,03 2,62 0,12 0,04 0,08 0,0013 <LQ <LQ 0,0366 0,0011 0,0114 0,0016 0,0264 <LQ -23,8 7,7
FOz17 17:1 18,56 17,79 0,77 2,43 12,88 3,26 0,04 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -22,6 6,3
FOz19 17:1 10,68 10,24 0,47 1,64 7,65 1,36 0,03 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -22,6 54
FOZ20 16:1 33,63 32,45 1,21 12,25 20,85 0,50 0,01 0,02 <LQ <LQ <LQ 0,0022 0 0,0021 <LQ  0,0118 <LQ -22,8 6,3
[ 1TOT - 279,68 266,53 13,67 109,46 150,16 19,53 - 0,81 0,0101 0,0411 0,0137 0,1164 0,0021 0,0992 0,0019 0,4074 0,0346 - -

* AG de maior representatividade em nivel de concentracao total por ponto.
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Tabela A3: Concentragéo (ug.g'l) de Acidos Graxos e Esterdis para a campanha de VPL adicionados indice RTA, Isétopos e Razdo molar C/N. Amostras coletadas janeiro e
fevereiro de 2012, Projeto AMBES.

VERAO AG* J3AG SCFA LCFA SFA MUFA PUFA RTA SEST Colestanona 239‘2-5 28A5 2745 237[2-0 2371-0 3;7'?; 29A22 29A5,22 %C C/N
A01 16:1 13,75 13,14 0,61 4,00 9,08 0,67 0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <La -21,8 ND
A02 16:1 7,00 7,00 0 1,95 4,43 0,62 0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <La -21,4 5,1
A03 16:1 8,64 8,64 0 214 6,17 0,33 0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <La -21,0 4,6
A04 16:1 6,49 6,37 0 2,80 3,22 0,48 0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <La -21,7 6,2
BO1 16:1 8,16 7,93 0,24 2,45 514 0,58 0,01 0,0031 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,0031 <LQ <LQ <LQ <La -219 5,0
B02 16:1 4,72 4,70 0,02 1,39 3,13 0,20 0,01 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -22,0 ND
BO3 16:1 11,50 11,12 0,38 3,68 6,99 0,82 0,02 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -21,8 4,5
B0O4 16:1 4,78 4,66 0,12 2,16 2,51 0,10 0,02 0,0088 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L 0,0088 -21,6 6,9
cor 17:1 12,70 12,13 0,57 5,51 7,04 0,15 0,13 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -21,1 ND
co3 16:1 10,65 10,46 0,18 2,83 7,25 0,56 0 0,0126 <LQ <LQ <LQ 0,0068 <LQ <LQ <LQ <LQ@  0,0057 -22,5 ND
D01  18:2 37,58 34,79 2,78 16,58 13,74 7,26 0,09 0,0912 <LQ <L 0,0020 <LQ 0,0054 <LQ 0,0055 <LQ 0,0783 -23,6 8,6
D02 16:1 5,17 5,03 0 1,53 3,37 0,27 0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -20,6 ND

D03  16:1 23,37 23,09 0,28 8,33 14,62 0,42 0 0,0080 <LQ 0,0001 0,0003 0,0043 0,0033 <LQ <LQ <LQ <LQ -20,9 ND
D04  16:1 26,21 24,00 2,22 10,16 15,59 0,47 0,03 0,3723 <LQ 0,0036 0,0108 0,1724 0,0172 0,0297 <LQ 0,0309 0,1062 -21,3 6,1

EO1 16:1 13,67 13,67 0 3,46 9,37 0,85 0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -21,3 ND
E02 16:1 18,25 17,46 0,79 542 12,16 0,67 0,01 0,0013 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,0013 <LQ <LQ <LQ <LQ -22,2 ND
EO3 16:1 9,55 844 1,11 2,77 6,56 0,22 0 0,0232 <LQ 0,0019 0,0065 0,0026 0,0066 <LQ <LQ <L@ 0,0056 -21,9 438
E04 16:1 13,93 12,74 1,18 6,29 6,87 0,77 0,03 0,0082 <LQ <LQ 0,0011 0,0047 0,0024 <LQ <LQ <LQ <LQ -21,8 5,1
FO1 16:1 14,27 13,76 0,51 6,92 7,02 0,33 0,01 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -23,2 ND

F02 16:1 32,17 30,25 1,92 21,55 8,32 2,30 0,07 0,6559 <LQ 0,0053 0,0250 0,4976 0,0072 0,0135 0,0061 0,0217 0,0793 -22,2 5,5
FO3 16:1 14,86 14,07 0,79 5,60 8,12 1,14 0,02 0,0803 <LQ 0,0008 0,0080 0,0287 0,0080 <LQ <LQ 0,0086 10,0261 -22,1 7,1

