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Resumo

Martins, Julianna Maria de Almeida; Carreira, Renato da Silva.
Caracterizacdo da matéria orgéanica particulada na transicdo Baia de
Guanabara-oceano costeiro usando marcadores isotdpicos e
moleculares. Rio de Janeiro, 2017. 173p. Tese de Doutorado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro.

A matéria organica particulada (MOP) em suspensdo presente entre a Baia
de Guanabara e o0 oceano costeiro foi caracterizada através de composicao
elementar (C e N), razdes isotopicas (5°C e §°N) e marcadores moleculares
(esterdis, n-alcoois e acidos graxos) em dois periodos (verdo e outono) ao longo
de um transecto e de um fundeio de 25h. As assinaturas elementares (C/N =5 a
23) e isotopicas (8°C = -27,7 a -16,2 %o e 5!°N = 2,4 a 11,2 %o) foram tipicas de
predominio de matéria organica planctonica. Acidos graxos (totais de 12,08 +
7,78 ug Lt no verdo e 22,06 + 1,75 pg L™* no outono para o transecto; e de 13,47
+ 5,15 ug L no verdo e 15,84 + 3,61 pug L no outono para o fundeio de 25h)
ocorreram como compostos de cadeia curta, mono- e poli-insaturados.
Concentragbes totais de esterdis variaram de 0,04 a 7,32 pg L?, com
predominancia de colesterol e fitoesterdis. n-alcoois foram um componente menos
importante (0,01 a 5,67 pg L%). A abordagem multiparametros revelou a
contribuicdo predominante de fontes autoctonas de MOP, o que reflete a
influéncia da Baia de Guanabara sobre processos ecolégicos na zona de transicao
aqui considerada. A contribuicdo fecal sobre a MOP também foi identificada, mas
sendo um componente menos significativo, possivelmente pela ‘diluicao’ causada
pelas fontes autdctonas ou pela degradacdo dos marcadores fecais. Além disso, a
MOP de origem terrestre ndo € exportada da baia e, portanto, deve sofrer um
processo de acumulo nos sedimentos internos da baia. 1sso suporta a necessidade
de quantificar essa contribuigcdo continental para melhor estabelecer o balanco de

carbono na baia.

Palavras-chave
Lipidios biomarcadores; material particulado em suspensdo; composi¢céo

isotOpica; baia tropical.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212273/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212273/CA

Abstract

Martins, Julianna Maria de Almeida; Carreira, Renato da Silva (Advisor).
Characterization of particulate organic matter in a Guanabara Bay-
coastal ocean transition using isotopic and molecular markers. Rio de
Janeiro, 2017. 173p. DSc. Thesis- Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Suspended particulate organic matter (POM) present between Guanabara
Bay and the coastal ocean was characterized by elemental composition (C and N),
isotopic ratios (8'*C and 8'°N) and molecular markers (sterols, n-alcohols and
fatty acids) in two periods (summer and fall) along a transect and a fixed station.
Elemental (C/N of 5 to 23) and isotopic (§3C=-27.7 t0 -16.2 %o and 6*°N = 2.4 to
11.2 %o) signatures were typical for the predominance of planktonic organic
matter. Fatty acids (totals of 12.08 + 7.78 ug L™* in summer and 22.06 + 1.75 ug
Lt in the fall for the transect, and 13.47 + 5.15 pg L™! in summer and 15.84 +
3.61 pg Lt in the fall for the fixed station) were presente as short-chain, mono-
and poly-unsaturated compounds. Total sterol concentrations ranged from 0.04 to
7.32 pg L%, with the predominance of cholesterol and phytosterols. n-alcohols
were a minor component (0.01 to 5.67 pg L™). The multi-proxy approach
revealed an overwhelming contribution of autochthonous POM sources, reflecting
the influence of the Guanabara Bay outflow on ecological processes in the
transition zone considered herein. Fecal contribution to POM was also identified,
albeit as a less significant component, possibly due to ‘dilution’ caused by
autochthonus sources or degradation of fecal markers. Moreover, the terrestrially-
derived POM was not exported from the bay and, therefore, must experience an
accumulation process in the inner bay sediments. This supports the need to
quantify such continental contribution to better establish the carbon balance in the

bay.

Keywords
Lipid biomarkers; suspended particulate matter; isotopic composition;

tropical bay.
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“If we knew what we were doing,
it wouldn’t be called research”
Albert Einstein
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1
Introducao

Os estuarios ocupam uma posi¢do Unica entre o ambiente terrestre e o
oceano no que diz respeito a troca de materiais e ao processamento
biogeoquimico da matéria organica (MO), sendo esse ambiente de suma
importancia para o ciclo global de carbono (C) (Bauer et al., 2013; Bianchi e
Canuel, 2011; Mannino e Harvey, 1999). Estuarios sédo definidos em Hobbie
(2000) como “corpos de agua semifechados, situados na interface entre o
ambiente terrestre e 0 oceano, cujas aguas marinhas encontram-se diluidas pela
afluéncia das aguas doces”. Esses ecossistemas sao complexos e dinamicos,
sendo caracterizados pela sua alta produtividade primaria e alta diversidade
biolégica (Bianchi, 2007).

Os ecossistemas costeiros sofrem alteracdes adversas devido as
mudangas climéticas, ao crescimento populacional e, & contaminacdo por
substancias derivadas de efluentes domésticos e industriais, entre outros fatores
(Canuel et al., 2012; Carreira et al.,, 2004). Esses processos tém motivado
pesquisadores a procurar métodos para auxiliar na caracterizacdo dos sistemas
aquaticos no oceano costeiro. Nesse contexto, a geoquimica organica marinha
envolve o estudo da origem, transporte, alteracdo e destino final de compostos
organicos, naturais e antropogénicos, em ambientes aquaticos, e tem-se
revelado uma importante ferramenta para a compreensdo do ciclo do carbono
nesses sistemas (Bianchi e Canuel, 2011).

A producdo natural de MO é um processo altamente especializado e
dependente do tipo de organismo considerado (vegetal ou animal, marinho ou
terrestre) e das condi¢cbes ambientais externas, tais como luz, disponibilidade de
nutrientes ou salinidade, entre outros (Killops e Killops, 1993). J& os compostos
organicos de origem antropica englobam tanto a MO presente em esgotos
domésticos como alguns contaminantes especificos, tais como hidrocarbonetos
e compostos organoclorados (Bianchi e Canuel, 2011).

Diversas sao as ferramentas analiticas capazes de auxiliar na
compreensdo dos processos biogeoquimicos atuantes no ambiente costeiro. A
caracterizacdo e quantificacdo do fluxo de materiais organicos podem ser

realizadas através de indicadores moleculares (lipidios, carboidratos, entre
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outros), isotopicos (5**C, 5°N, dD) e moleculares (razdo molar C/N). A escolha
apropriada desses indicadores permite avaliar processos que ocorrem no
presente e em escalas temporais da ordem de décadas a milhares de anos. Por
exemplo, compostos individuais na classe de lipidios (esteréis, acidos graxos, n-
alcoois, entre outros), aminodcidos e carboidratos, indicam as proporgdes
relativas entre a MO de origem autéctona e ald6ctona, assim como o nivel de
degradacdo da MO (Bianchi, 2007; Bianchi e Canuel, 2011). Ja as alquenonas e
os (gliceréis dialquil glicerol tetraéteres (GDGT) sdo indicadores de
paleotemperaturas na coluna d’agua, dessa forma, auxiliam na reconstrugao do
paleoclima de uma dada regido (Eglinton e Eglinton, 2008; Loomis et al., 2012;
Nakanishi et al., 2012; Schouten et al., 2013).

Os marcadores moleculares ou biomarcadores sdo moléculas cuja
composi¢ao, ou os seus produtos de decomposic¢do, podem ser atribuidos a uma
origem especifica (Bianchi e Canuel, 2011; Volkman, 2006). Na geoquimica
organica, lipidios englobam todos os compostos que sado extraidos por solvente
organicos, e assim envolvem uma enorme gama de compostos organicos. Os
lipidios biomarcadores séo utilizados extensivamente como tracadores da MO
devido a sua abundéancia, boa especificidade em relacao a fonte e resisténcia a
degradacédo bacteriana em comparagdo com outras moléculas mais especificas
(Bianchi e Canuel, 2011).

Diferentes classes de lipidios como os hidrocarbonetos (Carreira et al.,
2011c; Tolosa et al., 2013; Wakeham e McNichol, 2014), acidos graxos (Close et
al., 2014; Petrisic e Ogrinc, 2013; Rampen et al., 2010), esterdis (Biache e Philp,
2013; Campos et al., 2012; Rampen et al., 2010), n-alcoois (Bayona et al., 1989;
Tolosa et al., 2003) e muitos outros, tem sido usados extensivamente como
marcadores moleculares para avaliar as entradas de MO de origem natural e
antropogénica nos ambientes costeiros mundiais. Ja no Brasil, a geoquimica da
MO tem sido estudada em sistemas aquaticos como estuarios (Grilo et al., 2013;
Martins et al., 2010; Martins et al., 2011), lagoas (Carreira et al., 2011a; Carreira
et al.,, 2010; Martins et al., 2007; Passos et al., 2011; Silva et al.,, 2012),
manguezais (Mater et al., 2004), baias (Mauad et al., 2013; Neto et al., 2013;
Richard et al., 2014), plataforma continental (Carreira et al., 2012; Carreira et al.,
2015; Kalas et al., 2009; Neto et al., 1986), entre outros. As técnicas mais
utilizadas para o estudo dos lipidios biomarcadores sao a cromatografia em fase
gasosa com detector de ionizacdo por chama (GC/FID) e a cromatografia em

fase gasosa acoplada a espectrometro de massas (GC/MS).
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A composigado isotopica (5*C e d'°N) da MO total e a razdo molar entre
carbono e nitrogénio (C/N), séo tradicionalmente utilizadas para identificar fontes
de MO (Fichez et al., 1993; Kalas et al., 2009; Maksymowska et al., 2000; Mead
e Goni, 2006; Shi et al.,, 2001; Yamamoto et al., 2010), o que é essencial na
compreensdo do ciclo do C nos estuarios. A analise dos is6topos estaveis de
compostos-especificos da classe dos lipidios € uma técnica mais recente, que
melhora a resolucdo sobre a origem da MO (Chikaraishi e Naraoka, 2006;
Chikaraishi et al., 2005; Lichtfouse, 2000; Suzuki et al., 2005).

A Baia de Guanabara (BG) é um estuario situado no coracdo da segunda
maior area urbana no Brasil, na regido metropolitana do Rio de Janeiro. Essa
baia apresenta niveis elevados de eutrofizacdo, devido ao aporte de esgotos
domésticos, e também recebe grande quantidade de contaminantes organicos
por via fluvial e atmosférica (Carreira et al., 2004; Fonseca et al., 2013). Desta
forma, a BG é um sistema relevante para se estudar o efeito das acdes
antropicas sobre o ciclo da MO em ambientes tropicais. Estudos individuais
conduzidos na Baia mostraram um aumento na contaminagdo das aguas e
sedimentos por metais toxicos (Neto et al., 2013), hidrocarbonetos (Mauad et al.,
2013), esgoto (Carreira et al., 2001; Carreira et al., 2004) assim como mudancas
nas comunidades pelagicas e bénticas (Guenther et al., 2012; Guenther et al.,
2008) desde a metade do século passado.

Neste trabalho foram estudadas a geoquimica da MO no material
particulado em suspensdo (MPS) na BG, em dois tipos de amostragem, sendo
que cada uma com duas campanhas. As amostragens foram realizadas em um
transecto ao longo da saida da Baia, englobando 6 pontos amostrais; e em um
ponto fixo na entrada da Baia, com duracdo de 25h. Foram utilizados indicadores
geoquimicos organicos para auxiliar na compreensdo dos processos
biogeoquimicos atuantes na regido, tais como, composi¢cao elementar e isotopica
da MO particulada e de quatro classes de lipidios como marcadores moleculares
(n-&lcoois, esterais, &cidos graxos e fosfolipidios de acidos graxos).

A amostragem do fundeio realizada na Baia de Guanabara para o trabalho
desenvolvido para a presente Tese de Doutoramento constitui parte do Projeto
INCT em Ciéncias do Mar — estudos dos Processos Oceanogréficos Integrados
da Plataforma ao Talude (INCT-PRO-OCEANO). O INCT-PRO-OCEANO tem o
proposito de contribuir para a compreensao dos processos oceanograficos da
Plataforma, Margem Continental e Talude da costa brasileira. O projeto busca
identificar de forma integrada os principais processos oceanograficos — fisicos,

guimicos, biolégicos e geoldgicos — que sao responsaveis pela estruturacdo e
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funcionamento dos ecossistemas em questdo. Desta forma, o projeto busca
identificar e quantificar os fluxos e as trocas de propriedades entre diferentes
compartimentos do sistema; e identificar a influéncia das mudangas globais
induzidas por fatores naturais e antrépicos e seus impactos para a sociedade.

A presente tese contém 9 capitulos, apresentando a seguinte estrutura: no
primeiro capitulo se encontra uma breve introdu¢do, abordando o ambiente
costeiro, principais técnicas utilizadas para a caracterizacdo da MO, uma breve
descricdo dos objetivos e o0 projeto ao qual o presente trabalho se encontra
inserido. No segundo capitulo sdo apresentadas as motiva¢cdes e a hipbtese que
levaram ao estudo e o0s objetivos. O terceiro capitulo apresenta uma breve
fundamentagc@o teorica sobre os principais temas abordados no presente
trabalho. O quarto capitulo apresenta uma breve descricdo da area de estudo. O
quinto capitulo descreve detalhadamente todo o procedimento metodolégico
para as amostragens realizadas. O sexto capitulo, apresenta os resultados e
discussdo, que se encontram divididos em duas partes, sendo a primeira
abordando o transecto realizado na BG e a segunda parte abordando o fundeio
de 25h realizada na BG. O sétimo capitulo apresenta uma conclusédo englobando
todo o estudo aqui realizado. As referéncias bibliograficas se encontram no

oitavo capitulo, e 0s anexos no nono capitulo.
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2
Justificativas, Hipoteses e Objetivos

A Baia de Guanabara € um ambiente aquatico costeiro extremamente
afetado pela acéo antrépica, sua borda e arredores séo fortemente urbanizados,
e recebe entradas de esgoto doméstico e industrial, além de residuos de culturas
agricolas de seu cinturdo verde (Soares-Gomes et al., 2016). Apesar da enorme
carga de contaminantes e de seus potenciais impactos, a baia sustenta
importantes pescarias regionais e ainda mantem 40% da silvicultura original de
mangue (Soares-Gomes et al., 2016).

Ainda ndo se sabe exatamente como a BG, sendo um ambiente altamente
eutrofizado, influencia na matéria organica que é exportada para 0 oceano
costeiro, sendo essa uma das grandes lacunas de conhecimento sobre esse
sistema ambiental. O estudo das fontes de MO particulada em estuarios é
essencial na compreensédo do ciclo do carbono. Uma primeira abordagem foi
realizada por Carreira (2000), onde foi conduzida a caracterizagdo da origem do
material organico ao longo de perfis sedimentares da BG utilizando esterois e
ferramentas isotopicas e elementares. Outro estudo, realizado por Kalas et al.
(2009) analisou o material particulado em suspenséo, em estacdes na BG e em
rios adjacentes, utilizando ester6is e ferramentas isotépicas e elementares.
Outros estudos relevantes avaliaram a taxa metabdlica bacteriana e a dindmica
de diversos compartimentos do plancton em um ponto fixo a entrada da BG
(Guenther et al., 2012; Guenther et al., 2008).

A hipétese aqui levantada € que, sistemas costeiros podem influenciar
significativamente a plataforma externa pela exportacdo de materiais de origem
autéctone, em relacdo a producdo priméria (PP) e de origem al6ctone, com
relacdo aos materiais terrestre/fluvial e também de origem antrépica. A BG
apresenta elevados indices de eutrofizacdo, devido a grande influéncia
antropica, pois recebe, além de alto aporte de esgotos domésticos, uma alta
carga de contaminantes organicos que entram no sistema por via fluvial e
atmosférica. Dessa forma, a BG pode ser utilizada como um sistema modelo
para avaliacdo do potencial de impacto de ecossistemas costeiros alterados

sobre a area marinha.
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O objetivo da presente tese € realizar uma investigacdo detalhada dos
processos relacionados com a origem, o transporte e com o fluxo de matéria
organica particulada em suspensdo que € exportada da BG para o oceano
costeiro adjacente, de forma a dar subsidios para a compreensao do papel da
baia como exportadora de matéria organica. A verificacdo da hipotese foi
realizada através da determinagcdo de diversos biomarcadores pertencentes a
classe dos lipidios como esterdis, n-alcoois, acidos graxos e, pela primeira vez,
fosfolipidios de &cidos graxos (PLFA). Estes compostos foram utilizados para
caracterizar tanto o aporte de MO aléctona como de MO autéctona, bem como a
contribuicdo de MO de origem fecal, através do marcador fecal coprostanol, do
ecossistema aquatico na zona de transi¢cao continente-oceano.

Os objetivos especificos sao:

e Identificar a contribuicdo de matéria organica de origens natural e antropica,
através da composicdo elementar (razdo C/N), isotépica (d3C e O™N) e
molecular (lipidios) no material particulado em suspenséo.

e Quantificar os compostos identificados na fragcdo neutra (esterdis e n-
alcoois) através de cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC/MS).

e Quantificar os compostos identificados na fracdo acida e fracdo acida polar
(acidos graxos e PLFA, respectivamente) através de cromatografia em fase
gasosa com detector por ionizagdo de chama (GC/FID).

e Calcular arazédo de fluxo da matéria organica particulada.
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3
Fundamentagao Teoérica

3.1.
Origem, composicgao e caracterizagdo da matéria organica

A matéria organica € composta por uma mistura de compostos
encontrados nos tecidos e detritos de organismos marinhos. Os principais
elementos quimicos encontrados na MO sao C, H, N, O, S e P, possuindo ainda,
em menores quantidades, os elementos Na, K, Ca, Mg, Si, F, Cl, Br, I, e certos
elementos de transi¢do, tais como o Fe, Cu, Co, Mo, Mn, Zn, Cr e V
(SUMMONS, 1993). Tais elementos s&0 componentes essenciais na
estruturacdo dos tecidos dos organismos marinhos sendo também encontrados
nos oceanos, nas rochas e na atmosfera. A MO possui concentracdo bastante
variavel no ambiente aquético, quando presente nos sedimentos, geralmente
decrescente da plataforma continental para a bacia oceénica (Calvert, 1987;
Peters et al., 2005). A MO fornece importantes informacdes a respeito dos
processos bidticos e abidticos predominantes no meio ambiente.

Em ambientes aquéticos, a MO € originada via produgdo autoctona ou
aléctona. A MO autdctone, cuja fonte é de origem natural, € caracterizada
principalmente pela produtividade primaria, pela excre¢cdo e decomposicdo de
plancton e bactérias aquaticas. Ja a aléctone, cuja fonte pode ser de origem
natural ou antrépica, refere-se a decomposicao de plantas terrestres e de
microrganismos, incluindo material lixiviado dos solos e aportados nos sistemas
aquaticos (Hobbie, 2000). A MO al6ctone € formada pela degradacao de lignina,
carboidratos e proteinas, 0s quais levam a formacdo de compostos aromaticos e,
em menor quantidade, de compostos alifaticos (Rocha et al., 2004).

A MO compreende duas principais fracdes que sdo a matéria organica
dissolvida (MOD) e a matéria organica particulada (MOP). Essas fracbes séo
geralmente mensuradas na forma de carbono organico dissolvido (COD) e
carbono organico particulado (COP) (Fig. 1). E considerado como COP todo o
material retido por filtro de porosidade 0,2 a 1,0 um de diametro (Harvey, 2006).
A maior fonte de carbono organico (CO) nos sistemas marinhos se da através da

PP fotossintética do fitoplancton nas aguas superficiais (Wakeham e Lee, 1993)
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Figura 1. Material encontrado na matéria organica dissolvida e particulada nos oceanos. Fonte:
adaptado de Bianchi e Canuel (2011).

Cerca de 20% da MO nos ecossistemas haturais consiste de compostos
organicos com estrutura quimica definida, tais como acidos nucleicos,
aminoéacidos, proteinas, lipidios, pigmentos, carboidratos, hidrocarbonetos e
compostos fendlicos correlatos, como ligninas e taninos. Os 80% restantes
correspondem a MO detritica, cuja estrutura quimica é indefinida e possui tempo
de residéncia mais longo no ambiente, sendo relativamente resistentes a
degradacdo (Libes, 2009; Rocha et al.,, 2004). Na MOP os carboidratos
predominam no fitoplancton e as proteinas sdo mais representativas no
zooplancton e nas bactérias. J& nos reservatorios terrestres, ha forte predominio
de carboidratos e compostos correlatos, em funcdo da presenca de celulose e
ligninas (Bianchi, 2007).

A MO tem fontes difusas e numerosas, particularmente nas regibes
costeiras, quando comparadas com as existentes nas regiées oceanicas. As
principais fontes de MO no ambiente marinho sdo: PP, biota heterotrofica
(excretas, matéria viva e morta), deposicdo atmosférica, drenagem fluvial e
urbana, efluentes domésticos e industriais, navegacdo maritima e producéo e
exploracéo de petréleo (Hobbie, 2000; Thoumelin et al., 1997).

O ciclo da MO consiste, de forma resumida, na sua producdo pelos

organismos autotréficos e transformacéo e consumacao pelos heterotroficos. Na
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fotossintese, os produtores primarios consomem &gua, didéxido de carbono e
nutrientes (N, P, Si, entre outros) para, através da assimilacdo de luz e agéo
enzimatica, produzir MO e O,. Na remineraliza¢do, que é o sentido inverso desta
equacgédo, o O, é consumido na respiracdo dos seres heterotréficos aerdbicos,
oxidando a MO de volta aos componentes originais (CO», nutrientes e agua) (eq.
1). Neste processo, a energia e os elementos liberados sdo utilizados pelos

organismos nas suas necessidades metabdlicas.

« Oxidacio (respiracio)
106 CO, + 16 HNO3 + H,PO, + 122 H,0 & (CH,0)4106(NH3)16H3PO, + 138 0,
Fotossintese —

(equacado 1)

Ap6s a morte dos organismos, a composicao original da MO é alterada e a
parte que ndo é totalmente consumida pelos organismos heterotroficos €
transformada em macromoléculas de alta massa molar e estrutura complexa,
conhecidas como substancias humicas ou detriticas (Libes, 2009). As
substancias humicas sao os principais constituintes da MO, sendo globalmente
distribuidos em ambientes terrestres e aquéticos (Rocha et al., 2004). A
proporcao relativa entre as fragdes vivas e detriticas na biomassa total ir4 variar
de acordo com o tipo de MO. O transporte da MO ao longo da coluna d’agua
varia significativamente entre as diferentes regides oceanicas (Mollenhauer et
al.,, 2004). O fluxo da MO da superficie para o sedimento decresce
exponencialmente com o aumento da profundidade (Bianchi, 2007).

Tanto a MO aut6ctone quanto a aléctone, presentes em ambientes
aquéticos, estdo sujeitas a intensas reacdes de diagénese, 0 que determina o
grau de preservagédo do CO no ambiente (Wakeham e Canuel, 2006). Durante o
processo de diagénese, a MO esta sujeita a reacdes fisicas, bioldgicas e
quimicas. O consumo da MO passa por uma série de reacdes de 6xido-reducao
catalisadas pelos microorganismos bentdnicos (Bianchi, 2007). Durante a
diagénese, os compostos de origem biogénica sdo convertidos, através da acao
microbiana e de reacg0fes fisico-quimicas, em compostos estruturalmente mais
complexos (geopolimeros). A acao diagenética é mais efetiva na coluna d’agua e
nas primeiras camadas do sedimento (Colombo et al., 1996).

A investigacdo sobre a geoquimica da MO marinha baseia-se em
indicadores, ou proxies, que fornecem informacdes tanto sobre sua origem, seu

transporte e a diagénese que atua sobre ela. Existem indicadores dentro de
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inimeros grupos, tanto organicos quanto inorganicos. A composigdo elementar
(razdo C/N) e isotopica (8*°C e 8'°N) sdo exemplos de indicadores geoquimicos
organicos tradicionais (Bianchi, 2007; Bianchi e Canuel, 2011; Macko et al.,
1993; Meyers, 1994). Contudo, informagdes mais detalhadas podem ser obtidas
pela determinacdo de moléculas especificas, particularmente na fracdo dos
lipidios.

3.2.
O ciclo do carbono no ambiente costeiro

Rios, estuarios, marismas e plataformas continentais englobam
ecossistemas distintos, mas que sé&o interligados de diferentes formas,
encontrados na transicdo continente-oceano e constituem, em conjunto, o que
tem sido chamada de ‘oceano costeiro’ (Bauer et al., 2013). Estuarios, em
particular, apresentam importantes funcfes, como processar e transformar
nutrientes e contaminantes, acumular e armazenar C, prover reflgio e criadouros
gue apoiam a producdo pesqueira, entre outros aspectos (Bauer et al., 2013;
Canuel et al., 2012).

O ciclo do C nos ecossistemas costeiros € um componente dindmico do
balanco global de C. Porém, as diversas fontes e depositos de C, e suas
complexas interacdes nessas aguas permanecem pouco compreendidas (Bauer
et al., 2013).

A crescente presenca humana nas zonas costeiras mostra a importancia
dessas areas para a sociedade, porém também contribuem com a alteracéo e
deterioracdo dessas areas em uma base global. As perturbac6es humanas
nessas zonas incluem o aumento da distribuicio de poluentes e toxinas;
modificacdo na distribuicdo de agua doce e da salinidade devido a projetos de
manejo hidrico, como represas e desvios; e conversao das terras para
agricultura, pastagens e usos urbanos. Além disso, as atividades antropogénicas
contribuiram com o aumento das concentragfes de nutrientes no escoamento
agricola e urbano; aumentam drasticamente a eutrofizacdo e a hipéxia em uma
escala global; além de levarem a uma queda expressiva da diversidade global
das espécies (ver revisdo em Canuel et al., 2012).

As atividades antropicas, como a agricultura e a queima de combustiveis
fésseis também alteram a biogeoquimica estuarina, modificando o fornecimento
de elementos biogénicos (por exemplo, C, N e S). Estes elementos influenciam

uma gama de processos ecossistémicos, incluindo a biogeoquimica dos
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sedimentos e a ciclagem de nutrientes, as propor¢des de nutrientes e suas
regulacbes da composicdo da comunidade fitoplanctonica, frequéncia de
crescimento de algas toxicas e nocivas, qualidade dos habitats, bem como
propriedades fisicas como o pH e a alcalinidade (ver revisdo em Bauer et al.,
2013; Canuel et al., 2012).

Muitos elementos sdo fornecidos por vias fluviais, incluindo o C com
extensa origem terrestre. Os fluxos nesses ambientes sdo geralmente bem
relacionados com as descargas dos rios, exceto em certas regiées onde outros
fatores controlam as entradas de C, tais como alta cobertura vegetal, em bacias
carbonaticas e com altas taxas de erosdo nas bacias hidrograficas (Bauer et al.,
2013; Canuel et al., 2012). Ha diversos fatores que regulam os fluxos de C nas
vias fluviais, sendo o clima considerado como o condutor do abastecimento de C
de rios para o oceano costeiro. Outros fatores relevantes séo: altas taxas de
precipitacdes, temperatura e eventos hidrologicos (por exemplo, chuvas
extremas oriundas de tempestades tropicais).

As maiores contribuicbes de carbono orgéanico particulado (COP)
exportado das bacias hidrograficas para o oceano costeiro, principalmente em
regides montanhosas, sdo devidas ao poder erosivo dessas tempestades. O
aumento das concentragdes de carbono organico dissolvido (COD) fluvial
também pode estar relacionado com essas tempestades (Bauer et al., 2013).

Os estuarios sdo regibes de transicdo que variam de agua
predominantemente fluvial até predominantemente marinha. Como resultado, os
estuarios tipicamente apresentam fortes gradientes em parametros
biogeoquimicos (por exemplo, salinidade, CO e carbono inorganico (Cl)) durante
a mistura de aguas de rios e mares (Bauer et al., 2013).

Ambientes estuarinos desempenham um papel fundamental no ciclo do C
e de outros elementos biogénicos através da troca e da modificacdo da MO que
vem da terra para 0 oceano costeiro. Além de servir como um canal de troca
entre materiais de reservatorios terrestres e oceanicos, 0S estuarios sao
importantes locais para a producdo de MO, respiracdo e transformac&o. Estes
ambientes geralmente rettm a MO antes de descarrega-la para as aguas
costeiras, fornecendo tempo para sua transformacéo. Durante este periodo de
retencdo, a MO proveniente de fontes terrestres e antropogénicas € alterada por
uma combinacao de processos bioticos e abibticos (Bauer et al., 2013; Canuel et
al., 2012).

O fluxo e o ciclo do C nos estuarios sdo controlados por numerosos

fatores, tais como a geomorfologia e magnitude dos estuarios, bem como a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212273/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212273/CA

33

estequiometria das entradas de nutrientes (Canuel et al., 2012). Esses
importantes fatores fisico-biogeoquimicos modificam consideravelmente as
quantidades e caracteristicas do CO e do CI transportados entre a terra e 0
oceano (Bauer et al., 2013).

Nos estuérios, o COD e o COP séo derivados da PP terrestre, marinha e
estuarina. A producao in situ de CO em alguns estuérios pode ser significante ao
balanco de C da costa, pois ele pode igualar-se ou exceder o suprimento
marinho e fluvial. O COD e o COP podem vir a sofrer alternacfes, devido a
sorcdo e dessorcdo de minerais e também devido a dissolucdo fotoquimica. Os
estuarios sofrem perdas significativas de CO, que sado decorrentes das
influéncias combinadas da degradacdo microbiana e oxidacdo fotoquimica,
sequestro, sedimentacdo e floculacdo induzida pela salinidade de COD e de
COP (Bauer et al., 2013; Canuel et al., 2012).

A maioria dos estuarios possui uma ampla heterogeneidade
geomorfoldgica, espacial e temporal interna no processamento e fluxos de C, o
gue acaba dificultando a quantificacdo do balanco de carbono liquido de um
Unico estuario. Utilizando-se de dados existentes na literatura, Bauer et al.
(2013) fez uma estimativa dos fluxos de CO e de Cl em ecossistemas
estuarinos, marismas e plataforma continental do oceano costeiro. A analise do
balanco de massas realizado por Bauer et al. (2013) estima que os estuarios
exportam cerca de 10% mais C para as plataformas continentais do que
importam dos rios (Fig. 2).

Estudos mostram que as emissdes de CO, estuarina global sdo da ordem
de 0,2 a 0,4 Pg C ano (ver revisdo em Bauer et al., 2013). Essas emissdes de
CO; possuem um fluxo desproporcionalmente grande quando comparado com
as trocas de CO; entre 0 oceano aberto e a atmosfera, visto que o0s estuarios
ocupam apenas uma pequena por¢ado da area oceénica global (em torno de
0,2%).

O carbono inorgénico dissolvido (CID) encontrado nos estuarios, possuem
elevada presséo de CO; ( P¢o,) € altas taxas de desgaseificacdo de CO>, além
de ser usualmente enriquecido em aguas estuarinas e ser exportado para as
aguas das plataformas continentais (Fig. 2). A alta Pco,e o CID provem da
respiracdo in situ liquida de CO fornecido internamente e externamente; do
transporte lateral de CID de rios e marismas; e de &reas subterrdneas
enriquecidas de CO,. Estuarios com baixo CID geralmente apresentam alto fluxo
de desgaseificacdo de CO, do que os com alto CID, uma vez que as aguas

destes retém mais CO; devido a sua maior capacidade tamponante (ver revisao
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em Bauer et al., 2013). A andlise do balanco de massas realizado por Bauer et
al. (2013) estima que os estuarios exportam cerca de 10% mais C para as
plataformas continentais do que importam dos rios (Fig. 2).

Atmosfera
co 0.45 absorcao liquida de CO

v 0.25 0.25 v

Oceano costeiro
C00.3
Clo.l

Entrada fluvial Troca com o mar
terrestre aberto
—{— > > §  p—————
€O 04 €005

. Cl045 ¢ 105 to 0

CIO
0.85 entrada ) 0.85 exportagao
quida de C liquida de C

C00.2
C00.05 C00.05 Cl10.15
Sedimentos costeiros

v v l v
Co03

Cl0.15
0.45 depadsito liquido de C

Figura 2. Fluxos de CO e Cl em ecossistemas estuarinos, marismas e plataformas continentais do
oceano costeiro. As unidades sdo em Pg C ano! (1 Pg = 10 g). Abreviagdes: PPB, producéo
priméaria bruta; CO, carbono orgéanico; Cl, carbono inorganico. Fonte: adaptado de Bauer et al.
(2013).

