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RESUMO

O entendimento das variaveis que controlam a composicdo da matéria organica no
sedimento € de grande importancia, pois auxilia no aprimoramento da compreensao
do ciclo do carbono, da pesquisa por combustiveis fésseis e do balanco dos
nutrientes, gas carbdnico e oxigénio. Os estuarios sdo ambientes chave para esse
tipo de investigacdo, pois sdo elos entre continentes e oceanos, que devido as
caracteristicas quimicas, fisicas e geologicas sdo ambientes de deposicao de
material trazido dos dois ambientes. A composicdo da matéria organica nesses
ambientes é influenciada pelas fontes, pelos processos de degradacdo e de
armazenamento, como foi verificado para os trés ambientes estudados. A analise
dos biomarcadores lipidicos, utilizando a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa foi a maneira pela qual a composicdo dos n-alcanos,
acidos graxos e terpendides foi determinada. Cada uma das trés regifes estuarinas
estudadas (Virginia, Geoérgia e Florida, sudeste dos Estados Unidos) apresentou
composicdo predominante distinta. Na Geodrgia a vegetacdo se mostrou como
principal contribuinte, na Virginia apesar dos n-alcanos indicarem aporte terrestre em
uma das estacbes os demais biomarcadores indicaram predominancia do aporte
aquatico. Na Flérida observou-se aporte variado, com influencia da vegetacéo
emergente em todos as estacfes amostrais, sendo que nos pontos mais a jusante

soma-se o aporte do manguezal, além das contribuices de menor porte.
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1 INTRODUCAO

A matéria organica (MO) € um componente fundamental da biosfera (SUMMONS,
1993). Esta presente em todos 0S organismos Vvivos € em recursos minerais de
grande valor econémico como o petréleo. A MO também é responsavel por parte do
ciclo do carbono, que envolve também o0s compostos inorganicos do sistema
carbonado, que inclui o CO;, um dos gases do efeito estufa. A distribuicdo e
abundancia dos compostos que formam a MO sao determinados pelas fontes, tais
como flora, fauna e microorganismos e pelos processos que controlam sua
degradacéao, deposicdo e manutencédo no ambiente (MEDEIROS, SIMONEIT, 2007).

A investigacao dos processos de formacao do petroleo, da compreensao do ciclo do
carbono e do equilibrio de nutrientes, gas carbbnico e oxigénio que formam a crosta
terrestre e sdo assimilados pelos organismos; o intemperismo e erosao, e morte dos
organismos, que retornam esses materiais depois de incorporados no sedimento
(LIBES, 1992; MEDEIROS; SIMONEIT, 2007) deve levar em conta o entendimento
da MO no ambiente e principalmente no sedimento, que pode ser considerado como
um depdsito que armazena valiosas informacfes desses processos (HEDGES,
CLARK, COWIE, 1988).

O estudo desses processos torna-se economicamente viavel porque as
reconstrucdes de ambientes e pesquisas por combustiveis fésseis satisfatorias
dependem do entendimento dos processos que controlam a distribuicdo e destinos
da MO terrestre nos sistemas fluviais/marinhos (HEDGES, BENNER, 1997). Esse
estudo da MO no ambiente sedimentar € realizado com o auxilio dos biomarcadores,
que sdo compostos derivados de origens bioldgicas que retém total ou parcialmente
as caracteristicas da estrutura da molécula precursora e sdo preservado em
registros geoldgicos ou liberados para o ambiente (MEDEIROS; SIMONEIT, 2007).

Os biomarcadores ou marcadores biologicos sdo moléculas fosseis, que sao
proveitosas devido a complexidade de suas estruturas, que evidenciam suas
origens. Essas moléculas tém uma assinatura quimica, que devido ao fato de serem
produzidas por organismos vivos apresentam unidades de repeticdo, sGo comuns a
certos organismos e sao estaveis durante processos de sedimentacdo e
enterramento (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).
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Os principais grupos de compostos organicos que podem ser usados como
biomarcadores no ambiente sao provenientes de fontes naturais e seus produtos de
alteracéo e dos equivalentes geologicos (MEDEIROS, SIMONEIT, 2007). O grupo de
biomarcadores terrestres mais comumente utilizado tem sido os lipideos, muitos dos
quais podem ser diretamente extraidos a partir das amostras naturais e s&o
altamente especificos e persistentes no ambiente (HEDGES, BENNER, 1997).
Utilizando tracadores lipidicos e biomarcadores, que representam somente uma
pequena fragcdo da MO sedimentar, pode-se providenciar abundante informacéo da
origem da MO (JAFFE et al., 2001; KILLOPS; KILLOPS, 2005).

Os estuarios sao importantes nesse tipo de estudo porque sdo importantes elos
entre 0s continentes e 0s oceanos, e atuam tanto como area de depdsito da MO
vinda do continente e dos oceanos, como fonte de MO para o oceano. Processos
fisicos e quimicos (e.g. floculacdo) facilitam a deposicdo de sedimento de
granulometria mais fina, rico em MO, e explicitam a necessidade do estudo dessas

areas.

A fixacao fotossintética de carbono inorganico e nutrientes em biomassa € a fonte
primaria de MO para os estuarios. Os principais produtores primarios sao:
fitoplancton, macroalgas bentbnicas, micro algas bentdnicas, capim marinho, plantas
de areas inundaveis e pantanos (BIANCHI, 2007). Os biomarcadores auxiliam na
determinacdao dessas fontes especificas e como exemplos pode-se citar algumas
moléculas que sdo especificas ou predominantes a determinados organismos - o
esterol dinoesterol que é sintetizado apenas por dinoflagelados; o colesterol que € o
esterol dominante no zooplancton; as diatomaceas sintetizam primariamente o 24-
metilesterol; e o B-sitoesterol é sintetizado por plantas terrestres de ordem superior
(LIBES, 1992) - apesar de a maioria das moléculas serem produzidas por mais de
uma classe de organismos. E dessa forma a interpretacdo da distribuicdo e

concentragdo em cada ambiente determina as diferencas e especifica as origens.

Apesar do significativo avanco no entendimento da caracterizacdo da origem, do
transporte e da preservagdo da MO, muitos estudos utilizaram analises elementares
e isotdpicas, que apesar de serem ferramentas importantes nesses estudos nao
providenciam informacdes detalhadas e estdo sujeitas a erros de estimativa devido

aos processos de modificagdes a que os compostos estdo sujeitos. Dessa forma a
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identificacdo dos biomarcadores individuais pode adicionar informacgdes valiosas na
caracterizagcdo da MO, ja que sdo mais especificos e sensiveis e permitem a
avaliacdo de multiplas fontes (MEDEIROS, SIMONEIT, 2008; HEDGES, BENNER,
1997; BIANCHI, 2007).

A cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa foi 0 maior avanco,
inicialmente, no desenvolvimento dos marcadores geoquimicos na exploracdo de
petréleo (MEDEIROS; SIMONEIT, 2007; LIBES, 1992) e hoje €& amplamente
utilizados para determinacdo de compostos extraidos de amostras geoldgicas,
ambientais e biologicas; e é também utilizado para andlises farmacéuticas, na
industria de alimentos, para analises toxicologicas, na criminologia, etc. (LANCAS,
McNAIR, 1983; MEDEIROS; SIMONEIT, 2007). Dessa forma, providenciara o meio

pelo qual os lipideos serdo analisados.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

e Determinar a influéncia da vegetacdo no aporte de MO em trés regides
estuarinas na costa leste norte-americana, analisando a origem da MO

sedimentar superficial, utilizando biomarcadores lipidicos.
1.1.2 Objetivos Especificos

e Identificar a composicao lipidica das amostras de sedimento: alcanos,
acidos graxos, terpendides e esterdis. Utilizando como referéncia o tempo
de retencdo dos compostos nos cromatogramas, 0S espectros de massa

dos compostos e comparacao desses com softwares e literatura.

e Determinar a concentracdo de cada composto, que é obtida a partir da
area dos picos nos cromatogramas e comparagdo com a concentragcéo e

area do padrao interno adicionado.

e Determinar a contribuicdo das varias fontes, utilizando indices e avaliando

biomarcadores especificos.
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e Comparar os resultados obtidos entre os trés estuarios e com estudos

publicados anteriormente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ESTUARIOS

A definicdo de estuario € bastante discutida devido as formas de abordagem
baseadas em propriedades divergentes quando consideramos estuarios de
diferentes regides do mundo (BIANCHI, 2007), e freqluentemente adéqua-se ao
objetivo do estudo. Uma definicAo muito utilizada € a de Pritchard (1967), que se
basea na salinidade e define estuario como corpo de agua costeiro com abertura
para oceano onde ocorre a mistura da agua salgada com a doce proveniente dos
corpos d'agua continentais (DALRYMPLE, ZAITLIN, BOYD, 1992). Este mesmo
autor cita a conveniéncia dessa definicdo para estudos nas areas quimica e
bioldgica e critica o fato de ndo abranger as areas que séo afetadas pela maré mas

gue néo sao influenciadas pela salinidade.

Uma outra definicdo muito utilizada é a de Fairbridge (1980), que se baseia na maré
e define estuario como uma reentrancia do mar que alcanca o vale de um rio até o
limite da influéncia da maré (DALRYMPLE, ZAITLIN, BOYD, 1992). A partir dessa
definicdo pode-se incluir de forma mais abrangente os deltas e as lagunas costeiras.
Miranda, de Castro, Kjerfve (2002) comentam que pode-se ainda definir estuério
como zona estuarina, de forma mais abrangente, incluindo baias, lagunas costeiras,
canais, deltas, areas inundadas pela maré e areas costeiras entre marés, afetadas
por diferentes regimes energéticos de descarga de agua doce, marés, ventos e
ondas, que sdo ambientes costeiros relacionados. Definicdo essa utilizada para o

presente no trabalho, de forma a abranger toda a area de estudo.

Estuarios sdo a rota pela qual o sedimento é transportado a partir dos rios para o
mar, e 0S processos no seu interior agem como um filtro para o aporte de sedimento
e pode ocorrer mistura com sedimento trazido do mar (DYER, 1995). Grande parte
do sedimento arenoso pode ficar preso nas planicies de inundacédo dos rios, e so ser
liberado nas cheias, enquanto as particulas finas sdo transportadas para dentro do
estuéario (DYER, 1995).

No estuario a concentracdo de sedimento em suspensdo é geralmente alta, as
particulas séo finas, coesivas e propensas a flocular, e ricas em MO (DYER, 1995).
A floculacdo das particulas € resultado da carga idnica total da superficie das
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particulas e depende de fatores como pH e camada organica e a salinidade controla
a intensidade da carga superficial (DYER, 1995).

Cabe ressaltar que apesar de os estuarios serem o objetivo central do estudo, na
investigacdo da matéria organica em estuarios os ambientes adjacentes, tal como a
bacia de drenagem do rio associados, sdo primordiais para o entendimento do foco
do trabalho. Pois a &rea do entorno exerce influencia na carga orgéanica que adentra

a regiao.

2.2 FONTES E DESTINOS DE MO

A estimativa do fluxo de carbono orgéanico transportado dos continentes para os
oceanos configura-se como chave fundamental para o entendimento do ciclo do
carbono (HEDGES, BENNER, 1997; SCHLUNZ, SCHNEIDER, 2000). O carbono
organico chega aos oceanos pelos rios, pelo vento e nas altas latitudes pelos
icebergs ou gelo marinho (SCHLUNZ, SCHNEIDER, 2000; De LEEUW et al., 1995)
sendo o transporte pelos rios 0 mais estudado (SCHLUNZ, SCHNEIDER, 2000; ).

Schliinz, Schneider (2000) reestimaram o fluxo de carbono orgéanico terrestre para
0s oceanos pelos rios, melhorando a estimativa apresentada por Meybeck (1993),
Ludwing et al. (1996) e Degens et al. (1991) ao incluir maior quantidade de dados.
Entretanto o resultado encontrado foi similar aos anteriores: 434 teras gC por ano.
Sendo que a melhor aproximacdo que se determinou estabeleceu que 10% do
carbono organico deposita-se, ou seja, 43,4 teras gC por ano. A gquantidade
estimada para o aporte marinho é de 55,2 teras gC por ano, ou seja, a contribuicéo
da fracdo marinha é similar a da terrestre. Medeiros, Simoneit (2008) lembram que
apenas o0os maiores rios do mundo foram levados em consideracdo nessas

estimativas.

Dessa forma os ambientes estuarinos de menor porte devem ser foco de pesquisas
com o intuito de determinar a contribuicdo nos processos globais. E os estuarios sao
alvo dos trabalhos voltados para o tema porque a maior parte do carbono organico
(CO) que se deposita, o faz na regido costeira, e apenas uma pequena fragéo atinge

o oceano profundo (e.g. Correntes de turbidez e rios que desaguam em plataformas
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muito estreitas; SCHLUNZ, SCHNEIDER, 2000).