FO4 16:1 46,48 45,93 0,54 18,10 27,71 0,67 0 0,0050 <LQ <LQ <LQ 0,0034 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,0016 -21,5 9,3
GO01 16:1 20,61 20,40 0,21 8,67 11,28 0,66 0 0,0445 <LQ <LQ <L 0,0181 <LQ 0,0036 <LQ 0,0079 0,0149 -22,8 ND
G02 16:0 49,95 42,18 7,77 30,90 17,63 1,42 0,16 0,1587 <LQ <LQ 0,0027 0,0271 0,0022 <LQ <LQ <LQ 0,1268 -20,3 4,8
GO3 16:0 954 885 0,69 541 3,78 0,35 0,04 04131 <LQ 0,0015 0,0082 0,1737 0,0145 0,0261 <LQ 0,0560 0,1331 -21,8 54
[ ]TOT - 424,0 400,8 23,17 180,6 221,09 22,3 - 1,89 0 0,0133 0,0645 0,9395 0,0711 0,0729 0,0116 0,1253 0,5865 - -

* AG de maior representatividade em nivel de concentracéo total por ponto.

68



Tabela A4: Concentragéo (pg.g'l) de Acidos Graxos e Esterdis para a campanha de IPL adicionados indice RTA, Is6topos e Razdo molar C/N. Amostras coletadas em junho
e julho de 2013, Projeto AMBES.

3B- 3p- 3a- 3a,58-

INVERNO AG* 3JAG SCFA LCFA SFA MUFA PUFA RTA 3EST Colestanona 2945 2805 27A5 2700 27A0 2740 29022 29A5,22 %C C/N
A02 18:1 7,08 7,08 0,00 1,97 4,48 0,62 0,00 0,19 <LQ 0,0024 0,0145 0,0584 0,0113 0,0059 <LQ 0,0076 0,0882 -20,3 5,7
A04 18:1 9,68 9,33 0,35 3,33 4,92 1,43 0,00 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <l -215 7,7
BO1 16:1 15,16 14,38 0,78 4,60 10,06 0,50 0,03 0,0221 <LQ 0,0025 0,0045 0,0039 0,0039 <LQ <LQ <LlQ 0,0059 -21,9 8,6
B02 18:1 22,49 20,00 2,49 1,88 16,61 4,00 0,06 0,0000 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <t -223 7.8
BO3 16:1 16,95 15,69 1,27 6,38 9,23 1,34 0,05 0,0593 0,0017 <LQ <LQ 0,0523 0,0012 0,0016 0,0006 0,0019 <Ll -21,0 6,1
B04 16:0 9,05 833 0,72 4,38 3,97 0,70 0,05 0,0009 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,0009 <Ll -21,9 8,6
co2 15:0 13,71 12,86 0,85 7,25 595 0,51 0,01 0,0215 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,0215 <L -21,0 6,5
co3 16:1 7,85 7,46 0,39 2,65 4,29 0,90 0,05 0,0245 <LQ <LQ <LQ 0,0036 <LQ <LQ <LQ 0,0209 <Ll -20,4 6,2
D01 16:1 88,43 81,22 7,20 24,08 60,32 4,04 0,06 0,0430 <LQ 0,0016 0,0056 <LQ 0,0032 <LQ <LQ <L 0,0326 -21,2 10,9
D02 16:1 12,27 11,77 0,50 3,96 7,38 0,93 0,04 0,0187 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,0187 <L -20,6 ND
D03 16:1 5,36 4,98 0,38 1,58 3,66 0,13 0,03 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <Ll -21,2 6,7
D04 16:1 25,03 23,29 1,73 10,10 14,19 0,74 0,07 0,12 0,0050 0,0147 <LQ 0,0180 0,0007 <LQ 0,0005 0,0777 10,0043 -21,2 6,5
EO1 16:1 14,99 14,35 0,64 1,26 13,20 0,53 0,00 0,02 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L 0,0194 -22,3 9,0
E02 16:1 102,06 97,42 4,64 26,38 67,89 7,79 0,03 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <Ll -21,9 8,6
EO04 16:1 4,99 4,28 0,70 1,27 3,61 0,11 0,03 0,03 <LQ <LQ 0,0029 0,0099 0,0023 <LQ <LQ <L 0,0166 -219 8,1
FO1 18:1 5,27 5,18 0,09 0,24 3,71 1,32 0,00 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <t -20,6 7,0

FO3 16:1 13,49 12,27 1,22 4,55 7,99 0,96 0,06 0,11 0,0030 0,0093 <LQ 0,0139 0,0003 0,0177 0,0003 0,0576 0,0084 -21,3 5,7
FO4 16:1 15,57 14,90 0,67 6,18 8,79 0,60 0,00 0,05 <LQ 0,0007 <LQ 0,0032 <LQ <LQ <LQ 0,0412 <l -21,7 7,3

G02 16:1 21,25 20,86 0,38 1,43 19,13 0,69 0,00 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <lQ -22,3 ND
GO03 16:1 24,89 22,17 2,72 11,85 12,35 0,68 0,11 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LlQ -20,3 5,7
[ 1TOT - 435,56 407,83 27,73 125,32 281,72 28,52 - 0,71 0,098 0,0313 0,0275 0,1632 0,0229 0,0252 0,0014 0,2479 10,1754 - -

* AG de maior representatividade em nivel de concentracéo total por ponto.
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