O CO terrestre, estuarino e marinho sdo reciclados em interfaces
dindmicas, conhecidas como plataformas continentais. Elas ocupam apenas 7-
10% da area oceanica global. Entretanto, contribuem com 10-30% da PP
marinha global, 30-50% de Cl e com cerca de 80% do CO enterrado nos
sedimentos, e podem contribuir com até 50% do CO fornecido para o oceano
aberto profundo (ver revisdo em Bauer et al., 2013).

Similar aos estuarios, as plataformas s8o ecossistemas costeiros
altamente heterogéneos. Em algumas plataformas, as dindmicas de C séo
controladas inteiramente pela circulacdo dos oceanos, enquanto em outras sédo
controladas largamente pelas entradas fluviais (Bauer et al., 2013).

A PP da plataforma continental esta frequentemente relacionada com a
largura da plataforma e com a magnitude da descarga do rio. Nas plataformas
extensas, dominadas por rios, a PP na plataforma interna pode ser limitada por
altas cargas de particulas, e as entradas de CO derivadas de rios e estuérios
podem dominar a coluna d’agua e os sedimentos. Nas plataformas extensas,

onde ha baixa descarga de rios, a luz solar pode atingir o fundo do mar e apoiar
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uma contribuicdo bentbnica significativa para a PP da plataforma e o CO. Ja nas
plataformas estreitas, a PP pelagica e/ou bentbnica é suportada por entradas
ocednicas de nutrientes e é reciclada na plataforma (ver revisdo em Bauer et al.,
2013).

No passado, antes da extensa alteracdo das paisagens terrestres e da
producdo industrial de fertilizantes, as &guas estuarinas e da plataforma
continental eram em geral consideradas heterotroficas liquidas (ou seja,
liberavam mais CO; para a atmosfera do que era fixado pela PP, como resultado
da sua respiracao terrestre e das entradas de CO dos marismas). Atualmente,
nao ha consenso sobre como se comportam as plataformas continentais, se sdo
autotréficas ou heterotréficas, devido, em parte, a falta de medidas simultaneas
de respiracdo para acompanhar as abundantes medidas de produtividade
priméaria que foram realizadas em aguas de plataforma (Bauer et al., 2013). A
complexidade dos sistemas costeiros dificulta ainda mais uma aproximagéo para
a realizacdo de uma modelagem adequada.

Diversos estudos sugerem que as plataformas continentais, como um todo,
sdo agora autotréficas liquidas, devido ao aumento de nutrientes
antropogénicos, que em alguns sistemas excedem as entradas de nutrientes do
oceano profundo por ressurgéncias ou por misturas através da quebra da
plataforma. Dessa forma, ha uma inversdo nas plataformas continentais, que
passaram de fontes de CO, para depdsito de CO, (ver revisdo em Bauer et al.,
2013).

O papel da estequiometria elementar € explicado detalhadamente em
Bauer et al. (2013), o qual consiste na razdo entre carbono e nitrogénio (C/N).
Devido a razdo C/N contrastante da decomposi¢cédo da matéria organica terrestre
(MOT) e da PP aquaética, os ecossistemas costeiros tendem a liberar CO; para a
atmosfera. A MOT levada para a costa por rios tem tipicamente uma razao C/N
alta (30:1 a 60:1), enquanto a MO produzida por algas, como fitoplancton em
sistemas costeiros, tem C/N préximo de 7:1 (Bauer et al.,, 2013; Stumm e
Morgan, 2012).
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3.3.
Composicao elementar

Plantas e organismos liberam através da degradacdo de seus tecidos,
tanto carbono quanto nitrogénio, constituintes das estruturas de suas proteinas
(Bianchi e Canuel, 2011). A razdo C/N, que é determinada através da analise da
composi¢cdo elementar, € uma ferramenta classica utilizada para identificar
fontes terrestres e marinhas da MO.

No ambiente aquatico, a principal fonte de material particulado orgénico €
proveniente do fitoplancton, além de seus detritos e de pellets fecais de
zooplancton. Este material é muito importante na cadeia tréfica aquatica. A
andlise quantitativa do material organico particulado fornece informacdes a
respeito da produtividade da agua e também serve de base para estudos de
fluxos de material organico particulado vindo do fitoplancton e sua relagdo com
0s ecossistemas bentbnicos e pelagicos (BAUMGARTEN et al., 2010). Além de
fornecer informacdes a respeito da origem, também fornece informacdes a
respeito dos processos e caracteristicas da composicdo geoquimica de todo o
ecossistema estuarino (Bianchi e Canuel, 2011).

H& uma ampla faixa de valores obtidos através da razdo C/N que pode
ser usada como indicadora da origem da MO em sistemas aquéticos (Tabela 1).
A entrada de material organico por esgoto doméstico fornece quantidades
relativamente maiores de carbono do que o aporte derivado de plantas. Assim, a
razdo C/N pode servir como refor¢o para o uso de esterbéis como indicadores de
poluicdo antrépica (LOURENCO, 2003).

Os diferentes valores obtidos para cada fonte sdo devido as diferentes
contribuicbes dos componentes estruturais presentes em cada composto. Ha
diferencas significativas nas fontes terrestres e marinhas, isto ocorre devido a
auséncia de celulose em algas e sua abundancia em plantas vasculares, além
do alto conteuido proteico nas algas (Meyers e Ishiwatari, 1993). A MO de origem
autéctone na 4gua, isto é, produzida principalmente pela comunidade
planctdnica local; tem razdo molar de C/N entre 5 e 7 (Meyers, 1994). Valores de
C/N superiores a 20 séo caracteristicos da matéria organica terrestre, produzida
principalmente por plantas superiores. Também variam as propor¢des relativas
de carboidratos, lipidios, proteinas e outras classes quimicas componentes da
matéria orgéanica total de acordo com sua origem (Macko et al., 1993; Meyers,
1994).
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Diversos fatores geram incertezas na interpretacdo dos resultados das
razbes C/N, tais como 0s processos de decomposicdo e remineralizacdo que
ocorrem no ambiente aquético. Por isto, a razdo C/N apesar de ser comumente
utilizada como uma informacédo basica sobre a origem da MO, requer discussao
mais aprofundada sobre o assunto € acompanhada de outras ferramentas, como
as técnicas de isétopos estaveis e marcadores moleculares (Bianchi e Canuel,
2011; Meyers e Ishiwatari, 1993; Ruttenberg e Goni, 1997; SICRE et al., 1994).

Um exemplo da combinac@o entre composicdo elementar e marcadores
moleculares se da através da avaliacdo da entrada de material orgénico por
esgoto doméstico em ambientes aquaticos. A razdao C/N pode servir como
refor¢co para o uso de esterodis (coprostanol, entre outros) como indicadores de
poluicdo antrépica (Carreira et al., 2011b; LOURENCO, 2003).

Tabela 1. Razdo C/N molar de algumas fontes marinhas e terrestres de MO, juntamente com as

respectivas referéncias bibliogréaficas.

Informagéo ambiental CIN Referéncia

Fontes marinhas

e Microalga marrom 12a23 Gofii e Hedges (1995)
e Microalga verde 8al5 Gofii e Hedges (1995)
e Microalga vermelha 9al0 Gorii e Hedges (1995)
e Fitoplancton 7 Goiii e Hedges (1995)
e Zooplancton 4a6 Goiii e Hedges (1995)
e Bactéria gram-positiva 6 Gorii e Hedges (1995)
e Bactéria gram-negativa 4 Gofii e Hedges (1995)
e Matéria particulada oceénica 45a10 Emerson e Hedges (2008)

Fontes terrestres

e Grama 10 Emerson e Hedges (2008)
e Folhas de arvores 10 Emerson e Hedges (2008)
e Folhas de mangue (verde) 49 Benner et al. (1990)
e Folhas de mangue (senescente) 96 Benner et al. (1990)
e Plantas vasculares emergentes 12 2108 Cloern et al. (2002)
e Plantas C3 11 a 169 Cloern et al. (2002)
e Plantas Cs 12 a 65 Cloern et al. (2002)

Fonte: Bianchi e Canuel (2011).
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3.4.
Composicdo isotdpica (8°C e 5'°N)

As composigdes isotopicas de carbono e nitrogénio (5*C e d'°N), em
conjunto com as razdes C/N, tém sido amplamente utilizadas para distinguir a
MO procedente de fontes marinhas das provenientes de fontes terrestres
(Meyers, 1997; 2003).

Normalmente, o0s isOtopos mais leves sdo preferencialmente mais
abundantes e mais assimilados na natureza. Utiliza-se a notacdo delta, “9”,
expressa em per mil, %o, ao se trabalhar com razao isotopica. A razdo isotopica
de um elemento é definida através da particdo entre o isétopo de maior peso
molecular e o de menor peso molecular. Sendo definida como R=Xp/X. (onde Xp
refere-se ao pesado e X, ao leve) (Martinelli et al.,, 1991). A notagdo “® %o”
denota a composicao isotopica de um elemento em uma dada amostra obtida
através da comparacao da raz&o isotopica da amostra com a razao isotdpica de

um material de referéncia certificado (MRC) (eq. 2).

R —R
SX(%O)(amostra,MRC) = ( amos}t{;RC MRC) *1000 (equagdo 2)

onde 86X (%o) (amostra, padréo) € o enriquecimento isotépico da amostra relativo
ao MRC, para um elemento quimico genérico, Ramesta € @ razéo isotépica da
amostra e Rurc € a razao isotépica do MRC. Exemplificando a eq. 2, vemos a
equacao para o calculo da composicao isotopica do carbono na eg. 3. O mesmo
pode ser feito para a composicdo isotOpica de nitrogénio. A eq. 3 explicita a
relacdo entre amostra e MRC:

13C) (13C)

0, .

56(%0)(amostra,MRC) = \ amzigzs MRE 11000 (equagdo 3)
MRC

12C

Is6topos estéveis de carbono tém sido comumente usados para distinguir
entre as entradas de carbono organico al6ctone e autéctone nos estuarios. Este
elemento possui dois isétopos estaveis, ?C e *C, cujas abundancias isotdpicas
séo reportadas em 98,9 % e 1,1 %, respectivamente (Bianchi, 2007).

As variagbes nos teores de 5@¥C em plantas terrestres se baseia no

fracionamento isotopico do carbono associado a fotossintese. A assimilacdo do
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CO, atmosférico pode ser realizada através de trés formas distintas, que séo
através das plantas Cs (ciclo fotossintético de Calvin-Benson), cujo valor de 8*3C
pode variar de -32 a -22 %o, com média de -27 %o; Cs (ciclo fotossintético de
Hatch-Slack), que discriminam menos o *C e possuem maiores valores de 5C
variando de -17 a -9 %o, com média de -13 %o; e CAM (metabolismo &cido das
crassulaceas), cuja assinatura isotépica esta na faixa de -20 %.. Apenas os dois
primeiros mecanismos sdo as mais importantes (Farquhar, 1983; Farquhar et al.,
1989; Farquhar et al., 1982; Matrtinelli et al., 2009).

No que diz respeito ao ambiente marinho, os principais processos de
fracionamento sdo: a fotossintese, que leva ao enriquecimento do is6topo mais
leve 12C na MO; e as reacdes de troca isotdpica entre o gas carbonico e as
espécies de carbonatos marinhos, que levam ao enriquecimento do is6topo mais
pesado *C (Bianchi e Canuel, 2011). O fitoplancton (3**C entre -22 e -20 %o)
possui como principal fonte de Cl o ion bicarbonato (HCOg3) (Meyers, 1994).

A razao isotopica do d°N pode ser utilizada para indicar a origem da MO
em lagos e areas costeiras (Macko et al., 1993), podendo ainda ser utilizada em
estudos sobre a assimilacdo de nitrogénio, no estudo da dindmica alimentar na
cadeia trofica e na avaliacdo da disponibilidade de nutrientes em escala
geoldgica (Druffel e Williams, 1992; Velinsky e Fogel, 1999).

Discriminacgfes isotdpicas entre fontes de nitrogénio inorganico e organico
produzidos por organismos fotossintéticos sdo resultados do fracionamento
durante assimilagdo priméaria de nitrogénio inorganico (N2, NOs, NO2~, NH4*).
Estas espécies de nitrogénio podem ter uma ampla faixa de 5°N, dependendo
das assinaturas das fontes originais, o grau no qual eles séo reciclados através
de processos microbianos, e as vias enzimaticas pelas quais o nitrogénio
inorganico é fixado na MO durante a fotossintese. Processos microbianos como
mineralizacdo, fixacdo de nitrogénio, assimilacdo, nitrificacdo e desnitrificacédo
influenciam na composigdo de d'°N das espécies organicas e inorganicas de
nitrogénio (Bianchi e Canuel, 2011).

No sistema marinho, as variagfes isotopicas do nitrogénio podem ser
explicadas a partir da dindmica dos compostos inorganicos de nitrogénio —
fixacdo (N2> NHsz de 0 a 3 %o), nitrificacdo (NHs* - NO2 de ~ 35 %o), e
desnitrificacdo (NOs = Nz de ~ 20 %) — nas aguas superficiais e em menor
extensao, pela estrutura tréfica do ecossistema (Kerhervé et al., 2001). O
principal mecanismo de incorporagé@o do nitrogénio no mar ocorre pelo processo
de reducdo do nitrato feito pelo fitoplancton, sendo a assinatura isotépica
relatada entre -2 a +4 %o, (SUMMONS, 1993). Quando ha baixa oxigenacao nas
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aguas, a utilizacdo desta ferramenta de razdo isotopica na identificacdo das
fontes de MO pode ser dificultada pela desnitrificacdo. Isto ocorre devido a
liberacdo seletiva de “N, e o nitrato remanescente torna-se enriquecido em °N
(Meyers, 1997).

A composicdo de O™N encontrada no material particulado apresenta
valores entre -3 a +18 %o (Macko et al., 1993). As composi¢des mais negativas
podem resultar da fixacdo microbiana do nitrogénio ou da inclusdo de restos de
tecidos de animais ou plantas terrestres no material particulado. Valores mais
positivos sdo obtidos abaixo da zona eufética ou ao longo do gradiente de
salinidade em estuarios.

Em ambientes terrestres, o nitrogénio é normalmente assimilado através
do mecanismo de fixag@o e a assinatura isotopica obtida pelas plantas fixadoras
varia entre -6 a +6 %o (Macko et al., 1993).

As atividades antropogénicas, como a aplicacdo de fertilizantes orgéanicos
e inorganicos, também influenciam na composicao de d'°N no ambiente. Sendo
assim, as composicdes de O°N de produtores primarios e organismos
heterotréficos podem variar consideravelmente e imprevisivelmente. Uma vez
que o ciclo geoquimico do nitrogénio € mais complexo do que o do carbono,
devido a contribuicdo de varias espécies em seu ciclo e também aos diversos
processos que ele sofre no ambiente, fica dificil a utilizagdo de seu is6topo
sozinho para identificar as fontes de MO. Deve ser utilizado em combinagdo com

is6topos de carbono ou enxofre (Bianchi e Canuel, 2011).

3.5.
Marcadores moleculares: lipidios

Os marcadores moleculares sdo compostos ou classes de compostos cuja
estrutura, ou seu nivel de transformacédo diagenética, pode ser relacionada a
uma origem especifica (Eganhouse, 1997; Englinton e Murphy, 1969; Philp e
Oung, 1988). Os marcadores sdo uma ferramenta Util devido & sua estrutura
complexa, que revela mais informagfes sobre as suas origens do que outros
compostos. Esses compostos possuem diversas aplicagbes na geoquimica
ambiental, petroquimica, paleoclimatologia, entre outras &reas (Bianchi e Canuel,
2011, Eglinton e Eglinton, 2008; Volkman, 2006; Wakeham, 1995).

Os sistemas aquaticos contém diversas fontes de MO. Alguns sistemas,
como o0s estudrios, sdo mais complexos do que outros, pois possuem uma

abundante fonte de MO, possuindo contribuicdes terrestres, planctbnicas e
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bénticas. J4 as fontes de MO dos oceanos diferem dos estuérios, pois suas
fontes de MO sé&o de origem planctonica. Uma forma de diferenciar a origem
dessas diversas fontes de MO tem sido através da utilizacdo de diferentes tipos
de biomarcadores. Um exemplo que pode ser citado € a utilizacdo do 4a-23,24-
trimetil-5a-colest-22(E)-en-3B-ol (30A?%), composto pertencente a classe dos
lipidios, como tragador de dinoflagelados em ecossistemas aquaticos (Volkman,
1986).

A MO presente nos ecossistemas naturais é constituida de compostos
organicos com estrutura quimica definida, tais como acidos nucleicos,
aminoacidos, proteinas, lipidios, pigmentos, carboidratos, hidrocarbonetos e
compostos fendlicos correlatos, como ligninas e taninos. Ela também possui em
sua constituicdo compostos cuja estrutura quimica é indefinida, que corresponde
a MO detritica, que possui tempo de residéncia mais longo no ambiente e é
relativamente resistente a degradacéao.

Ha diversas classes de compostos organicos que podem ser usados como
marcadores moleculares, tais como: lipidios, carboidratos, acidos nucléicos,
proteinas, entre outros (Bianchi e Canuel, 2011). Dentre as diversas classes
citadas, o presente trabalho ird focar na classe dos lipidios.

A geoquimica organica define os lipidios, operacionalmente, como sendo
todas as substancias produzidas pelos organismos que sdo efetivamente
insoliveis em agua, mas que podem ser extraidas por solventes (Bianchi e
Canuel, 2011). Eles sdo considerados bons marcadores geoquimicos, pois
possuem alta resisténcia a degradacdo bacteriana, mais do que 0s outros
componentes bioquimicos presentes na MO (DNA, carboidratos, etc.); além de
seus compostos poderem ser associados a fontes autdctonas e aldctonas de MO
(Bianchi e Canuel, 2011; Wakeham et al., 1997).

De acordo com sua polaridade os lipidios podem ser divididos em dois
grupos:

e Lipidios neutros — correspondem aos &cidos graxos e esterois livres, 0s
hidrocarbonetos, as ceras (ésteres de &cidos e n-alcoois graxos) e aos
ésteres de glicerol;

e Lipidios polares — correspondem aos fosfolipidios (majoritariamente),

lipoproteinas, pigmentos clorofilianos, carotenoides.

Os lipidios se subdividem em diversas classes, mas o presente trabalho ird
focar apenas nas classes dos esterdis, n-alcoois, acidos graxos e fosfolipidios de

acidos graxos (PLFA). Algumas vantagens de utilizar os lipidios como


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212273/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212273/CA

42

biomarcadores s&o: estes compostos ocorrem em distribuicbes Unicas em
diferentes fontes de MO (fitoplancton, zooplancton, bactéria e plantas
vasculares); suas caracteristicas estruturais (nimero e posicdo de duplas
ligagbes, composicdo do grupo funcional, entre outros) fornecem informagdes a
respeito de suas fontes; promovem a diferenciacéo das fontes autdctonas (algas)
das aléctonas (plantas vasculares) (Bianchi e Canuel, 2011).

As diferentes classes de lipidios que serdo analisadas no presente trabalho
ndo sdo marcadores inequivocos da origem da MO. As limitagcdes decorrem,
principalmente, da baixa especificidade de alguns marcadores, ou seja, um
mesmo composto pode ser produzido por diferentes grupos de animais e
vegetais, assim como pela diferenca na reatividade dos compostos, 0 que causa
alteracdes diversas na composi¢do original da MO durante o processo de
diagénese (Schulte et al., 2000; Wakeham e Lee, 1993; Wakeham et al., 2002).
Ha na literatura diversas ferramentas que podem ser utilizadas para auxiliar na
solucéo das limitagBes expostas acima (ver revisdo em Bianchi e Canuel (2011)).

No presente trabalho, as ferramentas que serdo utilizadas em conjunto
com os lipidios como marcadores moleculares serdo composicao elementar;
assinaturas isotopicas de carbono e nitrogénio; o uso de indices de diagnésticos
e agrupamentos das classes dos lipidios e métodos estatisticos multivariados.

3.5.1.
Esterois

Os ester6is sao compostos hidrofébicos, triterpénicos derivados do
hidrocarboneto perhidro-1,2-ciclopentafenantreno (Fig. 3) (Bianchi e Canuel,
2011; Volkman, 2006). Estes compostos sdo constituintes das membranas
celulares de organismos eucariontes e possuem a funcéo de controlar a rigidez e
a permeabilidade das membranas e horménios de crescimento e reproducdo
(Bianchi e Canuel, 2011).

Figura 3. Estrutura do perhidro-1,2-ciclopentafenantreno. Fonte: adaptado de Volkman (2006).
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Os esterdis sao identificados com a notagdo xAY, onde X representa o
namero total de atomos de carbono e y indica a posi¢do das duplas ligacdes
(Fig. 4). A posi¢do do primeiro &tomo de carbono envolvido na dupla liga¢éo
(identificado como “en”) e o carbono ligado ao grupo hidroxila & incluido na
nomenclatura (ex., C2;A°> é nomeado de colestan-5-en-33-ol). J& o segundo
atomo de carbono envolvido na dupla ligagdo s6 entra na nomenclatura caso
exista mais de uma possibilidade. Neste caso, o nimero do atomo de carbono é
colocado entre parénteses (por exemplo, CzsA5?4?8) é a abreviacdo de 24-
metilcolestan-5,24(28)-dien-33-ol).

Os esterdis e seus produtos diagenéticos sdo comuns em sistemas
aquéticos e sedimentos, refletindo as contribuicbes de varias fontes, incluindo
microalgas, plantas superiores e animais. Sdo 6timos marcadores moleculares
de sistemas aquaticos devido a boa estabilidade em ambientes sedimentares,
principalmente anoéxicos (Saliot et al., 1991) e também devido a grande
diversidade de compostos sintetizados por microorganismos (Bianchi e Canuel,
2011; Volkman, 2006). Eles possuem distribuicdo diferenciada entre os
organismos marinhos e terrestres (Volkman et al., 1998).

Colesterol
2745

Figura 4. Estrutura de um esterol. Fonte: adaptado de Volkman (2006).

No ambiente aquatico, h4 uma grande diversidade de esterdéis de
composicao algal, que é o produtor primério dominante neste sistema. Isto se
deve ao grande numero de classes, género e espécies de microalgas. Alguns
esteréis sdo bastante difundidos, porém outros sao restritos a algumas classes
de algas. Um exemplo é o 24-metilcolest-5,24(28)-dien-3B-ol (28A5248)) que é
especifico de algumas diatomacias céntricas, como os géneros Thalassiosira e
Skeletonema (Barrett et al., 1995), enquanto que o 24-metilcolest-5,22E-dien-33-
ol (28A52?) ocorre em algumas diatomaceas, porém também esta presente em
algumas algas haptofitas e criptéfitas (Volkman, 1986; Volkman et al., 1998).
Uma revisdo completa da composicao de esteréis em microalgas € fornecido por
Volkman et al. (1998). J& um estudo envolvendo outras fontes como bactérias e

fungos pode ser encontrado em Volkman (2003).
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Embora existam esterodis produzidos por fontes especificas, a maioria €
biossintetizada por mais de uma espécie (fonte tanto marinha quanto terrestre).
Como exemplo, podemos citar o colest-5-en-3B3-ol (27A°, que pode ser
biossintetizado pelo zooplancton, fauna béntica e fitoplancton; e o 24-etilcolest-5-
en-3B-ol (29A°), que pode ser produzido por plantas superiores e algumas
classes de fitoplancton (Bianchi e Canuel, 2011; Volkman, 2006).

Além de determinar fontes marinhas e terrestres, os esterdis podem ser
utilizados para rastrear entradas antropogénicas mediante a utilizacdo de
compostos especificos de esgoto, tais como o coprostanol (5B-colestan-33-ol) e
o epicoprostanol (5B -colestan-3a-ol) (Carreira et al., 2004; Cordeiro et al., 2008;
Santos et al., 2008). Informacdes relevantes e algumas estruturas relacionados a
alguns esterdis encontrados na literatura se encontram, respectivamente na
Tabela 2 e na Fig. 5.

Ha& na literatura duas formas distintas de caracterizar a MO, que sao
através da andlise de algumas razdes entre esterbis (Zimmerman e Canuel,
2002) e os agrupamentos entre outras classes de lipidios (Volkman et al., 1998).
As razbes entre esterodis sado realizadas para auxiliar na avaliagdo das fontes
terrestre e marinha, fornecendo também informacfes acerca das contribuicdes
do fito e zooplancton para a MPS, visto que para isto devem ser escolhidos
compostos com reatividades similares. Estas razdes irdo depender dos dados
obtidos. Zimmerman e Canuel (2002) propuseram a utilizacdo de uma razéo que
correlacione 28A5248), 30A?? e 27/°, evitando desta forma o efeito da diagénese
na interpretacdo dos dados.

Ha na literatura uma vasta gama de aplicacdes envolvendo esterdis em
diversos ambientes para rastrear as contribuicbes de MO a partir de fontes
autoctones e aléctones. Diversos estudos avaliaram os esterdis presentes no
plancton e nas plantas vasculares para identificar as contribuicdes de fontes
aguaticas e terrestres em trés diferentes sistemas: polar, temperado e tropical
(Belicka et al., 2004; Mudge e Norris, 1997; Waterson e Canuel, 2008; Xu e
Jaffé, 2007; Yunker et al., 1995). Outro estudo comparou a composi¢do e as
fontes da MO particulada e dissolvida obtida utilizando ultrafiltracdo (Loh et al.,
2006; Mannino e Harvey, 1999). Estes estudos geralmente mostram elevadas
concentracdes de esterdis oriundos de plantas superiores nas fases dissolvidas
na agua doce e concentracfes decrescentes com o0 aumento da distancia a
jusante. Contribuicdes de esteréis oriundas de plancton sdo geralmente mais
elevadas nas fases particuladas do que nas dissolvidas (Bianchi e Canuel,
2011).
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Figura 5. Estruturas de alguns esterdis envolvidos no presente estudo. Fonte: adaptado de Ribeiro (2008).
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Tabela 2. Nomenclatura IUPAC, abreviagdes, nome usual e informac¢des ambientais de alguns esterois encontrados na literatura, juntamente com as respectivas

referéncias bibliograficas.

Nomenclatura [IUPAC Abreviagao Nome usual Informacdo ambiental Referéncia
24-nor-colesta-5,22-dien-33-ol 26522 - Dinoflagelados e diatomaceas Leblond e Chapman (2002); Volkman (2003)
Al-Farawati et al. (2009); Campos et al. (2012);
5B-colestan-33-ol Copr Coprostanol Contaminacéo fecal (por esgotos) Carreira et al. (2011a); Carreira et al. (2011b);
Carreira et al. (2004); Cordeiro et al. (2008)
27-nor-24-metilcolesta-5,22E-dien-33-ol 27nor AS?? - Diatomaceas, dinoflagelados e haptoéfitas Bayona et al. (1989); Volkman et al.(1986)
. . Zoopla f énti jatoma
Colest-5,22-dien-3p-ol 270> Diidrocolesterol ooplancton, fauna béntica, diatomaceas, Barret et al.(1995) ; Volkman et al.(1986)
algas vermelhas e dinoflagelados
5a-colestan-22-en-343-ol 27A% Diidrocolestanol Produto de degradacao
Colest-5-en-33-ol 2775 Colesterol Zooplancton, fauna béntica, fitoplancton Bianchi (2007); Volkman (1986)
Dinoflagelados, diatomaceas (menor Carreira (2000)
- - - 0
Sa-colestan-3g-ol 27N Colestanol contribuigdo) e reducéo do colesterol Volkman et al.(1998)
. . . . e Nichols et al.(1984); Schefup et al.(2004);
24-metilcolesta-5,22-dien-3p-ol 28752 Bfasswasteroll Dliat({r'rjaceas, dinoflagelados, haptofitas e Bianchi e Canuel (2011); Volkman et al.(1986;
Diatomesterol criptéfitas 1998)
24-metil-5a-colest-22-en-33-ol 28A% Diatomestanol Produto de degradacgéo
Bianchi (2007); Bianchi e Canuel (2011); Sicre et
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol 28A52429) Metilenocolesterol Diatomaceas al.(1993);
Volkman et al.(1989)
. PI i i 2
24-metilcolest-5-en-3B-ol 28A° Campesterol clsrr:SSeas superiores,  diatomaceas e Matsumoto e Kanda (1985); Volkman (1986)
24-metil-5a-colestan-3p-ol 28A° Campestanol Plantas superiores, dlanmaceas, cloroficeas Barret et al.(1995); Volkman et al.(1986; 1989)
e produto de degradacao
24-etilcolesta-5,22-dien-33-ol 29522 Estigmasterol Plantas superiores e fitoplancton Gaskell e Eglington (1976); Volkman et al.(1986)
24-etil-5a-colest-22-en-33-ol 29A% Estigmastanol Produto de degradacéo
24-etilcolest-5-en-3p-ol 20° Sitosterol Planias superiores e algumas classes de gl e Eglington (1976); Volkman et al.(1986)
fitoplancton
24-etil-5a-colestan-3-ol 29A° Sitostanol I?IantAa S superiores, algumas CIalsses de Volkman et al.(1986)
fitoplancton e produto de degradacao
N . Dinoflagel | | . .
4a-23,24-trimetil-5a-colest-22(E)-en-3p-ol 30A% Dinosterol noflagelados e algumas _ classes  de Bianchi e Canuel (2011); Volkman et al.(1986)

diatomaceas (menor contribuicao)

Fonte: adaptado de Cordeiro (2011c) e Baéta (2008).
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3.5.2.
Alcoois graxos

Os élcoois graxos ou n-alcoois apresentam cadeia carbbnica variando
entre Cis a Csz, sendo caracterizadas por estruturas saturadas e
monoinsaturadas. Possuem praticamente as mesmas fun¢fes dos &cidos graxos
nos organismos, consistindo na producdo e acumulo energético para o
funcionamento metabdlico (Volkman, 2006), porém s&o encontrados em
menores concentracdes, quando comparados aos acidos graxos.

No meio aquético, os n-alcoois presentes sdo oriundos de Vvarios
organismos, principalmente do plancton e de vegetais terrestres (Bianchi, 2007;
Mudge e Norris, 1997). De acordo com o tamanho de sua cadeia, pode-se obter
um indicativo sobre sua origem. Sendo assim, 0s n-alcoois saturados de cadeia
carbdnica curta par (SCOH - short chain fatty alchohols, <Cy) sé@o caracteristicos
de organismos plancténicos marinhos e dulcicolas (fitoplancton, zooplancton e
bactérias), ou podem ser produtos da decomposi¢cdo dos n-alcoois de cadeia
longa (Bianchi e Canuel, 2011; Volkman, 2006). JA os n-alcoois saturados de
cadeia carbénica longa par (LCOH - long chain fatty alchohols, =C5;) sdo
derivados principalmente de ceras epicuticulares de plantas terrestres
(Fernandes et al., 1999; Jaffé et al., 2007; Jeng e Huh, 2004).

Os alcanois saturados (C14 — Cig) € alcendis insaturados (Cis — Cz4) podem
ser usados como indicadores de zooplancton e também como
paleobiomarcadores. Um exemplo disto sao os alcandis isoprenoidais saturados,
como o pristanol e o fitanol, que s&o produtos do fitol, que tém sido encontrados
em sedimentos (Bianchi, 2007).

O 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadeceno-1-ol, usualmente conhecido como
fitol, € um diterpendide aciclico oxigenado (Bianchi e Canuel, 2011; Volkman,
1986). Ele é encontrado como uma cadeia lateral na molécula da clorofila-a (Fig.
6), podendo também ser encontrado nas clorofilas b, d e bacterioclorofila (em
menores concentracdes) (Bianchi e Canuel, 2011). Por ser produzido por
diversas classes de organismos autotréficos, é usualmente abundante no
ambiente marinho (Bianchi e Canuel, 2011; Rontani e Volkman, 2003; Sun et al.,
1998). Devem também ser considerados como indicadores nao-especificos de
biomassa recentemente produzida por autotréficos, tanto aquaticos quanto
terrestres, por ser uma molécula relativamente labil (Rontani e Volkman, 2003;

Wakeham et al., 2002). Algumas informa¢des ambientais contidas na literatura,
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para 0s n-alcoois graxos que serdo estudados no presente trabalho, se

encontram resumidas na Tabela 3.

82

1a :R = CHj3; Clorofila @
1b :R = CHO; Clorofila £

Figura 6. Estrutura do fitol quando esta associado a molécula de clorofila a ou b. Fonte: adaptado
de Bianchi e Canuel (2011).
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Tabela 3. Nomenclatura IUPAC, abreviagBes, nome usual e informagfes ambientais dos n-alcoois a serem estudados, juntamente com as respectivas

referéncias bibliogréficas.