Muitos autores investigaram a contribuicdo da MO e sua origem para 0os depdsitos
sedimentares costeiros e marinhos, provenientes de ambientes fluviais (e. g.
DITTMAR, LARA, KATTNER, 2001; DAI, SUN, 2007; JAFFE et al., 2006;
MEDEIROS, SIMONEIT, 2008; VOLKMAN et al., 2008; SANCHEZ-GARCIA et al.,
2008; FAHL, STEIN, 1997). Apesar disso, a indagacao das fontes, do destino e
degradacdo da matéria organica terrestre nos oceanos se apresenta ainda hoje,
apesar de todo o esforco e melhoria no conhecimento do assunto, como um ponto
fundamental a ser pesquisado (CANUEL, MARTENS, 1993; HEDGES, BENNER,
1997; SCHLUNZ, SCHNEIDER, 2000).

Além disso, o estudo da MO sedimentar € de grande interesse, pois a maior parte do
petréleo tem origem marinha, produzido pela diagénese e catagénese dos detritos
de fitoplancton; devido ao estado estavel do balanco de nutrientes, oxigénio e gas
carbdnico na construcdo da crosta oceanica que € estabilizado pelo retorno que
envolve a MO incorporada ao sedimento (LIBES, 1992); na avaliacdo da degradacédo
biolégica (MEDEIROS; SIMONEIT, 2007) e hoje a consciéncia da interferéncia
humana nesses ciclos justifica a necessidade de melhorar o conhecimento sobre o
tema (SUMMONS, 2003). O estudo da composicédo, formacao e preservacao da MO
€ o principal meio de compreender os ciclos geoquimicos, a formacédo do petrdleo,
carvao e alguns depdsitos minerais, e até a historia e o inicio da vida (SUMMONS,
2003). De forma semelhante, as reconstru¢cdes de ambientes e pesquisas por
combustiveis fésseis satisfatorias dependem do entendimento dos processos que
controlam a distribuicdo e destinos da MO terrestre nos sistemas fluviais/marinhos
(HEDGES, BENNER, 1997).

O aporte aléctone dominante chega aos estuéarios através dos rios (e. g. detritos de
plantas terrestres e plancton de agua doce), plancton marinho (e. g. fitoplancton,
zooplancton, bacterioplancton, virioplancton), e das areas inundaveis do entorno
terrestre (manguezais e marismas salinos e de agua doce; BIANCHI, 2007). Cabe
lembrar que areas inundaveis sdo ambientes que séo inundados e drenados pela
acdo da maré e abrigam os manguezais, os marismas (e. g. Spartina alterniflora,
Juncus spp, e Distichlis spp.) e a vegetacdo de péantano (com arvores de grande

porte e vegetacao arbustiva; BIANCHI, 2007).
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As fontes autdctones incluem tipicamente plancton, micro e macro algas bénticas e
epibénticas, vegetacdo aquatica emergente e submergente (e. g. capim marinho
BIANCHI, 2007). Os fungos as vezes podem contribuir com uma fracao significante
(KILLOPS, KILLOPS, 2005)

Devido a digestibilidade do fitoplancton, a transferéncia de energia do fito para o
zooplancton (20%) parece ser maior do que a média da eficiéncia de transferéncia
entre os niveis troficos (10%). O zooplancton é também uma significativa fonte de
matéria organica para o sedimento, enquanto outros animais do mesmo nivel tréfico
parecem nao apresentar tamanha eficiéncia. Outro grande contribuinte de MO sé&o
as bactérias heterotroficas, embora em alguns ambientes as eutroficas sejam
bastante importantes também (e. g. Mar Negro; KILLOPS, KILLOPS, 2005).

O estudo do sedimento superficial deve levar em conta as caracteristicas fisicas da
camada superficial de sedimento (primeiros centimetros), que sao influenciadas por
uma combinacdo de processos fisicos e biolodgicos, que podem ser brevemente
resumidos em alto conteudo de agua, uma diversidade de formas biologicas que se
agregam aos graos minerais (e. g. pelotas fecais, estruturas de tubo), mistura
vertical e horizontal, e ressuspensédo (MAYER, 1993). Os processos degradacionais
que ocorrem proximo ou na interface sedimento agua sdo sensiveis a variacdes
temporais na reatividade da MO; estas variacfes temporais sdo provavelmente mais
significativas em sistemas costeiros onde a produtividade é alta e o tempo de
residéncia da coluna d’agua é pequeno, e como resultado, grande parte da MO que

alcanca a interface agua-sedimento é provavelmente composta de constituintes
recentes, ainda metabolizados (CANUEL, MARTENS, 1993).

2.3 TIPOS DE ANALISE

Muitos trabalhos realizados com o intuito de determinar a origem da MO que adentra
0s ambientes estuarinos utilizaram 1) analises elementares, tais como nitrogénio
total e carbono total, uma vez que aproximadamente 50% da MO €& composta de
carbono, podem fornecer informagfes basicas a respeito dos ciclos geoquimicos e a
razdo carbono-nitrogénio (C/N) muito utilizada pode fornecer informagdes iniciais
basicas da contribuicdo terrestre e algal (BIANCHI, 2007); e 2) analises isotopicas,

que possibilitam a avaliacdo simplificada dos membros-extremos 'terrestre’ e
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'marinho’ ou diferenciagéo de diferentes tipos de plantas (C3, que utilizam apenas o
ciclo de Calvin na fixacdo do carbono; C4 e CAM, que utilizam uma via bioquimica
adicional de fixacdo de dioxido de carbono durante a noite; KILLOPS, KILLOPS,
2005), entretanto ndo consideram muitas outras fontes (VOLKMAN et al., 2008).

Como ja elucidado, as fontes de MO para os estuarios possuem as mais diversas
origens e possuem composicao estrutural e taxas de decaimento muitos diversas
(BIANCHI, 2007), sendo modificados quimica (reacbes de fotdlise), bioldgica
(respiracdo, producdo autéctone) e fisicamente (floculagdo), o que dificulta o
entendimento do controle da composicéo isotopica (MEDEIROS, SIMONEIT, 2008) e
a diferenciacdo de multiplas fontes (BIANCHI, 2007).

Dessa forma a identificacdo dos biomarcadores individuais pode adicionar valiosa
informacéo na caracterizacdo do carbono organico (MEDEIROS, SIMONEIT, 2008)
ja que € mais especifico e sensivel na caracterizacao da origem da MO e permite a
identificacdo de multiplas fontes (HEDGES, BENNER, 1997; BIANCHI, 2007).

A cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa (CG-EM) foi o maior
avanco no desenvolvimento dos biomarcadores geoquimicos, inicialmente para
pesquisa de exploracdo do petréleo e depois para geoquimica organica em geral
(SIMONEIT, 2005). A técnica analitica do CG-EM consiste em separar 0s compostos
(CG) e analisar os ions dos compostos e fragmentos a partir da razdo m/z
(massa/carga) (EM; MEDEIROS, SIMONEIT, 2007).

Na cromatografia os compostos que serdo separados sao distribuidos entre duas
fases, uma fixa, chamada fase estacionaria, que possui uma area superficial grande;
e uma movel, que é um fluido - na cromatografia gasosa é um fluido gasoso, que
percola através da fase estacionaria (LANCAS, McNAIR, 1983).

Alguns exemplos de estudos utilizando esta técnica podem ser citados. Jaffé et al.
(2006) estudando a matéria organica terrestre carreada por um rio subtropical
caracterizou a MO em termo dos biopolimeros e da constituicdo dos lipideos,
entretanto os biopolimeros foram convertidos nos seus mondmeros ou produtos de
quebra e os lipideos foram separados em vérias fragbes para facilitar a analise.
Logo, a origem e transporte da MO da terra para o oceano foi modelado utlizando
parametros elementares (e. g. carbono organico total) e lipideos totais separados
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em grupos representativos de compostos organicos (JAFFE et al., 2006)

O estudo apresentado por Jaffé et al. (2006) apresenta dados da composicao
organica dos extratos totais. Analises diretas do extrato total por cromatografia
gasosa acoplada a espectrbmetro de massa, de mistura ndo derivatizadas e
derivatizada providenciaram um panorama detalhado dos tipos e séries dos maiores
compostos organicos do extrato. Segundo 0s mesmos autores esta aproximacao é
atil para classificacbes rapidas de numerosas amostras e para a escolha dos
métodos de separacdo para fracionar extratos selecionados para analises mais

detalhadas.

Medeiros e Simoneit (2008) no estudo de caracterizacdo do carbono organico em
pequenos rios no noroeste dos Estados Unidos analisaram multi-biomarcadores -
tracadores polares e apolares extractaveis analisados conjuntamente com o intuito
de confinar melhor as origens do carbono organico na mistura sedimentar complexa,

além da analise elementar do carbono organico total.

Dai, Sun (2007) estudando a MO sedimentar de um estuario na Georgia (EUA),
analisaram parametros quimicos e isotépicos (carbono organico total, nitrogénio
total, is6topo C13, Isétopo N15), clorofila-a e lipideos (acidos graxos, alcoois e
esterois) e o0s biomarcadores foram avaliados usando ACP (andlise dos
componentes principais), para reduzir a complexidade dos dados de biomarcadores.

2.4 TIPOS DE MO

Os compostos mais significativos geo-quimicamente, formadores de todos o0s
organismos vivos, sdo: carboidratos, proteinas e lipideos. Em adicéo deve ser citada
a lignina, constituinte das plantas superiores (KILLOPS, KILLOPS, 2005). Entretanto

apenas a fracao lipidica sera acessada neste trabalho.

Os Lipideos podem ser definidos como toda substancia produzida por organismos,
que sao efetivamente insolUveis em agua, mas podem ser extraidos por solventes
gue dissolvem gorduras (e. g. cloroférmio, hexano, tolueno e acetona). Esta ampla
definicdo inclui uma variedade de classes de compostos, incluindo pigmentos
fotossintéticos (KILLOPS, KILLOPS, 2005).
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Compostos organicos simples como os acidos carboxilicos alifaticos e alcoois
podem ser encontrados entre os lipideos, mas a maioria dos lipideos existe como
uma combinacdo dessas moléculas simples com alguma outra (e. g. ésteres de
cera, triacilglicerois, esteril ésteres, e fosfoacilglicerdis) ou com outras classes de
compostos tais como carboidratos (glicoacilglicerdis) e proteinas (lipoproteinas;
KILLOPS, KILLOPS, 2005).

Sedimentos costeiros geralmente contém uma variedade de alcoois ciclicos e
aciclico, tal como fitol (derivado da clorofila), n-alcanos de cadeia longa (Czo — Csy)
com forte predominancia de carbono impar (derivado de ceras de plantas superiores
e também encontrado em capim marinho; VOLKMAN et al., 1999). As microalgas
contribuem com esterois, acidos graxos e pequenas quantidades de hidrocarbonetos
(VOLKMAN et al., 1998). Dessa forma, diante da complexidade da relagéo entre as
classes de lipideos e as fontes, algumas classes de lipideos serdo brevemente
detalhadas e relacionadas as suas possiveis origens.

2.4.1 Acidos graxos

Os glicerideos sao ésteres do alcool glicerol. Uma molécula de glicerol contém trés
grupos hidroxila, e dessa forma pode reagir com uma, duas ou trés moléculas de
acido carboxilico, formando mono-, di-, ou triacilglicerol, respectivamente (KILLOPS,
KILLOPS, 2005).

Entre os glicerideos mais importantes estdo: 1) as gorduras, que séo triacilgliceréis,
sdo formadas por cadeias-lineares de acidos carboxilicos alifaticos, chamados
acidos graxos. Cada acido graxo em uma molécula de triacilglicerol pode ser
diferente das outras. Em animais eles sdo predominantemente saturados (chamados
acidos alcandicos) e Ci5 € 0 C1g sdo predominantes; enquanto em plantas sdo mais
insaturados (acidos alcendicos), com predominancia das formas C;g mono-, di-, e
triinsaturados; e os acidos poliinsaturados estdo presentes, e S80 mais comuns em
algas do que em plantas superiores (KILLOPS, KILLOPS, 2005).

2) Fosfoacilgliceréis (ou fosfatideos): séo triacilglicer6is que contem um acido
fosforico e dois acidos graxos. O grupo fosfato geralmente esta ligado a uma base
nitrogenada (KILLOPS, KILLOPS, 2005).
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Os acidos graxos sdo abundantes na maioria dos organismos, assim eles sao
frequentemente o tipo de lipideo mais abundante em sedimentos recentes. As fontes
de acidos graxos incluem bactérias, microalgas, plantas superiores e organismos
marinhos; cada um deles possui perfis de &cidos graxos distintos (VOLKMAN et al.,
1998). Entretanto, alguns deles sdo ubiquos (e. g. acido palmitico e &cido estearico
16:0 e 18:0 respectivamente; VOLKMAN et al., 1998), como verificado por Harvey
(1994) que encontrou o acido palmitico como acido mais comum no sedimento do
talude da Carolina do Norte. O mesmo autor encontrou os acidos 16:1 A%, 18:1 Al e
18:0 em quantidades significativas e afirma que esse mesmo padrao é verificado em

sedimentos costeiros.

Schneider et al. (1970) estudaram 11 espécies de algas verdes e cianobactérias e
encontrou acidos graxos que vao desde 14:0 até 18:4, sendo que as algas verdes
apresentaram C18 insaturado como componente maior, enquanto as cianobactérias

apresentaram 16:0 e 16:1 como componentes maiores.

As bactérias sdo a maior fonte de acidos graxos ramificados iso-, antiiso- e cadeia
média, mas elas também podem ser uma significante fonte de acido palmitoleico
(16:1 n-7) e cis-vaccenico (18:1 n-7) (VOLKMAN et al., 1980). Dai e Sun (2007)
agruparam os acidos graxos ramificados, iso e antiiso de numero impar de carbono
(15:0 e 17:0) e 18:1 (n-7) como uma variavel representando os compostos
especificos de bactéria, para determinacdo da origem da MO no estuario do rio

Altamaha.

As microalgas sao a maior fonte de acidos graxos para maior parte dos ambientes
sedimentares. As clordfitas tém predominancia de acidos graxos Cig poliinsaturado,
tais como 18:2 (n-6) e 18:3 (n-3). Os dinoflagelados possuem altos niveis de 20:5 (n-
3) e 22:6 (n-3; VOLKMAN et al., 1998).

Acidos graxos comuns em diatomaceas, tais como 16:1 (n-7) e 20: (n-3) foram
encontrados por Volkman et al. (2008) em sedimento de rio e na enseada de Wilson
na Australia. Neste mesmo trabalho Volkman et al. (2008) estudando sedimento
superficial de um rio na Austrdlia encontraram altas concentracdes do PUFA
(polyunsaturated fatty acids em inglés, acidos graxos poliinsaturados) Cig indicando

grandes contribuicbes de plantas superiores ou algas verdes. Enquanto no
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sedimento da enseada a baixa concentracao indicou pequena contribuicdo de algas
verdes (VOLKMAN et al., 2008).

Na maior parte dos organismos 0s acidos graxos ocorrem predominantemente como
lipideos polares, tais como glico- e fosfolipideos, embora os niveis de triacilglicerols
possam ser altos em alguns zooplanctons e em microalgas crescendo em
deficiéncia de nitrogénio (VOLKMAN et al., 1998).

Uma feicdo comum de distribuicdo de acidos graxos em sedimentos € a presenca
dos acidos graxos saturados de cadeia linear de Cy, - C3p com predominancia de
carbono par (VOLKMAN et al.,, 1998). Em muitos sedimentos, particularmente de
ambientes lacustres, eles sdo provavelmente derivados de ceras superficiais de
plantas superiores (VOLKMAN et al., 1998). Dai, Sun (2007) analisaram a origem da
MO no estuario do rio Altamaha na Georgia (EUA), utilizando Andlise de
Componentes Principais, e assumiram que os acidos graxos e alcoois saturados de
cadeia longa com numero par de carbono (Cy - Csz) S0 derivados de origem
terrestre e reuniram esses compostos em um grupo que possui comportamento

similar na analise de dados.

Meziane, Tsuchia (2002) atribuiram os acidos graxos de cadeia longa encontrados
no sedimento de um estuario no Japado a vegetacdo de mangue nos pontos
amostrados mais préximos do manguezal, e a efluentes de planta¢des de arroz nos
pontos mais a jusante. O &cido linoléico (18:2 w®), encontrado em grande

guantidade, foi relacionado as plantacdes de arroz juntamente com aporte algal.

Volkman et al. (2008) encontraram altas concentracdes de acidos graxos, 0s
dominantes foram 16:0, 0 monoinsaturado 16:1 (n-7), e o poliinsaturado 20:5 (n-3),
gue sdo os maiores acidos graxos em diatomaceas, no sedimento da enseada de

Wilson na Australia.

Acidos graxos saturados de cadeia longa parecem ser mais estaveis que os de
cadeia curta e entdo podem persistir nos sedimento (VOLKMAN et al., 1998). Acidos
graxos livres em sedimento podem ser a maior forma encontrada devido a rapidas

hidrolises quimicas ou enziméaticas de lipideos polares (VOLKMAN et al., 1998).
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2.4.2 Terpendides

Os terpendides apresentam uma diversidade de estruturas e fungfes. S&o formados
por unidades de isopreno (Cs), entretanto podem ndo conter exatamente multiplos
de 5 carbonos, dessa forma isso permite que eles possam ser formados por perdas
e adicbes de fragmentos e possiveis rearranjos durante a biossintese. Na realidade
sédo formados por unidades de acetato, derivados a partir do metabolismo primario
dos acidos graxos, carboidratos e alguns amino-acidos (KILLOPS, KILLOPS, 2005).
Jaffé et al. (2001) comentam que os HBI (Highly Branched Isoprenoid) Cy, Cus € Cso
tem sido documentados em amostras sedimentares recentes. E podem ser
classificados de acordo com o numero de unidades de isopreno na sua CoOmposi¢ao
(KILLOPS, KILLOPS, 2005).

Os monoterpendides (2 unidades de isopreno) sdo bundante em algas e plantas
superiores. Os sesquiterpendides (3 unidades de isopreno) sdo 6leos essenciais em
plantas, enquanto outros agem como antibiético fungico, como exemplos podem ser
citados o composto aciclico farnesol, que estd amplamente distribuido na natureza,
encontrado em muitas plantas e na clorofila de muitas bactérias e 0 mono- e
diciclico sesquiterpendides, que sdo comuns em plantas. Entre os diterpendides (4
unidades de isopreno) o fitol € o mais importante, ele est4 presente na clorofila-a e
em algumas outras clorofilas. A maior parte dos diterpendides sao compostos di- e
triciclicos, e sdo especialmente comuns nas plantas superiores. Em particular, as
resinas das gimnospermas sao caracterizadas por diterpenoides tais como agatico,

abietico, &cidos communico e primarico, e alquenos, como kaureno e hibaeno.

Jaffé et al. (2006) identificaram o alcano HBI Cy, e 0 seu monoinsaturado
counterpart (C,0:1) em amostras de sedimento de rio na Florida, e acrescenta que a
turfa tem a maior concentracdo desse componente e que decrescem em direcdo a
jusante. O perifiton dos marismas de agua doce foi proposto como sua fonte (Jaffé et
al., 2001).

Os triterpendides (6 unidades de isopreno) parecem ser derivados do isoprendide
esqualeno (CsoHip), que é um componente amplamente distribuido nos organismos
(e. g. oleo de tubaréo, o6leos de vegetais, fungos). A maioria dos triterpenoides séo

pentaciclicos ou tetraciclicos.
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De Leeuws et al. (1995) reportaram triterpendides pentaciclicos ndo hopandides
como um grupo de marcador molecular de sedimento costeiro marinho, associado

com aporte de plantas superiores.

Jaffé et al. (2006) reportaram o taraxerol como componente maior em sedimento de
rio na Flérida, e atribuiu sua fonte ao manguezal; e menores quantidades de alfa-
amirina, beta-amirina, beta-amirona, lupeol, germanicol, e miricadiol. Considerou
ainda que os triterpendides consistiram primariamente de triterpendis e
secundariamente de triterpenonas, sendo que as triterpenonas nao prevaleceram
em direcdo a jusante do rio e sugeriu que os triterpendis devem ser encapsulados
em particulas organicas de detritos segundo Kilops, Frewin (1994) e ndo podem ser
acessiveis a extensas alteracfes de degradacdo. De Leeuw et al. (1995) também
atribuiram a presenca de taraxerol no sedimento a vegetacdo de manguezal, e
comentam que a sua preservacdo é devido a condigcbes anodxicas durante a

sedimentagao.

Dentro da classe dos triterpendides estdo os esteroides. Sua formacéao resulta da
oxidacdo enzimatica do esqualeno, seguido pela ciclizacdo. Esse processo produz
tanto cicloartenol, o precursor da maior parte dos esterdides de plantas, ou o
lanosterol, o precursor dos esterdides de animais e fungos, e também de muitos
esterdides de plantas. A oxidacdo enzimética e a descarboxililacdo converte o
lanosterol (Csp) em colesterol (C,7), o precursor de todos o0s outros esteroides
animais. Esteréis com significancia geoquimica sao principalmente os compostos de
C,7 a Cz0, com um grupo B- hidroxi no C-3, uma dupla ligacdo no sistema de anéis
(usualmente na posicdo 5,6, i.e. A°), com algumas ramificaces e fregiientemente
algumas insaturacfes (KILLOPS, KILLOPS, 2005).

Uma mistura complexa de esterdis indica fontes marinhas e terrestres misturadas
(VOLKMAN et al., 2008). Os esterois providenciam uma boa indicagdo de origem
eucariodtica, ja que sao sintetizados por animais e vegetais primariamente, apenas
algumas cianobactérias foram reportadas (VOLKMAN et al., 2008; MORRIS,
CULKIN, 1997). Os esterdis sdo considerados mais estaveis que os acidos graxos
no sedimento, e ocorrem predominantemente na forma livre (ndo esterificada;
VOLKMAN et al., 2008).
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Os esterodis sdo encontrados tanto na forma livre (free) quanto ligada a moléculas
mais complexas (bound). De uma forma geral, pode-se distinguir as fontes de
esterdis para sedimentos recentes baseados no numero de carbono: o fitoplancton
usualmente contém abundantes quantidades do esterol C,g (embora as diatomaceas
possam conter aproximadamente iguais quantidades de esterois C,7, Cos € Cag); O
zooplancton, o qual predomina a classe dos crustaceos, possui abundantes esterois
C,7, particularmente colesterol; as plantas superiores possuem predominantemente
Co9, sendo o maior o [B-sitoesterol, embora o campesterol (um esterol Cyg) seja
freqlente; os fungos contem C,; — Cy9 predominantemente, com alta frequéncia do
ergosterol (um esterol C,g; KILLOPS, KILLOPS, 2005)

O capim marinho tem dominancia do esterol de planta superior, o 24-etilcolesterol
(sitoesterol), com pequenas quantidades de 24-metilcolesterol (campesterol) e 24-
etilcolesta-5,22E-dieno-3B-ol(estigmaesterol; VOLKMAN et al., 2008). Sendo que a
distingdo entre a origem (capim marinho ou planta superior) sé pode ser feita se a
andlise for conjunta com medidas isotopicas (VOLKMAN et al., 2008).

Os esterbis derivados de alga, tal como 24-metilcolesta-5,22E-dieno-3 B-ol; e
colesterol derivado de animais e algumas microalgas, foram encontrados por
Volkman et al. (2008) em rios na Australia, e no sedimento da enseada de Wilson foi

encontrado colesterol em grande quantidade.

Jaffé et al. (2006) estudaram amostras sedimentares de um rio subtropical e de turfa
e concluiram que geralmente a amostra de turfa apresenta resultados diferentes dos
extratos dos rios. A maior diferenca encontrada foi nos lipideos homdlogos e na
abundéancia dos biomarcadores, no qual a turfa apresenta 0 Cmaximo diferente para a
série de lipideos e dominédncia de fitoesterol, enquanto as amostras de rio
apresentaram principalmente taraxerol e seus derivados. Lembrando que compostos
homodlogos sdo compostos de uma mesma classe, e diferem no numero de

carbonos.

Entre os tetraterpendides (8 unidades de isopreno) o membro mais importante sao
0s pigmentos carotendides. Eles sao subdivididos em hidrocarbonetos, o0s
carotenos; e compostos contendo oxigénio, as xantofilas. Sado altamente insaturados

e a configuracdo da dupla ligacdo permite que eles absorvam luz em particulares
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comprimentos de onda. Os carotenoides sdo encontrados na maior parte dos
organismos, incluindo bactérias nao-fotosintetizante, fungos e mamiferos. Eles sdo
abundantes nas plantas superiores e nas algas, algumas vezes constituindo > 5% do
carbono organico da alga, e sdo também importantes nas bactérias fotossintéticas.

Os carotendides estéo presentes em todo o fitoplancton marinho.

2.4.3 Hidrocarbonetos

Alcanos e alquenos sdo comuns em sedimento. A ocorréncia dos n-alcanos de
cadeia longa com auséncia ou pequena predominancia de carbono impar, pode ter
sua origem relacionada a contaminacdo com produtos derivados de petréleo, mas
deve-se levar em conta a presenca desse composto em fonte natural, derivado de
algas (VOLKMAN et al., 1998). Considera-se que as diatomaceas sdo a maior fonte
de alquenos HBI para sedimentos (VOLKMAN et al., 1998).