Nomenclatura IUPAC Abreviacéo Nome usual Informagéo ambiental Referéncia
] ) ] ] Bianchi (2007); Chikaraishi et al.
3,7R,11R,15-tetrametil-2E- ) Clorofila-a, clorofila-b, clorofila-d, )
Fitol ) ) (2005); Jeng e Huh (2004); Rontani e
hexadecen-1-ol bacterioclorofila
Volkman (2003); Sun et al. (1998)
1-Tetradecanol C140H Alcool miristilico
1-Hexadecanol C160H Alcool cetilico _ ) ) ) ) ) _
. " Organismos plancténicos marinhos Bianchi (2007); Bianchi e Canuel
1-Octadecanol C180H Alcool estearilico ] o _
3 . e dulcicolas (fitoplancton, (2011); Lu e Zhai (2006); Volkman
1-Nonadecanol (Surrogate) C1900H Alcool nonadecilico N .
3 zooplancton e bactérias) (2006)
1-Eicosanol C200H Alcool araquidilico
1-Eneicosanol C210H Alcool heneicosilico
1-Docosanol C220H Alcool behénico
1-Tricosanol C230H Alcool tricosilico
1-Tetracosanol C240H Alcool lignocérico
1-Pentacosanol C2s0H Alcool pentacosilico
. L Bianchi (2007); Bianchi e Canuel
1-Hexacosanol C260OH Alcool cerdtico o
i . Ceras epicutiliares de plantas (2011); Fernandes et al. (1999); Jaffé
1-Heptacosanol C270H Alcool heptacosilico
3 ) vasculares et al. (2007); Jeng e Huh (2004); Lu e
1-Octacosanol C2s0OH Alcool montanilico .
3 Zhai (2006); Volkman (2006)
1-Nonacosanol C200H Alcool nonadecilico
1-Triacontanol C300H Alcool melissico
1-Untriacontanol Cs10H Alcool henatriacontilico
1-Dotriacontanol C320H Alcool laceréico

Fonte: adaptado de Cordeiro (2011).
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3.5.3.
Acidos graxos

Acidos graxos s@o os compostos mais verséateis da classe dos lipidios
biomarcadores, sendo utilizados em diversos estudos ambientais, incluindo a
caracterizacdo da fonte da MO em sistemas aquaticos, analise do valor
nutricional da MO, estudos tréficos, entre outros (ver revisdo em Bianchi e
Canuel (2011)). Eles consistem em acidos monocarboxilicos que apresentam o
grupo carboxila ligado a uma longa cadeia alquila, saturada ou insaturada. S&o
produzidos através do acetil que deriva da glucose na presenca de enzimas e
coenzimas, e sdo comumente encontrados no meio ambiente com cadeia
carbdnica par (Bianchi e Canuel, 2011; Killops e Killops, 1993). Os 4cidos graxos
representam os principais constituintes lipidicos dos organismos vivos, por isso
sdo predominantes nos sedimentos (Volkman, 2006).

As caracteristicas que fazem com que o0s acidos graxos sejam bons
biomarcadores sdo: sua distribuigdo Unica em Varios organismos
(arqueobactérias, eubactérias, microalgas, fungos, plantas superiores);
caracteristicas estruturais distintas, o que caracteriza a sua fonte; o fato de que
0s compostos individuais e a classe dos acidos graxos apresentam um espectro
de reatividade (Volkman et al., 1998). Essa faixa na reatividade deriva em
grande parte nas variacbes das composicdes dos grupos funcionais e do
comprimento da cadeia de carbono observada nessa classe de compostos
(Bianchi e Canuel, 2011; Volkman, 2006).

Os acidos graxos sdo descritos utilizando a nomenclatura A:BwC, onde A
= numero de atomos de carbono, B = nimero de duplas ligacdes, e C = posicdo
das duplas ligacdes. A notacdo 6mega (w) € usada quando a numeracdo da
posicdo da dupla ligacdo é feita em relacdo ao final alifatico da molécula do

acido graxo (Fig. 7).

3 2 1,0
H,C— (CH) — C—C—C
N 2 B o \OH

Figura 7. A notacdo “A” é usada para numerar os acidos graxos de C1, ou carboxila (COOH),
extremidade da cadeia de carbono, enquanto a notacdo w é usada para numerar a partir do final

da molécula alifatica. Fonte:Bianchi e Canuel (2011).


http://wapedia.mobi/pt/%C3%81cido_monocarbox%C3%ADlico
http://wapedia.mobi/pt/Grupo_carboxila
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A notagdo delta (A) é utilizada quando a numeragdo se inicia na
extremidade carboxilica. Ao se descrever acidos graxos, CX € usado para indicar
0 atomo de carbono na posi¢cdo X usando o esquema de numeragcao mostrado
na Fig. 7, enquanto que Cy € usado para descrever o comprimento da cadeia de
carbono. Acidos graxos podem ter grupos metila, formando ramificacbes na
posicdo n — 1, e acidos graxos ante-iso possuem grupos metila na posi¢cao n — 2
usando a notacdo w (Bianchi e Canuel, 2011).

Apesar de ja terem sido identificados mais de 500 &cidos graxos em
plantas e microorganismos, 0s compostos mais abundantes sdo menores em
namero. Enquanto os acidos graxos podem fornecer informacdes qualitativas a
respeito das fontes predominantes de MO, é dificil extrapolar contribuicbes
gquantitativas das mesmas a partir de fontes especificas porque o contetdo
lipidico varia com o tipo de tecido, as altera¢des do ciclo de vida, e as condi¢cdes
ambientais (Bianchi e Canuel, 2011).

Os &cidos graxos existem nas formas livres (acidos graxos livres), ligadas
(através de ligacdes com éster em classes de lipidios, tais como ésteres de cera,
triacilgliceréis e fosfolipidios), e também como combinagdo com outras classes
de biomoléculas, como os glicolipidios (Bianchi e Canuel, 2011; Volkman, 2006).

Os é&cidos graxos livres ocorrem em baixas concentragdes, enquanto que
0s mais abundantes se encontram nas formas esterificadas em lipidios neutros
(triacilglicerol e ésteres de cera) e polares (fosfolipidios) (Bianchi e Canuel,
2011).

Os glicerideos sao ésteres do alcool glicerol. A molécula do glicerol possui
trés grupos hidroxilas, o que Ihe permite reagir com uma, duas ou trés acidos
carboxilicos para formar monoglicerideos, diglicerideos, e triglicerideos (Fig. 8a).
Os triglicerideos funcionam tipicamente como reserva energética; os acidos
graxos Ci2 a Czs compreendem os glicerideos, sendo os mais comuns com Cgg,
Cis e Coo.

Nos animais, os &cidos palmitico (Cis) e esteérico (Cig) saturados (sem
duplas ligacdes) sdo os acidos graxos dominantes. Estes &cidos costumam ser
os predominantes entres os acidos graxos saturados de cadeia curta par (SCFA
— short chain fatty acids, <Cx). A presenca destes em ambientes aquaticos &
geralmente atribuida a uma mistura de fontes planctdnicas, entretanto os SCFA
também podem ser relacionados a produtos de quebra dos acidos graxos
saturados de cadeia carbbnica longa par (LCFA - long chain fatty acids, = Cy)
(Volkman et al., 2008; Wakeham e Canuel, 2006).
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O aporte de MO de origem terrestre € indicado através dos LCFA, que sdo
derivados de ceras epicuticulares de plantas superiores (Bianchi e Canuel, 2011,
Volkman, 2006). Contudo, alguns poucos grupos de microalgas e bactérias
também produzem esses acidos. J4 o aporte de MO de origem planctonica é
geralmente indicado através de acidos graxos poli-insaturados e/ou saturados
com cadeias entre Ci4 € Cz, cOm numero par de carbonos (Grossi et al., 2003;
Harvey et al., 2002; Wakeham, 1995).

A presenca de bactérias pode ser identificada através de acidos graxos
ramificados (iso e ante-iso) com Cis e Ci7 (Bianchi e Canuel, 2011; Mead e Goni,
2006; Shim et al., 2007) e também através do Cis.147 (Bianchi e Canuel, 2011;
Volkman, 2006). As microalgas costumam ser compostas por acidos graxos
altamente insaturados com 4 a 6 duplas ligacdes (acido graxo poli-insaturado ou
PUFA) (Bianchi e Canuel, 2011; Volkman, 2006). Segundo Wakeham e Canuel
(2006), os compostos Cig, C20 € Cu2 podem ser rapidamente degradados no
sedimento, sdo amplamente associados ao aporte de material organico fresco e
labil derivado de organismos fitoplanctonicos (Parrish et al., 2000; Volkman,
2006). No caso do 22:6, é caracteristico de organismos zooplanctonicos
(Mansour et al., 1999; SARGENT, 1976)

Os ésteres de cera sdo compostos cuja estrutura possui um acido graxo de
cadeia longa esterificado a um élcool de cadeia longa. Geralmente, o acido
graxo e o alcool sédo similares no comprimento da cadeia. Este composto é a
reserva energética de alguns animais marinhos (por exemplo, copépodes e
outros zooplanctons) (Bianchi e Canuel, 2011; Volkman, 2006).

Os fosfolipidios de acidos graxos (phospholipids fatty acids — PLFA) séo os
componentes mais abundantes das membranas celulares, possuindo em sua
estrutura uma cabeca que é hidrofilica e cauda apolar que é hidrofobica (Bianchi
e Canuel, 2011; Drenovsky et al., 2004). Esses compostos degradam-se
rapidamente apos a morte celular, tornando-os um bom indicador de MO recente
(i.e., fitoplancton, microalgas, e bactérias heterotréficas), além de estimar a
biomassa bacteriana. Estes &cidos graxos sado biomarcadores apropriados para
células viaveis, uma vez que (1) ocorrem como lipidios de membrana mas néo
estdo presentes como lipidios de armazenamento, (2) estdo presentes em
propor¢cdes relativamente constantes em fosfolipidios bacterianos e (3) séo
rapidamente hidrolisados dias ap6s a morte celular (Espinosa et al., 2009). Os
fosfolipidios sdo extraidos diretamente da matriz de interesse, e ap6s hidrolise,
seus acidos graxos sao liberados. A variagdo da composicdo de seus acidos

graxos fornece uma “impressao digital” da comunidade microbiana viva (Guckert
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et al., 1985; Poerschmann e Carlson, 2006). Ainda ndo ha, na Baia de
Guanabara, estudos utilizando este marcador, sendo o presente trabalho o
primeiro a utiliza-lo.

Outra classe de componentes da membrana celular sdo os glicolipidios,
que incluem compostos tais como o monogalactosildiacilglicerol (MGDG), que
possuem estruturas mais complexas (Fig. 8a). Geralmente sdo menos polares
do que a maioria dos fosfolipidios (Volkman, 2006). Informacfes relevantes e
algumas estruturas relacionados aos &cidos graxos envolvidos no presente

estudos se encontram, respectivamente na Tabela 4 e Figura 8b.

Glicerol

1
? II-I Acido Palmiti
—O—(C— HO\H/\/\/\/\/\/W cido Palmitico
ch /\/\/\/\/\/\/\/8 0 (l: H X Yeo
1 HOvav\/Acido Oleico
HyC -0 T f 3 18:1009
Al — HO Y x Acido Linoleico
H3C Cl 0 Cl H 18:206
Acidos Graxos Ester
Acoplado

Figura 8. Estrutura mais complexa de um &cido graxo, um triglicerideo (a) e de alguns dos acidos
graxos mais comuns na natureza (b). Fonte: adaptado de Bianchi (2007).
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Tabela 4. Classes, abreviac¢des e informac¢des ambientais dos &cidos graxos a serem estudados, juntamente com as respectivas referéncias bibliograficas.

Acidos graxos

Abreviagao

Informagao ambiental

Referéncia

Mono-insaturados com Cyg € Cyg

Mono-insaturado 16:1w7

Mono-insaturado 16:1w9

Mono-insaturado 18:1w7

Mono-insaturado 18:1w9

Poliinsaturados com Cyse Cyg

Poliinsaturados com Cy € C;;

Poli-insaturado 20:5w3

Poli-insaturado 22:6w3

Poliinsaturados totais

Ramificados (iso e ante-iso) de cadeia impar 15:0,
17:0; e 10Mel16Br

> saturados de cadeia curta par (< Cy)

> saturados de cadeia longa par (= Cy,)

Ci6 € CisMUFA

16:1w7

16:1w9

18:1w7

18:1w9

C]_e e C18PUFA

Czo e szPUFA

20:5w3

22:6w3

2PUFA

BRANCH

SCFA

LCFA

Algas e zooplancton

Diatomaceas e cianobactérias

Algas

Abundante, mas néo exclusivo para

bactérias

Zooplancton

Algas e diatoméaceas (abundante)

Algas e zooplancton

Principalmente diatomaceas

Principalmente dinoflagelados

Plancton e matéria organica recente

Bactérias

Marinha ndo especifica

Plantas superiores

Killops e Killops (1993); Bianchi e Canuel (2011)
Volkman et al.(1986); Bianchi e Canuel (2011)
Cranwell (1982); Volkman et al.(1989); Bianchi e
Canuel (2011)

Bianchi e Canuel (2011)

Bianchi e Canuel (2011)

Sargent (1976); Bianchi e Canuel (2011);

Cranwell (1982); Volkman et al.(1989); Zimmerman e
Canuel (2001); Bianchi e Canuel (2011)

Cranwell (1982); Volkman et al.(1986); Bianchi e
Canuel (2011)

Volkman et al.(1989); Bianchi e Canuel (2011)

Nichols et al.(1984); Sargent (1976); Volkman et
al.(1989); Bianchi e Canuel (2011)

Zimmerman e Canuel (2001); Bianchi e Canuel (2011)

Zimmerman e Canuel (2001); Bianchi e Canuel (2011)

Cranwell (1982); Bianchi e Canuel (2011)

Cranwell (1982); Bianchi e Canuel (2011)

Fonte: adaptado de Bianchi e Canuel (2011); Cordeiro (2011c) e Baéta (2008).
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4
Area de Estudo

A Baia de Guanabara é a segunda maior baia da costa brasileira, estando
localizada na regido metropolitana da cidade do Rio de Janeiro, entre as
latitudes 22°40° e 23°00°'S e longitudes 43°00° e 43°20'W (Quaresma et al.,
2000). Possui uma linha de costa de 131 km de extensdo e uma area de
aproximadamente 384 km?, incluindo 52 km? de ilhas, com destaque nas ilhas do
Governador e Paqueta (Amador, 1997; JICA, 1994).

A baia possui 14 municipios, que estdo totalmente ou parcialmente
incluidos em sua bacia de drenagem — Belford Roxo, Cachoeiras de Macacu,
Duque de Caxias, Guapimirim, Itaborai, Magé, Nilépolis, Nova Iguacgu, Niteroi,
Rio Bonito, Rio de Janeiro, S&0 Goncalo e Sdo Jodo de Meriti, 0 que
corresponde a cerca de 80 % da populacdo do estado (FEEMA, 1990) (Figura 9).
Sua bacia hidrogréfica se estende por 4.000 km? incluem 45 rios, seis dos quais
sdo responsaveis por 85% do escoamento anual médio de 100 + 59 m?® st
(Kjerfve et al., 1997).

O clima na regido € tropical tmido, com um verédo chuvoso e um inverno
seco; a temperatura média anual e a recipitacado pluvial sdo, respectivamente,
23,7 °C e 1.500 mm (JICA, 1994).

A baia tem uma profundidade média de 5,7 m, mas sua batimetria €
complexa. Da desembocadura para a porgdo interna da baia, a caracteristica
predominante é um canal com profundidades que variam de 30 a 40 m mas pode
alcancar mais de 50 m em algumas depressdes, enquanto que no setor noroeste
sao observadas profundidades baixas de 0,5 m (Catanzaro et al., 2004)..

As correntes de marés definem o padréo de circulagdo na baia, embora as
correntes gravitacionais também sejam importantes (Kjerfve et al., 1997).
Velocidades maximas de corrente de 80-150 cm s foram observadas na
entrada da baia, enquanto que no meio da baia varia por volta de 30-50 cm s,
j& na baia interna sdo observadas velocidades de corrente abaixo de 30 cm s*
(JICA, 1994). A amplitude das marés é de 0,7 m, mas variam de 1,1 a 0,3 cm
durante as marés sizigia e de quadratura, respectivamente. A estimativa da

renovacdo média do volume de meia-agua é de 11,4 dias, embora em algumas
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partes da baia este tempo seja consideravelmente mais alto (Kjerfve et al.,
1997).

43°200"0 43°15'0"0 43°100"0

22°4000"S
22°400"'S

Baia de
Guanabara

»
=
o
=
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o™
&

22°50'0"8
22°45'0"S

22°50'0"S

22°85'0"S

: " Qceano Atlantice

10 km
Y I B R

T T T T T
43°200"0 43°15'0"C 43°100"0 43°5'0"0 43°0'0"0

Figura 9. Mapa da Baia de Guanabara, mostrando alguns de seus municipios.
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5
Materiais e métodos

5.1.
Amostragens

(i) Transecto realizado na Baia de Guanabara

Ao longo do continuun baia-oceano costeiro foram definidas 6 estacfes de
amostragem (Fig. 10). Nessas estag0es, foram realizadas duas campanhas de
amostragem, a primeira sendo realizada em 15/01/2014 (C1T, verdo) e a
segunda em 15/05/2014 (C2T, outono), para coleta de material particulado em
suspensao sub-superficial (1-2 m). Ambas as amostragens foram realizadas
durante a maré vazante. Os dados pluviométricos se encontram descritos na
Tabela 5.

Em ambas as coletas foi utilizada uma bomba de filtrag&o in situ (marca
McLane, modelo LTV-08), com capacidade de filtracdo de até 8 L min™. Em cada
estacdo foram filtrados entre 25 e 80 L de &gua, até a saturacdo do filtro de
microfibra de vidro (Whatman tipo GF/F, 142mm, 0,7 um de porosidade
nominal), com uma vazéo de filtracdo de 4 L min. Os filtros foram armazenados
em placas de Petri, previamente descontaminadas em forno mufla, e mantidos
refrigerados (em gelo) até a chegada ao laboratdrio.

Amostras de agua adicionais foram coletadas imergindo uma garrafa de
vidro selada (4 L) e depois aberta em 3 diferentes profundidades: superficie, 5 m
e proximo ao fundo, que variou entre 1-30 m. Entretanto, os dados da garrafa de
fundo da terceira estacdo do periodo de outono foi perdida. ApGs coleta, as
amostras foram mantidas refrigeradas no gelo até a chegada ao laboratério. No
laboratério, as filtracdes foram realizadas utilizando filtros de microfibra de vidro
de 47 mm (Whatman tipo GF/F, 0,7 um retencdo da particula), previamente
descontaminados em mufla. Estas amostras foram coletadas para a
determinacdo do material orgénico particulado (MPS), carbono orgéanico
particulado (COP), nitrogénio total (NT) e composicéo isotépica do MPS (3C e
O®N). Todos os filtros foram armazenados a -20 °C até andlise. Em cada

estacdo, também foram realizadas perfilagens da coluna d’agua em relagéo a
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temperatura e salinidade utilizando sistema Conductivity, Temperature and

Depth (CTD). A localizacdo de cada estagao foi determinada por GPS.

Tabela 5. Dados pluviométricos referentes a uma semana antecedente a cada amostragem e ao

dia de cada amostragem para o transecto na BG.

Data Precipitacdo (mm)
08/01/2014 0
09/01/2014 0
10/01/2014 0
11/01/2014 0
12/01/2014 0
13/01/2014 0
14/01/2014 52
15/01/2014 0

Data Precipitagcdo (mm)
08/05/2014 0
09/05/2014 0
10/05/2014 3,7
11/05/2014 7,5
12/05/2014 0
13/05/2014 0
14/05/2014 0
15/05/2014 0

Fonte: INMET — BDMEP - Estacdo do Rio de Janeiro (N° 83.743: Rio de Janeiro — Coordenadas: 22°89'S e
43°18'W — Altura da estagao pluviométrica: 11,10 m).
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Figura 10. Esta¢Oes (1-6) de amostragens de MPS na Baia de Guanabara.
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(ii) Fundeio realizado na Baia de Guanabara

Foram realizadas duas campanhas de 25h em uma estacgdo fixa na Baia
de Guanabara (22° 57.082" S de latitude e 43° 07.465’ W de longitude) (Fig. 11).
A primeira campanha foi realizada nos dias 3 e 4 de abril de 2014 (C1, outono) e
a segunda campanha entre os dias 21 e 22 de janeiro de 2015 (C2, verdo). A
profundidade local variou entre 18 e 20 m. Os dados pluviométricos se
encontram descritos na Tabela 6.

O ponto amostral foi estrategicamente escolhido por se encontrar na
desembocadura de modo a abranger todo o fluxo de entrada e saida de material
da Baia de Guanabara. A duragdo das coletas foi de 25 horas, com o objetivo de
amostrar um ciclo de maré diurna. As amostragens foram realizadas a cada 3h,
horas a fim de obter material dos regimes de marés vazante (saida de agua
continental) e enchente (entrada de agua marinha). Para levar em conta os
gradientes verticais da coluna d’agua, foram realizadas amostragens em 3
profundidades distintas (superficie 1m (S), meia-agua 5m (M) e fundo 14 m (F)),
resultando em 8 eventos amostrais, totalizando 24 amostras em abril/2014 e 6
eventos, com 18 amostras em janeiro/2015. As amostras foram coletadas
utiizando uma bomba in situ (McLane, modelo LTV-08), que possui alta
capacidade de filtragcdo. A bomba trabalhou com vazdo minima de 4 L min?.
Foram utilizados filtros do tipo GF-F, de 142 mm de diametro, previamente
descontaminados e pesados. O volume filtrado dependeu da concentragdo de
particulas na agua, variando de 13 a 50 L de agua em C1 e de 15 a 83 L em C2.
Os filtros foram armazenados em placas de Petri, abertos e nédo dobrados,
devidamente identificadas, e mantidos refrigerados. Em cada estacdo, também
foram realizadas perfilagens da coluna d’agua em relagdo a temperatura e
salinidade utilizando uma sonda CTD. Para a determinacdo do transporte foi
utilizado um ADCP (Acoustic Doppler Current Profiler) Workhorse Monitor de
600Khz, da RDI Instruments. O instrumento estava alocado ao lado da
embarcacdo a 1 m abaixo da linha d’agua. As células verticais possuiam 1 m de
comprimento, portanto a primeira célula vertical se encontra a 2 m de
profundidade. Os dados foram coletados com resolugéo temporal de 1 segundo,

mediados a 1 minuto.
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Tabela 6. Dados pluviométricos referentes a uma semana antecedente a cada amostragem e aos

dias de cada amostragem para o fundeio na BG.

Data Precipitacdo (mm) Data Precipitacdo (mm)
27/03/2014 0 14/01/2015 0
28/03/2014 0 15/01/2015 0
29/03/2014 0 16/01/2015 0
30/03/2014 0 17/01/2015 0
31/03/2014 0 18/01/2015 0
01/04/2014 0 19/01/2015 0
02/04/2014 0 20/01/2015 0
03/04/2014 0 21/01/2015 0
04/04/2014 3,9 22/01/2015 0

Fonte: INMET — BDMEP — Estagao do Rio de Janeiro (N° 83.743: Rio de Janeiro — Coordenadas: 22°89'S e

43°18'W — Altura da estagao pluviométrica: 11,10 m).
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Figura 11. Localizagdo do ponto de fundeio para as coletas continuas realizadas em abril/2014 e

janeiro/2015.
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5.2.
Materiais utilizados

(i) Padrbes

¢ 1-hexacosanol (= 97% pureza, Sigma Aldrich)

e 1-nonadecanol (99% pureza, Sigma Aldrich)

¢ 1-octadecanol (= 99.5% pureza, Sigma Aldrich)

o 1-tetracosanol (= 99% pureza, Sigma Aldrich)

¢ 24-etilcolest-5,22E-dien-3f-ol (95% pureza, Sigma Aldrich)

¢ 24-etilcolest-5-en-33-0l (98% pureza, Sigma Aldrich)

¢ 24-metilcolest-5-en-3B-o0l (ca. 65% pureza, Sigma Aldrich)

¢ 24-metilcolesta-5,22-dien-38-ol (Sigma Aldrich)

¢ Sa-androstan-3B-ol (98% pureza, Sigma Aldrich)

¢ 5a-colestan-3B-ol (95% pureza, Sigma Aldrich)

¢ 5a-colestano (99% pureza, Sigma Aldrich)

¢ 5B-colestan-3a-ol (> 95% pureza minima, Sigma Aldrich)

¢ 5B-colestan-3B-ol (> 98% pureza minima, Sigma Aldrich)

¢ 53-colestan-ona (Sigma Aldrich)

e Acido 15-metilhexadecandico (C17i FA, = 98% pureza, Matreya)

e Acido glutamico (USGS 40 e/ou USGS 41)

e Acido tricosandico (99% pureza, Matreya)

¢ Colest-5-en-33-0l (94% pureza, Sigma Aldrich)

e Long chain fatty acid methyl ester, quantitative mixture (C24:0, C26:0, C28:0,
C30:0, C32:0)

¢ |-a-fosfatidilcolina (= 99% pureza, Sigma Aldrich)

¢ Metil 14-metilhexadecanoato (C17a FA, =2 98% pureza, Matreya)

¢ Metil araquidato (= 99% pureza, Sigma Aldrich)

¢ Metil heneicosanoato (99% pureza, Sigma Aldrich)

¢ Nonadecanoato de metila (= 98% pureza, Sigma Aldrich)

¢ Sterol mix (B-sitosterol 99,9%, pureza; campesterol, 99,3% pureza; colesterol,
99,9% pureza; nonadecanol, 99% pureza, fitol, 99,6% pureza; tetracosanol,
99,6% pureza,; tetradecanol, 97,7% pureza; 5-a-colestano, 98,9% pureza; 5a-
androstan-3[3-ol; Sigma Aldrich) — mix utilizado no VIMS

e Supelco® 37 component FAME Mix (Sigma Aldrich)

e Tetracosano-dsp (N-Cz4d, 98% pureza, Sigma Aldrich).

¢ Ureia (Elementar Americas, Inc., product # B2174)
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(ii) Solventes
¢ Acetado de etila. (99,7% pureza, Sigma Aldrich)
¢ Acetona (99,8% pureza, Qhemis)
¢ Acetonitrila (99,8% pureza, Mallinckrodt)
¢ Cloroférmio (99,8% pureza, J. T. Baker)
¢ Diclorometano (99,9% pureza, Mallinckrodt)
¢ Metanol (99,96% pureza, J. T. Baker)
e n-hexano (95% pureza, Mallinckrodt),

o Tolueno (99,8% pureza, J. T. Baker)

(iii) Reagentes
o N,O-bis(trimetilsilil) trifluoroacetamida (BSTFA, Supelco)
o Silica (silica gel 60, 0.063-0.200 mm, Merck)
¢ Sulfato de sddio anidro (> 99% pureza, Sigma Aldrich)

o Trifluoreto de boro - metanol (BF3 — metanol 10% m/m; Sigma Aldrich)

(iv) Equipamentos

e Accelerated Solvent Extractor - ASE 200 da Dionex.

¢ Analisador de carbono/nitrogénio Flash EA 1112 acoplado ao espectrémetro
de massas de razao isotopica (IRMS) Delta V Plus ambos da Thermo
Scientific (EA-IRMS)

¢ Analisador Elementar —Flash 2000 da CE Elantech (equipamento utilizado no
VIMS).

e Balanca analitica - Precisdo: + 0,001 g. AE 200 da Mettler Toledo.

e Bomba de filtraco in situ. McLane, modelo LTV-08

e Cromatoégrafo de fase gasosa acoplado a espectrémetro de massas, GC/MS -
GG: Trace GC Ultra, MS: I1ISQ com amostrador automatico (injector PTV) e
TriPlus da Thermo Scientific. Com coluna para cromatografia gasosa de alta
resolucdo DB-5MS, largura de 30 m, diametro de 0,25 mm, filme de 0,25 um e
limites de temperatura entre 60 e 350 °C da Agilent J&W GC Columns, Agilent
Tecnologies.

e Cromatografo de fase gasosa acoplado a espectrdbmetro de massas, GC/MS:
Agilent 7890A GC 5975C MS. Com coluna para cromatografia gasosa de alta
resolucdo DB-5MS, largura de 30 m, diametro de 0,32 mm, filme de 0,25 um e
limites de temperatura entre 60 e 350 °C da Agilent J&W GC Columns, Agilent

Tecnologies (equipamento utilizado no VIMS).
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e Cromatégrafo de fase gasosa com detector de ionizagdo por chama, GC/FID
—Thermo Focus GC com amostrador automatico (injetor capilar). Com coluna
para cromatografia gasosa de alta resolu¢cdo para acidos graxos DB-23
((50%-Cyanopropyl)-methylpolysiloxane), largura de 60 m, diametro de 0,25
mm, filme de 0,25 um e limites de temperatura entre 40 e 240°C da Agilent
J&W GC Columns, Agilent Tecnologies.

o Cromatégrafo de fase gasosa com detector de ionizacdo por chama, GC/FID
— HP 5890 Series Il. Com coluna para cromatografia gasosa de alta resolucao
para acidos graxos DB-23 ((50%-Cyanopropyl)-methylpolysiloxane), largura
de 60 m, diametro de 0,250 mm, filme de 0,25 um e limites de temperatura
entre 40 e 240 °C da Agilent J&W GC Columns, Agilent Tecnologies
(equipamento utilizado no VIMS).

o Espectrbmetro de massas de razdo isotopica (IRMS) Delta V da Thermo
Fisher equipado com uma interface Conflo IV para andlises de fluxo continuo
e acoplado a um analisador de carbono/nitrogénio Costech EA modelo 4010.

e Estufa - Estufa de secagem e esterilizagdo. Modelo: SL-100/27 da SOLAB.

o Evaporador Rotatério - Evaporador rotatério com controlador de vacuo e
bomba de vacuo. Modelo: R-215 com V-850 e V-700 da Buchi.

e Freezer - Freezer Flex. Modelo: BVR28/220. Whirlpool S. A da Brastemp.

e Microbalanga - Preciséo: £ 0,01 mg. AT261 da Mettler Toledo.

e Termoreator - Reacti-Vap Evaporator (27-port). Modelo: 18826 da Thermo
Scientific.

e Ultrassom. Ultrassom 5210 da Branson.

5.3.
Descontaminacdo do material

Toda a vidraria utilizada para a determinagéo de esterois, n-alcoois, acidos
graxos, e PLFA passou por processo de lavagem com solugcdo de Detertec®
10% e &gua corrente; rinsagem com agua destilada; secagem em estufa a 60 °C;
e descontaminacdo em mufla a 450 °C por no minimo 6 horas. J& os materiais
plasticos e metdlicos foram descontaminados com solventes organicos (acetona
e diclorometano), conforme suas necessidades. As células de extracao do ASE
foram sonicadas na lavagem e descontaminadas com acetona rinsando trés

vezes. Todos os reagentes utilizados foram preparados das seguintes formas:
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e Sulfato de sodio anidro p.a (Na>S0.): descontaminado em mufla a 450° C
durante 6 horas. Mantido em estufa a 70 °C e resfriado em dissecador antes
de ser utilizado.

e Silica Gel 60 - SiO, (0,063-0,200 mm): descontaminada através de refluxo
com diclorometano. Ativada em estufa a 120 °C por 3 horas. Mantida em
estufa a 70 °C e resfriada em dissecador antes de ser utilizada. Quando
necessario, a silica ativada foi desativada a 5% com agua ultrapura, sendo
homogeneizada utilizando o sistema de rotacdo do evaporador rotatorio.

o Filtros de fibra de vidro de 142 e 47 mm: foram lavados com agua destilada,
secos em estufa a 60°C e em seguida descontaminados em mufla a 450°C
por 6 horas. ApGs este procedimento todos os filtros foram pesados e
colocados individualmente em envelopes de papel aluminio fechados para
evitar contaminacgao até serem utilizados na filtracdo das amostras.

e L& de vidro: descontaminada em mufla a 450° C durante 6 horas.