Os n-alcanos tendem a possuir niumero impar de carbono como resultado da
descarboxilizacdo enzimatica dos acidos graxos (BIANCHI, 2007). Os n-alcanos de
cadeia longa com predominancia de carbono impar (e. g. Cy7, Cx9 € Cgz;) Sé0
geralmente considerados derivados de fontes terrestres, a partir da cera epicuticular
das plantas vasculares terrestres e aquaticas (e. g. capim marinho). Por outro lado,
0s n-alcanos de cadeia curta (e. g. Ci5, C17 € Cy9) sao derivados de fitoplancton e
algas bentobnicas (De LEEUW et al., 1995; BIANCHI, 2007).

Albaigés, Albaga, Grimalt (1984) reportaram a presenca de n-alcanos em sedimento
lacustre, onde as fracgdes livres foram caracterizadas por uma distribuicdo bi-modal
com maximos em n-C;7 e n-Cy7, confirmando o resultado de outros trabalhos com
sedimentos lacustrinos. A auséncia de mistura complexa nao resolvida, hopanos e

esteranos prenunciam a auséncia de qualquer aporte de poluentes.
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3 AREA DE ESTUDO

A éarea de estudo compreende trés ambientes estuarinos localizados na costa leste
dos Estados Unidos da América, sdo eles: a Baia da Ilha de Hog, localizada no
estado da Virginia; uma pequena regido do estuario do Rio Altamaha, na Geodrgia; e
o banhado de Taylor (Taylor Slough), no Parque Nacional Everglades, na Flérida.
Todos os pontos amostrados estdo inseridos no programa ‘Long Term Ecological
Research’ (LTEC) (http://www.lternet.edu/) e cada um deles se configura com

caracteristicas bastante distintas e serdo brevemente detalhados a seguir.

3.1 VIRGINIA

A Baia da llha de Hog (Hog Island Bay) é uma laguna costeira rasa situada na
Peninsula de Delmarva, e faz parte do programa Virginia Coast Reserve - Long Term
Ecological Research (VCR-LTER). A VCR é composta por 13 ilhas barreiras, e
numerosos bancos rasos, canais profundos, planicies lamosas, ilhas de marismas,
franjas de marismas, e corregos de maré se estendendo ao longo da direcdo oeste
da peninsula (TYLER, McGLATHERY, ANDERSON, 2001).

A Baia possui aproximadamente 100 Km? (THOMSEN, McGLATHERY, 2006), e é
caracterizada por um substrato mole, alta turbidez, altas taxas de sedimentacéo e
ressuspensao, (LAWSON, 2003), deficiente em aporte de rios e com circulagao
hidrodindmica baixa (TYLER, McGLATHERY, ANDERSON, 2001) e amplitude da
maré de aproximadamente 1 metro (LAWSON et al., 2007).

A Dbatimetria da é&rea é dominada pelo Canal Machipongo, que corre
aproximadamente de norte para sul e sai da lagoa entre as llhas de Cobb e Hog
(LAWSON et al. 2007). O canal € cercado por planicies intermaré e possui alguns
resquicios de corais de ostras, e 50% da baia possui menos de 1 metro de
profundidade na baixa-mar média (OERTEL, 2001 apud LAWSON et al., 2007)

Existe um gradiente no aporte de MO e nutrientes ao longo da baia, a partir do
continente até as ilhas, com as maiores concentracfes de nitrogénio dissolvido e
MO sedimentar encontradas mais proximas ao continente (McGLATHERY et al.
dados néo publicados apud TYLER, McGLATHERY, ANDERSON, 2001).
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Tyler, McGlathery, Anderson (2001) citam as microalgas bentdnicas como
importantes produtores primarios, e as macroalgas como produtoras primarias
dominantes (e.g. Ulva lactuca, Gracilaria tikvahiae e Cladophora sp.) enquanto a
producéao fitoplanctdnica € pequena durante todo o ano.

O capim marinho na baia foi extinto desde a década de 1930 (TYLER,
McGLATHERY, ANDERSON, 2001). Entretanto, comecou a recolonizar a lagoa
(THOMSEN, McGLATHERY, 2006 apud McGLATHERY et al., 2001). Grande parte
da lagoa € dominada pelo marisma Spartina alterniflora, tanto no continente como
nas ilhas barreira (LAWSON et al. 2007).

As estacdes amostrais foram nomeados de acordo com o VCR-LTER: Greens,
Shoal 1, Shoal 2, Shoal East, Hog, Machipongo e Cobb, mostradas na Figura 1.

Eatacion Unicos oa Buiotics,,

Hog Island Bay, Virginia - EUA

Figura 1: Pontos amostrais da Virginia — Baia da llha Hog. Elaborado por Nelio Augusto Secchin
(2009).

3.2 GEORGIA

O rio Altamaha é um dos maiores e menos alterados por a¢des antropicas da costa
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leste dos EUA, embora a urbanizacdo esteja aumentando (WESTON;
HOLLIBAUGH; JOYE, 2009). Em 2002, o rio foi incluido na lista da Organizacdo
Americana de Rios (American Rivers Organization) como um dos mais ameacados
(WESTON; HOLLIBAUGH; JOYE, 2009). O estuario é parte da area de estudo do
projeto ‘Georgia Ecosystems Long Term Ecological Researsh’ (GCE-LTER,;
SHELDON, ALBER, 2003).

A bacia de drenagem do rio Altamaha tem uma area maior que 37 300 Km2, com
nascentes que se originam na provincia fisiografica de Piedmont, nos contrafortes
das montanhas dos Apalaches. O canal principal do rio Altamaha inicia-se na
confluéncia dos Rios Oconee e Ocmulgee, os quais possuem bacias de drenagem
gue cobrem areas de aproximadamente 2860 Kmz2, e tem 221 Km de extensao e
desagua inteiramente na planicie costeira (HIGINBOTHAM, ALBER, CHALMERS,
2004).

A distancia do alcance da maré dentro do estuario é de 54 Km, medido a partir do
oceano, e a média de amplitude de maré é de aproximadamente 2 m. E o terceiro
maior contribuinte de adgua doce para o Oceano Atlantico na costa leste da América
do Norte, possui descarga que varia anualmente com uma larga diferenca, que vai
desde maior que 1500 m3/s em Marco (primavera) até menor que 70 m3/s em
Outubro (outono; DAI, SUN, 2007), dessa forma a agua salgada ndo adentra muito o
estuario. Na desembocadura a salinidade esta em torno de 20, e chega a zero a
uma distancia de 20 Km a montante. Possui fluxos de agua doce bastante
irregulares, pois as barragens existentes estdo acima da confluéncia dos rios
Oconee e Ocmulgee (HIGINBOTHAM, ALBER, CHALMERS, 2004).

Ao longo do rio é encontrada uma variedade de comunidades de plantas (e. g.
marismas, areas pantanosas e florestas; SCHUBAUER, HOPKINSON, 1984). E o
programa The nature conservancy cita o cultivo de arroz nas suas margens como

atividade historica.

Em estudo feito por Higinbotham, Alber, Chalmers (2004), os autores encontraram
0S seguintes tipos de vegetacdo de marisma, com respectivas variagbes de
salinidade, de acordo com a proposta de Odum (1988), na qual a vegetacdo que
margeia os estuarios fluviais é distribuida ao longo do gradiente de salinidade:
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marisma marinho (Spartina alterniflora, Distichlis), da desembocadura do estuério
até locais com salinidades proximas de 15; marisma salobro (Spartina cynosuroids e
S. alterniflora), entre salinidades de 1 e 15; Juncus (Juncus roemerianus), no
intervalo de salinidade de 1 a 21; e marisma dulcicola (Zizania aquatica, Zizaniopsis

miliacae, Spartina cynosuroids e outros) em areas com salinidade menos que 1.

Fisicamente pode-se dizer que o estuario apresenta uma pequena estratificacéo
vertical e que a zona de turbidez esta em torno de 19 Km de distancia da
desembocadura (desague direto no oceano). E ainda, existem evidéncias fisicas de
gue existe uma zona de convergéncia em torno dos 4 a 6 Km — medido a partir da
desembocadura (SHELDON, ALBER, 2003).

Os pontos amostrais mostrados na Figura 2 foram estabelecidos pelo GCE-LTER, e
nesse trabalho foram amostrados 3 pontos: GGE 7 (llha de Carr), GCE 8 (Riacho
Alligator) e GCE 9 (Rockdedundy).

GCE LTER

I

ng Sites

TR

Sampli

31°3%'

31°30'

N Latitude

31°25'

31°20'

W Longitude

Figura 2: Pontos amostrais da Georgia. Retirado de Geogia Coastal Ecosystems LTER-GCE.
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3.3 FLORIDA

A Baia da Flérida é um embaiamento subtropical raso de 2000 Kmz2 , cercado ao sul
e leste pelo arquipélago Florida Keys, e ao norte pelas areas inundaveis de agua
doce e os manguezais do sul do Everglades (MEAD et al. 2005)

A variacdo da maré na por¢cdo oeste da baia chega a 1 metro, enquanto na porcao
leste fica entre 5 e 10 centimetros devido a restricdes da circulacdo entre as partes
leste e oeste da bacia (WANG et al., 1994 apud MEAD et al., 2005).

O Everglades é a maior area inundavel dos EUA e cobre aproximadamente 6200
Kmz. Ao sul é banhado pelos Banhados do Rio Shark e do Rio Taylor. A vegetacao
dominante nessa regido €& composta pelas espécies Cladium jamaicense
(emergentes); e chara sp. e utricularia sp. e perifiton calcareo flutuante
(submergentes) nas areas inundaveis de agua doce; e Rhizophora mangle, Avicenia
germinans, Laguncularia racemosa e Conocarpos erectus, compondo 0 mangue, na
regido de transicdo de salinidade, ja nas areas costeiras o produtor primario principal
€ o capim marinho (MEAD et al. 2005).

Os pontos amostrais estdo de acordo com os propostos pelo Florida Coastal
Everglades Long Term Ecological Research (FCE — LTER), e estdo todos no
Banhado de Taylor (Taylor Slough [TS]), pontos 1, 2, 3, 6 e 7, como mostrado no
mapa (Fig. 3). Sendo que foram coletadas 2 amostras em cada ponto TS, um de
sedimento e outro de sedimento floculento (floc), que consiste em uma camada de

material detritico biogénico nao consolidada rica em MO (NETO et al., 2006).
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Figura 3: Pontos amostrais da Florida. Retirado de Mead et al. (2005).

Dessa forma, tém-se no total 20 amostras, 3 estacdes na Georgia, 7 na Virginia e 10

na Flérida.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 AMOSTRAGEM EM CAMPO

Foram coletadas amostras superficiais de sedimento (entre 2 e 3 centimetros)
utiizando draga de Eckman. As amostras foram acondicionadas em frascos
devidamente identificados e congelados e até o processamento em laboratério. As
amostras da Florida foram coletadas no fim do ano 2001 e as da Virginia e Georgia
foram coletadas no final do ano 2002. Todas as amostras foram coletadas por
pesquisadores do Programa LTER e foram enviadas ao professor Renato Rodrigues

Neto, que procedeu as analises laboratoriais.

4.2 ANALISE LABORATORIAL
4.2.1 Extracao

As amostras foram extraidas com os solventes diclorometano:metanol (9:1, v/v) com
agitacdo em banho ultra sbnico durante quinze minutos e centrifugadas mais 15
minutos, em rotacdo de 3000 RPM, trés vezes. Os sobrenadantes foram retirados
com uma pipeta de Pasteur e 0s sucessivos extratos combinados, e concentrados
em um evaporador rotativo e depois os solventes foram evaporados sob um fluxo de

nitrogénio gasoso.

As amostras foram saponificadas para a separacdo da fragdo neutra e acida. A
fracdo acida foi metilada e posteriormente silanizada; e a fracdo neutra foi silanizada
segundo metodologia apresentada por Christie (1982). A metilacdo (esterificacdo) é
feita para diminuir a polaridade dos compostos. E a silanizacdo (derivatizacdo) das
hidroxilas, a qual substitui o hidrogénio pelo grupo trimetil-silil, converte os esterois a
ésteres trimetil-silicosos, aumenta a volatilidade e diminui a polaridade dos
compostos que contem este grupo funcional. Ambos feitos para facilitar a
identificacdo dos compostos. Adicionou-se padréo interno para a determinacao

guantitativa (concentracdo) dos compostos nas amostras antes da extracao.

4.2.2 Andlise instrumental
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Os extratos totais das amostras foram analisados por cromatografia gasosa
acoplada a espectrofotometria de massa (CG-EM). Os lipidios foram dissolvidos em
hexano e analisados utilizando um CG-EM, com injetor split/splites (razdo 28) e
coluna capilar DB-5 (25mXo0,25um d.i.X0,25um filme). O forno foi inicialmente
aguecido a 60°C por 1 minuto, posteriormente aquecido de 60°C a 310°C a uma taxa
de 6°C/min onde se mantém esta temperatura por mais 10 minutos. O hélio (He) foi
utilizado como gas de arraste a um fluxo constante (6 mL.min-1), com compensacao
a vacuo. As condicdes para a espectrometria de massa foram: tensdo de 70eV,
trabalhando entre 50 e 600 Thomsons, com tempo de varredura de 1 segundo,
temperatura da fonte idnica de 230°C, temperatura de interface de 200°C. Para
adquirir e processar os dados foi utilizado o Software MSD ChemStation. Todo o

procedimento foi realizado pelo Professor Renato Rodrigues Neto.

4.3 IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DOS COMPOSTOS

A identificacdo dos compostos foi obtida a partir do tempo de retencdo de cada
composto nos cromatogramas e a partir dos espectros de massa de cada composto.
A interpretacdo dos espectros de massa foi feita a partir da comparagdo com

espectros de massas encontrados na literatura.

A quantificagdo foi feita utilizando com referéncia os padrbes internos adicionados.
Para tal mede-se a area do pico do padrdo e compara-se com a area de cada

composto para cada amostra injetada.

4.4 ANALISE ESTATISTICA

Para auxiliar a interpretacdo dos dados, estabeleceu-se o uso de indices, 0s quais
sdo razdes entre determinados compostos, que 0S agrupam em conjuntos que
provavelmente possuem a mesma origem. Os grupos chave sdao MO de origem
terrestre e MO de origem aquatica (dois membros-extremos), 0s quais podem ser
diferenciados a partir dos indices IPC (indice de preferéncia de carbono) e RTA
(razéo terrestre-aquatico), obtidos pela analise dos n-alcanos e acidos graxos. Além

de outros indices mais especificos, como o Paq, melhor elucidados a frente.
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4.3.1 n-Alcanos

Razdes entre n-alcanos sédo baseadas na origem desses hidrocarbonetos: os de
cadeia carbbnica de 27 a 31 carbonos sdo predominantes de ceras de plantas
superiores, enquanto os alcanos com 15 a 19 s&o originarios de aporte algal. O
namero impar é devido a formacgéo dos alcanos, provenientes da descarboxilizagéo

enzimatica dos acidos graxos (BIANCHI, 2007).

e |IPC: este indice verifica a predominancia de n-alcanos com ndmero impar de
carbonos em detrimento de composto com numero par de carbonos, ou vice-
versa. Se a razao se encontrar entre 2 e 40, predominancia de compostos
com numero impar de carbonos, pode-se inferir o aporte de ceras de plantas
superiores; e se o indice se encontrar proximo de 1 atribui-se a aporte de 6leo
(RIELEY, 1991).

2(Y impares don — Cy3 ao C31)
[X(pares don — Cy; ao C3) + Y(pares don — Cyy ao Csy]

IPCgicano =

e RTA: se 0 RTA> 1 associa-se a aporte de origem terrestre, e se RTA<1 a
origem algal, e ainda pode-se inferir sistema eutréfico (BOURBONNIERE;
MEYERS, 1996).

RTAuicano = (€27 + Ca9 + C31)/(Cy5 + C17 + Cio)

4.3.1.1 Outros indices aplicados aos n-alcanos

Pode-se utilizar ainda indices que fazem a distincdo entre macrdfitas e plantas
terrestres. O Paq expressa a proporcao relativa de hidrocarbonetos derivados de
macrofitas ndo emergentes (C,; e C,5) e macrofitas emergentes mais plantas

terrestres (C,9 € C31; FICKEN et al., 2000) e foi proposto para um ambiente lacustre.

Mead et al. (2005) aplicaram o indice Paq e carbono isotOpico para comprovar a
efichcia da utilizacdo dos proxies em ambientes complexos como wetlands e
estuarios onde o tradicional modelo de dois membros-extremos ndo é

satisfatoriamente utilizado. Amparado por este estudo garante-se a eficacia do uso
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do indice Paq, proposto por Ficken et al. (2000), para a determinacdo da
especificacdo da origem da MO proveniente das macrofitas emergentes e plantas

terrigenas e macrofitas submergentes.

(C23 + Cy5)
(Cy3 + Cezs + Cy9 + C31)

Paq =

Ficken et al. (2000) prop6em valores de Paqg <0.1 ao aporte de plantas terrestres;
para 0.1<Pag<0.4 macroéfitas emergentes; enquanto para 0.4<Pag<1.0 infere-se
aporte de macrdéfitas submersas ou flutuantes. Entretanto serdo utilizados os
intervalos de valores apresentados por Mead et al. (2005), que estabeleceram
valores de Paq para vegetacdo emergente e plantas terrestres (0.13-0.51), sendo
que dentro deste intervalo para valores proximos de 0.2 pode-se inferir aporte de
mangue; e vegetacdo submersa (0.45-1.0), para Everglades. Xu; Mead; Jaffé (2006)
utilizaram o Paq para distinguir MO de origem de manguezal (~0.2) e capim marinho
(~0.9-1.0).

4.3.2 Acidos graxos
O indice IPC aplicado aos acidos graxos pode ser calculado pela razéo:

2(X pares don — Cyyao C3p)

IPC,.; = -
acidos graxos = Iy (impares don — Cyy a0 Cyg) + Y(pares do n — Cy3 a0 C31)]

De acordo com Rieley et al. (1991) valores de IPC entre 2 e 40 indicam aporte de

ceras epicuticulares de plantas superiores, assim como para 0s n-alcanos
O RTA para acidos graxos pode ser obtido pela razao:
RTAscidos graxos = (Caa + Ca6 + C28)/(C1z2 + C14 + Ci6)

De forma semelhante ao RTA para alcanos, se os valores de RTA para os acidos
graxos forem maior que 1, o aporte € terrestre e se menor que um a origem é

aguatica.
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A Tab. 1 mostra os valores dos indices IPC, RTA e Paq aplicados aos n-alcanos para

todas as estacOes amostrais nas trés regides estuarinas.

Tabela 1: indices aplicados aos n-alcanos para os pontos amostrais. ND: valores abaixo do limite de

deteccao.

Ponto amostral IPC RTA Pag

VIRGINIA
Greens 291 6.95 0.10
Shoal 1 ND ND ND
Shoal 2 ND ND ND
Shoal East 3.70 1.74 0.29
llha Hog 31.41 17.13 0.12
Machipongo ND ND ND
Cobb ND ND ND

GEORGIA
Rockdedundy 2.77 4.39 0.27
llha de Carr 4.48 4.46 0.47
Riacho Alligator 2.58 7.21 0.42

FLORIDA
TS 1 sed 2.39 4.79 0.33
TS 1 floc 3.67 0.68 0.11
TS 2 sed 4.44 2.65 0.26
TS 2 floc 455 4.20 0.15
TS 3 sed 7.61 28.12 0.13
TS 3 floc 6.74 3.51 0.09
TS 6 sed 3.16 17.23 0.18
TS 6 floc 4.12 3.75 0.18
TS 7 sed 3.57 37.47 0.23
TS 7 floc 3.10 2.26 0.26

5.1.2 Acidos graxos

A Tab. 2 apresenta os valores dos indices IPC e RTA aplicados aos acidos graxos

para os estuarios da Georgia e Flérida. O estuario da Virginia ndo foi incluido na

tabela pois neste estuario as quantidades de acidos graxos de cadeia longa ficaram

abaixo do limite de detecgéo.
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Tabela 2: Valores dos indices IPC e RTA calculados para os acidos graxos. ND=concentracéo abaixo
do limite de detecgéo para os compostos utilizados no célculo dos indices. Virginia nao foi incluida na
tabela, pois as amostras analisadas nessa regido estuarina nado apresentaram quantidades
detectaveis de acidos graxos de cadeia longa.

Ponto amostral IPC RTA
GEORGIA
Rockdedundy 451 0.49
Ilha de Carr 5.69 2.30
Riacho Alligator 7.34 9.66
FLORIDA
TS 1 sed ND 0.03
TS 1 floc 4.24 0.10
TS 2 sed 5.45 0.40
TS 2 floc ND 0.30
TS 3 sed ND 0.49
TS 3 floc 3.18 0.18
TS 6 sed 5.84 0.13
TS 6 floc 9.00 0.21
TS 7 sed 5.33 0.15
TS 7 floc 4.64 0.10

5.2 DISTRIBUICAO DOS COMPOSTOS ANALISADOS

5.2.1 n-Alcanos

As concentracdes dos n-alcanos para as trés regifes estuarinas sdo mostradas na
Fig. 4.
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Figura 4: Concentracbes dos n-alcanos (saturados e lineares) nas esta¢cbes dos trés estuérios. a)
Virginia; b) Gedérgia; c) Everglades (material floculento); d) Everglades (sedimento). Observe que o
eixo das ordenadas (concentragdo em ug/g) esta apresentado em escalas diferentes.

5.2.1.1 Virginia

As concentracdes de n-alcanos nas estagcdes amostrais estudadas foram
relativamente baixas, com excecao da estacdo Greens, que apresentou distribuicéo
de C;5 a C3,, com picos bastante expressivos para os alcanos de cadeia longa (Fig.
4a). O C3; apresentou a maior concentracao (1.95 pg/g), seguido do Cs,, apesar de

haver predominancia dos compostos com namero impar de carbonos na totalidade.

5.2.1.2 Georgia

A distribuicdo dos n-alcanos para as estagcbfes amostradas no estuario da Geoérgia
(Fig. 4b) abrange desde C;5 até (33, com predominancia de compostos com namero

impar de carbonos. Pode-se agrupar esses alcanos em dois grupos, um de cadeia
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curta (C;5-Cy9), € 0 outro grupo, os alcanos de cadeia longa (C,1-C33), com maximo

no Cy9 (1.91ug/qg).
5.2.1.3 Florida

Os n-alcanos nas esta¢gfes amostradas em Everglades, tanto no sedimento (Fig. 4d)
quanto no material floculento (Fig. 4c), apresentaram-se distribuidos de forma
semelhante diferindo quantitativamente, com valores maiores para 0 material
floculento. Os compostos principais foram o C;7; 0 C;g3 (em alguns pontos); e o0s
compostos de C,; a C33 (com pico maximo no C,9 para todos os pontos amostrados),

com predominancia de compostos com numero impar de carbonos.
5.2.2 Acidos graxos

As concentracdes dos acidos graxos saturados para as estacées amostrais dos trés
estuarios sdo mostrados na Fig. 5. Pode-se observar padrbes distintos de

distribuicdo para as trés regioes.
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Figura 5: Concentrac6es dos 4cidos graxos saturados para as trés regifes estuarinas. a) Virginia; b)
Georgia; c) Everglades (material floculento); d) Everglades (sedimento). Observe que o eixo das
ordenadas (concentragcdo em ug/g) esta apresentado em escalas diferentes.

5.2.2.1 Virginia

Nas estacOes amostrais da regido estuarina da Virginia observa-se a predominancia

de acidos graxos de cadeia curta (C;4 - C;5), uma vez que acidos de cadeia longa

ficaram abaixo do limite de deteccéo (Fig 5a).
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Figura 6: Concentracdes dos &cidos graxos para as estacdes amostrais na Virginia. PUFA: acidos graxo
poliinsaturado; r: ramificado.

A distribuicdo dos &cidos graxos de cadeia curta (Cj4— Cig) apresenta acidos

saturados, insaturados, poliinsaturados e ramificados (Fig. 6).
5.2.2.2 Georgia

E possivel identificar uma amplitude de acidos de cadeia carbonica de Cg até Cs,,
com predominancia dos acidos de cadeia longa (C,, - C3,) com numero par de
carbonos, para todos os pontos amostrados (Fig 5b). As concentracdes de cada
estacdo seguiram o mesmo padrdo, com o Riacho Alligator apresentando as maiores
concentracfes (30.78 pg/g no pico maximo), seguido da llha de Carr (6.58 ug/g), e
Rockdedundy (0.77 ug/g). O C,, foi o pico maximo para quase todas as estacdes

amostrais (com excecao do Riacho Alligator que apresentou pico maximo no C,g)

Outra caracteristica importante € a presenca dos acidos graxos de cadeia curta, com

predominancia dos acidos palmitico e estearico (Ci¢ € Ci3g).

5.2.2.3 Florida

Os padrdes de distribuicdo do material floculento e do sedimento sdo semelhantes,
com amplitude de Cg a C3, para o material floculento e de Cg a C3, para o sedimento.
Ambos apresentam o 16:0 como componente maior (24.42 ug/g na estagéo TS 1 floc
e 3.69 ug/g na estacdo TS 2 sedimento), e predominancia de compostos de cadeia
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curta (C;, - Cig) com numero par de carbonos, diferem quantitativamente, com

valores maiores para o material floculento.

Na Fig. 7 tem-se a distribuicdo de todos os &cidos graxos: saturados, ramificados,

insaturados e poliinsaturados, para o sedimento do estuéario da Florida.
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Figura 7: Concentracdes dos acidos graxos no sedimento dos pontos amostrados no estuario da Flérida.
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5.3 ESTEROIS

Para a analise dos esterdis plotou-se um gréfico ternario (Fig. 8), que aloca as
concentracbes normalizadas dos esterdis C,;, Cg € Cy9 (predominancia de
zooplancton, fitoplancton e plantas superiores, respectivamente), representadas por

um ponto, para cada estacdo amostral.