54.
Testes metodoldgicos

(i) Teste de coluna para esterdis e n-alcoois

Foi implementada no LabMAM uma metodologia diferente da utilizada nos
laboratérios do Virginia Institute os Marine Science (VIMS), sob supervisdo da
Dra. Elizabeth Canuel (Canuel e Martens, 1993). A metodologia adotada foi a
utilizada por Basse et al. (2014). Esta metodologia como na de Canuel e Martens
(1993) consiste na separacdo das classes de compostos por cromatografia em
coluna. A diferenga entre as metodologias se da nos solventes utilizados para
realizar a eluicdo dos componentes. Os solventes utilizados para cada fragéo
foram: n-hexano, para o0s hidrocarbonetos  alifaticos (F1); n-
hexano:diclorometano (1:2, v/v), para os lipidios menos polares (F2) e
diclorometano:metanol (1:1, v/v), para os esterdis/ n-alcoois. Os testes foram
realizados com diferentes volumes de eluicdo (5 e 8 mL). A avaliagdo dos
resultados obtidos foi qualitativa, utilizando os cromatogramas de ambos os
testes. Nao houve diferencas nos volumes de eluicdo das fracbes, sendo
escolhido trabalhar com um volume de 5 mL para evitar desperdicios de

solvente.
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(ii) Teste de recuperacao para acidos graxos

Foi realizado um teste de recuperagéo para acidos graxos para verificar a
calibragcdo da coluna de clean up e também a resposta da coluna DB-23, j& que
este € um procedimento novo na rotina do laboratorio. Foram utilizadas quatro
amostras de branco contendo apenas os padrdes sub-rogados Ci9 € C1 FAME,
ambos na concentracéo de 2,5 ng pL*. As amostras foram saponificadas e as
fracBes acidas resultantes foram metiladas (maiores detalhes nos procedimentos
de saponificacdo e metilacdo podem ser encontrados no item 4.6). Apds a
metilacdo, as fracdes SAP-A foram purificadas através de cromatografia de
adsorcado com silica gel, seguindo a metodologia descrita em Canuel e Martens
(1993). A fracdo de interesse foi eluida com 5 mL de 5% acetato em metila em n-
hexano e 5 mL de 10% acetato em metila em n-hexano. Foi utilizado o padrdo
tetracosano-dso como padrdo interno. A recuperacdo dos testes teve um valor

médio de 56,35 + 0,13 % mostrando a eficiéncia no método adotado.

(iii) Implementacdo do método para anélise de PLFA

Foram realizados testes de coluna para determinar qual método seria o
mais adequado para separar a fragdo polar das demais fragbes da amostra. Os
métodos testados foram os de Close et al. (2014) e Guckert et al. (1985). Para
os testes foi utilizado o padréo sub-rogado, nonadecanoato de metila e o padréo
de fosfolipidio L-a-fosfatidilcolina. Os testes foram feitos separadamente, nao
havendo mistura entre o padrao sub-rogado e o de fosfolipidio, pois este contém
acidos graxos que poderiam sobrepor 0 que se encontra no padrao sub-rogado.
O padrao L-o-fosfatidilcolina, € um composto obtido da soja, contem em sua
composicdo os acidos C16:0, C18:0, C18:1, C18:2, C18:3 em concentracdes
acima de 4%, além de outros 4cidos em menor porcentagem.

Para o teste metodoldgico de Guckert et al. (1985), as elui¢cdes das fracdes
desejadas foram realizadas na seguinte ordem: os lipidios neutros (F1) com 10
mL de cloroférmio; os glicolipidios (F2) com 10 mL de acetona e os fosfolipidios
(F3) com duas passagens de 10 mL de metanol. Ja para o teste metodolégico de
Close et al. (2014) as elui¢Bes respeitaram a seguinte ordem: lipidios neutros
(F1) com 10 mL de solucdo de 75% n-hexano:25% acetato de etila (v/v); os
glicolipidios (F2) com 10 mL de solugédo de 75% acetato de etila:25% metanol
(v/v) e os fosfolipidios (F3) com 10 mL de metanol. Nessas metodologias, as
fracOes F1 e F2 sdo combinadas. As amostras foram saponificadas e as fracbes

acidas (SAP-A) resultantes foram metiladas. A fracdo acida dos fosfolipidios foi
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identificada como SAP-A polar. Os extratos obtidos foram purificados através de
cromatografia em coluna (Canuel e Martens, 1993).

O teste metodoldgico de Close et al. (2014) apresentou recuperacao de
20,5 + 7,8 % para o padrao de fosfolipidio e de 33,7 + 7,4 % para o padrao sub-
rogado. Ja o teste metodoldgico de Guckert et al. (1985) apresentou melhores
valores de recuperagdo, com 24,9 + 4,3 % para o padréo de fosfolipidio e de
50,1 + 4,4 % para os padrbes sub-rogados. Os valores de recuperacdo do
padréo de fosfolipidio ndo foram muito bons devido a dificuldade em se trabalhar
com o proprio, visto que este padrdo possui em sua composicdo muitos acidos
graxos. Com base nos resultados obtidos, a metodologia escolhida foi a de
Guckert et al. (1985). Esta metodologia serd aplicada somente nas amostras do

fundeio realizado na Baia de Guanabara.

5.5.
Determinacéo da composicado elementar (COT e NT) e isotépica (8'°C
e 6°N) da matéria organica

A determinacdo da composicao elementar e isotépica da MO de ambas as
amostragens do transecto realizado na BG foi realizada em colaboragdo com o
Dr. Stephen Macko, da Universidade da Virginia/EUA. Os métodos utilizados
seguiram os j& utilizados em outros trabalhos em colaboragdo com esse grupo
(Kalas et al., 2009). Ja as analises referentes as amostragens do fundeio na BG,
foram realizadas da seguinte forma: amostragem de abril/2014, analises
realizadas no VIMS com colaboracdo da Dra. Elizabeth Canuel; e amostragem
de janeiro/2015, realizadas no LabMAM.

O material organico em suspensdao (MPS) foi determinado
gravimetricamente (x 0,01 mg). Os filtros foram subamostrados através da
retirada de subamostras (~ 2 cm?) e analisados independentemente. Os teores
de COP e NT foram medidos em um analisador elementar, apds tratamento
prévio com vapores de &cido cloridrico concentrado por 24h para remocao do
carbono inorganico (Hedges e Stern, 1984). O resultado final representou a
média das analises e a quantificacao foi realizada pelo fator de resposta relativo
ao padrao cistina (amostras do transecto) e acido aspartico (amostras do
fundeio). A precisdo das andlises do COP e NT foram melhores que 10%.

As composicdes isotépicas de carbono e nitrogénio na bulk da matéria
organica particulada foram analisadas em subamostras (~ 2 cm?) adicionais de
cada filtro. Os residuos de carbonatos livres das subamostras foram convertidos

em COz, N2 e H,O em uma coluna catalitica com excesso de oxigénio puro, em
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analisador elementar. A agua foi removida em uma armadilha de perclorato de
magnésio, e os demais gases foram direcionados a um espectrobmetro de
massas de razao isotopica. Os valores de isotopos de C e N seguiram a notagéo
delta, ou seja: S"E = [Ramostra/Rpadrao — 1] X10° (%0), onde N € o isétopo pesado do
elemento E e R é a razdo de abundancia entre os is6topos pesados e leves
(BC/t2C, BN/*N) daquele elemento. Foi usado o padrdo USGS40 (4cido L-
glutdmico) para a calibragcdo dos instrumentos e os resultados finais foram
expressos relativos a Pee Dee (Belemnite) para 8*3C e N, atmosférico para 5*°N.
A precisé@o das analises das replicatas foram de + 0,1%o.

Devido a problemas operacionais, nao foi possivel determinar os valores

de 3N para as amostras da segunda campanha do fundeio na BG.

5.6.
Determinagao dos marcadores moleculares

Para as amostras obtidas no transecto, um grupo de 11 n-alcoois e 13
esteréis foram determinados por cromatografia em fase gasosa acoplada com
espectrometria de massas (GC/MS) e 35 acidos graxos, por cromatografia em
fase gasosa com detector de ionizacdo por chama (GC/FID). Ja para as
amostras obtidas no fundeio, foram determinados um grupo de 11 n-&lcoois, 13
esteréis, 44 acidos graxos e 41 fosfolipidios. Os procedimentos analiticos
adotados seguiram os publicados em outros estudos (Carreira et al., 2015; Rada
et al.,, 2016). Os procedimentos sédo basicamente subdivididos em trés etapas:
extracdo, separacdo das classes de compostos e identificacdo/quantificacdo. Os
procedimentos utilizados nas amostras do transecto e do fundeio apresentaram

algumas diferengas (Fig. 12 e 13).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212273/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1212273/CA

Amostras
Liofilizacao
Extracao
(ASE)
Saponificacao
1
| ]
Fracdo Neutra Fracdo Acida
(SAP-N) (SAP-A)
Coluna _—_—
T Metilacao
I 1 1
N-alcanos Cetonas Esterois + N-alcoois I
F1 F2 F3
Coluna Ciean-up
I (F3/F4)
Derivacao I
BSTFA + Acetonitrila
Quantificacao
| GC/FID

Quantificacao
GC/MS

68

Figura 12. Fluxograma do método analitico empregado para as amostras obtidas no transecto

realizado na Baia de Guanabara.
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Figura 13. Fluxograma dos procedimentos empregados nas amostras obtidas no fundeio realizado

na Baia de Guanabara.

5.6.1.
Extracdo, saponificagcdo e purificacdo de extratos brutos

Os filtros grandes (142 mm) foram liofilizados por 48 h e extraidos,
(1959), com
diclorometano/metanol (9:1, v/v) usando um Extrator Acelerado por Solvente
ASE-200 (Dionex®) a 80 °C e 1500 psi (2 x 8 min ciclos), depois da adicdo de

padrBes sub-rogados. Os padrdes sub-rogados utilizados em todas as

seguindo metodologia modificada de Bligh e Dyer

amostragens foram o androstanol (5a-androstan-3(-ol), nonadecanoato de
metila (Cio- acido graxo metil éster ou Cio-FAME) e 1-nonadecanol (Cig-alcool),
com excecao do metil araquidato (C14OH — Cy FA) que foi utilizado somente nas
amostras do fundeio de abril/2014. Apds extracdo, os extratos obtidos (Fig. 14)

foram reduzidos para um volume de 4 mL com diclorometano (incluindo
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rinsagens) através de um evaporador rotatorio, sendo armazenados, sob

atmosfera de N2, em freezer -20 °C até a analise.

Figura 14. Extratos das amostras do transecto de janeiro/2014.

Foi realizado a etapa de particdo somente nas amostras analisadas nos
laboratérios do VIMS (fundeio de abril/2014). O método utilizado foi o de Bligh e
Dyer (1959), que é calculado sabendo o volume total dos solventes no final da
extracdo no ASE. Para retirada do metanol aplicou-se as amostras 0 processo
de salting out com solucdo salina na proporcdo 1,0:1,0:0,9 (v/v) de
diclorometano/metanol/solucéo aquosa de cloreto de sédio 20 %. Para atingir tal
proporgdo, sabe-se que o método utilizado no ASE utiliza uma mistura nas
propor¢cdes de 90% e 10%, dos solventes diclorometano e metanol,
respectivamente. Sendo assim, os volumes de cada extrato obtido foram
tomados e através destes valores fez-se uma estimativa do volume de cada
solvente nos extratos obtidos. Dessa forma, foi possivel adicionar metanol
suficiente para que a mistura final tivesse uma proporcdo de
diclorometano/metanol (1:1; v/v), e assim, através do volume final desta solucéo
foi adicionado volume suficiente da solugdo aquosa de cloreto de sodio 20%
para atingir 90% desse volume. Esta etapa foi realizada em funis de separacao
de vidro de 250 mL previamente muflados e descontaminados com n-hexano. Os
extratos contendo as misturas foram agitados vigorosamente por 2 min e a
pressao liberada de tempo em tempo, até que ndo houvesse mais a formacao de
gases. Os funis foram deixados em repouso de aproximadamente 50 min para
gue a separacao se desse por completo. A fase orgéanica (fase inferior) é
coletada e a extracdo é retomada adicionando-se 60 mL de n-hexano. A fase
aquosa (fase inferior), que contém os sais inorganicos, é descartada e a fase
superior (fase organica) € recolhida junto com a fase orgéanica inicial. Aos
extratos obtidos sédo adicionados sulfato de sédio anidro para remover qualquer
traco de agua residual. Os extratos foram armazenados em freezer overnight e
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posteriormente reduzidos a 1mL por turbo-evaporacdo e armazenados em
freezer.

O teor de lipidios extraidos (TLE), foi obtido somente para as amostras do
fundeio. O TLE constitui a quantidade de lipidios separados da matriz da
amostra apos a etapa da extracdo organica. Os extratos obtidos foram secos sob
fluxo suave de N2 e seus volumes retomados a 500 yL com dicloromentano. O
TLE foi determinado gravimetricamente (+ 0,01 mg) pela pesagem de aliquotas
do extrato (8-10 uL) ap6s evaporacédo do solvente com aquecimento suave. Pelo
menos trés repeticbes das pesagens foram realizadas para obtencdo de uma
média de massa de TLE (mg) com um coeficiente de variagdo menor que 10 %.

Foi realizado, somente nas amostras do fundeio, o procedimento de
separacdo dos lipidios neutro, glicolipidios e polares através da metodologia
reportada por Guckert et al. (1985). Nesta metodologia, a fase estacionaria
utilizada foi de 1 g de silica gel (0,063-0,200 mm) completamente ativada.
Solventes com diferentes polaridades foram utilizados como fase mével durante
a separacdao das classes dos lipidios, na seguinte ordem: para os lipidios neutros
(F1), 10 mL de cloroférmio; para os glicolipidios (F2), 10 mL de acetona e para
os fosfolipidios (F3), 2 eluicdes com 10 mL de metanol. As fra¢cdes contendo 0s
lipidios neutros e glicolipidios foram coletadas juntas (F1/F2). Todas as fracdes
foram concentradas e armazenadas a - 20 °C até andlise.

Os extratos totais obtidos foram submetidos a etapa de saponificacdo. Os
extratos foram secos sob atmosfera inerte de N2, e hidrolisado usando 3 mL de
solugdo aquosa de KOH (1 mol L) em metanol (110°C por 2 h). A reagao foi
interrompida com um banho de gelo. Os lipidios neutros foram recuperados da
extracdo com 5 mL de n-hexano (3 repeticdes) e 5 mL de agua ultrapura em pH
>12. Os acidos graxos foram recuperados dos residuos do extrato saponificado
a pH<2,0 (adicdo de 3 mL de HCI 3 mol L) usando 5 mL de n-hexano (3
repeticdes).

Ao final da etapa de hidrdlise alcalina, a fracdo SAP-N do extrato polar foi
descartada e a fragdo SAP-A polar, das amostras do fundeio, foi adicionada
padrdo sub-rogado: CxsFA as amostras de abril/2014 e Ci9FA as amostras de
janeiro/2015. A adicdo do padrdo sub-rogado ao final da saponificacdo dos
extratos polares se deve ao fato de ndo haver padrbes sub-rogados polares,
sendo todos os padrbes sub-rogados adicionados anteriormente a extracdo
recuperados ao final das andlises na fracdo neutra/glicolipidios. Por esse motivo
foi necessario adicionar o padrao sub-rogado referente ao acido graxo ao final da

extragdo da fracdo SAP-A Polar, para poder obter ao final das andlises sua
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recuperacao analitica. As fracdes isoladas (neutra e acida) foi adicionado sulfato
de sodio ativado para a retirada de tracos de agua dos extratos e, em seguida,
as fracdes foram estocadas a -20 °C até analise.

5.6.2.
Processamento da fragcao neutra (SAP-N)

As etapas descritas a seguir foram realizadas somente na fragdo neutra
das amostras do transecto, nas fracbes neutras do extrato dos lipidios
neutro/glicolipidios das amostras do fundeio. As fragBes neutras do extrato polar
do fundeio ndo sao utilizadas para nenhuma andlise, sendo descartadas.

A fragdo neutra foi submetida a separacéo das classes de compostos por
cromatografia em coluna. Foi utilizada coluna de vidro (1 cm de didmetro interno,
30 cm de comprimento) (Fig. 15), previamente descontaminada, e de silica gel
como fase estacionéaria. Primeiramente adicionou-se |a de vidro na extremidade
da coluna, para evitar a saida da silica e em seguida foi transferido lentamente 1
g de silica-gel desativada a 5% (p/v) utilizando n-hexano para auxiliar no
empacotamento da coluna. A eluicdo dos componentes da fracdo neutra foi
realizada com uma série de solventes com polaridades crescentes: 0s
hidrocarbonetos alifaticos (F1) foram eluidos com 5 mL de n-hexano, os lipidios
menos polares (F2) com 5 mL de n-hexano/diclorometano (1:2, v/v) e os
esterdis/ n-alcoois (F3) com 5 mL de diclorometano/metanol (1:1, v/v). O método
empregado no VIMS (Canuel e Martens, 1993) utilizava diferentes solventes nas
eluicbes, sendo F1 eluido com 10 mL de n-hexano mais com 5 mL de uma
solucdo 25% de tolueno em hexano; F2 com 5 mL das solugdes de 5 e 10% de
acetato de etila em hexano, e F3 com 5 mL das solu¢gbes de 15 e 20% de
acetato de etila em hexano. As fragdes recolhidas foram reduzidas de volume
utilizando um evaporador rotatério e armazenadas a -20 °C até a analise. Nesta
tese somente foi utilizada a fragéo F3, ja que as demais fragdes ndo faziam parte
dos objetivos. Foi observado que a fracdo F3 ndo apresenta cetonas, pois estas
se encontram presentes na fracao F2.

Os esteréis e n-alcoois foram submetidos a reagcdo de derivacao.
Primeiramente, a fracdo F3 foi levada a secura sob fluxo suave de Nz, em
seguida foram adicionados 100 uL de acetonitrila e 100 pL do reagente BSTFA-
TMCS 99:1, sendo colocada para reagir a 70 °C durante 1 h no termoreator.
Apoés a reacdo, as amostras foram levadas novamente a secura, para remogao

do excesso de reagente, sendo retomadas a 100 pL de diclorometano. Foi
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adicionado quantidade conhecida do 5a-colestan (colestano) como padrao
interno de quantificagdo a todas as amostras.

Figura 15. Colunas de vidro utilizadas no trabalho

Esterdis e n-alcoois derivatizados foram determinados por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometro de massa. Uma coluna do tipo Agilent
J&WDB-5 (5% metil-fenil siloxano, 30 m x 0,32 mm x 0,25 ym filme) foi usada
com hélio como gas de arraste (mantido em taxa de fluxo constante de 1,4 mL
min~t). Os equipamentos e os programas de temperatura do forno utilizados nas
diferentes instituicbes se encontram descritos nas tabelas 7 e 8. O sistema
GC/MS operou nos modos de ionizagdo de elétron (El) (70 eV) e varredura
completa (m/z 50-550). A quantificacdo no GC/MS foi realizada usando uma
curva de calibracdo (0,1 a 5 ng uL™") com padrdes comerciais (1-octadecanol, 1-
nonadecanol, 1-tetracosanol, 1-hexacosanol, 5p-colestan-3f3-ol, colest-5-en-3p3-
ol, 5a- colestan-3B-ol, 24-etilcolesta-5,22-dien-33-ol, 24-etilcolest-5-en-3B-ol, 24-
metilcolesta-5,22-dien-3B-ol, 24-metilcolest-5-en-33-ol, 5B-colestan-ona e
androstan-33-ol) e considerando as areas dos picos dos ions chaves (m/z 69,3;
83,4; 129,3; 215,5; 217; 231,5; 333,5 ou 370,5 para esterdis e m/z de 103,3 para
n-alcoois e fitol) e pelos fatores de resposta relativa vs. o padrdo interno 5o-
colestano (m/z 217). Fatores de resposta semelhantes aos dos ions chaves
foram assumidos para compostos estruturalmente relacionados, para os quais

ndo haviam padrdes disponiveis. A identificagdo do componente no GC/MS foi
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baseada em espectros de varredura completa, obtidos através dos padrdes

disponiveis (ver acima) ou por comparacdo com espectros reportados na

literatura para outros compostos.

Tabela 7. Condi¢cBes cromatograficas estabelecidas na determinagcdo dos esterdis/n-alcoois
utilizando GC/MS no LabMAM.

Equipamento

Trace GC Ultra - ISQ com injetor automatico TriPlus (Thermo SCIENTIFIC)

Coluna Coluna de alta resolucdo DB-5MS, de 30 m de largura, com didmetro de
0,25 mm e filme de 0,25 um (Agilent J&W GC Columns)
Volume de injegdo de 2 pL.
1,3 pL sob um fluxo de fenda de 80 mL mint a 60 °C e 70 KPa
Gases
Arraste Hélio (mantido em taxa de fluxo constante de 1,4 mL min=t)
Temperatura
Injetor 60 °C
Detector 280 °C
Coluna Em batelada até 50 min de tempo de retencao e temperatura progressiva de

60 °C por 1 min, de 60 para 220 °C a 20 °C min™, até 280 °C a 1 °C min e,

finalmente, para 300 °C a 20 °C min~t com uma rampa isotérmica de 5 min.

Tabela 8. Condicdes cromatogréficas estabelecidas na determinagdo dos esterois/n-alcoois
utilizando GC/MS no VIMS.

Equipamento

Agilent 7890A GC 5975C MS com inje¢@o on-column

Coluna Coluna de alta resolugdo DB-5MS, de 30 m de largura, com diametro de
0,32 mm e filme de 0,25 um (Agilent J&W GC Columns).
Volume de injecdo de 1 pL.
Gases
Arraste Hélio
Temperatura
Injetor 100 °C
Detector 310°C
Coluna 170 °C a 30°C min, de 170 para 310 °C a 3 °C min™?, g, finalmente, para 0

°Ca0°Cmin?t
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5.6.3.
Processamento da fracdo acida (SAP-A)

Os acidos graxos da fragdo acida foram convertidos a ésteres metilicos
através de reacao com solucdo 3% de trifluoreto de boro em metanol (BFs-
MeOH). Inicialmente a amostra foi levada a secura com fluxo suave de N e a ela
foram adicionados 3 mL de 3% BFs-MeOH, sendo em seguida levados a reagéo
por 1h a 85 °C no termoreator. A fracdo de interesse foi recuperada atraves trés
extragbes sucessivas com 5 mL de n-hexano. Ao final das extragbes as
amostras foram tratadas com sulfato de sodio ativado para remoc¢ao de tracos de
agua dos extratos e, em seguida, foram estocadas a -20 °C overnight. Uma
etapa adicional de purificagdo da fragdo acida foi realizada para remover
interferentes, através de cromatografia de adsorcdo em silica-gel seguindo a
metodologia reportada por Canuel e Martens (1993). Nesta metodologia, as
fracdes sdo eluidas na seguinte ordem: a primeira fragdo (F1) com 10 mL de n-
hexano, a segunda (F2) com 5 mL de 25% de tolueno em n-hexano, a terceira
(F3) com 5 mL de 5% acetato de metila em n-hexano e a quarta (F4) com 5 mL
de 10% acetato de metila em n-hexano. As duas primeiras fra¢cdes (F1/F2) foram
descartadas e as demais (F3/F4) foram recolhidas juntas. As amostras foram
levadas novamente a secura, sendo retomadas com volume conhecido de
diclorometano. Foram utilizados como padrdo interno os padrées metil
heneicosanoato, nas amostras de abril/2014 do fundeio, e o tetracosano-dso, nas
demais amostras.

Acidos graxos como derivados de metil-ésteres foram determinados por
cromatografia gasosa/detector de ionizacdo por chama. Uma coluna do tipo
Agilent J&WDB-23 (50%-Cianopropil)-metilpolisiloxano, 60 m x 0,25 mm x 0,25
pm filme) foi usada com hélio como gas de arraste (mantido em taxa de fluxo
constante de 1,4 mL min=t). Os equipamentos e os programas de temperatura do
forno utilizados nas diferentes instituicbes se encontram descritos nas tabelas 9
e 10 A gquantificagdo no GC/FID foi realizada utilizando uma curva de calibracdo
(500 ng mL? a 50.000 ng mL™") com padrdes comerciais (Supelco® 37
Components FAME Mix e nonadecanoato de metila) e pelos fatores de resposta
relativo vs. os padrdoes internos tetracosano-dso e metil heneicosanoato
(amostras de abril/2014 do fundeio). Outros acidos graxos que ndo estavam
incluidos na mistura dos padrdes foram quantificados usando fatores de resposta

aos compostos com estruturas semelhantes.
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Tabela 9. Condi¢des cromatogréficas estabelecidas na determinagdo dos &cidos graxos e PLFAs
utilizando GC/FID no LabMAM.

Equipamento

Cromatografo de fase gasosa com detector de ionizagdo por chama, GC/FID
— Thermo Focus GC com amostrador automéatico (injetor capilar). Injecéo

tipo splitless.

Coluna coluna de alta resolucdo para &cidos graxos DB-23 ((50%-Cyanopropyl)-
methylpolysiloxane), de 60 m de largura, com didmetro de 0,25 mm e filme
de 0,25 pm (Agilent J&W GC Columns). Volume de injecéo de 1 pL.

Gases

Arraste Hélio (fluxo contante de 1,4 mL min?)
Make up Nitrogénio
Detector Ar, Hidrogénio
Temperatura
Injetor 240 °C
Detector 280 °C
Coluna 170 °C a 30 °C min?, até 170 a 215 °C a 2 °C min?, e finalmente, para 240

°C a 20 °C min™.

Tabela 10. Condi¢c8es cromatogréficas estabelecidas na determinacdo dos acidos graxos e PLFAs
utilizando GC/FID no VIMS.

Equipamento

Hp 5890 Series Il, com inje¢do on-column.

Coluna coluna de alta resolugdo para &cidos graxos DB-23 ((50%-Cyanopropyl)-
methylpolysiloxane), de 60 m de largura, com diametro de 0,25 mm e filme
de 0,25 pum (Agilent J&W GC Columns). Volume de injecéo de 1 pL.

Gases

Arraste Hélio (fluxo contante de 1,4 mL min?)
Detector Ar, Hidrogénio
Temperatura
Injetor 60 °C
Detector 280 °C
Coluna 170 °C a 30 °C min, até 170 a 215 °C a 2 °C min‘, e finalmente, para 240

°C a 20 °C mint.
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Resultados e Discussao

Parte | — Transecto na Baia de Guanabara

O trabalho realizado durante o transecto entre a Baia de Guanabara e o
oceano costeiro se encontra publicado na revista Pan-American Journal of
Aquatic Sciences, vol. 11, n. 4, pg. 276-291, 2017.

6.1.
Resultados

6.1.1.
Temperatura da agua e perfis de salinidade

A temperatura média da coluna d’agua no verao (jan/2014) e no outono
(maio/2014) foi de 17,2 £+ 2,7 °C e 20,4 £ 2,3 °C. A salinidade teve um valor
médio de 35,0 £ 0,8 para ambas as campanhas. Foi observado um aumento
generalizado da temperatura e uma diminuicdo da salinidade em direcdo as
profundidades inferiores para todas as estagfes em ambas as campanhas (Fig.
16). Particularmente, para as estagfes mais profundas (5 e 6), localizadas fora
da baia, essa diminuicdo vertical da salinidade que vai em direcdo a
profundidades mais baixas foi devida a maior excursdo offshore da pluma de
saida do estuario durante as marés vazantes, como foi o caso para ambas as
campanhas. Nessas estacdes externas, a pluma mistura-se com aguas
oceanicas, principalmente em niveis superficiais, reduzindo as diferencas de
salinidade de cima para baixo. As estacdes 5 e 6 também apresentam uma
maior gama de temperaturas de cima para baixo, em comparagcdo com as outras
estacOes, devido a maior presenca de aguas sub-superficiais oceanicas frias

como discutido mais a frente.
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Figura 16. Temperatura e salinidade verticais durante as amostragens de janeiro/2014 e
maio/2014.

6.1.2.
Propriedades do bulk das particulas em suspenséo e matéria
organica

Os dados para a matéria particulada em suspensao (MPS), carbono
organico particulado (COP) e nitrogénio total (NT), razdo molar C/N e
composicao isotopica da matéria organica se encontram nas tabelas 11 e 12. A
média das concentracdes e a variacdo de MPS em janeiro/2014 (14,12 + 5,14
mg L1/ 7,51 a 26,81 mg L) foram mais baixas do que em maio/2014 (21,61 +
7,26 mg L1/ 11,90 a 39,07 mg L?). Em ambas as amostragens, os maiores
valores de MPS foram observados nas esta¢gfes dentro da baia (i.e., 1,2 e 3) e
nas profundidades de 1 m e 5 m na maioria dos casos.

A média e a variagdo do conteudo de COP nas amostras de janeiro/2014
(0,33 £ 0.17 mg L™, variando de 0,16 a 0,92 mg L) foram muito similares aos
valores observados em maio/2014 (0,36 + 0,15 mg L, variando de 0,17 a 0,77
mg L™). Como observado para o MPS, as amostras de 1 m e 5 m das estacées
1, 2, 3 e 4 tiveram concentracdes de COP relativamente mais altas. Quando o
COP é expresso em porcentagem de MPS, particulas de MO ligeiramente
enriquecidas foram coletadas em janeiro/2014 (2,4 + 1,1 %) em comparacao a

maio/2014 (1,6 + 0,38 %). Uma correlacdo alta e positiva entre COP e NT foi
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observada em ambas as campanhas (Fig. 17), sugerindo uma origem comum
para ambos 0s elementos na matéria particulada em suspensédo. A razdo molar
C/N foi bastante similar em ambas as amostragens (6,1 + 0,5 em jan/2014 e 5,8
+ 0,5 em maio/2014), com nenhuma tendéncia devido a posi¢do na coluna
d’agua ao longo do transecto. Esses valores séo tipicamente de MO planctbénica
e foram similares ao valor médio de C/N de 6,7 + 1,3 observado nas amostras
coletadas dentro da baia durante 2009/2010 (Kalas et al., 2009).

A composicdo isotépica de carbono (5°C) do COP apresentou valores
distintos nas duas amostragens (tabelas 11 e 12). Em janeiro/2014, a média de
313C foi de -21,9 = 1,5 %o (-20,0 a -25,3 %o). Em maio/2014, por outro lado,
valores enriquecidos de *C foram medidos, com 3*3C de -17,8 + 1,2 %o (-16,2 a -
19,7 %o). Os valores de 5'°N também séo diferentes entre as duas amostragens:
6,4 £ 1,2 %o (4,6 a 8,9 %0) em janeiro/2014 e 10,1 £ 0,6 %o (8,8 a 11,2 %0) em
maio/2014. Néao foi observada uma tendéncia clara para 3°®N em relacdo as

estacOes no transecto na profundidade de amostragem.

Tabela 11. Matéria particulada em suspens&o (MPS), carbono organico particulado (COP; mg L1 e
% de MPS), nitrogénio total (NT), razdo molar C/N e composicéo isotopica de carbono (§'3C) e
nitrogénio (5°N) da matéria organica particulada no transecto da Baia de Guanabara na campanha
de janeiro/2014.

Profundidade
MPS COoP COoP NT CIN d3C 5N

Estacdo amostrada
(mgL?h)  (mgL?) (%)  (mgL?) (molar)  (%o) (%o)

(m)

1 1 26,8 0,27 1,00 0,06 5,32 -25,3 7,7
5 22,9 0,54 2,34 0,09 6,70 -21,0 7,0
8 10,3 0,30 2,87 0,05 6,37 -21,1 7,2
2 1 16,2 0,35 2,17 0,06 6,55 -21,1 6,5
5 12,1 0,29 2,42 0,05 6,56 -21,4 7,1
15 12,1 0,19 1,54 0,04 5,49 -23,1 50
3 1 19,4 0,92 4,73 0,17 6,19 -20,0 7,5
5 15,7 0,33 2,10 0,06 6,24 -22,2 6,6
13 17,1 0,29 1,72 0,05 6,48 -22,3 6,7
4 1 16,8 0,42 2,53 0,08 5,88 -20,2 7,5
5 115 0,25 2,18 0,05 6,00 -21,6 6,8
18 13,1 0,23 1,79 0,04 6,42 -23,6 51
5 1 12,5 0,24 1,95 0,05 5,49 -22,8 6,0
5 12,9 0,24 1,87 0,05 5,95 -22,2 4,9
20 7,51 0,40 5,39 0,08 5,95 -20,3 8,9
6 1 8,29 0,19 2,26 0,04 6,17 -20,9 59
5 10,8 0,33 3,05 0,05 7,45 -20,5 4,6

30 8,02 0,16 1,96 0,03 5,42 -24,9 4,6
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Tabela 12. Matéria particulada em suspensédo (MPS), carbono organico particulado (COP; mgL™te

% de MPS), nitrogénio total (NT), razdo molar C/N e composigédo isotépica de carbono (8'3C) e

nitrogénio (8°N) da matéria organica particulada no transecto da Baia de Guanabara na campanha
de maio/2014.

Profundi

dade

MPS COP COP NT CI/N dt3C O°N
Estacdo amostrada
m (mgL?) (mgL?) (%) (mgL?') (molar) (%o) (%o)
m
1 1 26,4 0,37 1,40 0,09 5,07 -18,6 10,8
5 26,3 0,46 1,77 0,10 5,70 -18,5 10,2
8 23,4 0,40 1,71 0,09 5,40 -17,7 11,2
2 1 26,3 0,42 1,60 0,10 4,94 -16,6 9,2
5 23,0 0,46 1,99 0,08 6,35 -16,2 8,8
15 22,7 0,39 1,71 0,08 5,76 -16,5 10,2
3 1 28,1 0,43 1,52 0,08 6,24 -16,6 9,8
5 28,6 0,77 2,70 0,15 5,99 -16,8 10,5
13 nd nd nd nd nd nd nd
4 1 18,8 0,36 1,91 0,07 6,04 -17,1 10,3
5 39,1 0,47 1,21 0,10 5,72 -16,5 9,1
18 20,5 0,32 1,58 0,07 5,46 -17,2 10,3
5 12,6 0,20 1,61 0,04 5,57 -18,4 10,4
5 14,3 0,28 1,92 0,06 5,31 -18,4 10,1
20 13,1 0,22 1,71 0,05 5,56 -18,7 10,2
6 1 17,5 0,17 0,97 0,04 5,65 -19,7 10,3
5 14,8 0,19 1,30 0,04 6,32 -19,7 10,6
30 11,9 0,18 1,53 0,03 6,93 -19,3 9,5
0.20 0.20
Jan/2014 Maio/2014
M Superficie W Superficie 0.18
M Meia dgua L M Meia agua
M Fundo B Fundo 0.16
0.15 | r°>097 -
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Figura 17. Correlagéo entre COP e NT em (a) janeiro/2014 e (b) maio/2014 considerando amostras

coletadas na superficie = 1 m, meia agua = 5 m e perto do fundo.
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6.1.3.
Composicéao e distribuicdo de lipidios biomarcadores

Os lipidios biomarcadores no presente estudo incluiram 35 &cidos graxos
(compostos saturados, mono-insaturados, poli-insaturados e ramificados), 12
esterdis (compostos insaturados e saturados) e 11 alcoois (compostos saturados
de cadeia linear). Os resultados para as duas amostragens estédo listados na
Tabela 13. Acidos graxos, como metil ésteres ou FAMEs, foram a classe de
compostos mais abundante, com média de 12,1 + 7,78 ug L™ (75,6 % do total de
lipidios quantificados) em janeiro/2014 e 22,1 + 13,7 ug L™* (92,1 % do total de
lipidios quantificados) em maio/2014. A segunda classe mais abundante foi
composta pelos esterdis, com 2,61 + 2,34 ug L (17 % do total) e 1,32 + 1,12 ug
L (5,85% do total) em janeiro/2014 e maio/2014, respectivamente. Finalmente,
n-alcoois variaram entre 0,87 + 0,30 pg L* (7,36 % do total) e 0,62 + 0,54 ug L*
(2,0 % do total) nas duas amostragens.

As concentracdes dos lipidios totais quantificados variaram de 6,02 a 46,3
Hug L considerando todas as amostras (Tabela 13), com nenhuma tendéncia
aparente entre as estagcdes. Os valores mais altos dos lipidios totais
guantificados nas estacdes 5 e 6 em janeiro/2014 e 3 e 4 em maio/2014 sdo
notaveis.

Os acidos graxos (FAs) ocorreram como compostos com a predominancia
de cadeias com numeracao par variando de 14 a 26 &tomos de C (Cis — Czs).
Compostos de cadeia curta e saturados (SCFA, Ci4-Cig) representaram na
média 30,2 + 7,5 % e 56,0 £ 10,6 % do total de FAs em cada amostragem. Altas
concentragdes de SCFA foram obtidas na segunda amostragem, particularmente
na estacdo 3 (Tabela 13). FAs mono-insaturados com Cis, Ci7, Cis, Co € C2
(MUFAs) contribuiram com propor¢cdes similares em ambas as amostragens,
apresentando valor médio de 17,2 £ 6,0 % e 14,0 + 3,9 % do total de FAs em
janeiro/2014 e maio/2014. O MUFA mais abundante foi 0 Cie:1. Acidos graxos de
cadeia longa (LCFA), compostos saturados com comprimento de cadeia = Cz4
foram praticamente ausentes na primeira amostragem e representaram menos
de 0,5 % do total de FAs na segunda amostragem. Por outro lado, FAs poli-
insaturados (PUFAs), com 18, 20 e 22 &tomos de carbono e com 2 a 6
insaturacdes, foram abundantes, representando cerca de 20 % do total de FAs
em ambas as amostragens. Finalmente, FAs ramificados (iso- e ante-iso-Cis, Ci7

e 10-metil-C46) foram mais abundantes na primeira amostragem (6,2 + 7,5 % do
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total de FAs) quando comparados com a segunda amostragem (2,6 + 0,8 % do
total de FA).

Doze esterdis foram encontrados contendo entre Cy e Cs com
concentracdes totais com média de 2,59 + 2,34 ug L em janeiro/2014 e 1,41 +
1,35 pg Lt em maio/2014 (Tabela 13). O alto desvio padrdo das medidas foi
causado pelas altas concentracfes na estacdo 6 da primeira amostragem (7,30
ug Lt do total de esterdis) e nas estacdes 1 e 3 da segunda amostragem (2,38 e
3,70 pug L do total de esterdis, respectivamente). Na primeira amostragem,
colest-5en-3B-ol (colesterol; 27A°) foi o esterol mais abundante (24,5 + 2,7 % do
total de esterdis), seguido pelo 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3B-ol (28A%2429);
15,5 + 4,33 %), 24-metilcolesta-5,22E-dien-3B-ol (28A%?2; 145 + 1,1 %) e
40,23,24-trimetilcolest-22-en-3B-ol (dinosterol, 30A%?; 11,9 + 7,4 %). Entretanto,
durante a segunda amostragem, foi observada alta predominéncia de dinosterol,
contribuindo com 43,4 + 15,2 % do total de esterdis, enquanto outros esteroéis
abundantes na primeira amostragem representam entre 9,5 e 16,4 % do total de
esterois, na média.

Outros esterbis geralmente abundantes em sistemas aquaticos, como o
24-etilcolest-5-en-3pB-ol (sitosterol; 29A%) e 24-etilcolesta-5,22-dien-3B-ol (29A%22,
estigmasterol) (Bianchi e Canuel, 2011), foram relativamente menos importantes,
com uma contribuigcdo global de 3-6 % do total de esterois. Esses resultados sao
consistentes com os observados em Kalas et al.(2009), que mostrou uma alta
contribuicdo de 29A° e 29A%?2 para o MPS somente nas estacdes na porcao
norte da baia, mas ndo em sua desenbocadura. Esterdéis saturados (5a-colestan-
3B-ol e 5a-24-etilcolest-3B-ol) foram encontrados em menores concentracoes.
Por ultimo, o esterol fecal 5B-colest-3B-ol (Bianchi e Canuel, 2011) foi detectado
em todas as estacdes, em concentracdes geralmente abaixo de 0,08 pg L, mas
atingindo 0,14 pg L na estacdo 1 da segunda amostragem (Tabela 13).

A Ultima classe de lipidios biomarcadores quantificados (n-alcoois) foi
marcada pela larga predominancia de fitol (3,7,11,15-tetrametil-2-hexadeceno-1-
ol) e de Cis-&lcool, ambos somando mais de 70 % do total de n-alcoois. No que
diz respeito aos n-alcoois de cadeia longa (LCOH; 2C>,), eles foram detectados
somente em quantidades apreciaveis em janeiro/2014, particularmente o C24OH
(10 % do total de alcoois) e o0 C300H (4,5 — 9,0 % do total de n-alcoois).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212273/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212273/CA

83

Tabela 13. Lipidios biomarcadores (acidos graxos, n-alcoois e esteréis) no material organico em

suspensdo nas duas amostragens (janeiro e maio de 2014) no transecto na Baia de Guanabara.

C1 (jan/2014)

C2 (maio/2014)

Estacao 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6

AAcidos Graxos

(Mg L™
Total 13,89 4,38 8,08 501 2445 16,66 nd 27,91 4147 22,75 11,09 7,09
SCFA 454 169 264 206 12,00 7,39 nd 1837 20,31 11,65 553 5,45
LCFA nd nd nd nd 0,05 nd nd 0,00 0,19 0,08 0,03 0,03
MUFA 388 1,07 211 128 1,52 5,10 nd 4,62 5,67 3,26 2,18 0,68
PUFA 461 135 2,73 139 485 3,42 nd 3,19 14,03 4,59 2,83 0,66
Ramificado 0,69 0,19 0,46 0,19 5,67 0,41 nd 1,05 0,75 2,95 0,34 0,17

BAlcoois (ug L")
Total 099 056 094 105 044 1,20 1,33 nd 1,07 0,17 0,22 0,31
SCOH 0,06 0,23 039 0,44 0,15 0,24 0,75 nd 0,12 0,01 0,03 0,14
LCOH 0,25 0,112 0,18 0,19 0,12 0,33 0,04 nd 0,05 <lIq 0,01 0,01
Fitol 061 0,18 0,31 0,34 0,13 0,54 0,49 nd 0,76 0,13 0,24 0,11

CEsterois (ug L™)
Total 224 108 160 156 1,75 7,29 2,38 nd 3,70 0,75 0,63 0,80
26A522 0,01 0,03 0,02 0,02 0,05 0,29 0,06 nd 0,06 0,02 0,02 0,02
270%% 0,07 0,06 0,05 0,05 0,05 0,08 0,14 nd 0,08 0,02 0,03 0,01
2705 0,51 0,28 037 0,36 0,51 1,62 0,32 nd 0,21 0,06 0,07 0,08
270522 0,11 0,07 0,09 0,08 0,15 0,58 0,12 nd 0,10 0,03 0,04 0,04
2875 0,03 0,02 0,02 0,02 0,04 1,39 0,07 nd 0,07 0,02 0,01 0,02
28A522 0,30 0,16 0,21 0,23 0,28 1,08 0,23 nd 0,23 0,06 0,07 0,09
28/\52428) 0,28 0,16 0,18 0,20 0,38 1,48 0,25 nd 0,28 0,12 0,16 0,19
29A5 0,30 0,10 0,19 0,16 0,11 0,35 0,13 nd 0,11 0,03 0,03 0,03
29522 0,09 0,03 0,06 0,06 0,06 0,16 0,08 nd 0,08 0,02 0,02 0,02
30A% 0,40 0,13 0,29 0,28 0,06 0,13 0,91 nd 2,47 0,36 0,17 0,29
27A° 0,08 0,03 0,06 0,06 0,03 0,08 0,04 nd 0,02 0,01 0,01 0,01
29A° 006 002 005 004 002 005 001 nd <lg <l <g <lg

Lipidios totais nd

(g LY 17,12 6,02 10,62 7,61 26,64 25,15 nd 46,25 23,67 11,94 8,20

nd = néo detectado; <Ig = abaixo do limite de detec¢&o (0,01 pg L™Y); #Acidos graxos: cadeia curta (SCFAs < Cz,), cadeia longa
(LCFA = C24), mono-insaturados (MUFAs: Cis, Ci7, Cis, C20 € C22), poli-insaturados (PUFAs: Czo2, C20:3, Cz22, C226) €
ramificados (iso e ante-iso- Cis eCi7 e 10-metil-C17); Bn-alcoois: cadeia curta (SCOH < Cy2) e cadeia longa (LCOH = Cz4); €O

simbolo aA"¢ (a = nimero de atomos de C; b,c = posi¢éo da instauracéo na estrutura de C) significa: 24-norcolesta-5.22-dien-
3B-ol (26A5%2), 5B-colestan-3B-ol (27A%%, coprostanol), colest-5-en-3B-ol (27A%; colesterol), colesta-5,22E-dien-3B-ol (27A5%),
24-metilcolest-5-en-3-ol (28A%), 24-metilcolesta-5,22E-dien-3B-ol (28A52?), 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3B-ol (28A52429)), 24-
etilcolest-5-en-3B-ol (29A%), 24-etilcolesta-5,22E-dien-3B-ol (29A5??), 4a-23,24-trimetil-5a-colest-22(E)-en-3B-ol (30A%?), 5a-
colestan-3B-ol (27A° colestanol) e 24-etil-5a-colestan-3B-ol (29A°).
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6.2.
Discussao

6.2.1.
Tipos de aguas naregido estudada

Os diagramas de Temperatura-Salinidade (TS) mostraram, em ambas as
campanhas, a presenca de duas massas d’agua na regiao estudada, conforme
indicado pela forma relativamente linear das curvas TS (Fig. 18). As &guas
costeiras (AC) sdo caracterizadas por salinidades inferiores a 33 (Castro et al.,
2006), enquanto a presenca da Agua Central do Atlantico Sul (ACAS) é
caracterizada por temperaturas acima de 6 °C e abaixo de 20 °C e salinidades
entre 34,6 e 36,2 (Miranda, 1985). A mistura destas duas massas d’agua ocorre
na sub-superficie. As Aguas Tropicais (AT), encontradas geralmente na
superficie, fora da desembocadura da baia (Bergamo, 2006), ndo foram
detectadas devido a alta saida estuarina, durante a maré vazante, empurrando a
AT para offshore. Esta alta saida intensifica a mistura de AC e AT, reduzindo os
valores de salinidade superficial abaixo de 32,2 como verificado nas estagdes 5
e 6.

Em janeiro/2014, valores mais baixos de salinidade ocorreram na
superficie da baia como resultado de maiores descargas de rios durante a
estacdo chuvosa, de novembro a abril, do que durante a estacdo seca, de maio
a outubro. Também em janeiro, os ventos predominantes do leste que sopram
sobre a plataforma continental (Castro et al., 2006) contribuiram para uma
presenca mais forte de ACAS em baixas profundidades ao longo da plataforma
interna e também dentro da Baia de Guanabara, onde foram observadas

fortemente muito préximas a superficie da estacao 2 (Fig. 18).
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Figura 18. Diagramas de temperatura-salinidade das aguas coletadas em (a) janeiro/2014 e (b)
maio/2014 em seis estagfes do transecto ao longo da transicdo Baia de Guanabara-oceano
costeiro. Os dados das estacBes 5 e 6 estdo em destaque. Dois tipos de massas d’agua estéo

marcadas por linhas pontilhadas: AC — Aguas costeiras e ACAS — Aguas Centrais do Atlantico Sul.
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6.2.2.
Propriedades geoquimicas do bulk no carbono orgéanico particulado

Os valores médios da razdo molar C/N das particulas em suspensé&o foram
similares em ambas as campanhas (6,1 £ 0,5 em jan/2014 e 5,8 £ 0,5 em
maio/2014). Esses valores sugerem a predominancia da contribuicdo autoctone
em vez da contribuicdo al6ctone para o pool do material organico em suspensao
(Bianchi e Canuel, 2011; Maksymowska et al., 2000; Meyers, 1997, Wakeham e
McNichol, 2014). As composicdes isotopicas de carbono e nitrogénio da matéria
organica particulada (MOP) também variaram dentro de valores normalmente
atribuidos a matéria organica de origem autéctona (8**C =-19,9 + 2,5 %o € §°N =
8,2 = 2,1 %.). Entretanto, tanto &¥C quanto &N mostraram valores
significativamente diferentes (p < 0,001) entre amostragens (Fig. 19). Todas as
amostras de MOP em janeiro/2014 tiveram empobrecimento de 3C (5*3C < -20,0
%0) e N (8°N < 8,0, exceto por uma amostra), porém em maio/2014 foi
observada um tendéncia oposta, com enriquecimento de *C (-20,0 < §°C < -
16,0 %o) € *N (8,8 < °N < 11,2 %o).

Os resultados da composi¢do isotdpica entre as amostragens descritas
acima podem ser explicados pelas mudangas na atividade autotrofica de cada
amostragem. Um menor fracionamento para o isétopo pesado é observado
guando a atividade fotossintética é alta, resultando em uma matéria orgéanica
fitoplancténica isotopicamente enriquecida (Fogel e Cifuentes, 1993). Este foi 0
caso das amostras coletadas em maio/2014 (Fig. 19). Para o carbono, houve
incorporacdo de HCOs; com 3C-enriquecido, resultando em mais §'°C positivo,
enquanto que para o nitrogénio houve incorporagdo do isétopo pesado derivado
da matéria organica remineralizada (Middelburg e Nieuwenhuize, 2001). E
notavel que Kalas et al. (2009) também encontraram MOP isotopicamente
enriquecidas em estagdes dentro da baia. Portanto, estes resultados indicam
eventos de maior atividade fitoplanctdnica ocorrendo na area de transicdo da
Baia de Guanabara para 0 oceano costeiro. Um ultimo ponto a ser abordado séo
os valores empobrecidos de *C (§°C < -23,0 %o0) para as amostras de fundo nas
estacdes 2, 4 e 6 em janeiro/2014 (Fig. 19), que podem estar relacionado a
alguma influéncia da ressuspensdao de MO mais refrataria depositada no

sedimento.
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Figura 19. Gréficos dos resultados de C/N e §'3C (a, b) e §3C e §'°N (c, d) de janeiro e maio/2014.

6.2.3.
Caracterizacdo da matéria organica em suspensao usando lipidios
biomarcadores

A composicdo dos lipidios biomarcadores das amostras de superficie foi
considerada para caracterizar com maiores detalhes as fontes da matéria
organica particulada no transecto baia-oceano costeiro. Devido ao conjunto de
dados relativamente limitado, a abordagem tradicional de analise estatistica
multivariada (e.g.,Canuel, 2001; Yunker et al., 2005) n&o foi considerada neste
trabalho. Em vez disso, os lipidios foram agrupados de acordo com suas
atribuicbes a fontes especificas de matéria organica (McCallister et al., 2006;
Schmidt et al.,, 2010; Yoshinaga et al., 2008). Os dados de

biomarcadores permitiram a definicdo de quatro grupos, como se segue: (i)

lipidios
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produgdo primaria ou fontes autoctonas: soma de 24-metilcolesta-5,22-dien-3f3-
ol (28A5?2), 4a,23,24-trimetilcolest-22-en-3B-ol (30A%%), 24-metilcolesta-5,24(28)-
dien-3B-ol (28A%%42®)) e PUFA (soma dos &cidos graxos poli-insaturados); (ii)
terrestre/fluvial: soma de acidos graxos de cadeia longa (LCFA) e n-alcoois de
cadeia longa (LCOH); (iii) zooplancton: soma de colesterol (27A° e &cidos
graxos mono-insaturados Cigawe; (iv) bactéria: soma de iso- e ante-iso- acidos
graxos ramificados Cis e Cay.

A Fig. 20 mostra o0s grupos baseados nos lipidios biomarcadores
resultantes da matéria organica, incluindo representacdes como porcentagem de
cada grupo (Fig. 20-a) e com concentracfes normalizadas com COP (Fig. 20-b).
Observa-se uma contribuicdo muito alta de MO produzida pela producéo
primaria em ambas as amostragens, seguida por uma importante contribui¢cdo de
producdo secundaria (i.e., zooplancton). Isto revela uma elevada eutrofizagédo
causada por um excesso de nutrientes e por altas taxas resultantes do acumulo
de matéria organica em sedimentos ndo apenas no interior da baia (Carreira et
al., 2002; Cotovicz Jr et al., 2015), mas também elevada atividade fitoplancténica
na zona de transicdo baia-oceano costeiro. Esta descoberta é consistente com
estimativas recentes de uma contribuicao de 0,01 % da Baia de Guanabara para
o influxo total de carbono global para o oceano associado com nutrientes
exportados pela baia (Lazzari et al., 2016).

Outra caracteristica interessante que pode ser observada na Fig. 20-a é
uma contribuicdo muito baixa de MO terrestre-fluvial nas particulas em
suspensao. Isto sugere a retencdo de MO liberada pela bacia de drenagem no
sedimento da baia. Somente em janeiro/2014, na maioria das estacdes (com
excec¢do da estacdo 5), houve distribuicéo relativamente maior de 4,7 + 1,4 % da
MO terrestre-fluvial, que pode ser derivada de uma maior influéncia do
escoamento durante a estacdo chuvosa de verdo. Salinidades entre 31-33 nas
amostras de superficie nesta amostragem — uma caracteristica ndo observada
em maio/2014, Fig. 16 — sé@o consistentes com este cendrio. A contribuicdo de
MO derivada de bactérias nas particulas em suspenséo representou uma fragéo
relativamente importante de 7,0 £+ 2,0 %, se a amostra 5 coletada em
janeiro/2014 for excluida. Estes dados s&@o consistentes com observagfes
prévias de que o metabolismo de bacterioplancton em &aguas superficiais na
entrada da Baia de Guanabara é responsavel, junto com o fitoplancton, pela
producao de carbono organico particulado (Guenther et al., 2008). A contribuicdo

muito alta (44,1 %) de bactéria para COP na estacdo 5 em janeiro/2014 foi


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212273/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212273/CA

89

causada pelo &cido graxo ramificado iso-Ciz. No momento, ndo é possivel
associar nenhum processo especifico que explique este resultado.

Outra forma de avaliar a contribuicdo dos grupos ao pool de matéria
organica em suspensdo € avaliando as concentracdes dos lipidios
biomarcadores normalizados com COP (Fig.20-b). Infelizmente as estactes 1 e
2 em maio/2014 ndo puderam ser exibidas pois parte dos dados foi perdido. A
maior contribuicdo de lipidios para COP em maio/2014 comparado com
janeiro/2014 é consistente com os dados de composicao isotopica discutidos
anteriormente, que sugere um aumento na atividade da producéo primaria
durante a segunda amostragem. Além disso, durante o trabalho de campo em
janeiro/2015, a 4gua nas estacdes 5 e 6 foi claramente alterada por um grande
bloom de fitoplancton. Este evento causou um aumento na concentragdo de
lipidios normalizados para COP nas estagbes 5 e 6 quando comparados as
outras estacoes.

N&o h& disponivel nenhuma informacdo similar previa sobre os acidos
graxos, esteroéis e alcoois com relacdo a matéria particulada em suspensao na
Baia de Guanabara para comparacédo. Entretanto, Kalas et al. Kalas et al. (2009)
encontraram 1 a 4 ug mgCOP* de ester6is em amostras coletadas no interior da
baia em 2009/2010, enquanto que as amostras coletadas em 2014 neste estudo
na desembocadura e dentro da Baia de Guanabara apresentaram valores
maiores, variando entre 2 e 8,7 ug mgCOP1. Considerando que a maior parte
dos ester6is em ambos os estudos sdo derivados do plancton, esta diferenca
nos esteréis normalizados com COP pode ser atribuida a um aumento na
contribuicdo da producdo primaria para o pool de MOP na é&rea estudada ao

longo do tempo.
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Figura 20. Agrupamento de lipidios de acordo com as fontes da matéria organica particulada
(bactéria, producdo primaria, zooplancton e terrestre/fluvial) em (a) porcentagem e (b)
concentra¢gfes normalizadas.
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6.2.4.
Contribuicdo de MO derivada de esgoto

O coprostanol (5B-colestan-33-ol) € um tracador tradicional de material
fecal nos sistemas aquéticos (Takada e Eganhouse, 1998). Muitos estudos
referentes a contaminacdo por esgoto nas aguas e sedimentos da Baia de
Guanabara usando coprostanol e outros esterdis fecais estdo disponiveis
(Carreira et al., 2004; Cordeiro et al., 2008; Costa e Carreira, 2005; Kalas et al.,
2009; Santos et al., 2008), mas este € o0 primeiro relato de coprostanol em
particulas em suspensdo em aguas da porcdo extrena da baia (Tabela 13). A
concentracdo média de coprostanol foi de 0,06 + 0,03 pg L, considerando as
duas amostragens. Este valor € menor do que o medido em uma estacao fixa
nas vizinhancas da estacdo 1, o qual teve uma média de 0,45 + 0,20 ug L' a
0,65 + 0,30 pg L (Lazzari et al.,, 2016). Portanto, as particulas de esgoto sdo
eficientemente “diluidas” por outros tipos de MO e/ou o coprostanol é degradado
durante o transporte na coluna d’agua oxigenada (Bianchi e Canuel, 2011).

Apesar das baixas concentragdes de coprostanol no transecto baia-aguas
costeiras, a consideragao de indices de diagndstico pode auxiliar na confirmacgéo
da relevancia de contaminagdo por esgoto. Um desses indices é formado pela
razao entre coprostanol e coprostanol + colestanol (Grimalt et al., 1990), na qual
valores acima de 0,7 confirmam a origem fecal do coprostanol, enquanto abaixo
de 0,3 a contaminagdo fecal ndo é confirmada. Neste trabalho, a média global
deste indice foi de 0,62 + 0,13, muito semelhante ao limite proposto na literatura,
confirmando a contaminacédo das particulas em suspenséo por material fecal. De
fato, na segunda amostragem os valores dessa razdo foram maiores do que os
meios globais, variando entre 0,62 e 0,78, indicando uma alta influéncia de

material fecal nas particulas em suspensdo em maio/2014.
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Parte || — Fundeio na Baia de Guanabara

6.3.
Resultados

6.3.1.
Temperatura da agua e perfis de salinidade

Devido a um problema operacional na campanha de abril/2014, n&o foi
possivel obter os dados de temperatura e salinidade através da sonda CTD. Os
dados obtidos para T e S foram obtidos com o grupo de nutrientes da UERJ, que
realizou medigbes por hora desses prametros. Ja os dados de T e S da
campanha de janeiro/2015 foi obtido através da sonda CTD.

A temperatura média da coluna d’agua no outono (abril/2014) e no verao
(jan/2015) foi de 22,2 £ 2,0 °C e 28,6 + 0,6 °C. A salinidade teve um valor médio
de 34,6 + 0,3 no outono (abril/2014) e de 35,0 + 0,1 no verao (jan/2015). Foram
observados valores de temperatura (17,9 a 25,5 °C) e salinidades (33,3 a 35,3)
mais baixas na amostragem de abril/2014. J4 na amostragem de janeiro/2015 os
valores de temperatura e salinidade foram mais altos, variando de 25,73 a 30,16
°C e 34,14 a 35,55; respectivamente. Os valores mais baixos de salinidade
foram observados no outono (abril/2014) nas esta¢bes de superficie, nas marés
vazante (as 9:30), baixa (as 11:30) e enchente (as 13:30) (Fig. 21a e Fig. 22).
Esse aumento vertical da temperatura e salinidade que vai em direcdo a
profundidades mais baixas € devido a maior presenca de aguas sub-superficiais

oceanicas frias como sera discutido mais tarde.
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Figura 21. Gréafico de variagcdo da maré (linha azul) para (a) amostragem de abril/2014 e (b)
amostragem de janeiro/2015. Os periodos de coleta em cada amostragem estdo marcados na
figura (1-8 em abril/2014 e 1-6 em janeiro/2015).

6.3.2.
Determinagao das correntes

Os dados de intensidade e direcdo das correntes foram obtidos com o
auxilio de um ADCP durante o periodo de amostragem (Fig. 22 e 23). O
processamento dos dados para controle de qualidade pés coleta, foi realizado
através da elaboracdo de rotinas computacionais com uso do software MATLAB
(versdo R2008a). No tratamento da velocidade foram realizadas inspecdes
visuais, a partir da geragdo de gréficos, para identificacdo de valores espurios
registrados pelos sensores (ndo encontrados) e também o calculo de médias
temporais dos dados, coletados a cada 1 minuto, em intervalos de 5 e 60

minutos.
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Primeiramente as velocidades horizontais medidas no modo ENU
(componentes cartesianas) foram aplicadas a corre¢do da declinagdo magnética
com uma rotacao de 22,43° O em relagdo ao norte magnético. Adicionalmente,
estas foram rotacionadas a fim de serem computadas nas dire¢Ges paralela
(componente v) e perpendicular (componente u) ao canal de navegacdo. Para
tal, foi determinado o angulo entre a direcdo paralela ao canal e o norte
geografico como sendo, aproximadamente, igual a 22°0. Com isso, foram,
portanto, consideradas no calculo dos transportes apenas as velocidades
medidas que possuiam projecao sobre o eixo paralelo ao canal estuarino (v) as
gquais sdo responsaveis pelas importacdes e exportacdo de massa. Movimentos
para o interior da BG séo indicados pelo sentido positivo.

Os dados de corrente auxiliaram na interpretacdo das marés e da razéo de

fluxo do material particulado em suspenséo e do COP.

Diregéo e Intensidade de Correntes {m/s) - Coleta Ponto Fixo - Dias 03 e 04 de Abril de 2014

0s

welocidade (mis)
o

Qi)
07:34 08:34 0934 10:34 11:34 1234 13:34 14:34 15:34 16:34 17:34 1834 1934 20:34 21:34 2234 2334 0034 01:34 02:34 03:34 0434 05:34 06:34 07:34 09:34

|
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tempa (horas)

Figura 22. Grafico de intensidade e dire¢cdo de correntes para a amostragem de abril/2014, para as

trés profundidades amostradas.
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Dire¢éo e Intensidade de Correntes (m/s) - Coleta Ponto Fixo - Dias 21 e 22 de Janeiro de 2015

velocidads {m/s)

08:02 0902 10:02 11:02 12:02 1302 14:02 15:02 16:02 17:02 1802 1902 20:02 2102 2202 23:.02 00:02 01:02 02:02 0302 O4:02 05:02 0OG:02 07:.02 08:02 0902
tempa (horas)

Figura 23. Gréfico de intensidade e dire¢do de correntes para a amostragem janeiro/2015, para as
trés profundidades amostradas.

6.3.3.
Propriedades do bulk das particulas em suspenséo e matéria
organica

Os dados do teor de lipidios extraidos (TLE), matéria particulada em
suspensdo (MPS), carbono orgéanico particulado (COP) e nitrogénio total (NT),
razdo molar C/N e composicao isotopica da matéria organica se encontram nas
tabelas 12 e 13. Na amostragem de abril/2014 ocorreram 8 periodos de coleta,
sendo os periodos 1, 5 e 8 na maré vazante; 3 e 6 na enchente; 2 na baixamar e
4 e 7 na preamar (Fig. 21a e 22). Ja na amostragem de janeiro/2015, ocorreram
6 periodos, sendo 1 ,4 e 6 na maré vazante, 2 e 5 na enchente, 3 na preamar
(Figuras 21a e 23).

A média e a variacdo de TLE em ambas as amostragens tiveram a mesma
ordem de grandeza, (abril/2014, 2,92 + 0,96 / 1,28 a 4,97 mg; jan/2015, 2,72 +
0,51 / 1,77 a 3,64 mg). Os valores das réplicas de cada amostra nao
apresentaram desvio padrdo relativo acima de 10 %, mostrando que o método
utilizado apresenta boa reprodutibilidade. Na amostragem de abril/2014 os
menores valores de TLE (< 2,0) foram encontrados nas amostras de superficie,
nos seguintes eventos: 1 (vazante), 2 (baixa-mar), 4 e 7 (preamar). JA na
amostragem de janeiro/2015 esse fato s6 ocorreu em uma amostra de meia
agua, no evento 4 (vazante). A média das concentracdes e a variacdo de MPS
em abril/2014 (15,06 + 6,87 mg L'/ 7,42 a 39,9 mg L?) foram discretamente
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maiores do que em janeiro/2015 (14,19 + 5,16 mg L'/ 4,15 a 22,33 mg L%).
Esses valores se encontram dentro da faixa reportada para a baia de Guanabara
por Kalas et al. (2009) e Lazzari et al. (2016). Nao foi observada tendéncia de
variacdo de MPS de acordo com a profundidade de amostragem ao longo da
coluna d’agua.

A média e a variacdo do conteudo de COP nas amostras de janeiro/2015
(3,97 £ 1,64 mg L, variando de 1,45 a 7,23 mg L) foram maiores do que os
valores observados em abril/2014 (0,97 + 0,57 mg L?, variando de 0,41 a 3,12
mg L1). O maior valor de COP na amostragem de abril/2014 foi encontrado na
amostra de fundo do oitavo periodo de coleta, durante a maré vazante. Ja na
amostragem de janeiro/2015, o maior valor foi encontrado na amostra de meia
agua durante a maré vazante, no quarto periodo de coleta. Guenther et al.
(2008) encontraram teores de COP variando de 1,40 a 1,68 mg L para
superficie, em ponto préximo a desembocadura da BG, o que sdo valores
relativamente inferiores aos medidos no atual trabalho.

Em relagdo a porcentagem do MPS, amostras relativamente mais
enriqguecidas em MO foram coletadas em janeiro/2015 (28,7 £ 6,4 %) em
comparagéo a abril/2014 (6,5 + 2,1 %). Uma correlagéo alta e positiva entre COP
e NT foi observada em ambas as campanhas (Fig. 24), sugerindo uma origem
comum para ambos 0s elementos na matéria particulada em suspensao.