0.0

Everglades (sedimento)

Cc28
Everglades (floc)

* » D

Gedrgia

Virginia

C27 os

/ 7 0.0
0.0 0.3 0.6 0.9

C29

Figura 8: Grafico ternario para os esteréis. Predominancia: C27: zooplancton; C28: fitoplancton; C29:
plantas superiores.

Os pontos correspondentes ao estuario da Geodrgia apresentaram concentracées de
C,9 de 281.58, 1223.21 e 200.59 ug/g, enquanto as concentragcbes de C,g foram
65.43, 237.34 e 36.09 ug/g e de C,; 17.66, 67.92 e 19.76 ug/g (para as estagdes
Carr, Alligator e Rockdedundy, respectivamente). Logo, 0s pontos correspondentes

para esse estuario se encontraram mais proximos do veértice Cyq.

Os pontos referentes ao estuario da Virginia, por outro, lado ficaram mais proximos
do vértice C,;, com contribuicdes significativas dos compostos C,g e Cy9 para
algumas estacdes amostrais (e.g. ~26% de C,g e 32% de C,9, com 41% de C,; para
0 ponto Greens; e ~28.6% de C,53 e 14.3% de C,9, com 57.1% de C,; no ponto
Machipongo). Enquanto para outras esta¢fes os esterdis predominantes foram C,; e

Cyg (€.9. ~57.9% de C27, 33.7% de C,g, € apenas 8.4% de C,9 para o ponto Cobb).
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Os pontos plotados para as estagcbes amostrais da Florida (Everglades) ficaram
distribuidos mais proximos do veértice do C,9. Entretanto alguns apresentaram
concentragdes significativas de C,;, e contribuigéo de C,g (e.g. 55.8% de C29, 25.6%

de C,; e 18.6% de C,g na amostra de sedimento da estacdo amostral TS 1).

5.4 TERPENOIDES COMO BIOMARCADORES ESPECIFICOS

Entre os terpendides encontrados nas amostras analisadas pode-se fazer referéncia
a um que esta presente nas trés regides estudadas, o taraxerol, um triterpendide
encontrado em plantas superiores que foi utilizado por Neto et al. (2006) e Jaffé et al.
(2006) como biomarcador de vegetacdo de manguezal.
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Figura 9: Concentracdes do taraxerol (ug/g) ao longo de transectos para as trés regides estuarinas. a)
Georgia; b) Virginia; c) Florida.

Na Virginia as concentragfes foram bastante inferiores aos demais estuarios; e na
Gedrgia a concentracdo também € pequena quando comparada com as da Florida.
Nesta estacédo esse terpendide foi encontrado apenas nas estacdes TS6 e TS 7, no
sedimento e material floculento com concentracdes bastante altas. A distribuicdo é

mostrada na Fig. 9 para os trés estuarios,
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O cicloartenol, um dos componentes principais do y-orizanol, um fitoesterol
dimetilesterol encontrado no arroz (PESTANA, MENDONCA, ZAMBIAZI, 2008) sera
considerado aqui como indicador de MO originaria de plantacdes de arroz. Ele foi

encontradas no estuario da Geoérgia. A distribuicdo é mostrada na Fig. 10.

120
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v \‘I,“\',
Alligator Rockdedundy
Figura 10: Concentragéo do cicloartenol ao longo das esta¢des amostrais no estuario da Gedrgia.
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6 DISCUSSAO
6.1 INDICES

Biomarcadores especificos sdo ideais para tracar a origem da MO, entretanto a
maior parte dos componentes da biomassa de um ecossistema ndo sdo tao
especificos e surge a necessidade de aplicacdo de proxies geoquimicos (MEAD et
al., 2005; VOLKMAN et al, 2008).

Os indices IPC para alcanos aplicados as estacfes amostrais (Virginia, pontos
Greens, Shoal East e Hog; Gedrgia; e Florida; Tab. 1) estdo todos dentro do intervalo
entre 2 e 40, indicio de aporte de plantas superiores. De acordo com os valores
calculados do IPC para acidos graxos, todas as estacdes amostradas nos estuarios
da Geodrgia e Florida ficaram entre 2 e 40 (Tab. 2), também indicativo de aporte de

plantas superiores.

Os valores de RTA para alcanos (Tab. 1) para todas as estacbes amostrais dos
estuarios da Georgia; Virginia, pontos Greens, Shoal East e Hog; e Florida (com
excecdo da estacdoTS 1 floc), encontraram-se acima de 1, indicando aporte de

origem terrestre.

Entretanto, os valores calculados do indice RTA para acidos graxos (Tab. 2) no
estuario da Gedrgia indicaram aporte terrestre nas estacbes mais a montante do
estuario (Carr e Riacho Alligator), e aporte aquatico no ponto mais a jusante
(Rockdedundy). No estuario da Florida todos os pontos apresentaram valores

menores que 1, indicando aporte aquéatico.

Os resultados apresentados para esses indices mostraram que eles devem ser
utilizados em conjunto para a determinacdo da origem da MO, uma vez que
apresentaram resultados complementares. A utilizacdo dos indices IPC foi util para
inferir que todos os estuarios estudados recebem aporte de plantas superiores. Os
indices RTA acrescentaram que além do aporte terrestre indicado pelos indices IPC,
0 ponto mais a jusante na Geodrgia (Rockdedundy) e todos os pontos no estuario da
Flérida apresentaram aporte aquatico. Além do estuario da Virginia, onde se pode
atribuir concentragdes abaixo do limite de deteccdo para alcanos (para quase todas

as estacoes amostradas) e para acidos graxos de cadeia longa, a aporte
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preferencialmente aquatico.

Os valores de Paq aplicados aos pontos amostrais no estuario da Geérgia (Tab. 1)
indicaram aporte de vegetacdo emergente e plantas superiores em todos 0s pontos

(Ilha de Carr, Riacho Alligator e Rockdedundy, 0.47, 0.42 e 0.27 respectivamente).

Segundo Schubauer; Hopkinson (1984) o rio Altamaha intersecta uma area de
marisma marinho e cria regides de marisma salobro e de agua doce influenciados
pela maré; além de possuir areas florestadas. De acordo com informacdes
disponiveis na pagina do programa Georgia Coastal Ecosystems LTER-GCE, a llha
de Carr possui marisma de agua doce e uma parte da ilha é densamente florestada;
no Riacho Alliagator encontra-se marisma salobro, e na ilha Rockdedundy encontra-

se marisma salgado.

N&o foram detectados acidos graxos insaturados 18:2 e 18:3, abundantes nos
marisma salgados e plantas terrestres, logo pode-se supor que a MO derivada
dessa vegetacdo € preferencialmente degradada. Entretanto a concentracdo do
acido graxo saturado C24 foi a mais alta para quase todas as estacdes amostrais,
assim como a presenca do pico maximo no C29 para os alcanos, que podem ser
atribuidos ao aporte de marisma salgado e plantas terrestres. A partir da onde se
pode deduzir que os &cidos poliinsaturados sédo preferencialmente degradados. A
diferenciagdo entre plantas terrestres e marisma poderia ser feita com o uso de

carbono isotépico, entretanto ndo é abordada neste trabalho.

Os valores de Pag para Virginia (Tab. 1) se enquadram melhor no intervalo
caracteristico de aporte de macrofitas emersas e plantas superiores. Segundo
Lawson et al. (2007) grande parte da lagoa € dominada pelo marisma Spartina
alterniflora, tanto no continente como nas ilhas barreiras. Ja o aporte continental ndo

parece ser muito grande, pois a regido apresenta deficiéncia no aporte de rios.

A aplicacédo do indice Paq para as amostras de sedimento do Everglades (Tab. 1)
mostraram que todos o0s pontos estdo no intervalo de vegetacdo emergente e
plantas terrestres (0.13-0.33), sendo que os pontos TS 6 e TS 7 apresentam

dominancia de aporte de manguezal (0.18 e 0.23 respectivamente).

Os valores do indice para o material floculento se encontraram no intervalo entre
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0.09 e 0.26, que sédo melhor representados por aporte de vegetacdo emergente e
plantas terrestres.

6.2 DISTRIBUICAO DOS COMPOSTOS ANALISADOS
6.2.1 Georgia

A concentracdo dos acidos graxos no estuario da Georgia (valor maximo de 30.78
Mg/g) se mostrou muito maior que nos outros estuario (valores maximos de 1.21 e
3.69 ug/g para Virginia e sedimento de Everglades, respectivamente), inclusive
maior que nas amostras de material floculento do estuario da Flérida (valor maximo
de 24.42 pg/g). Uma das razdes pode ser a elevada produtividade associada a este
ecossistema, 600 a 700 gC/m? ano, principalmente nos periodos de baixa descarga
(Verity et al., 2003), como € o caso nesse estudo. Uma outra razdo que explicaria as
altas concentracdes seria a proximidade da fonte, entretanto ndo foi detectado
indicador de presenca de MO recentemente depositada, mostrando que o estuario €
muito influenciado pelo aporte algal devido a presenca abundante dos &cidos de

cadeia curta, com abundancia de acidos monoinsaturados (ver Anexo).

A distribuicdo dos n-alcanos de cadeia longa no estuario da Gedrgia é tipica de
sedimentos que recebem aporte de plantas superiores aquaticas e terrestres (de
LEEUW et al., 1995; BIANCHI, 2007). E os hidrocarbonetos de cadeia curta indicam
aporte algal (BOURBONNIERE; MEYER, 1996).

Entretanto, a identificacdo das fontes ndo deve se basear apenas na relacdo entre
as massas dos n-alcanos de cadeia curta e longa, pois a MO proveniente das
plantas terrestres contem proporc¢des maiores de hidrocarbonetos que a advinda das
algas, e pode favorecer uma interpretagcdo tendenciosa para 0 aporte terrestre
(MEYERS; ISHIWATARY, 1993), o que sugere que a analise é qualitativa e néo

quantitativa.

A distribuicdo dos acidos graxos apresentada para o estuario da Georgia (Fig. 5a) €
comum em sedimentos e uma das razfes da predominancia desses acidos de
cadeia longa é devido a maior resisténcia a degradacdo em comparagdo com 0sS

acidos de cadeia curta (VOLKMAN et al., 1998). Pode-se atribuir a presenca desses
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compostos ao aporte de ceras de plantas superiores (VOLKMAN et al., 1998; DAI;
SUN; 2007).

E importante colocar que quando as concentracdes sdo corrigidas para a
porcentagem de carbono organico, o padrdo observado ndo se altera. A
porcentagem de carbono organico do ponto amostrado no Riacho Alligator (13) e
llha de Carr (12) sdo maiores do que na ilha Rockdedundy (6). Os dois primeiros,
gue apresentam as maiores concentracdes de acidos, apresentam granulometria do
sedimento < 63 um (silte e argila; DAI; SUN, 2007), tamanhos mais propicios para o

armazenamento de MO.
6.2.2 Virginia

A distribuicdo dos n-alcanos no ponto Greens (Fig. 4a) indica aporte de plantas
superiores devido a predominancia dos hidrocarbonetos de cadeia longa C,3 - Cz3.
Observa-se também que a presenca de picos de C;5 a C,; indica aporte marinho
(Jaffé et al., 2006). Entretanto os n-alcanos de cadeia curta apresentaram valores
baixos. No ponto Hog foi possivel identificar os n-alcanos C,q9 € C3; em quantidades
pequenas e os demais (Cy9 - C3; impares) apresentaram quantidades muito baixas,
assim como para o ponto Shoal East, onde foram detectadas quantidades muito
baixas de Cijsa C3;. Os demais pontos analisados apresentaram concentracdes

abaixo do limite de deteccdao.

Uma das razOes para as baixas concentracdes de n-alcanos no sedimento
superficial € que eles sao altamente degradados, como sugere Jaffé et al. (2006)
gue também encontrou baixas concentracdes desses hidrocarbonetos ao longo do

rio Harney, em Everglades (Florida).

A presenca do acido palmitico com concentracdes bem superiores aos demais
acidos saturados e presenca do acido estearico no estuario da Virginia néo
especifica sua origem. Volkman et al. (2008) analisaram o conteudo de acidos
graxos de capim marinho e encontraram 16:0 como componente maior; esse
composto também é o mais abundante nas diatoméaceas. Na baia o capim marinho
foi extinto desde a década de 1930 (TYLER, McGLATHERY, ANDERSON, 2001),
entretanto, comecou a recolonizar o ambiente (THOMSEN, McGLATHERY, 2006
apud McGLATHERY et al., 2001). Harvey (1994) também encontrou o C;; como
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composto mais abundante no talude da Carolina do Norte (EUA), além de
quantidades significativas de (g, e afirma que padréo semelhante pode ser

observado em regides costeiras.