E interessante observar na Fig. 24 que em abril/2014 os resultados de
COP e NT foram muito pr6ximos entre si, enquanto que em janeiro/2015 ha um
maior ‘espalhamento’ nesses resultados. Em fungdo dessa caracteristica na
distribuicdo dos dois elementos, a razdo molar C/N, embora com valores
semelhantes em ambas as amostras (7,6 + 0,8 em abril/2014 e 9,1 + 3,7 em
janeiro/2015), apresenta maior dispersédo dos valores em janeiro/2015 — variacao
entre 5,6 a 23,0 — enquanto em abril/2014 a razdo C/N molar ficou entre 6,6 e
9,7. Nenhuma tendéncia foi observada na razdo C/N entre as profundidades ao
longo da coluna d’agua.

Os valores da razéo C/N séo tipicas de MO de origem planctdnica (Cloern
et al., 2002), e foram consistentes com os dados pretéritos: C/N de 6,7 + 1,3
observado nas amostras coletadas dentro da baia durante 2009/2010 (Kalas et
al., 2009). Ha apenas uma excecdo, com alto C/N de 23,0, encontrado em
janeiro/2015 em amostra coletada no terceiro periodo de coleta.

A composigdo isotdpica de carbono (6*C) do COP apresentou valores
distintos nas duas amostragens (tabelas 12 e 13). Em abril/l2014, a média de

313C foi de -21,8 £ 1,9 %o (-19,8 a -27,7 %o), apresentando uma grande variagéo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212273/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212273/CA

97

desses valores ao longo da coluna e também um valor mais enriquecido de *3C
na amostra de fundo do oitavo periodo de coleta (maré vazante). Em
janeiro/2015, por outro lado, ndo houve tanta variacdo nos valores medidos de
13C (-21,9 £ 0,6 %o / -21,1 a -23,8 %o). As amostras de abril/2014 apresentaram
certa tendéncia a partir do quarto periodo de coleta, apresentando valores mais
enriquecidos ao longo da coluna d’agua. Os valores de §°N na amostragem de
abril/2014 foi de 3,8 = 0,9 %o (2,4 a 5,6 %o). Nao houve medidas de &N nas
amostras de janeiro/2015. Foi observado um pequeno aumento nos valores de

8N ao longo da coluna d’agua.

Tabela 14. Evento, horario e profundidade de amostragem; teor de lipidios extraidos (TLE), matéria particulada em suspensao
(MPS), carbono organico particulado (COP; mg L™t e % de MPS), nitrogénio total (NT), razdo molar C/N e composigao isotdpica

de carbono (§*°C) e nitrogénio (5'°N) da matéria organica particulada no ponto fixo na Baia de Guanabara em abril/2014.

Periodo Horério de Profundidade

TLE MPS Total COP COP NT C/N [ 5N

de amostragem de amostragem
(mg) (mgL?)  (mgL?) (%) (mgL?) (molar) (%) (%)

coleta (h) (m)

1 07:40 1 1,28 19,65 0,77 4,29 0,13 6,78 -23,06 3,04
07:55 5 2,84 10,50 0,77 7,21 0,13 6,81 -20,80 3,15
08:25 12 2,51 10,75 0,69 6,79 0,10 8,17 -20,81 3,39
2 10:31 1 1,91 20,51 1,24 7,41 0,21 6,78 -21,40 2,42
10:46 5 nd 12,97 0,80 5,99 0,14 6,59 -20,79 2,54
11:15 12 3,65 7,42 0,47 5,98 0,07 7,84 -21,03 2,80
3 13:22 1 3,06 23,08 2,17 8,61 0,38 6,66 -20,78 2,96
13:36 5 3,46 10,45 0,77 0,51 0,13 7,17 -21,48 3,54
14:09 12 2,36 9,88 0,68 7,73 0,11 7,36 2135 3,22
4 16:24 1 1,51 18,29 0,72 6,42 0,10 8,56 -25,17 4,58
16:42 5 3,46 10,19 0,87 8,91 0,11 8,88 -21,47 5,40
17:17 12 3,42 10,82 0,91 9,63 0,14 7,62 -20,76 5,55
5 19:17 1 4,97 20,64 0,96 5,36 0,13 8,51 -22,11 3,20
19:36 5 3,13 11,08 0,80 7,37 0,13 7,11 -21,17 4,62
20:11 12 3,42 16,51 1,07 7,30 0,16 7,97 -20,81 4,57
6 23:59 1 2,13 17,43 0,61 3,82 0,09 7,58 -26,15 4,04
00:30 5 4,27 10,24 0,89 7,97 0,13 7,89 -21,18 3,76
01:08 12 4,20 10,03 0,94 7,26 0,14 7,84 -21,20 3,73
7 03:53 1 1,51 15,10 0,41 2,33 0,06 8,17 -27,66 3,56
04:29 5 3,21 10,41 0,75 8,58 0,13 6,68 -21,19 4,83
05:09 12 3,93 11,46 0,77 8,61 0,13 7,04 -20,95 4,24
8 07:30 1 2,38 18,90 1,07 5,12 0,16 7,99 -21,63 3,50
07:58 5 2,30 15,13 0,99 5,97 0,16 7,38 -20,72 3,65
08:28 12 2,34 39,89 3,12 7,25 0,38 9,67 -19,76 4,91

nd=n&o detectado
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Tabela 15. Evento, horario e profundidade de amostragem; teor de lipidios extraidos (TLE), matéria particulada em suspenséo

(MPS), carbono organico particulado (COP; mg L™* e % de MPS), nitrogénio total (NT), razdo molar C/N e composig&o isotopica

de carbono (5§*3C) e nitrogénio (§*°N) da matéria organica particulada no ponto fixo na Baia de Guanabara em janeiro/2015.

Periodo Horario de Profundidade de
TLE MPS Total COP COoP NT C/N [ (]
de amostragem amostragem
(mg) (mg LY (mg LY (%) (mgL?)  (molar) (%o)
coleta (h) (m)
1 08:04 1 2,66 12,83 3,16 24,61 0,41 9,06 -22,15
08:33 5 2,57 12,93 2,76 21,34 0,38 8,53 -21,70
09:07 12 2,47 13,97 2,82 20,18 0,40 8,30 -22,19
2 11:16 1 2,76 16,28 3,51 21,55 0,58 7,11 -21,08
11:43 5 2,72 15,56 4,32 27,75 0,89 5,64 -21,17
12:19 12 2,55 17,14 6,04 35,24 0,78 9,05 -21,77
3 14:38 1 2,05 6,29 2,02 32,14 0,10 23,03 -23,76
15:07 5 3,52 4,35 1,45 33,24 0,17 10,10 -21,64
15:46 12 2,85 4,15 1,52 36,65 0,17 10,62 -22,37
4 20:16 1 3,04 10,40 3,78 36,35 0,50 8,83 -21,84
21:00 5 1,77 22,33 7,23 32,40 1,00 8,44 -21,33
21:54 12 2,07 21,71 4,53 20,88 0,66 7,95 -21,72
5 01:40 1 2,65 14,08 3,71 26,34 0,53 8,20 -21,61
02:14 5 2,10 14,56 5,30 36,39 0,77 8,04 -21,60
02:52 12 3,64 17,57 4,46 25,42 0,63 8,24 -22,18
6 04:37 1 3,35 17,09 3,64 21,27 0,71 5,98 -22,96
05:08 5 3,08 16,59 4,34 26,14 0,63 7,98 -21,69
05:53 12 3,03 17,58 6,81 38,73 0,94 8,43 -21,78
A .
Abril’2014 Janeiro/2015
fundo fundo
= meio = meio -
superficie superficie
09 & 0.9
o " e
06 R?-0.92 R?-0.86 06
{=2] {=1]
E p<0.005 p<0.005 E
= =
z z
0.3 0.3
=
0.0 0.0
2 4 6 0 2 4 6
COP (mgL ") COP (mgL")

Figura 24. Correlacdo entre COP e NT em (a) abril/2014 e (b) janeiro/2015 considerando amostras

coletadas em 1 m, 5 m e perto do fundo.
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6.3.4.
Composicéao e distribuicdo de lipidios biomarcadores

Os lipidios biomarcadores no presente estudo incluiram 44 4cidos graxos,
41 PLFA (compostos saturados, mono-insaturados, poli-insaturados e
ramificados), 13 esterdis (compostos insaturados e saturados) e 11 n-&lcoois
(compostos saturados de cadeia linear). Os resultados para as duas
amostragens estdo listados na Tabela 16, onde cada periodo de coleta
representa a média das amostras coletadas na superficie, meia agua e préximo
ao fundo, no intervalo de tempo de cada amostragem. Os &cidos graxos, como
metil ésteres ou FAMEs, foram a classe de compostos mais abundante, com
média de 14,4 + 2,13 ug L (55,8 % do total de lipidios quantificados) em
abril/l2014 e 7,9 + 3,1 ug L? (58,1 % do total de lipidios quantificados) em
maio/2014. Os PLFAs foram a segunda classe mais abundante, com média de
8,69 + 1,28 ug L* (33,7 % do total) em abril/2014 e 3,34 + 1,69 ug L (25,7 % do
total) em janeiro/2015. A terceira classe mais abundante na amostragem de
janeiro/2015 foi composta pelos esterdis, com 1,99 + 0,66 pug L (15,5 % do
total), porém os mesmos foram a terceira classe mais abundante na amostragem
de abril/l2014, com 1,14 + 1,11 pg L* (4,36 % do total). Finalmente, n-alcoois
variaram entre 1,65 + 1,10 ug L (6,21% do total) e 0,08 + 0,06 ug L* (0,7 % do
total) nas duas amostragens.

As concentracdes dos lipidios totais quantificados, em todos os periodos
de coleta, variaram de 9,63 a 29,64 ug L considerando todas as amostras
(Tabela 16). Os valores mais altos dos lipidios totais quantificados foram
observados nos periodos 4 e 8 de abril/2014, ocorrendo nas marés preamar e
vazante, respectivamente. Na amostragem de janeiro/2015, os valores variaram
de 9,63 a 16,2 ug L, sendo o menor valor encontrado no evento 1 durante a
maré vazante.

Os &cidos graxos (FAs) ocorreram como compostos com predominancia
de cadeias com numero de carbonos par variando de 14 a 30 4&tomos de C (Cia
— C30). Compostos de cadeia curta e saturados (SCFA, C14-Cig) representaram
média de 9,92 + 2,86 % e 34,8 + 11,9 % do total de FAs em cada amostragem.
Altas concentracbes de SCFA foram medidas na segunda amostragem,
particularmente no evento 3 durante a preamar (Tabela 16). FAs mono-
insaturados com Css, Ci7, C1s, C20 € C22 (MUFAS) contribuiram com proporcgdes
similares em ambas as amostragens, apresentando valor médio de 15,6 + 2,47
% e 16,4 = 451 % do total de FAs em abril/2014 e janeiro/2015,
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respectivamente. O MUFA mais abundante foi 0 Cie1. Acidos graxos de cadeia
longa (LCFA), compostos saturados com comprimento de cadeia = Czs foram
praticamente ausentes na segunda amostragem (0,79 % do total de FAs), porém
representaram 8,28 % do total de FAs na primeira amostragem. Por outro lado,
FAs poli-insaturados (PUFAs), com 18, 20 e 22 atomos de carbono e com 2 a 6
insaturagcdes, foram abundantes na primeira campanha, representando 32,7 %
do total de FAs, porém na segunda campanha, representaram cerca de 8 % do
total de FAs. Finalmente, os FAs ramificados (iso- e ante-iso-Cis, C17 € 10-metil-
Ci6) foram mais abundantes na primeira amostragem (12,2 + 4,18 % do total de
FAs) quando comparados com a segunda amostragem (2,91 + 1,54 % do total
de FA).

Os fosfolipidios (PLFAS) ocorreram como compostos com a predominancia
de cadeias com numeracdo par variando de 14 a 26 atomos de C (Cis — Cas).
Seus compostos de cadeia curta e saturados (SCFA, Cis-Cig) representaram
média de 17,4 + 350 % e 58,9 + 3,69 % do total de PLFAs em cada
amostragem. Altas concentracbes de SCFA foram medidas na segunda
amostragem, particularmente nos periodos de coleta 1 e 3 durante as marés
vazante e preamar, respectivamente (Tabela 16). PLFAs mono-insaturados com
Ci6, C17, Cis, C20 € C22 (MUFAS) apresentaram valor médio de 22,7 + 4,92 % e
26,8 + 1,76 % do total de PLFAs em abril/2014 e janeiro/2015, respectivamente.
O MUFA mais abundante foi o Ciei1, sendo semelhante ao MUFA mais
abundante dos FAs. Acidos graxos de cadeia longa (LCFA), compostos
saturados com comprimento de cadeia = C,4 foram praticamente ausentes na
amostragem de janeiro/2015, representando menos de 0,8 % do total de PLFAS,
ja na amostragem de abril/2014 representaram cerca de 3,5 % do total
Compostos poli-insaturados (PUFAs), foram abundantes na primeira campanha,
representando cerca de 40,2 % do total de PLFAs, j4 na segunda campanha
representaram cerca de 5,2 % do total de PLFAs. Por fim, os PLFAs ramificados
(iso- e ante-iso-Cis, Ci7 e 10-metil-C16) foram mais abundantes na primeira
amostragem (16,1 + 5,72 % do total de PLFAs) quando comparados com a
segunda amostragem (8,35 * 3,40 % do total de PLFAS).

Treze esterois entre Cys € C3o foram encontrados com concentragdes totais
apresentando valor médio de 1,14 + 1,11 pg L em abril/2014 e 1,99 + 0,66 ug L°
1 em abril/2014 (Tabela 16). Na primeira amostragem, colest-5en-33-ol
(colesterol; 27A°) foi o esterol mais abundante (27,5 + 5,6 % do total de esterdis),
seguido 24-metilcolesta-5,22E-dien-3B-ol (28A%%?; 17,5 + 2,6 %), 24-etilcolest-5-
en-3p-ol (29A% 13,0 + 3,6 %) e 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3B-ol (28A%24¢9 ;
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10,4 + 2,56 %). Entretanto, durante a segunda amostragem, foi observada uma
diminuicdo na contribuicdo de 29A° (6,3% do total de esteréis) e um aumento do
colest-5,22-dien-3B-ol (27A%?2; 11,4% do total de esterdis). Outros esterdis
geralmente abundantes em sistemas aquaticos, como o 4a,23,24-trimetilcolest-
22-en-3B3-ol (dinosterol, 30A??) e 24-etilcolesta-5,22-dien-3B-0l (29A%22,
estigmasterol) (Bianchi e Canuel, 2011), foram relativamente menos importantes,
com uma contribuicdo global de 6-8 % do total de esterbis. Esses resultados
destoam um pouco dos observados por Kalas et al. (2009), que mostraram uma
alta contribuicdo de 29A° e 29A%?2 para 0 MPS somente nas estacdes na porgao
norte da baia, mas ndao em sua desembocadura. Esterdis saturados (5a-
colestan-3B-ol, 5a-24-metilcolest-3B-0l e  5a-24-etilcolest-3B-0l)  foram
encontrados em menores concentragdes. Por ultimo, o esterol fecal 5B3-colest-
3B-ol (Bianchi e Canuel, 2011) foi detectado em todos os periodos de coleta da
segunda campanha, em concentra¢cdes medias geralmente abaixo de 0,15 pg L
1 mas atingindo 0,27 pg L no quinto periodo, na maré enchente (Tabela 16). Na
primeira campanha sua contribuicdo nédo foi significativa (0,02 % do total de
esterais).

A Ultima classe de lipidios biomarcadores quantificados (n-alcoois) foi
marcada pela alta predominancia de fitol (3,7,11,15-tetrametil-2-hexadeceno-1-
ol) e dos n-alcoois Ci4 € Cig-alcool, gue quando somados apresentaram mais de
80 % do total de n-alcoois, para as amostras da primeira campanha. Ja na
segunda campanha, houve predominancia dos n-alcoois de cadeia longa,
particularmente o C,; e Cys-alcool, ambos somando cerca de 51% do total de n-

alcoois nesta campanha.
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Tabela 16. Lipidios biomarcadores (acidos graxos, PLFA, n-alcoois e ester6is) no material organico em suspensao nas duas
amostragens (abril/2014 e janeiro/2015) no fundeio na Baia de Guanabara.

abril/2014 janeiro/2015
Periodo de 1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6
Coleta
Horéario de 07:40 10:31 13:22 16:24 19:17 00:00 03:53 07:30 08:04 11:16 14:38 20:16 01:40 04:37
amostragem as as as as as as as as as as as as as as
(h) 08:30 11:15 14:10 17:20 20:15 01:10 05:10 08:30 9:10 12:20 15:50 21:55 2:52 5:55
AAcidos
Graxos
(Mg L™)
Total 12,65 12,35 15,33 19,02 15,00 13,47 13,75 13,59 3,17 523 10,33 1045 10,32 7,90
SCOH 2,08 1,68 3,47 4,08 3,24 1,94 1,98 2,20 1,88 3,05 6,63 5,97 6,13 4,68
LCOH 1,07 0,61 0,55 0,89 0,54 1,33 1,26 0,99 0,03 0,03 0,02 0,05 0,07 0,06
MUFA 3,19 4,56 4,09 5,76 3,63 3,92 3,79 3,41 0,91 1,71 2,64 3,24 2,72 2,21
PUFA 4,55 3,28 5,10 6,63 5,82 4,37 4,98 4,75 0,19 0,27 0,94 0,93 1,01 0,66
Ramificado 1,75 2,22 2,12 1,66 1,77 1,91 1,74 2,24 0,16 0,17 0,11 0,26 0,37 0,30
BPLFA
(Mg L)
Total 8,14 9,45 8,18 8,03 7,87 9,24 7,28 11,34 3,51 6,36 1,39 3,49 3,04 2,25
SCOH 1,35 1,76 1,43 1,31 1,02 1,83 1,73 1,52 2,16 3,69 0,90 1,98 1,78 1,21
LCOH 0,60 03 015 046 014 016 0,16 0,44 003 007 001 002 0,03 001
MUFA 1,45 1,82 2,01 1,52 1,65 1,93 2,33 3,12 0,92 1,87 0,35 0,99 0,78 0,59
PUFA 3,80 444 292 383 313 350 236 3,97 013 023 009 022 016 0,13
Ramificado 0,94 1,08 1,68 0,91 1,93 1,82 0,70 2,29 0,28 0,49 0,04 0,27 0,30 0,31
CAlcoois
(Hg L)
Total 1,09 0,89 1,64 1,18 1,94 1,50 0,77 4,20 0,19 0,08 0,02 0,09 0,09 0,02
SCOH 0,36 056 053 032 094 072 0,37 2,48 004 001 000 001 0,01 0,00
LCOH nd nd nd nd 0,02 0,02 0,01 0,03 0,10 0,06 0,02 0,08 0,07 0,02
Fitol 0,73 0,33 1,11 0,85 0,99 0,77 0,40 1,69 0,05 0,01 <lq 0,01 0,01 <lgq
PEsterois
(Mg L)
Total 0,53 3,73 1,35 1,06 1,14 0,45 0,38 0,52 2,76 1,97 1,18 1,88 2,74 1,42
260°2 0,03 0,13 0,04 0,04 0,03 0,01 0,01 0,01 0,07 0,05 0,02 0,05 0,07 0,03
27N nd nd 0,04 nd 0,01 0,02 0,01 0,04 013 009 001 012 0,27 0,15
2710° 0,15 1,52 0,31 0,28 0,31 0,12 0,09 0,13 1,19 0,49 0,37 0,49 0,80 0,33
27052 nd nd nd nd 0,04 0,04 0,05 0,04 033 023 011 028 035 011
281° 0,04 0,28 0,08 0,12 0,09 0,02 0,02 0,03 0,05 0,02 0,13 0,04 0,05 0,02
280522 0,08 066 029 020 021 008 0,07 0,07 028 025 010 021 031 0,14
28/\524(28) 006 019 018 013 013 005 004 004 024 029 026 015 021 0,12
29A° 0,09 064 021 013 016 005 0,03 0,05 021 015 0,05 010 0,17 0,10
29A°22 0,04 0,29 0,14 0,09 0,09 0,03 0,03 0,03 nd 0,17 0,06 0,09 0,15 0,09
30A% 0,04 003 006 008 006 003 002 0,06 007 012 003 020 019 024
27A° nd nd nd nd 0,01 0,01 0,01 0,02 0,11 0,06 0,03 0,08 0,11 0,05
281° nd nd nd nd nd nd nd nd 004 003 001 002 0,04 002
29A° nd nd nd nd nd nd nd nd 0,04 0,03 0,01 0,02 0,03 0,02
Lipidios
Totais 22,40 26,42 26,51 29,29 2596 24,66 22,18 29,64 9,63 1364 1293 1591 16,19 11,59
(Mg LY

nd = ndo detectado; <lq = abaixo do limite de detecgo (0,01 pg L™); #Acidos graxos: cadeia curta (SCFAs < Cz), cadeia longa (LCFA = Cz4), mono-
insaturados (MUFAs: Cis, C17, C1s, C20 € C22), poli-insaturados (PUFAs: Cz0:2, C20:3, C22:2, C226) € ramificados (iso e ante-iso- Cis eCi7 e 10-metil-
C17); BPLFA:poli-insaturados (PUFAS: Czo2, C20:3, C22:2, C22:6) € ramificados (iso e ante-iso- Cis eC17 e 10-metil-C17); “n-élcoois: cadeia curta (SCOH
< Cz) e cadeia longa (LCOH = C24); ® simbolo aA(a = nimero de atomos de C; b,c = posigéo da instauragéo na estrutura de C) significa: 24-
norcolesta-5.22-dien-3p-ol (26A°2?), 5B-colestan-3B-ol (27A%%, coprostanol), colest-5-en-3B-ol (27A°; colesterol), colesta-5,22E-dien-3p-ol (27A%%),
24-metilcolest-5-en-3B-ol (28A%), 24-metilcolesta-5,22E-dien-3B-ol (28A%%2), 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3B-ol (28A4%24?®)), 24-etilcolest-5-en-33-ol
(294°), 24-etilcolesta-5,22E-dien-3B-ol (29A%%?), 4a-23,24-trimetil-5a-colest-22(E)-en-3B-ol (30A%%), 5a-colestan-3B-ol (27A° colestanol) e 24-etil-5a-
colestan-3p-ol (29A%).
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6.3.5.
Determinacgao da razéo de fluxo da MOP

A razdo de fluxo, de alguns parametros analisadados da MOP, foi
calculada baseada nos dados de transporte de massas d’agua obtidos através
das medidas de velocidade e intensidade das correntes, pela equipe da
oceanografia da UERJ. O célculo da razdo de fluxo foi baseado no trabalho de
Lazzari et al. (2016), onde os dados fisicos foram integrados para os setores de
superficie e meia-agua e, meia-agua e fundo, sendo depois multiplicados pela
concentracdo média de cada variavel quimica no mesmo setor, como mostrado

na eq. 4.

RF =Y, ((T(s—m)iXM(S—m)i) + (T(m—f)ixM(m—f)i)) equacio 4

onde, RF = razdo de fluxo; T = transporte de massas; M = médias das
concentragcbes dos pardmetros quimicos; s-m = integracdo entre dados de
superficie e meia-agua; m-f = integracao entre dados de meia-agua e fundo e i =
amostragem.

Os resultados obtidos para as razdes de fluxos de MPS e COP, se
encontram na Tabela 17. Os resultados indicaram comportamentos distintos em
ambas as campanhas. Na primeira campanha (C1), ocorreu uma importacéo de
material da plataforma continental para a BG, indicado pelos valores positivos
das razbes de fluxos. JA na segunda campanha (C2) houve exportacdo de
material da BG para a plataforma continental, indicado pelos valores negativos
das razdes de fluxos. Estes resultados mostraram forte influencia das marés,
visto que em C1 a maré enchente foi a mais significativa e em C2 a maré
vazante foi a de maior influéncia (Fig. 22 e 23). De forma geral, C1 possuiu uma
maior razao de fluxo do que C2 para o MPS, ja para o COP os valores obtidos se

encontram na mesma ordem de grandeza.

Tabela 17. Razdo de fluxo para o material particulado em suspensdo (MPS) e para o carbono
organico particulado (COP), em g dial, referentes as campanhas de abril/2014 e janeiro/2015 (C1
e C2, respectivamente). Os valores negativos representam o transporte da BG em dire¢do a

plataforma continental.

Campanha MPS (g dial) COP (g dia?)

C1 2,30 x 107 9,66 x 10°

C2 -3,18 x 10° -9,07 x 10°
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6.4.
Discussao

6.4.1.
Caracterizagao das massas d’aguas no local do fundeio

Os diagramas de Temperatura-Salinidade (TS) mostraram, em ambas as
campanhas, uma coluna d’agua estratificada. Na amostragem de abril/2014 é
possivel notar a presenca de uma mistura de duas massas d’aguas, as Aguas
Costeira e as Aguas Centrais do Atlantico Sul (Fig. 25). A mistura destas duas
massas d’agua ocorrem em toda a extensdo da coluna d’agua. As &guas
costeiras (AC) sdo indicadas por temperaturas maiores do que 20 °C e
salinidades inferiores a 33 (Castro et al., 2006). As AC sédo definidas pela mistura
de Aguas Tropicais (AT) com a descarga de agua doce da BG. A AT é descrita
por Emilsson (1961) como sendo parte da massa de agua quente e salina que
ocupa a superficie do Atlantico Sul Tropical, a qual é transportada para o sul pela
Corrente do Brasil (CB). Ja a presenca da Agua Central do Atlantico Sul (ACAS)
é indicada por temperaturas acima de 6 °C e abaixo de 20 °C e salinidades entre
34,6 e 36,2 (Miranda, 1985). Na amostragem de janeiro/2015, observa-se a
presenca de aguas de misturas, que consistem na mistura de AC e AT. A
presenca da AT ndo foi acentuada, apesar desta &agua ser encontrada
geralmente na superficie, fora da desembocadura da baia, apresentando valores
de T >22°C e de S > 36 (Bergamo, 2006; Moser et al., 2016). Isso ocorreu
provavelmente devido a intensa mistura de AC e AT, reduzindo os valores de

salinidade superficial abaixo de 35,6.
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Figura 25. Diagramas de temperatura-salinidade das aguas coletadas em (a) abril/2014 e (b)

janeiro/2015 em um ponto fixo na desembocadura da Baia de Guanabara.
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6.4.2.
Propriedades geoquimicas do bulk no carbono orgéanico particulado

Os valores médios da razdo molar C/N das particulas em suspensé&o foram
similares em ambas as campanhas (7,6 £ 0,8 em abril/2014 e 9,1 £ 3,7 em
jan/2015). Esses valores sugerem a predominancia da contribuicdo autéctone
em vez da contribuicdo al6ctone para o pool do material organico em suspensao
(Bianchi e Canuel, 2011; Maksymowska et al., 2000; Meyers, 1997, Wakeham e
McNichol, 2014). A excecédo foi um valor igual a 23,0, o qual é tipico de MO
terrestre (Cloern et al., 2002), mas que é insignificante frente ao conjunto de
amostras.

Com relagéo aos resultados obtidos para para as razdes de fluxo, pode-se
perceber uma grande influencia das marés (enchente em C1, e vazante em C2).
Os valores encontrados em C2 para MPS (-3,18 x 10° g dia) e COP (-9,07 x 10°
g dial) se encontram na faixa de valores encontrados por Lazzari et al. (2016),
com-7,91 x 10*a-1,83 x 10’ g diate -1,35 x 10% a -1,07 x 108 g dia ! para MPS
e COP, respectivamente. Estes valores mostram o grande potencial exportador
de COP da BG para a plataforma continental.

As composic¢hes isotdpicas de carbono e nitrogénio da matéria organica
particulada (MOP) também variaram dentro de valores normalmente atribuidos a
matéria organica de origem autéctona (83C = -21,9 + 1,5 %o e 8°N = 3,8 + 0,9
%o), com excegao de algumas amostras de superficie de abril/2014 que tiveram
valores tipicos de contribuicdo terrestre (Fig. 26). As amostras que tiveram 0s
valores tipicos de contribuicdo terrestre foram as coletadas no quarto e sétimo
periodo durante a preamar, e a do sexto periodo de coleta durante a baixamar.
Todas as amostras de MOP em abril/2014 tiveram empobrecimento de *C (-19,8
< 813C < -27,7 %o) e *N (8°N < 5,6), porém em janeiro/2015 foi observada uma
tendéncia oposta, com enriquecimento de 3C (-23,8 < §13C < -21,1 %o). N&o ha
dados de N na segunda coleta para fazer uma comparacdo. A média dos
resultados obtidos em de janeiro/2015 (3**C = -21,8 %o) foi similar a media dos
resultados obtidos na estagdo 6 (eixo sul) do transecto em janeiro/2014 (8*C = -
22,1 %o). Isto mostra que no mesmo periodo para locais proximos a
desembocadura, ha a ocorréncia de alta atividade fotossintética.

Os resultados obtidos entre as duas amostragens do fundeio podem ser
explicados pelas mudancas na atividade autotréfica de cada amostragem. Em
janeiro/2015, o enriqguecimento do is6topo mais leve durante o verdo reflete uma

grande atividade fotossintética (Foguel e Cifuentes, 1993). Neste periodo, para o
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carbono, houve incorporagdo de HCO3 com 3C-enriquecido resultando em mais
2001). Valores de MOP
isotopicamente enriquecidas também foram encontrados dentro da baia por

8BC positivo (Middelburg e Nieuwenhuize,
Kalas et al. (2009) e em uma estacao fixa proximo a desembocadura da BG, por
Lazzari et al. (2016). Portanto, estes resultados indicam eventos de maior
atividade fitoplancténica ocorrendo na area de transicdo da Baia de Guanabara
para o0 oceano costeiro. Um dltimo ponto a ser abordado sdo os valores
empobrecidos de C (8'°C < - 24,0 %o) para as amostras de superficie nos
periodos de coleta 4, 6 e 7 em abril/l2014 (Fig. 26). Os valores obtidos nos
periodos de coleta 6 e 7 podem estar relacionados com o escoamento de MO de
origem terrestre-fluvial devido a chuva ocorrida durante a coleta no periodo da
noite (Tabela 6). J4 para o quarto periodo de coleta, este valor pode ser um

outlier.
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Figura 26. Graficos dos resultados de C/N e §'3C (a, b) e 8'3C e §'°N (c) das amostragens de

abril/2014 e janeiro/2015 em um ponto fixo na desembocadura da Baia de Guanabara.
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6.4.3.
Caracterizagdo da matéria organica em suspensao usando lipidios
biomarcadores

A composicdo dos lipidios biomarcadores, nas amostras obtidas ao longo
da coluna d’agua, foi considerada para caracterizar com mais detalhes a origem
da MOP no ponto fixo estabelecido na zona de transicao baia-oceano costeiro. A
abordagem tradicional de andlise estatistica multivariada (e.g.,Canuel, 2001;
Spivak et al., 2007; Yunker et al., 2005) nao foi considerada neste trabalho, em
funcdo do numero relativamente limitado de observacBes. Uma abordagem
alternativa foi agrupar os marcadores mais representativos de determinado tipo
de MO (Canuel et al.,, 1995; McCallister et al., 2006; Schmidt et al., 2010;
Yoshinaga et al., 2008). Dessa forma, 0S grupos e respectivos marcadores
considerados aqui foram os seguintes: (i) producdo primaria ou fontes
autéctonas: soma dos esterdis 24-metilcolesta-5,22-dien-3B-ol (28A522), 24-
metilcolesta-5,24(28)-dien-3B-ol (28A5242®)) e 4qa,23,24-trimetilcolest-22-en-33-ol
(30A%?) e mais o total de acidos poli-insaturados PUFA,; (ii) terrestre/fluvial: soma
de &cidos graxos de cadeia longa (LCFA) e n-alcoois de cadeia longa (LCOH);
(iii) zooplancton: soma de colesterol (27A%) e &cidos graxos mono-insaturados
Cis:1we (SOma de cis e trans); (iv) bactéria: soma de &cidos graxos iso- e ante-iso-
ramificados com Cis e Ci7.

O agrupamento foi avaliado considerando as concentracdes absolutas de
lipidios (ug L, Fig. 27) e em concentracGes de lipidios normalizadas para
carbono organico (ug mgC?, Fig. 28). Nao foi observada nas duas campanhas
uma tendéncia clara de variagao dos lipidios ao longo da coluna d’agua e nem
entre os periodos da maré. Isto contraria o observado nas coletas ao longo do
transecto (item 5). Ambas as amostragens do fundeio apresentaram uma coluna
d’agua estratificada, sendo que em abril/2014 foi possivel notar a presenca de
uma mistura de duas massas d’aguas (AC e ACAS) e em janeiro/2015, a
presenca de mistura entre agua costeira (AC) e agua tropical (AT). Este fato
mostra que o local amostrado sofre grande influéncia da mistura com a agua
oceanica que mascara o sinal da baia.

Ambas as campanhas do fundeio apresentaram comportamentos
diferenciados entre si, como pode ser confirmado com os resultados do bulk da
MOP e também através da Fig. 27. No que se refere as contribuicdes de FAs e
PLFAs (Tabela 16), a amostragem de abril/2014 apresentou maiores
contribuicbes do que a de janeiro/2014. Os PLFAs, ao contrario dos FAs,

indicam a presenca de MO viavel ou recentemente viavel de bactérias, bem
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como microalgas. Fontes especificas de componentes de acidos graxos da BG
indicaram que a MO derivada de fitoplancton foi mais alta na amostragem de
abril/l2014 do que na de janeiro/2015. Isto é confirmado pela elevada abundancia
de &cidos poli-insaturados (PUFAS), que sdo comuns em muitas espécies de
microalgas (Volkman et al., 1989). Fontes de MO derivada de bactérias, também
foram mais altas em abril/2014. Estas fontes foram confirmadas pela presenca
de &cidos ramificados iso e ante-iso. Os acidos graxos mono-insaturados
(MUFASs) ndo podem ser descritos como fontes especificas de bactérias como os
acidos ramificados (iso e ante-iso). Isto ocorre pois além dos MUFAs serem
sintetizados por via anaerébica, também podem ser biosintetizados por uma
variedade de outros organismos (Canuel et al., 1995). Entretanto, os MUFAs
Cis:1w7, Cis:awe, Coo:1we € Cazawg podem confirmar a origem de MO fitoplanctbénica
(Scribe et al., 1991). A contribuicdo dos MUFAs oriundos dos FAs foi maior em
janeiro/2015 do que em abril/l2014. A contribuigéo terrestre-fluvial foi confirmada
através dos acidos graxos de cadeia longa (LCFA), sendo esta contribuicdo mais
acentuada em abril/2014.

A Fig. 27 mostra que concentragcdes absolutas mais acentuadas sao
observadas na amostragem de abril/2014, apesar deste periodo possuir 0s
menores teores de COP. Este fato, ou seja, maior concentracéo de lipidios com
menor teor de COP, aliado a uma acentuada contribuicdo de MO oriunda da PP,
indica que h&d uma intensa atividade de organismos fotossintetizantes. Ja o
oposto é observado na amostragem de janeiro/2015, onde ha uma menor
concentracdo de lipidios com alto teor de COP. Isto sugere que o MPS pode
conter um maior teor de material ja processado pelo plancton, ou seja, ha uma
maior quantidade de MO amorfa, ou em processo de remineralizagdo. Essa
campanha mostra que a comunidade planctdnica estava apresentando uma
tendéncia mais ativa em processar a matéria organica do que em produzi-la. A
amostragem de abril/2014 apresentou uma maior contribuicdo de &cidos graxos
ramificados oriundos dos PLFAs quando comparados aos da amostragem de
janeiro/2015, indicando que em abril/2014 houve uma maior contribuicdo de MO
oriunda de bactérias vivas. Em janeiro/2015 a contribuicdo de &Acidos graxos
mono-insaturados foi maior do que em abril/2014, indicando uma maior
contribuicdo de MO morta, decorrente da excre¢cdo de MO pelos produtores
secundarios.

Na campanha de abril/2014, além de uma intensa contribuicdo de MO
produzida pela PP, ha também uma contribuicdo significativa de producédo

secundéria, fato este, também observado na amostragem de janeiro/2014 no
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transecto (Fig. 20). Isto condiz com a elevada eutrofizacdo observada na BG em
Carreira et al. (2002) e Cotovicz Jr et al. (2015). Ja& na amostragem de
janeiro/2015 (Fig. 27-b) nota-se que h& contribuicdes quase equivalentes de MO
oriunda da PP e da producdo secundaria (i.e., zooplancton). Isto sugere que a
amostragem foi realizada em um momento de grande atividade de pastagem do
zooplancton (destaque para menores valores apresentados na Fig. 27-b).
Através desses resultados, especula-se que ho momento da coleta havia uma
condicdo com menor disponibilidade de nutrientes e uma mudanca da
comunidade plancténica, com maior atividade dos produtores secundarios.

Outra caracteristica observada na Fig. 27-a é que a amostragem de
abril/l2014 apresenta uma expressiva influéncia de MO de origem terrestre-fluvial
nas particulas em suspenséao, apresentando contribuicdes bem proximas as das
amostras de janeiro/2014 no transecto. Isto pode estar relacionado com
eventuais chuvas na regiao, que podem ocasionar um aumento no escoamento
dessa MO. Ja nas amostras de janeiro/2015 (Fig. 27-b) isso ndo é observado,
condizendo com os resultados obtidos na amostragem de maio/2014 no
transecto, sugerindo uma retencdo de MO liberada pela bacia de drenagem no
sedimento da baia.

A contribuicdo de MO derivada de bactérias nas particulas em suspensao
teve maior importancia nas amostras de abril/2014, quando comparada com as
de janeiro/2015. Esses dados confirmam as observacfes realizadas em
Guenther et al. (2008), sobre a importancia do metabolismo dos
bacterioplanctons nas aguas da entrada da BG, junto com o fitoplancton, para a
producéo de COP.

Outra forma de avaliar a contribuicAo dos grupos ao pool de matéria
organica em suspensao é através das concentracdes dos lipidios biomarcadores
normalizados para COP (Fig. 28). As distribuicbes dos lipidios, em
concentragdes normalizadas para COP, confirmam as observagfes obtidas para
as concentracdes absolutas. Entretanto, esses dados ndo mostraram diferencas
significativas na distribuicio de MO quando relacionados aos dados de
composi¢ao isotopica em cada campanha.

N&o ha na literatura nenhuma informacao prévia similar sobre os dados de
PLFAs para a matéria particulada em suspensdo na Baia de Guanabara para
comparagédo. Entretanto, os demais marcadores podem ser comparados com 0s
dados obtidos no transecto (item 5). As amostras do fundeio apresentaram
valores de ester6is na faixa de 0,02 a 3,12 pg mgCOP, n-alcoois de 0,01 a 5,32

Hug mgCOP? e FAs de a 0,09 a 30,8 ug mgCOP, ja no transecto os valores
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encontrados foram maiores, variando de 1,74 a 8,87 pg mgCOP?! para os
esteréis, de 0,49 a 6,42 ug mgCOP* para os n-alcoois e de 8 a 559,74 ug
mgCOP* para os FAs. Em ambas as amostragens a proporcao relativa de cada
grupo foi mantida. Entretanto, Kalas et al. (2009) encontrou uma variagdo menor
de esterodis (1 a 4 pg mgCOP1) em amostras coletadas no interior da baia em
2009/2010. Considerando que a maior parte dos esterdis em ambos os estudos
sdo derivados do planctén, esta diferenca nos esteréis normalizados com COP
pode ser atribuida a um aumento na contribuicdo da producdo primaria para o

pool de MOP na &rea estudada ao longo do tempo.
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Figura 27. Distribuicdo dos lipidios, em concentrag&do absoluta (ug L) segundo agrupamento pelo

tipo de matéria organica (bacteriana, produgdo primaria, zooplancton e terrestre) na campanha de

(a) abril/2014 e (b) janeiro/2015. Resultados de acordo com a profundidade (s = superficie; m =

meia agua; f = fundo) e para cada um dos periodos de coleta realizados no fundeio.
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Figura 28. Distribuicdo dos lipidios, em concentragcdo normalizada para carbono organico (ug mgC-
1) segundo agrupamento pelo tipo de matéria organica (bacteriana, produgdo primaria, zooplanctos
e terrestre) na campanha de (a) abril/l2014 e (b) janeiro/2015. Resultados de acordo com a
profundidade (s = superficie; m = meia agua; f = fundo) e para cada um dos seis periodos de

coleta realizados no fundeio.
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6.4.4.
Contribui¢gdes de MO derivadas de esgoto

O primeiro relato de coprostanol em particulas em suspensdo em aguas da
regido da desembocatuda da Baia de Guanabara foi reportado no presente
trabalho, durante um transecto realizado na zona de transicdo Baia de
Guanabara-oceano costeiro (Martins et al., 2016). A concentracdo média de
coprostanol foi de 0,10 + 0,10 ug L* considerando as duas amostragens. Este
valor foi maior do que o valor médio, de ambas as amostragens do transecto,
encontrado na estagdo 6 (0,05 + 0,05 ug L?). Entretanto, esse valor foi menor do
gue os medidos em uma estacgdo fixa no eixo norte do ponto amostral, o qual
teve uma média de 0,45 + 0,20 ug L* a 0,65 + 0,30 pg L* (Lazzari et al., 2016).
Coroborando o resultado encontrado no transecto, afirmando que as particulas
de esgoto sao eficientemente “diluidas” por outros tipos de MO efou o
coprostanol é degradado durante o transporte na coluna d’agua oxigenada
(Bianchi e Canuel, 2011).

Apesar das baixas concentragbes de coprostanol ao longo da coluna
d’agua, a consideracdo de indices de diagndstico pode auxiliar na confirmacao
da relevancia de contaminacgéo por esgoto. O indice adotado foi o reportado por
Grimalt et al. (1990). Neste trabalho, a média global deste indice foi de 0,55 +
0,20, muito semelhante ao limite proposto na literatura, confirmando a
contaminacdo das particulas em suspensao por material fecal. De fato, na
segunda amostragem os valores dessa razdo foram maiores do que os meios
globais, variando entre 0,22 e 0,81, indicando uma alta influéncia de material

fecal nas particulas em suspensédo em janeiro/2015.
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Conclusoes

A abordagem isotdpica e dos lipidios biomarcadores permitiu com éxito a
caracterizacdo da MOP em suspensdo em ambos os locais amostrados, durante
0 transecto e na estacao fixa localizados na regido da zona de transi¢cao Baia de
Guanabara-oceano costeiro. A composicao isotépica (5°C e 5'°N) indicou que o
bulk da matéria organica é fortemente influenciado por processos autotréficos,
gue podem ocorrer tanto pela producdo in situ quanto pela contribuicdo do
material originado da baia. Esse cenario foi confirmado por meio de lipidios
biomarcadores, e permite concluir que a Baia de Guanabara é diretamente (por
meio da exportacdo de MO autOctone) e/ou indiretamente (pela exportacdo de
nutrientes) responsavel pelo aumento da producdo de fitoplancton na coluna
d’agua nas aguas costeiras adjacentes a baia.

Contribuicbes de MO viavel foram identificadas através da utilizacdo dos
biomarcadores PLFAs. Vale ressaltar que, esses marcadores foram utilizados
pela primeira vez na regiédo estudada.

Outro ponto importante, € que em ambos os locais de coleta, os processos
autotroficos variaram amplamente entre os periodos de amostragem, indicando
gue a area de estudo é fortemente influenciada pelas condigcbes oceanograficas
prevalescentes.

Também foi possivel identificar a exportacdo direta de material fecal na
forma particulada para o oceano costeiro, embora este processo aparenta ser de
baixa intensidade.

Outro resultado importante, € que em ambas as coletas foi possivel
constatar que a MO de origem terrestre e/ou aquética € retida na baia e
provavelmente acumula-se nos sedimentos. Sugere-se que seja realizada a
identificacdo e a quantificacdo da contribuicdo de fonte aléctona, proveniente da
MO terrestre e/ou aquatica que € retida na baia, a fim de melhor compreender os
processos que levam ao aumento do armazenamento de MO no sedimento da
baia.

Também foi possivel calcular a razéo de fluxo do material particulado em
suspensdo e do carbono organico particulado. Esses resultados sofrem forte

influéncia das marés, sendo que em C2 houve grande exportacdo desses
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materiais da BG para a plataforma continental. Isto mostra que a BG contribui

para a formacgéo de pluma da zona costeira, com alta exportacdo de material.
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Anexos

9.1.
Tabelas referentes ao transecto realizado na Baia de Guanabara

9.1.1.
Concentracdes dos lipidios biomarcadores

Tabela 18. Distribuicdo dos n-alcoois individuais nas particulas em suspensdo nas duas
amostragens. Valores em pg L.

janeiro/2014 maio/2014

Estacdo E1 E2 E3 E4 E5 E6 El E2 E3 E4 E5 E6
n-alcool*

Cis-OH  <lq <lq <lq <lq <lg 0,03 0,09 nd <lIg <lq <lg <lq
Cis-OH 0,06 0,04 0,06 0,08 0,02 0,21 017 nd 0,12 0,02 0,03 0,04
Cis-OH <gg¢y. 0,19 0,33 0,37 0,13 <lIq 049 nd <lq <lq <l 0,11
C2o-OH 0,05 0,03 0,05 0,06 0,03 0,07 004 nd 0,08 0,02 0,03 0,04
C»-OH 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01 0,03 0,02 nd 008 <lg 0,02 <Ig
C2-OH 0,10 0,05 0,10 0,10 0,05 0,13 0,01 nd 0,02 <lq <lq <lg
C»xs-OH 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01 0,04 0,01 nd 0,02 <lq <lq <lq
C»s-OH 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 <lgg nd <lq <lIqg <lq <lq
C-OH 0,09 0,03 0,04 005 004 0,11 001 nd 0,01 <lq <lq <lg
Cs»-OH 0,03 0,01 0,01 0,02 0,010 0,04 <lgg nd <lq <lq <lg <Iq

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212273/CA

*nomenclatura: C,-OH, onde n é o nimero de C na cadeia linear
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Tabela 19. Distribuicdo dos acidos graxos individuais nas particulas em suspensdo nas duas amostragens.

Valores em pug L.

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212273/CA

janeiro/2014 maio/2014
Estacéo 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Acidos
Graxos*
14:0 1,20 053 0,72 056 4,68 3,12 nd 1,78 1,64 1,20 0,84 0,82
14:1 0,16 0,02 0,08 0,03 0,07 0,03 nd 0,08 0,05 0,27 0,02 0,01
i15 0,46 0,11 0,27 0,13 0,26 0,18 nd 0,53 0,37 2,66 0,16 0,08
als 0,20 006 0,14 007 0,15 0,12 nd 0,40 0,29 0,22 0,14 0,07
15:0 0,11 0,05 0,08 0,06 025 0,18 nd 0,27 0,16 0,14 0,08 0,05
15:1 <lg <lg 0,04 <lg <lg <lgq nd <lg 0,07 <lq <lg 0,02
16:0 321 1,06 183 150 6,93 4,08 nd 15,08 17,20 9,60 4,37 4,22
16:1w7 259 082 151 09 0,07 4,34 nd 1,77 1,69 1,20 1,00 0,14
i17 <lq <lyg 004 <lg 510 0,11 nd 0,05 0,06 0,04 0,03 0,01
al7 0,03 001 002 <lg 0,16 <lqg nd 0,06 0,03 0,03 0,02 0,01
17:0 0,04 003 003 002 0,01 0,10 nd 0,18 0,11 0,09 0,04 0,03
17:1 0,39 002 003 002 043 0,08 nd 0,29 0,10 0,11 0,08 0,04
18:0 0,12 009 008 <lg 040 018 nd 1,51 1,39 0,80 0,32 041
18:1w9t 0,04 0,02 <lg <lg 0,09 0,10 nd <Iq 0,02 <lg <lg 0,03
18:1w9c 065 019 042 027 082 0,53 nd 248 3,63 1,69 0,98 0,42
18:2w6t 003 <lg 003 <lg 001 <lq nd 0,14 <lq 0,05 0,03 0,02
18:2w6¢ 055 013 030 017 061 042 nd 1,40 3,13 1,16 0,54 0,30
18:3w6 0,07 002 0,05 003 0,11 0,09 nd 0,27 0,58 0,16 0,05 0,01
18:3w3 166 031 099 049 115 051 nd 0,49 0,83 0,64 0,70 0,27
20:0 <lg <lg <lg <lg 0,04 <lqg nd <lg <lg <lq 0,03 0,03
20:1 0,03 <lg 002 <lg 0,03 0,02 nd <lg 0,05 <lg 0,08 0,01
20:2 <lg <lg <lg <lg 0,01 0,03 nd <lg <lg <lq <lg <lg
20:3w6 <lg <lg 0,02 <lg 0,03 0,03 nd <lq <lq <lg <lq <lg
20:3w3 0,14 005 0,09 004 0,10 0,12 nd 0,02 <lq 0,03 0,03 0,02
20:406 0,03 <lg <lg <lg 0,02 <lg nd <lg <lg <lg 0,01 0,03
20:503 1,13 054 0,74 043 182 1,63 nd 0,65 4,90 1,46 0,78 0,01
22:0 <lg <lg <lg <lg <lg <lq nd <lg 0,08 0,05 <lg <lg
22:109 0,02 <lg 0,02 <lg 0,02 <lq nd <lq 0,06 <lg 0,02 <lq
22:2 <lg <lg <lg <lg <lg <lg nd 0,06 0,09 0,05 <lg <lg
23:0 0,02 <lg 003 <lg 0,05 0,05 nd 0,23 0,25 <lg 0,05 <lq
24:0 <lg <lg <lg <lg 0,05 <lq nd <lg 0,14 0,08 0,03 0,03
22:603 1,00 030 050 025 097 061 nd 0,16 4,50 1,03 0,67 <lq
24:1 <lq <lg <lg <lg <lg <lq nd <lg <lq <lg <lq <lq
26:0 <lq <lg <lg <lg <lg <lq nd <lg 0,05 <lg <lq <lq
28:0 <lg <lg <lg <lg <lg <lgq nd <lg <lg <lq <lq <lq

*nomenclatura dos acidos graxos: a:bwc, onde a = nimero de carbonos na cadeia, b = nimero da insaturacéo; oc = posi¢éo da
primeira instauracdo na cadeia de carbono; “i” se refere a “iso” e “a” se refere a “ante-iso” homoélogos de um &cido graxo

particular. nd = ndo detectado; < Iq = abaixo do limite de quantificagdo (0.01 ug L?).
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Tabelas referentes ao fundeio de 25h realizado na Baia de Guanabara

9.2.1.
Concentracdes dos lipidios biomarcadores

Tabela 20. Distribui¢édo dos &cidos graxos individuais nas particulas em suspensdo na amostragem de abril/l2014 Valores em

Mg L™

Periodo de coleta 1 2 3 4

Amostra C1-01 C1-02 C1-03 C1-04 C1-05 C1-06 C1-07 C1-08 C1-09 C1-10 C1-11 C1-12
Perfil S M F S M F S M F S M F
Acidos Graxos*

12:0 nd 0,12 0,60 nd nd nd 0,33 0,38 0,26 0,17 0,62 0,47
13:.0 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,15 nd
i14 nd 0,17 nd nd nd nd 0,43 0,28 0,22 nd 0,24 0,28
14:0 0,68 0,38 0,19 0,52 nd 0,18 1,35 1,74 0,58 0,87 396 2,31
14:1w9 nd nd nd nd nd nd nd 0,20 nd 0,16 0,31 0,35
14:1w7 0,13 0,39 0,95 0,43 nd 0,15 0,13 0,77 0,52 0,16 0,58 0,64
i15 0,26 0,85 0,45 0,13 nd 0,34 0,14 0,98 0,72 0,23 0,18 0,12
al5 0,23 0,56 0,32 0,81 nd 0,25 0,92 059 0,46 0,22 0,65 0,74
15:0 0,24 0,70 0,45 0,92 nd 0,27 0,12 0,82 0,58 0,59 0,16 0,13
15:1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,13 nd
i16 0,99 0,14 0,15 2,48 nd nd 0,28 0,14 0,11 nd 0,16 0,17
16:0 0,34 0,87 0,81 nd nd 0,48 2,94 1,39 057 1,69 nd nd
16:1w9 nd 0,12 0,19 0,42 nd 0,92 0,27 0,16 0,99 nd 352 0,26
16:1w7 0,25 0,50 0,45 1,54 nd 0,36 2,19 0,76 0,48 0,67 1,73 1,39
16:1w5 0,14 0,23 0,29 0,54 nd 0,14 0,83 025 0,15 0,33 nd nd
i17 0,16 0,22 0,22 nd nd 0,12 nd 0,26 0,16 0,14 0,12 0,87
al7 0,11 0,28 0,14 0,31 nd nd 0,32 021 0,15 0,16 0,36 0,35
16:2 0,25 0,53 0,28 0,14 nd 0,32 0,21 1,00 0,557 0,59 0,17 nd
17:0 0,28 059 041 0,86 nd 0,22 0,65 035 0,33 0,33 0,72 0,23
16:3 0,28 0,71 0,35 0,14 nd 0,39 0,27 0,77 0,61 0,27 0,68 0,69
17:1 0,60 086 0,21 0,53 nd nd 0,36 054 0,34 0,34 0,17 0,49
16:4 0,12 0,36 0,18 0,12 nd 0,24 0,14 0,61 0,52 0,28 0,89 0,44
10Mel7br 0,15 nd nd nd nd nd nd nd nd 0,26 nd nd
18:0 0,89 0,21 0,39 0,78 nd 0,83 0,14 nd nd 0,18 0,32 0,24
18:1wot 0,17 0,16 0,16 0,56 nd nd 0,37 019 0,11 0,58 0,31 0,46
18:1w9cis 0,97 0,32 0,23 0,37 nd 0,96 0,46 0,32 0,18 0,54 1,33 042
18:1w7 0,13 0,28 0,15 0,45 nd 0,89 0,38 0,25 0,18 0,16 051 0,24
18:2w6t 0,97 nd nd nd nd nd nd nd nd 0,14 0,32 nd
18:2wé6c 0,37 0,15 0,86 0,15 nd 0,60 0,27 0,20 0,78 0,29 0,96 0,62
18:3n6 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
18:3w3 0,61 0,18 0,42 0,24 nd 0,53 0,54 029 014 0,28 0,98 0,69
18:4 0,62 0,18 0,50 0,31 nd 0,72 0,73 0,30 0,16 0,23 0,68 0,47
20:0 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
20:1w9 0,23 nd nd nd nd nd 0,28 0,39 0,25 0,49 nd nd
20:1w7 nd 0,69 nd 0,30 nd nd nd nd nd nd 0,39 0,34
20:1w5 nd nd nd nd nd 0,56 nd nd nd nd nd nd
20:2 0,14 nd nd nd nd nd nd 0,21 nd 0,24 0,53 0,84
20:3w6 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,27 0,36 0,38
20:3w3 0,86 nd nd nd nd nd 0,29 nd nd nd 0,37 0,33
20:4w6 0,38 0,70 0,23 0,81 nd 0,19 0,13 0,69 0,44 0,59 0,17 0,13
20:4w3 nd nd nd nd nd nd 0,45 0,34 0,14 nd 0,16 0,13
20:5w3 0,13 0,39 0,97 0,56 nd 0,12 0,74 0,48 0,33 0,23 0,92 0,70
22:0 0,13 0,34 0,29 0,43 nd 0,14 0,32 0,23 0,17 0,37 0,56 0,49
22:1w9 0,76 nd nd nd nd nd nd nd nd 0,12 nd nd
22:1w7 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
22:2 0,15 nd nd nd nd nd 0,40 0,26 0,15 0,18 0,72 0,79
22:5w6 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
22:6w6 nd nd nd nd nd nd 0,43 nd nd nd 0,23 nd
22:5w3 0,18 nd nd nd nd nd nd 0,12 0,64 nd 0,26 0,24
24:0 0,18 045 0,32 0,51 nd 0,16 0,45 0,30 0,23 0,46 0,15 0,82
22:6w3 0,70 0,23 0,66 0,24 nd 0,73 0,43 0,36 0,20 0,17 0,74 0,57
24:1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,15 nd
26:0 0,94 0,12 0,87 nd nd 0,54 nd nd 0,67 1,00 0,11 0,12
28:0 0,34 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
30:0 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
310 0,12 nd nd nd nd nd nd nd nd 0,27 nd nd
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Tabela 20 (cont.). Distribuicdo dos acidos graxos individuais nas particulas em suspensdo na amostragem de abril/2014
Valores em pg L.

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212273/CA

Periodo de coleta 5 6 7 8

Amostra C1-13 Cl-14 C1-15 Cl-16 C1-17 C1-18 C1-19 C1-20 C1-21 Cl-22 C1-23 Cl-24
Perfil S M F S M F S M F S M F
Acidos Graxos*

12:0 0,33 0,42 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
13:0 nd 0,13 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
i14 nd 0,21 nd nd nd 0,82 nd 1,00 0,63 0,22 0,23 nd
14:0 0,74 1,18 0,65 nd nd 0,32 0,92 0,62 0,36 0,62 0,63 0,63
14:1w9 nd 0,20 0,34 nd nd 0,12 nd 0,22 0,15 0,22 0,30 0,29
14:1w7 0,39 0,45 0,29 nd 0,41 0,21 nd 0,35 0,20 0,66 0,63 0,53
i15 0,57 0,88 091 nd 0,62 0,47 nd 0,52 0,42 0,75 0,96 0,13
al5 0,45 0,54 0,58 nd 043 0,34 nd 0,37 0,30 0,53 0,66 0,95
15:0 0,84 0,88 0,77 nd 0,83 0,52 0,27 0,79 0,59 0,78 0,87 0,11
15:1 nd 0,23 0,13 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
i16 nd nd 0,14 nd 0,13 0,19 nd 0,16 0,11 0,15 0,16 0,25
16:0 0,97 1,46 1,51 nd 1,38 0,84 0,27 0,98 0,76 0,73 0,87 0,88
16:1w9 0,79 0,14 0,15 nd 0,78 0,28 nd 0,39 0,58 0,12 0,15 0,13
16:1w7 0,50 0,73 0,65 nd 0,60 0,37 0,57 0,52 0,46 0,58 0,63 0,58
16:1w5 0,22 0,33 0,38 nd 040 023 nd 041 0,25 0,38 0,35 0,38
i17 nd 024 0,32 nd 0,21 0,23 0,43 0,27 0,24 0,29 021 045
al7 nd 0,25 0,22 nd 0,22 0,17 0,43 0,18 0,15 0,25 0,24 0,29
16:2 0,63 0,92 0,69 nd 0,67 0,48 nd 0,80 0,67 0,80 0,87 0,67
17:0 0,41 0,53 0,62 nd 0556 0,48 0,29 059 0,48 0,52 055 0,83
16:3 0,63 0,80 0,66 nd 0,68 0,52 nd 0,53 0,56 0,95 0,16 0,77
17:1 0,26 058 0,21 nd nd 0,17 nd nd 0,36 0,20 0,17 0,28
16:4 0,42 0,57 0,46 nd 043 0,35 nd 042 0,39 0,59 055 0,45
10Mel7br nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
18:0 0,37 0,92 0,37 nd 0,36 0,35 0,48 0,33 0,22 0,16 0,30 0,28
18:1w9t 0,57 046 0,23 nd 043 0,19 0,42 nd 0,22 0,48 0,77 0,25
18:1w9cis 0,35 nd 0,29 nd 0,47 0,33 0,93 0,27 0,19 0,17 0,17 0,21
18:1w7 0,22 0,29 0,26 nd 0,23 0,18 0,22 0,25 0,19 0,23 0,23 0,23
18:2w6t nd nd 0,17 nd 0,17 0,13 nd 0,13 0,14 0,14 0,18 0,19
18:2w6c 0,20 0,34 0,19 nd 0,39 0,22 0,38 029 0,21 0,12 0,14 nd
18:3n6 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,45 nd nd
18:3w3 0,24 048 0,25 nd 044 021 0,57 0,38 0,25 0,20 0,25 0,12
18:4 0,22 0,38 0,29 nd 0,47 0,28 0,49 0,53 0,32 0,29 037 0,15
20:0 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
20:1w9 nd 0,12 nd nd nd nd nd nd 0,79 nd nd nd
20:1w7 nd nd 0,52 nd 0,42 nd nd 0,33 nd nd nd nd
20:1w5 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,14 0,15 nd
20:2 0,29 0,23 0,36 nd 0,24 0,29 nd 0,37 0,32 nd 0,22 nd
20:3w6 nd 0,44 nd nd 0,81 nd nd 0,92 nd nd nd nd
20:3w3 0,37 0,24 0,19 nd 0,25 0,16 nd 0,26 0,16 0,15 0,17 nd
20:4w6 0,67 0,12 0,74 nd 0,87 0,59 nd 0,87 0,58 0,55 0,74 0,69
20:4w3 nd 0,58 0,32 nd 0,34 0727 nd 0,36 0,23 0,17 0,21 nd
20:5w3 0,38 0,62 0,47 nd 0555 0,38 nd 059 0,44 0,49 054 0,32
22:0 nd 0,39 0,37 nd 0,36 0,27 0,45 0,28 0,28 0,45 0,28 0,78
22:1w9 nd nd 0,22 nd 0,16 0,93 0,90 0,14 0,98 nd 0,29 nd
22:1w7 nd 0,25 nd nd 0,97 nd nd nd 0,18 nd nd nd
22:2 0,46 0556 0,28 nd 0,36 0,25 nd 0,39 0,33 nd 0,31 nd
22:5w6 nd nd nd nd 0,13 0,15 nd 0,14 nd nd nd nd
22:6w6 nd 0,17 nd nd 0,22 nd nd 0,13 nd nd nd nd
22:5w3 nd 0,17 0,17 nd 0,14 097 nd 0,19 0,13 0,19 0,19 nd
24:0 0,28 0,57 0,54 nd 050 0,37 0,77 043 0,38 0,37 041 081
22:6w3 0,29 0,47 0,31 nd 0,40 0,29 0,57 059 0,32 0,34 0,36 0,19
24:1 nd 0,13 nd nd nd nd nd 0,88 nd 0,14 0,19 nd
26:0 nd 0,12 0,12 nd 0,96 0,82 0,22 0,78 0,83 0,13 0,99 0,25
28:0 nd nd nd nd nd nd 0,20 nd nd nd nd nd
30:0 nd nd nd nd nd nd 0,19 nd nd nd nd nd
31:.0 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

*nomenclatura dos &cidos graxos: a:boc, onde a = niumero de carbonos na cadeia, b = nimero da insaturacéo; oc = posi¢éo da

primeira instauragdo na cadeia de carbono; se refere a “iso” e “a@” se refere a “ante-iso” homélogos de um acido graxo
particular. nd = ndo detectado; < Iq = abaixo do limite de quantificagdo (0.01 pg L), S = superficie, 1m; M = meia agua, 5 m; e

F = préximo do fundo, 12 m.
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Periodo de coleta

Amostra
Perfil
Acidos Graxos*
12:0
14:0
14:1w7
i15

al5s
15:0
15:1
16:0
16:1w7
i17

al7
17:0
17:1
18:0
18:1wot
18:1w9cis
18:2w6c
18:3n6
18:3w3
20:0
20:1w7
20:2
20:3w6
20:3w3
20:4w6
20:5w3
22:0
22:1w9
22:2
24:0
22:6w3
24:1

1 2 3 4 5 6
C2-01 C2-02 C2-03 C2-04 C2-05 C2-06 C2-07 (C2-08 C2-09 C2-10 C2-11 C2-12 C2-13 C2-14 C2-15 C2-16 C2-17 C2-18
S M F S M F S M F S M F S M F S M F
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
1,05 nd 1,10 2,61 nd 0,24 0,92 391 3,84 3,09 1,90 0,93 1,31 2,05 2,85 nd 2,51 2,39
0,02 nd 0,03 0,05 nd nd nd 0,02 0,03 0,04 0,05 0,03 0,03 0,04 0,10 nd 0,08 0,08
0,09 nd 0,15 0,18 nd 0,06 0,02 0,05 0,07 0,10 0,13 0,12 0,11 0,15 0,29 nd 0,22 0,22
0,05 nd 0,08 0,10 nd 0,03 0,01 0,03 0,04 0,06 0,08 0,06 0,06 0,08 0,16 nd 0,12 0,12
0,10 nd 0,11 0,19 nd 0,06 0,03 0,10 0,12 0,13 0,12 0,08 0,09 0,15 0,19 nd 0,18 0,21
0,03 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
1,76 nd 1,74 5,23 nd 1,04 1,50 480 4,34 460 3,61 3,56 3,18 3,63 491 nd 4,64 3,79
0,98 nd 1,08 227 0,19 1,02 0,77 1,95 248 231 205 1,69 1,43 1,63 2,63 0,13 2,08 2,27
0,03 nd 0,03 0,06 nd 0,02 0,02 0,04 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04 0,05 0,08 nd 0,06 0,06
0,01 nd 0,03 0,03 nd 0,02 nd 0,01 0,01 0,02 0,02 0,03 0,02 0,03 0,04 nd 0,04 0,04
0,02 nd 0,04 0,07 nd 0,03 nd 0,03 0,02 0,04 0,04 0,07 0,05 0,06 0,09 nd 0,11 0,08
0,06 nd 0,06 0,07 0,02 0,04 0,01 0,03 0,05 0,04 0,05 0,03 0,02 0,02 0,03 nd 0,05 0,05
nd nd nd nd nd nd nd 0,32 0,21 0,11 nd 0,04 0,08 0,09 0,19 nd 0,57 nd
0,03 nd nd 0,11 nd 0,06 0,01 nd 0,01 0,09 0,10 nd nd nd nd nd 0,08 nd
0,19 nd 0,21 0,65 0,16 0,20 0,34 1,11 0,92 0,83 1,34 0,71 0,59 0,61 0,92 0,11 0,82 0,68
0,12 nd 0,12 0,34 0,02 0,13 0,26 0,61 0,59 039 057 041 0,31 0,37 0,56 0,03 0,47 0,35
nd nd nd 0,01 nd nd 0,02 0,04 0,04 nd 0,02 0,02 0,02 0,02 0,04 nd 0,04 nd
0,09 nd 0,05 0,16 0,03 0,06 0,09 0,19 0,19 0,07 043 0,40 0,26 nd 0,45 0,03 0,40 0,12
0,03 nd 0,04 0,07 nd 0,03 0,03 0,07 0,05 0,06 0,06 0,08 0,05 0,07 0,08 nd 0,09 0,07
0,03 nd 0,04 0,19 nd 0,09 0,01 0,05 0,06 0,14 0,13 0,09 0,05 nd 0,07 nd 0,07 0,11
nd nd nd nd nd nd nd 0,01 0,01 0,01 nd nd nd nd nd nd nd nd
nd nd nd nd nd nd 0,01 0,03 0,03 0,01 nd nd nd 0,01 0,02 nd 0,02 nd
0,04 nd nd nd nd nd 0,05 0,04 0,04 0,01 0,08 0,03 0,05 0,09 0,07 nd 0,08 nd
nd nd nd nd nd nd nd <lg <lg nd nd nd nd nd nd nd nd nd
0,04 nd 0,12 nd 0,05 nd 0,11 0,15 0,14 nd 0,07 0,14 0,13 0,15 0,31 0,03 0,24 nd
nd nd nd 0,04 nd nd nd 0,02 0,03 0,05 nd 0,03 0,02 0,04 0,04 nd 0,08 0,06
nd nd nd nd nd nd nd 0,01 0,02 nd nd nd nd nd nd nd 0,01 nd
nd nd nd nd nd nd nd <lq 0,01 nd nd nd nd nd nd nd 0,01 nd
0,03 nd 0,05 0,06 nd 0,04 nd 0,03 0,04 0,04 0,04 0,08 0,05 0,07 0,10 nd 0,09 0,08
nd nd nd nd nd nd 0,06 0,06 0,04 0,03 0,04 0,04 0,06 nd 0,13 nd 0,14 0,01
nd nd nd 0,02 nd nd nd 0,01 0,02 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

S = superficie, 1m; M = meia agua, 5 m; e F = préximo do fundo, 12 m.
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Tabela 22. Distribuigdo dos PLFA individuais nas particulas em suspensdo na amostragem de abril/2014 Valores em pug L.