A presenca do 16:1 com concentracfes relativamente grandes (Fig. 6) comparada
com os demais compostos pode indicar que diatomaceas (VOLKMAN et al., 2008),
cianobactérias (SCHNEIDES et al. ,1970) e bactérias (VOLKMAN et al., 2008) sdo
importantes fontes de MO para essa baia. O 14:0, presente principalmente no ponto
Machipongo pode ter sua fonte atribuida a diatomaceas (ARZAYUS; CANUEL,
2005). A presenca de PUFAs nas amostras analisadas indica MO recentemente
depositada, uma vez que sao encontrados em células vivas (VOLKMAN et al.,
2008). Tyler, McGlathery, Anderson (2001) citam as microalgas bentdnicas como
importantes produtores primarios, enquanto a producdo fitoplancténica é pequena
durante todo o ano na baia. Dessa forma estes lipideos provavelmente séo
originados das microalgas bentdnicas. Volkman et al. (2008) comentam acerca da
diferenciacao entre origem da MO do fitoplancton ou microfitobentos (microalgas e
cianobactérias), entretanto ndo é possivel fazer essa distingdo nesse estudo.

A presenca dos ramificados, principalmente 15:0 e 17:0 indica atividade bacteriana
(ARZAYUS; CANUEL, 2005; VOLKMAN et al.,, 2008). As macroalgas, citadas por
Tyler, McGlathery, Anderson (2001) como produtoras primarias dominantes, nao
apresentaram compostos caracteristicos que as identifique (e.g. Cmaximo em 21 e
23 na distribicdo dos alcanos, FICKEN et al., 2000), e dessa forma pode-se supor
gue sao rapidamente remineralizadas. O pico maximo na distribuicdo dos n-alcanos
observado para este estuario foi o C3;. Cranwell (1973) afirma que as folhas de
gramineas terrestres (plantas nao-superiores) apresentam cadeias carbodnicas
maiores que as das plantas superiores. O pico poderia entdo ser atribuido ao aporte

do escoamento superficial do continente.
6.2.3 Florida

As estacdes amostradas apresentaram distribuicdo de n-alcanos caracteristica de
aporte de plantas superiores (predominancia de compostos de cadeia longa; de
LEEUW et al., 1995; BIANCHI, 2007) com alguma contribuicdo de aporte algal. O

pico maximo no C,q para todas as estacdes amostrais mostra a influéncia do aporte
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da vegetacdo emergente (Cladium jamaicense e Eleocharis cellulosa) nas estacdes
TS 1, TS2eTS 3 e nas estagbes TS 6 e TS 7 soma-se a influéncia do mangue; e
de capim marinho (e.g. Thalassia testudinum) devido a maior influéncia marinha nas

épocas secas nesse pontos

As concentracdes das amostras de material floculento sdo naturalmente maiores
que a do sedimento, uma vez que em Everglades sdo formados por detritos de
plantas superiores, perifiton, carbonatos, e remanescentes de organismos aquaticos
NETO et al. (2006).

Da mesma forma que para o estuario da Virginia, a presenca de PUFAs (e.g. 20:5,
20:4 e 20:3) nas amostras analisadas na Flérida (Fig. 7) indica MO recentemente
depositada (VOLKMAN et al., 2008) e a presenca dos acidos ramificados 15:0 e 17:0
indica atividade bacteriana (ARZAYUS; CANUEL, 2005; VOLKMAN et al., 2008).

A partir do conhecimento de que o fitoplancton contem abundante concentracéo de
C,g (embora possua também C,; e C,9, € as diatomaceas possuam concentracfes
equivalentes de C,;, C,g3 € C(,9); de que o zooplancton possui primariamente
colesterol (um C,;) e que as plantas superiores possuem principalmente esterois Cyq
(B-sitosterol [24B-etilcolest -5-en-3[3-0l] e estigmasterol (243-metilcolest -5,22E-dien-
3B-ol) apesar de possuir frequentemente o C,gcampesterol [243-metilcolest -5-en-3[3-
ol]), plotou-se o gréfico ternario que distribui as fontes em trés membros extremos
(Fig. 8) e pode indicar aportes de oceano aberto, lacustre e terrestre e/ou
zooplancton, fitoplancton e plantas superiores, respectivamente (KILLOPS;
KILLOPS, 2005; Huang; Meinschein,1976).

Decidiu-se plotar este grafico apesar das criticas que sofre (e.g. Volkman et al.,
1988, para as amostras estudas por estes autores os pontos ficam inseridos em
locais inesperados no grafico). Crawell (1982) comenta, por outro lado, que esse
grafico pode ser utilizado quando a variedade de compostos C,;, Cg € Cy9 NAO €

muito grande, situacao verificada neste estudo.

A analise do gréafico ternario plotado para os esterdéis indica que as amostras da
Virginia apresentaram distribuicdo bastante distinta em relagdo aos outros dois
estuarios. Os pontos amostrais estdo numa regido onde se pode inferir aporte

preferencialmente fitoplanctbnico e de zooplancton. Como Tyler, McGlathery,
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Anderson (2001) afirmam que a produtividade fitoplanctbnica é pequena durante
todo o ano e as microalgas bentbnicas sdo produtores primarios importantes (como
ja comentado anteriormente), atribui-se estes lipideos as microalgas bentbnicas.
Pode-se também inferir que a MO da baia € influenciada por aporte proveniente do
oceano, mas também recebe material tipico de ambientes lacustres; com influéncia

de aporte de plantas superior bastante reduzido.

As estacfes no estuario da Gedrgia apresentaram composicdo bastante similar, uma
vez gue o0s pontos encontram-se bem proximos, na regido do gréafico relativa a

plantas superiores, o que pode indicar principalmente aporte terrestre.

A maior parte dos pontos amostrados no estuério da Florida estéo distribuidos numa
regido do grafico que indica aporte preferencial de plantas superiores, e 0s pontos
gue estdo localizados mais proximos ao centro indicam aporte de fonte mista, tipico

de regides estuarinas.

Na Georgia o triterpendide taraxerol foi encontrado em concentracfes significativas
(Fig. 9). Nesse estuario ndo foi reportada presenca de manguezal, entretanto esse
composto, além do mangue, também é encontrado em outras plantas (e.g. Myrica
cerifera, PAUL; SUBBA RAO; KAPADIA,1974; Taraxacum officinale, DUNSTAN;
HUGHES; SMITHSON, 1947; Sebastiania adenophora, MACIAS-RUBALCAVA;
HERNANDEZ-BAUTISTA; JIMENEZ-ESTRADA; CRUZ-ORTEGA; ANAYA, 2007), e

pode ser utilizado com indicador de plantas superiores terrestres.

Dai, Sun (2007) observaram que as concentracdes sdo mais conservativas no baixo
periodo de descarga do rio, pois nesse periodo o0 estuario estd bem misturado,
provocado pela interacdo entre a descarga do rio e a entrada da maré dentro do
estuario. Deduz-se que a maior fonte do taraxerol sdo as plantas superiores
terrestres localizadas na por¢des emersas. Foi reportada uma area florestada na llha
de Carr, entretanto foi detectada concentracdo baixa nessa estacdo quando
comparada com 0s pontos a jusante, indicando que esse composto € carreado e

deposita-se principalmente no Riacho Alligator.

Na Virginia observa-se um decréscimo da concentracdo ao longo de um transecto
do continente em direcdo ao oceano. O que indica que a regido do continente é a

origem desse composto para a baia, e que apresenta comportamento conservativo.
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Nas estacBes amostrais na Florida, o taraxerol foi encontrado nos pontos TS 6 e TS
7, no sedimento e no material floculento. Esses pontos estdo inseridos numa regiao
estuarina composta por vegetacdo de manguezal, uma vez que a maré nao exerce
grande influencia na Baia da Florida, apenas o ponto 7 (e o ponto 6 no periodo de
baixa descarga) €é influenciado pelas aguas da Baia (NETO et al., 2006). Os pontos a
montante (TS 1, TS 2 e TS 3) sdo dominados por marisma de agua doce. Dessa
forma, neste ambiente o taraxerol pode ser utilizado com biomarcador especifico da

vegetacdo de manguezal.

No estuario da Geodrgia o terpendide cicloartenol foi relacionado as plantacdes de
arroz, localizadas na llha de Carr. Entretanto esse composto influencia mais a
regido da estacdo amostral Riacho Alligator, onde foram encontradas as maiores
concentracdes do cicloartenol (Fig. 11). Ocorre um decréscimo em direcéo a jusante.
O mesmo padréo é observado para o taraxerol. Mostrando que a estacdo do Riacho
Alligator possui facilidade em acumular MO, provavelmente devido a granulometria

do sedimento e a condicdes hidrodindmicas favoraveis.
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7 CONCLUSAO

O estudo auxiliou no entendimento da complexidade de fontes de MO em regides
estuarinas, uma vez que mostrou que O0s trés ecossistemas estudados

apresentaram composicfes predominantes distintas de MO.

Essa distincdo deve ser atribuida ndo apenas as fontes predominantes, mas
também aos processos de preservacdo e degradacdo, uma vez que se ndo forem
incluidos podem mascarar as reais contribuicbes de determinados compostos.

Deixando claro que esse estudo é de carater qualitativo.

De forma simplificada, as principais diferencas entre os trés ambientes sdo que o
estuario da Geodrgia mostrou grande influéncia de aporte de plantas superiores,
incluindo marisma e plantas terrestres, principalmente nos pontos mais a montante,

apesar da contribuicdo algal ser bastante expressiva.

Na Baia de Hog, por outro lado, verificou-se menor contribuicdo de aporte de plantas
superiores (vegetacédo terrestre e de marismas); com MO predominantemente

aguatica.

No estuario da Flérida foi possivel verificar aporte das variadas fontes, com
predominancia do marisma de agua doce e do mangue nos pontos onde sao
predominantes, indicando que a MO nesse estuario é influenciados principalmente
pela fonte localizada na estacdo, mostrando que a proximidade da fonte é muito

importante.

by

Os ecossistemas analisados sdo muito complexos com relacdo a variedade de
fontes de MO, logo os indices devem ser utilizados com cautela, para que nao

restrinjam a analise a apenas dois membros-extremos
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ANEXO

Tabela: Concentragdes (pug/g) de todos os compostos encontrados no trabalho.

Estado Georgia Virginia Flérida
Ponto amostral GCE7 GCE GCE G S1 S2 SE H M C TS 1 TS 2 TS 3 TS 6 TS 7
8 9 sed/floc sed/floc sed/floc sed/floc sed/floc
n-alcanos
15 0.22 ND 0.02 0.08 ND ND 0.002 ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
16 0.33 0.07 0.07 0.06 ND ND 0.004 ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
17 0.44 0.14 0.13 0.12 ND ND 0.03 ND ND ND  0.07/3.39 0.43/0.86 0.08/2.64 0.03/0.40 0.01/0.41
18 0.39 0.18 0.11 0.09 ND ND 0.009 ND ND ND 0.01/0.21 0.04/0.07 ND/ND ND/0.03 ND/ND
19 0.35 0.13 0.08 0.17 ND ND 0.01 0.01 ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
20 0.38 0.25 0.10 0.08 ND ND 0.01 ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/0.05 ND/ND
21 0.37 0.07 0.08 0.09 ND ND 0.02 0.01 ND ND  0.02/0.08 0.04/0.06 ND/0.08 ND/0.04 0.02/0.04
22 0.53 0.39 ND 0.08 ND ND 0.008 0.01 ND ND  0.03/0.10 0.04/0.07 ND/0.05 ND/0.06 0.02/0.05
23 0.97 0.56 0.12 0.14 ND ND 0.01 0.02 ND ND  0.05/0.12 0.09/0.18 0.05/0.11 0.03/0.11 0.05/0.10
24 0.36 0.62 0.14 0.04 ND ND 0.006  0.004 ND ND  0.05/0.12 0.06/0.14 0.04/0.13 0.04/0.09 0.04/0.08
25 1.82 0.59 0.18 0.14 ND ND 0.01 0.01 ND ND  0.08/0.14 0.21/0.33 0.19/0.57 0.05/0.16 0.07/0.14
26 0.27 0.21 0.12 0.05 ND ND 0.008 ND ND ND  0.05/0.12 0.06/0.17 0.10/0.37 0.04/0.10 0.04/0.08
27 1.14 0.55 0.29 0.22 ND ND 0.01 0.02 ND ND  0.08/0.39 0.31/0.93 0.71/2.42 0.11/0.35 0.11/0.25
28 0.33 0.25 0.13 0.41 ND ND ND ND ND ND  0.04/0.25 0.10/0.35 0.17/0.75 0.07/0.12 0.05/0.14
29 1.91 1.04 0.52 0.53 ND ND 0.04 0.04 ND ND  0.14/1.12 0.53/1.89 1.42/6.27 0.29/0.99 0.27/0.53
30 0.33 ND 0.11 0.08 ND ND 0.01 ND ND ND  0.02/0.17 0.07/0.16 0.03/0.20 0.03/0.09 0.02/0.06
31 1.67 0.68 0.33 1.95 ND ND 0.02 0.22 ND ND  0.11/0.81 0.29/0.79 0.14/0.58 0.06/0.18 0.10/0.14
32 0.25 0.10 0.05 0.79 ND ND ND ND ND ND 0.02/ND ND/0.09 ND/ND ND/ND ND/ND
33 1.04 ND 0.08 ND ND ND ND ND ND ND 0.04/ND ND/0.33 ND/ND ND/ND ND/ND
Acidos graxos
saturados