Periodo de coleta 1 2 3 4

Amostra C1-01 C1-02 C1-03 C1-04 C1-05 C1-06 C1-07 C1-08 C1-09 C1-10 C1-11 C1-12
Perfil S M F S M F S M F S M F
PLFAs*

i14 nd nd nd nd nd nd 0,31 0,19 0,17 nd nd nd
14:0 0,67 0,19 0,18 0,44 nd 0,25 045 041 0,14 031 045 031
14:1w7 nd 0,73 nd nd nd nd 0,28 0,15 nd nd nd 0,92
i15 0,33 nd 0,16 0,26 nd 0,13 0,14 095 045 0,36 048 0,53
als 0,24 0,47 0,79 0,19 nd 0,84 098 066 031 0,26 0,28 0,32
15:0 0,21 0,38 0,65 0,16 nd 0,58 063 049 0,22 045 0,38 0,35
i16 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
16:0 0,34 0,56 0,84 0,22 nd 0,66 095 068 0,23 066 064 057
16:1w9 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
16:1w7 0,15 0,27 0,41 0,97 nd 0,37 049 032 0,16 0,28 0,25 0,27
16:1w5 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
i17 nd nd 0,57 0,14 nd nd 022 023 011 nd 0,13 0,23
al7 nd nd 0,26 0,62 nd nd 0,14 0,16 nd nd nd 0,13
16:2 nd 0,25 0,32 0,78 nd 0,34 045 050 0,17 0,38 0,36 042
17:0 0,23 0,38 0,18 0,26 nd 0,73 052 046 0,16 0,38 0,22 0,36
16:3 nd 0,78 0,20 0,48 nd 0,27 024 011 011 nd 0,78 0,49
17:1 nd 0,14 0,56 0,13 nd 0,55 041 027 0,69 0,33 095 0,27
16:4 nd nd 0,20 0,46 nd nd 0,22 0,15 nd nd nd 0,14
18:0 0,13 0,17 0,39 0,92 nd 0,88 099 0,28 nd 0,24 0,11 0,550
18:1wot 0,53 nd nd nd nd nd 0,64 0,14 nd 0,12 nd 0,12
18:1w9cis 0,14 0,14 0,32 0,78 nd 0,21 0,18 017 045 023 0,14 013
18:1w7 0,12 0,25 0,59 0,14 nd 0,49 039 026 0,12 0,14 0,17 0,24
18:2w6t nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,97
18:2wéc 0,19 0,62 0,95 0,23 nd 0,68 095 053 0,13 0,23 0,78 0,76
18:3n6 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,01
18:3w3 0,51 094 0,18 0,26 nd 0,70 020 019 0,37 0,13 0,13 0,14
18:4 0,41 0,95 0,94 0,22 nd 0,54 020 097 0,32 0,18 080 0,17
20:1w9 nd nd nd nd nd nd 0,17 nd nd nd nd nd
20:1w7 nd nd nd nd nd nd 0,39 nd nd nd nd nd
20:1w5 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
20:2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,94
20:3w3 nd nd nd nd nd nd 0,14 nd nd nd nd 0,12
20:4w6 nd 0,24 0,37 0,89 nd nd 0,13 0,20 nd nd 0,15 0,22
20:4w3 nd nd 1,00 0,25 nd 0,46 0,12 0,46 nd nd nd 0,95
20:5w6 nd nd nd nd nd nd 0,11 nd nd nd 0,14 0,15
20:5w3 0,55 0,16 0,16 0,38 nd 0,97 0,34 015 0,57 0,19 093 0,14
22:0 nd nd 0,58 0,14 nd nd nd 0,14 nd nd nd 0,15
22:1w9 nd nd nd nd nd nd 0,34 nd nd nd nd nd
22:2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
22:6w6 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,14 0,15
24:0 nd nd 0,45 0,20 nd 0,13 0,14 0,16 nd nd 0,14 0,27
22:6w3 0,36 1,00 0,13 0,36 nd 0,59 0,18 0,12 045 0,13 0,13 0,15
26:0 nd nd 0,15 0,37 nd nd nd nd nd nd nd 0,51
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Tabela 22 (cont.). Distribui¢do dos PLFA individuais nas particulas em suspensao na amostragem de abril/2014 Valores em pg
L

Periodo de coleta 5 6 7 8

Amostra C1-13 C1-14 C1-15 C1-16 C1-17 C1-18 C1-19 C1-20 C1-21 C1-22 C1-23 Cl1-24
Perfil S M F S M F S M F S M F
PLFAs*

i14 nd 0,95 nd nd nd 0,14 nd nd nd nd nd 0,34
14:0 0,13 0,28 0,26 0,42 0,18 0,32 0,85 015 0,98 0,67 nd 0,64
14:1w7 nd nd nd nd nd 0,13 nd nd nd nd nd nd
i15 0,37 064 0,65 050 046 0,72 nd 0,17 0,19 nd nd 0,25
als5 023 039 042 0,27 0,28 0,52 nd nd 0,13 nd nd 0,17
15:0 025 033 0,38 049 036 045 0,18 0,17 0,18 nd nd 0,16
i16 nd nd 0,14 nd 0,96 0,11 nd nd nd nd nd 0,62
16:0 0,36 045 0,68 092 085 0,74 023 033 0,36 0,83 nd 0,17
16:1w9 nd nd 0,20 nd 0,16 0,22 nd nd 0,83 nd nd 0,81
16:1w7 0,19 025 0,38 037 037 042 0,83 012 0,19 0,68 nd 0,12
16:1w5 nd nd 0,16 0,18 0,16 0,18 nd nd 0,88 nd nd 0,75
i17 0,14 0,16 0,20 nd 0,16 0,21 nd nd 0,14 nd nd 0,91
al7 nd 0,67 0,86 nd 0,99 0,14 nd nd 0,77 nd nd <lq
16:2 0,27 040 047 045 043 057 095 012 0,26 nd nd 0,14
17:0 0,28 032 0,37 036 044 0,38 0,13 0,20 0,22 nd nd 0,19
16:3 0,14 012 0,28 nd 025 0,33 nd nd 0,13 nd nd 0,97
17:1 0,13 031 0,26 0,27 0222 042 nd 0,15 0,13 nd nd 0,13
16:4 nd 0,14 0,17 nd 0,17 0,22 nd nd nd nd nd 0,55
18:0 024 034 0,18 024 0,25 0,16 053 0,78 0,87 nd nd nd
18:1wot nd nd 0,17 022 036 013 nd nd 0,18 nd nd 0,48
18:1w9cis 0,76 0,89 0,12 023 014 014 0,87 037 0,75 0,17 nd 0,38
18:1w7 0,17 0,21 0,24 019 025 0,28 036 084 0,13 0,43 nd 0,88
18:2w6t nd 0,12 0,13 nd 0,13 0,15 nd nd nd nd nd 0,60
18:2wéc 040 057 049 023 0,66 0,66 0,13 012 0,36 nd nd nd
18:3n6 nd nd nd nd 0,02 nd nd nd nd nd nd nd
18:3w3 086 012 0,11 011 0,17 0,14 044 032 0,75 nd nd 0,28
18:4 0,72 091 0,18 066 0,26 0,18 043 0,28 0,85 nd nd 0,21
20:1w9 nd nd nd nd nd nd nd nd 0,12 nd nd 0,77
20:1w7 nd 0,14 0,26 nd 0,19 0,30 nd nd 0,11 nd nd 0,63
20:1w5 nd nd 0,12 nd 0,12 0,14 nd nd 0,12 nd nd nd
20:2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
20:3w3 nd nd nd nd nd 0,97 nd nd nd nd nd nd
20:4w6 0,16 0,19 0,26 nd 0,32 0,33 nd nd 0,16 nd nd 0,64
20:4w3 0,16 0,14 nd nd nd 0,12 nd nd nd nd nd 0,12
20:5w6 nd nd nd nd 0,11 0,14 nd nd nd nd nd nd
20:5w3 0,17 013 0,15 0,63 0,22 0,22 043 027 011 nd nd 0,29
22:0 nd nd 0,13 0,21 0,19 1,00 nd nd 0,11 nd nd 0,72
22:1w9 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
22:2 nd nd 0,18 nd 0,16 0,14 nd nd 0,13 nd nd nd
22:6w6 nd nd nd nd 0,17 0,17 nd nd 0,14 nd nd nd
24:0 0,12 0,14 0,16 0,16 0,17 0,15 nd nd 0,16 nd nd 0,44
22:6w3 094 012 0,18 061 0,19 0,20 035 024 011 nd nd 0,17
26:0 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
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Tabela 23. Distribuicdo dos PLFA individuais nas particulas em suspensdo na amostragem de janeiro/2015 Valores em pg L.
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Periodo de
coleta

Amostra

Perfil
PLFAs
14:0
14:1w7
i15

als5
15:0
15:1
16:0
16:1w7
i17

al7
17:0
17:1
16:4
18:0
18:1w9t
18:1w9cis
18:2w6t
18:2w6c
18:3n6
18:3w3
20:0
20:1w7
20:2
20:3w3
20:5w3
22:0
22:1w9
23:.0
240
22:6w3

1 2 3 4 5 6
Cc2- C2- cC2- Cc2- C2- cC2- c2- C2- cC2- C2- C2- cC2- Cc2- C2- cC2- Cc2- C2- cC2-
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18
S M F S M F S M F S M F S M F S M F
1,13 0,83 10,48 1,17 2,93 0,03 0,14 0,25 0,50 0,27 0,45 0,51 0,08 0,97 0,91 nd 0,72 0,79
0,02 nd nd nd 0,08 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
0,09 0,21 0,14 0,21 0,54 0,05 0,01 0,02 0,04 0,05 0,15 0,22 0,05 0,18 0,28 nd 0,17 0,19
0,05 0,12 0,08 0,12 0,30 0,03 nd 0,01 0,02 0,03 0,08 0,12 0,02 0,10 0,15 nd 0,09 0,10
0,10 0,09 0,04 0,08 0,28 0,02 nd 0,02 0,03 0,03 0,05 0,08 0,01 0,06 0,09 nd 0,05 0,05
0,03 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
2,43 1,30 0,53 1,63 4,97 nd 0,03 0,89 0,83 0,88 1,60 2,22 0,36 0,98 2,01 nd 0,74 1,37
0,98 0,72 0,44 0,77 2,70 0,40 nd 0,31 0,39 0,40 0,75 1,04 0,22 0,62 0,94 nd 0,55 0,41
0,03 0,03 0,02 0,03 0,09 0,02 nd 0,01 0,01 0,02 0,03 0,05 0,01 0,03 0,05 nd 0,03 0,02
0,01 0,02 0,01 0,02 0,06 0,02 nd <lg 0,01 0,01 0,02 0,04 nd 0,01 0,04 nd nd 0,02
0,03 0,03 0,01 0,03 0,12 nd nd 0,01 0,01 0,02 0,03 0,06 nd 0,01 nd nd nd nd
0,06 0,01 0,02 0,03 0,06 0,02 nd nd 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01 nd 0,12 nd 0,02 nd
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
nd nd nd nd 0,23 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
0,03 nd 0,01 0,21 0,03 nd nd 0,01 0,01 0,01 0,03 0,03 0,02 0,01 0,03 nd nd nd
0,27 0,13 0,06 0,35 0,79 nd nd 0,16 0,13 0,13 0,21 0,29 0,04 0,10 0,22 nd 0,09 0,12
nd nd nd nd 0,03 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
0,11 0,04 nd 0,06 0,23 nd nd 0,09 0,07 0,05 0,06 0,11 nd 0,03 0,08 nd 0,03 nd
0,01 nd nd nd 0,02 nd nd <Iq nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
0,09 0,04 0,01 0,07 0,18 nd nd 0,04 0,02 0,05 0,11 0,17 0,03 0,06 0,13 nd 0,07 0,04
0,04 0,01 nd 0,02 0,08 0,02 nd 0,02 0,01 0,01 0,02 0,03 nd nd 0,03 nd nd 0,02
nd nd nd nd 012 nd nd <lq nd nd nd 0,02 nd nd nd nd nd nd
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,03 nd nd nd nd nd nd
0,04 nd nd nd nd nd nd 0,01 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,03
0,04 0,02 nd 0,01 0,01 nd nd 0,02 <lqg 0,01 0,02 0,05 0,02 0,02 0,08 nd 0,06 nd
0,06 0,02 nd 0,02 0,10 nd nd 0,03 0,02 0,02 nd nd nd nd 0,02 nd nd 0,02
nd nd nd nd 0,04 nd nd 0,01 0,01 nd nd 0,02 nd nd nd nd nd nd
nd nd nd nd nd nd nd <lq nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
0,04 0,01 nd nd 0,07 nd nd 0,01 0,01 nd nd 0,02 nd nd 0,03 nd nd 0,01
nd nd nd nd 0,10 nd nd 0,02 nd 0,01 nd nd nd nd 0,03 nd 0,02 nd

S = superficie, 1m; M = meia agua, 5 m; e F = préximo do fundo, 12 m.
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Tabela 24. Distribuig&o individual de n-alcool nas particulas em suspensdo na amostragem de abril/2014. Valore em pg L.
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Periodo de
coleta

Amostra

Perfil
n-alcoois
C14-OH
C16-OH
C1g-OH
C20-OH
C2-OH
C24-OH
C2-OH
C25-OH
C30-OH
C30-OH
Fitol
Total
SCOH
LCOH

1 2 3 4 5 6 7 8
Cl- Cil- C1- Cil- Ci1- C1- Cl- Ci- C1- Ci- C1l- C1- Cl- Ci1- C1- Cl- C1l- C1- Cl- Cil- C1- Cl- Ci1- cC1-
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
S M F S M F S M F S M F S M F S M F S M F S M F
0,01 0,28 0,40 0,67 nd 0,28 042 031 046 nd 0,31 0,29 0,50 0,27 nd nd nd nd nd nd nd 0,28 0,19 0,25
0,03 0,08 0,10 0,10 nd 0,04 nd 0,11 0,10 0,05 0,08 0,07 041 022 0,04 0,03 0,01 0,02 0,01 0,01 nd 0,77 0,33 0,50
0,01 0,09 0,07 nd nd 0,05 nd 0,11 0,08 0,02 0,09 0,06 056 0,14 0,67 0,03 0,72 1,34 0,03 0,73 0,32 2,13 161 1,37
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,08 nd 0,07 0,09 nd 0,09 0,06 035 019 0,25
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd <lg nd nd nd 0,01 0,01 0,01
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd <lq nd <lq <lq nd <lq <lq <lq <lq 0,01
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd <lg nd <lg <lq nd <lq <lq <lq <lq <lq
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd <lq nd <lq <lq nd <lq <lq <lq <lq 0,01
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd <lg nd <lg <lq nd <lq <lq <lq <lg 0,01
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,01 nd <lq <lq nd <lq <lq 0,01 0,01 0,01
0,30 057 1,30 0,20 nd 0,45 nd 1,29 094 026 1,16 1,15 121 111 0,66 024 072 1,34 0,16 0,73 031 2,11 155 1,39
0,35 1,03 1,88 0,97 nd 0,81 042 1,82 1,558 0,33 1,63 1,57 268 1,75 146 0,30 1,53 281 0,20 1,57 0,70 567 390 3,80
0,05 045 0,558 0,77 nd 0,36 042 053 0,65 0,06 048 043 147 064 0,70 0,06 0,73 1,36 0,04 074 032 318 213 211
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,02 nd 0,01 0,02 0,00 0,01 0,01 0,03 0,02 0,05

S = superficie, 1m; M = meia &gua, 5 m; e F = préximo do fundo, 12 m.
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Tabela 25. Distribui¢do individual de n-alcool nas particulas em suspensdo na amostragem de janeiro/2015. Valore em pg L™
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Periodo de coleta
Amostra
Perfil
n-alcoois
C14-OH
C16-OH
C15-OH
C2-OH
C,-OH
C,4-OH
Ca-OH
C,3-OH
C30-OH
C30-OH
Fitol
Total
SCOH
LCOH

1 2 3 4 5 6

C2-01 C2-02 C2-03 C2-04 C2-05 C2-06 C2-07 C2-08 C2-09 C2-10 C2-11 C2-12 C2-13 C2-14 C2-15 C2-16 C2-17 C2-18

S M F S M F S M F S M F S M F S M F
0,01 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd <lq nd nd <lq nd nd nd
0,06 <lg <lg nd nd 0,01 nd <lg nd <lg nd 0,01 <lg <lg 0,01 nd nd nd
0,03 <lg <lg nd nd 0,01 nd <lg nd <lg nd 0,01 <lg nd 0,01 <lq nd nd
0,01 <lq <lq nd nd <lq nd <lg nd nd nd <lq <lg nd <lq nd nd nd
0,13 0,04 0,04 0,01 nd 0,05 0,01 0,01 <lq 0,02 nd 0,05 0,03 0,01 0,05 0,01 nd <lgq
0,00 0,00 0,01 nd nd 0,01 <lq <lq <lq <lg nd 0,01 0,01 <lg 0,01 <lq nd nd
0,01 0,01 0,01 nd nd 0,01 <lq 0,01 <lq <lq nd 0,01 0,01 <lq 0,01 nd nd nd

nd nd nd <lg nd 0,03 0,01 0,01 <lg 0,01 nd 0,03 0,03 <lg 0,02 0,01 nd <lq
0,02 0,00 0,01 nd nd 0,01 <lg nd nd <lg nd 0,01 0,01 <lg 0,01 <lq nd nd
<lg <lg <lg nd <lg <lg nd <lg nd nd nd <lg <lg nd <lg nd nd nd
0,05 <lg <lg nd nd 0,01 nd <lg <lg <lg nd 0,01 <lg <lg 0,01 <lq nd nd
0,32 0,07 0,08 0,01 nd 0,13 0,03 0,03 0,01 0,05 nd 0,13 0,10 0,02 0,13 0,02 nd <lgq
0,10 0,01 0,01 nd nd 0,01 nd 0,00 nd 0,00 nd 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 nd nd
0,16 0,06 0,07 0,01 nd 0,11 0,03 0,03 0,01 0,04 nd 0,11 0,09 0,02 0,11 0,02 nd <lgq

S = superficie, 1m; M = meia agua, 5 m; e F = préximo do fundo, 12 m.
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Tabela 26. Distribui¢do individual de ester6is nas particulas em suspens&o na amostragem de abril/2014. Valore em pg L™

149

Periodo de
coleta

Amostra

Perfil
Ester6is
26A5'22
27A0,5b
27A°
27A5,22
28A°
28A5,22
28A5,24(28)
29A°
29A5'22
30A0%
27A°
28A°
29A°
Total

1 2 3 4 5 6 7 8
Cl- Cil- C1- Cil- Ci1- C1- Cl- Ci- C1- Ci- C1l- C1- Cl- Ci1- C1- Cl- C1l- C1- Cl- Cil- C1- Cl- Ci1- cC1-
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
S M F S M F S M F S M F S M F S M F S M F S M F
nd nd 0,03 0,13 nd nd nd 0,05 0,03 nd nd 0,04 0,05 nd 0,01 nd 0,01 0,01 nd 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01
nd nd nd nd nd nd nd 0,04 nd nd nd nd nd nd 0,01 nd 0,01 0,03 nd <lq 0,01 0,01 0,02 0,08
0,12 <lg 031 1,52 nd nd 0,06 047 041 0,09 0,28 0,46 059 0,23 0,11 0,09 0,10 0,16 0,06 0,12 0,08 0,12 012 0,15
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,04 nd 0,04 0,05 nd 0,07 0,04 0,04 0,04 0,05
0,03 nd 0,05 0,28 nd nd nd 0,07 0,08 nd 0,10 0,13 0,13 0,05 nd nd <lg 0,04 nd nd 0,02 nd 0,02 0,04
0,06 0,02 0,14 0,66 nd nd nd 0,36 0,22 0,08 020 0,32 042 0,16 0,06 0,09 0,06 0,09 0,06 0,10 0,06 0,08 0,07 0,07
0,04 0,05 0,08 0,37 nd 0,01 nd 0,22 0,14 0,04 015 0,19 0,24 011 0,03 0,05 0,04 0,06 0,03 0,06 0,04 0,04 0,03 0,05
0,06 nd 0,12 0,64 nd nd nd 0,19 0,23 0,04 0,11 0,22 0,33 0,12 0,04 0,04 0,04 0,06 0,03 0,04 0,03 0,05 0,04 0,05
0,03 nd 0,06 0,29 nd nd nd 0,18 0,10 0,03 010 0,13 0,18 0,07 0,03 0,03 0,02 0,04 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,03
0,01 0,05 0,06 nd nd 0,03 nd 0,08 0,05 0,02 0,12 0,09 0,07 0,09 0,03 nd 0,03 0,03 0,01 0,03 0,02 0,04 0,04 0,10
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,01 nd 0,01 0,01 nd 0,01 0,01 0,01 001 0,03
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
0,36 0,12 0,86 3,88 nd 0,04 0,06 1,66 1,26 0,31 1,07 1,59 199 083 0,37 0,30 0,36 0,57 021 048 0,32 044 042 0,65

S = superficie, 1m; M = meia &gua, 5 m; e F = préximo do fundo, 12 m.
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Tabela 27. Distribuicdo individual de ester6is nas particulas em suspensdo na amostragem de janeiro/2015. Valore em ug L.
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Periodo de 1 2 3 4 5 6
coleta
Amostra Cc2- C2- cC2- Cc2- C2- cC2- c2- C2- cC2- C2- C2- cC2- Cc2- C2- cC2- Cc2- C2- cC2-
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Perfil S M F S M F S M F S M F S M F S M F
Esterois
26A>22 0,06 0,07 0,08 0,05 <Ilg 0,10 0,02 0,02 0,02 0,03 0,01 0,11 0,06 0,05 0,10 0,02 nd 0,04
27N05p 0,08 0,11 0,20 0,09 <Ilg 0,16 0,01 0,010 0,01 0,05 0,09 0,24 0,22 0,21 0,39 0,04 nd 0,26
2705 1,54 nd 0,84 nd 0,01 0,97 0,36 0,42 0,33 0,50 0,05 0,93 0,73 050 1,17 0,22 nd 0,44
270522 0,36 0,29 nd 0,28 0,03 0,39 0,08 0,24 0,09 0,21 0,02 0,63 0,38 0,21 0,45 0,08 nd 0,14
28N> 0,05 nd nd 0,02 nd nd 0,02 0,34 0,02 0,04 0,01 0,08 0,04 0,03 0,07 0,02 nd nd
28N522 nd nd 0,28 0,07 nd 0,42 0,10 0,22 0,07 0,16 0,03 0,43 0,31 0,22 0,40 0,09 nd 0,19
28/\5:24(28) nd 0,26 0,22 nd nd 0,29 0,25 nd 0,26 0,25 0,02 0,19 0,18 0,21 0,24 0,08 nd 0,16
29A5 0,35 0,13 0,15 0,10 nd 0,20 0,06 0,06 0,04 0,07 0,02 0,21 0,14 0,12 0,23 0,08 nd 0,12
29522 nd nd nd nd nd 0,17 0,07 0,08 0,04 0,07 0,01 0,20 0,14 0,12 0,20 0,06 nd 0,12
30A%2 0,07 nd nd 0,09 nd 0,16 0,03 0,02 0,04 0,09 0,23 0,27 0,18 0,07 0,30 0,06 nd 0,42
27N 0,14 0,09 nd 0,06 0,01 0,10 0,04 0,04 0,02 0,05 0,02 0,17 0,10 0,07 0,15 0,04 nd 0,07
28N 0,05 0,03 0,03 0,02 nd 0,04 0,01 nd nd 0,01 0,01 0,05 0,03 0,03 0,05 0,01 nd 0,03
290 0,05 0,03 0,03 0,01 nd 0,04 0,01 0,010 0,01 0,01 0,01 0,04 0,03 0,02 0,04 0,01 nd 0,02
Total 2,75 1,02 1,83 0,79 0,07 3,04 1,06 1,27 0,95 1,54 0,53 3,56 255 1,88 3,80 0,80 nd 2,02

S = superficie, 1m; M = meia agua, 5 m; e F = préximo do fundo, 12 m.
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9.3.
Alguns cromatogramas das amostras

9.3.1.
Transecto realizado na Baia de Guanabara

(i) Acidos graxos

— Focus GC-Channel 1
BG1 P1.dat

Name

12:0

Millsolts

133

Figura 29. Cromatograma de GC/FID dos acidos graxos referente a amostra E1 da amostragem de
janeiro/2014.
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Figura 30. Cromatograma de GC/FIDdos é&cidos graxos referente a amostra E4 da amostragem de
janeiro/2014.
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Figura 31. Cromatograma de GC/FIDdos é&cidos graxos referente a amostra E2 da amostragem de
maio/2014.
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(ii) n-alcoois e esterdis
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Figura 32. Cromatograma de CG-EM dos n-alcoois e esterdis referente a amostra E1 da
amostragem e janeiro/2014.
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Figura 33. Cromatograma de CG-EM dos n-alcoois e esterdis referente a amostra E4 da

amostragem de janeiro/2014.
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Figura 34. Cromatograma de CG-EM dos n-alcoois e esterdis referente a amostra E3 da

amostragem de maio/2014.
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Figura 35. Cromatograma de CG-EM dos n-alcoois e esterdis referente a amostra E4 da

amostragem de maio/2014.
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9.3.2.
Fundeio de 25h realizado na Baia de Guanabara

(i) Acidos graxos

FIDLA, (BRAZILIFMO00038.D)

courts | { %

25000

ST Y=cr L i

23.411

20000+

16.177
i1i8.124

15000+

17.488

10000

5000

mif

Figura 36. Cromatograma de GC/FID dos acidos graxos referente a amostra C1-01 da amostragem
de abril/2014.
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Figura 37. Cromatograma de GC/FID dos &cidos graxos referente a amostra C1-02 da amostragem
de abril/2014.
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Figura 38. Cromatograma de GC/FID dos &cidos graxos referente a amostra C1-03 da amostragem
de abril/2014.
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157

FIDLA, (BRAZILIFNO00O46.D)
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Figura 39. Cromatograma de GC/FID dos PLFAs para a amostra C1-01 da amostragem de
abril/2014.
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Figura 40. Cromatograma de GC/FID dos PLFAs para a amostra C1-02 da amostragem de

abril/2014.
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Figura 41. Cromatograma de GC/FID dos PLFAs para a amostra C1-03 da amostragem de
abril/2014.

(iii) n-alcoois e esterdis
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Figura 42. Cromatograma de CG-EM dos n-&lcoois e esterdis referente a amostra C1-01 da
amostragem de abril/2014.
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Figura 43. Cromatograma de CG-EM dos n-alcoois e esterois referente a amostra C1-02 da

amostragem de abril/2014.
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Figura 44. Cromatograma de CG-EM dos n-alcoois e esterois referente a amostra C1-03 da

amostragem de abril/2014.
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9.4.

Espectro de massas dos lipidios identificados
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Espectro de massas do n-alcool C140H, TR: 8,80.
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Figura 46. Espectro de massas do n-alcool C160H, TR: 9,95.

450


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212273/CA


161

BG_PUC_9#146 RT: 1165 AV:1 NL:9.88E6
T: {0,0} +c EIFull ms [50.00-550.00]
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Figura 47. Espectro de massas do n-alcool C1sOH, TR: 11,65.
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Figura 48. Espectro de massas do fitol, TR: 11,84.
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Figura 49. Espectro de massas do n-alcool C200H, TR: 14,15.
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Figura 50. Espectro de massas do n-alcool C220H, TR: 17,65.
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Figura 51. Espectro de massas do n-alcool C240H, TR: 22,17.
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Figura 52. Espectro de massas do n-alcool C260H, TR: 27,20.

aszy
|
o

,495.73  528.89
L1000 Mant Anaat inats enet)

500

1
550


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212273/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212273/CA

BG1_P1_SAPN_F301#803 RT:32.72 AV:1 NL: 3.63E6
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Figura 53. Espectro de massas do n-alcool C2s0H, TR: 32,72.
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Figura 54. Espectro de massas do n-alcool C300H, TR: 38,14.
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Figura 55. Espectro de massas do n-alcool C320H, TR: 41,79.
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Figura 57. Espectro de massas do coprostanol (27A%%), TR: 29,19.
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Figura 59. Espectro de massas do diidrocolesterol (27A%22), TR: 30,47.
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Figura 60. Espectro de massas do colestanol (27A°), TR: 31,85.
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Figura 61. Espectro de massas do campesterol (28A%), TR: 34,39.
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Figura 63. Espectro de massas do metilcolesterol (28A52428)), TR: 34,16.
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Figura 64. Espectro de massas do sitosterol (29A%), TR: 36,73.
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Figura 65. Espectro de massas do estigmasterol (29A%2?), TR: 35,009.
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Figura 67. Espectro de massas do dinosterol (30A%?), TR: 37,30.

P3_500_ESTO1#739 RT:30.67 AV:1 NL: 111E5
T: 0,0} + ¢ EIFull ms [50.00-550.00]
36

°
1004°73

©
T

©
=}

®
o

©
=]

~
a

~
o

@
@

@
=}

o
a

I3
=}

IS
[

IS
=)

w
a

86.31
84.14

N ow
a o

N
o

207.27

.
o

=
=)

23151

95,32 109.37 16231 ‘ 316.66 386.53

3}

T
450

467.86
Iy
T

500

498.73

1
550

13717 H 176.35 l
i “m i “u Hh‘

bt )
ot b O e

100 150 200 250 300 350 400
m/z

24543 281.24 “330,71 35363 | 407.09 42830
e —— i

=}
a1
=}

Figura 68. Espectro de massas do coprostanona, TR: 30,70.
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Espectros de massas dos padrdes utilizados: sub-rogados e internos
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Figura 69. Espectro de massas do n-alcool C190H, TR: 12,77.
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Figura 70. Espectro de massas do androstanol, TR: 14,02.
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