8 0.10 0.06 0.00 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND 0.8438/ND ND/0.54 ND/ND 0.03/0.20
9 0.47 0.73 0.00 ND ND ND ND ND ND ND ND/1.00 1.0065/ND 0.05/0.62 ND/0.06 0.05/0.15
10 0.13 0.32 0.00 ND ND ND ND ND ND ND ND/2.07 2.0701/ND 0.23/1.04 ND/0.06 0.05/0.39
11 0.04 0.16 0.00 ND ND ND ND ND ND ND ND/1.86 1.86/ND 0.07/0.13 ND/ND ND/0.04
12 0.31 0.75 0.00 ND ND ND ND ND ND ND  0.36/10.1 10.12/0.16 1.70/8.92 0.16/0.74 0.43/3.23
13 0.06 0.18 0.00 0.05 ND 0.00 0.14 0.04 0.02 0.48 0.01/1.49 1.49/0.02 0.10/0.29 0.02/ND 0.01/0.17
14 0.63 0.92 0.96 0.04 ND 0.14 0.08 0.05 0.03 0.28 0.33/9.22 9.2/1.25 1.35/5.86 1.25/0.45 0.37/3.22
15 0.22 0.58 0.63 0.29 0.01 1.22 0.35 0.24 0.13 1.02 0.12/2.30 2.30/0.55 0.39/0.98 0.55/0.08 0.14/1.27
16 1.75 3.59 5.74 0.01 ND 0.02 0.00 0.00 0.01 0.03 0.92/24.4 24.4/3.58 3.69/10.8 3.58/0.64 0.92/14.4
17 0.15 0.36 0.26 0.05 ND 0.06 0.04 0.03 0.02 0.07 ND/1.22 1.22/0.18 0.3/ND 0.18/0.04 0.04/0.82
18 0.76 1.10 1.26 0.05 ND 0.00 0.14 0.04 0.02 0.48 0.35/6.10 6.10/1.02 1.19/3.48 1.02/0.24 0.35/2.23




Estado Georgia Virginia Flérida
Ponto amostral G S1 S2 SE H M C TS 1 TS 1 TS 3 TS 6 TS7
GCE7 GCE8 GCE9 sed/floc sed/floc sed/floc sed/floc sed/floc
19 0.03 0.10 0.00 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
20 0.39 0.77 2.31 ND ND ND ND ND ND ND ND/0.13 0.13/0.11 0.20/0.54 0.119/ND 0.05/0.21
21 0.06 0.23 1.56 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/0.17 ND/ND 0.01/0.03
22 0.41 230 11.90 ND ND ND ND ND ND ND  0.04/1.17 1.17/0.11 0.27/0.57 0.119/ND 0.07/0.18
23 0.16 1.17 3.17 ND ND ND ND ND ND ND  0.00/0.45 0.45/ND 0.15/0.53 ND/ND 0.05/0.18
24 0.78 6.59 27.54 ND ND ND ND ND ND ND  0.04/1.59 1.59/0.18 0.91/1.58 0.18/0.10 0.11/0.81
25 0.18 1.16 5.76 ND ND ND ND ND ND ND ND/0.62 0.6207/ND 0.23/0.53 ND/0.04 ND/0.20
26 0.56 5.63 30.79 ND ND ND ND ND ND ND  0.02/1.28 1.2822/ND 0.97/1.53 ND/0.17 0.09/0.90
27 0.06 0.44 1.93 ND ND ND ND ND ND ND ND/0.32 0.3212/ND 0.15/0.55 ND/ND ND/0.09
28 0.33 296 21.21 ND ND ND ND ND ND ND ND/1.87 1.8707/ND 0.82/1.66 ND/0.12 0.05/0.43
29 0.05 0.37 1.76 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND 0.09/0.60 ND/0.03 0.01/0.09
30 0.19 1.62 11.33 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND 0.48/1.70 ND/0.16 0.04/0.33
31 0.03 0.19 1.18 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
32 0.11 0.54 2.56 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND 0.10/ND ND/ND ND/ND
33 0.00 0.00 0.21 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
34 0.00 0.21 0.60 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
Insaturados
14:1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.05 ND ND ND ND ND
14:1 ND ND ND ND ND 0.02 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
15:1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.10 ND ND ND ND ND
15:1 ND ND ND ND ND 0.02 ND ND ND 0.09 ND ND ND ND ND
16:1 2.38 2.84 2.06 0.12 ND 3.22 0.42 0.20 0.05 3.33 0.01/3.25 0.24/ND ND/1.06 ND/ND ND/0.45
16:1 2.16 3.10 0.81 ND ND 0.24 ND ND ND ND 0.16/20.1 1.54/3.01 ND/4.49 0.36/0.38 0.25/8.04
16:1 0.47 1.80 0.87 ND ND 0.03 ND ND ND ND ND/ND 0.20/0.25 ND/0.43 ND/ND ND/0.88
16:1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND/2.06 0.91/0.28 ND/0.81 ND/ND ND/0.40
16:3 ND ND ND ND ND 0.71 ND ND ND 0.25 ND ND ND ND ND
17:1 0.44 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/0.86 0.24/ND ND/ND ND/0.04 ND/0.05
17:1 0.50 2.73 ND ND ND ND ND ND ND ND ND/1.01 0.21/0.38 ND/0.23 ND/0.04 ND/1.06
18:3 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/1.27 0.11/0.15 ND/0.17 ND/ND ND/0.01
18:2 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/ND 0.11/0.33 ND/0.36 0.03/0.02 0.02/0.15
18:2 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.04/7.73 0.75/0.66 ND/2.77 0.06/0.07 0.05/1.98
18:2 (n-6) ND ND ND ND ND 0.05 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
18:1 848 11.60 272 0.008 ND 0.34 0.04 0.04 0.007 0.24 0.27/16.4 1.92/ND ND/6.10 0.52/0.21 0.34/5.09
18:1 4,22 2.99 1.09 ND ND ND ND ND ND ND 0.05/12.9 2.11/1.94 ND/4.51 0.15/0.25 ND/6.31
18:1 1.02 1.28 ND ND ND ND ND ND ND ND ND/1.06 0.10/1.27 ND/ND 0.03/ND 0.05/0.37
18:1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/1.11 0.23/ND ND/0.57 ND/ND ND/0.08
19:1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/ND 0.65/ND ND/0.36 ND/ND ND/0.34
20:4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/2.77 0.20/0.25 ND/0.30 ND/0.04 ND/0.6




Estados Georgia Virginia Flérida
Pontos GCE7 GCE8 GCE9 G S1 S2 SE H M C TS1 TS 2 TS 3 TS 6 TS7
amostrais sed/floc sed/floc sed/floc sed/floc sed/floc
20:5 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/3.30 0.14/0.49 ND/0.49 ND/0.03 ND/0.33
20:3 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/0.33 0.10/ND ND/0.19 ND/ND ND/0.12
20:1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/1.13 0.14/ND ND/ND ND/ND ND/0.45
20:1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.02/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/0.11
22:5 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/0.04
22:6 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/0.54 ND/ND ND/ND ND/ND ND/0.06
22:1 ND 4.47 ND ND ND ND ND ND ND ND ND/ND 0.06/ND ND/0.27 0.03/ND ND/0.09
PUFA ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.01 ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
PUFA ND ND ND ND ND 0.01 ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
PUFA ND ND ND ND ND 0.04 ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
PUFA ND ND ND ND ND 0.31 ND 0.02 ND 0.05 ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
PUFA ND ND ND ND ND 0.40 ND 0.01 ND 0.08 ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
PUFA ND ND ND ND ND 0.02 ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
Ramificados
10 1.50 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
11 0.47 ND 0.39 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
12 8.06 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
13 0.72 ND 2.29 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
13 0.23 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
14 2.54 1.48 3.74 ND ND 0.01 ND 0.003 ND 0.03 0.01/0.28 0.22/0.11 ND/0.26 0.04/0.01 0.02/0.18
15-iso 6.62 4.95 6.73 ND ND 0.12 0.02 ND ND 0.10 0.02/2.27 1.15/0.26 ND/0.71 0.04/0.01 0.01/0.51
15-anti-iso 3.70 6.70 8.46 ND ND 0.17 0.05 0.07 ND 0.20 0.03/2.04 0.91/0.41 ND/0.80 0.08/0.04 0.03/1.09
16 3.41 2.54 3.59 ND ND ND ND ND ND ND  0.02/2.03 0.67/0.26 ND/0.70 0.04/0.03 0.02/0.48
17 4,32 8.38 5.63 0.06 ND 0.06 0.01 0.03 ND 0.08 0.05/1.23 1.18/ND ND/0.43 0.05/ND ND/2.70
17 0.77 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/1.13 0.12/ND ND/ND 0.06/0.03 0.04/0.11
17 1.79 ND 2.37 ND ND ND ND ND ND ND ND/1.29 0.41/ND ND/0.31 ND/ND 0.05/0.28
17 3.02 1.46 3.79 ND ND ND ND ND ND ND 0.05/ND 0.41/0.19 ND/ND ND/ND ND/0.41
18 ND ND 0.52 ND ND ND ND ND ND ND ND/1.11 0.10/ND 0.01/ND ND/ND ND/0.16
18 ND ND 2.72 ND ND ND ND ND ND ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
19 0.45 ND ND ND ND 0.28 0.10 ND 0.03 0.40 ND/ND 0.20/ND ND/ND ND/ND 0.01/0.39
20 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND/0.14 0.20/0.12 ND/0.54 ND/ND 0.06/0.22
Terpenodides
C27d5,22 ND ND ND 0.06 0.03 0.03 0.00 0.01 0.01 0.07 ND ND ND ND ND
C27A5 6.83 1584 7.83 0.78 0.35 0.18 0.001 0.06 0.03 045 2.77/11.6 6.48/20.60 1.89/0.59 0.91/9.13 0.76/8.89
C27A0 10.83 52.08 11.44 0.18 0.05 0.05 0.000 0.03 0.01 0.03 0.79/3.39 3.73/7.25 1.85/4.83 0.53/5.16 0.32/5.90
triterpendide ND ND ND 0.59 0.05 0.05 0.000 0.01 0.01 0.02 ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND ND/ND
C28A5,22 2.41 ND 18.38 0.40 0.12 0.09 0.001 0.03 0.01 0.22 0.48/5.32 1.45/4.01 0.32/1.54 ND/ND 0.91/4.03




Estados Gedrgia Virginia Florida
Pontos TS 1 TS 2 TS 3 TS 6 TS7
amostrais GCE7 GCE8 GCE9 G S1 S2 SE H M C sed/floc sed/floc sed/floc sed/floc sed/floc
24-etil-
coprostanol 1454 7158 0.65 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
24-etil-A22-
coprostanol 4240 29.60 15.99 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Triterpenoide 0.15 0.00 0.03 0.000 0.01 0.00 0.00 ND ND ND ND ND
C28A5 32.62 168.0 18.38 0.14 0.08 0.03 0.000 0.01 0.00 0.05 2.11/4.79 9.71/16.87 4.17/5.43 0.98/7.02 0/4.41
C28A0 30.40 69.29 14.76 0.08 0.01 0.02 0.000 0.01 0.00 0.05 ND/ND ND/ND 1.88/1.26 ND/ND ND/ND
C29A5,22 59.83 66.73 29.52 0.10 0.02 0.02 0.000 0.01 0.00 0.04 1.97/14.8 13.04/26.4  9.16/15.90 3.06/10.5 0.91/8.30
C29A22 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.26/13.0 3.76/6.03 2.79/3.85 ND/ND ND/ND
Taraxeranone ND ND ND 0.32 0.15 0.03 1074 0.01 0.00 0.00 ND ND ND ND ND
Taraxerol 5.99 7.22 0.69 0.0768 0.0331 0.0292 0.0002 0.0043 0.0051 ND ND ND ND ND ND
C29A5 92.27 878.4 100.6 0.37 0.28 0.06 0.000 0.02 0.01 0.04 5.20/16.20 18.30/31.16 14.79/11.49 8.35/45.05 2.12/28.42
C29A0 87.08 248.4 54.49 0.28 0.00 0.02 0.000 0.01 0.00 0.00 0.36/2.43 6.41/8.95 5.27/4.25 1.70/9.14 1.42/11.2
Lup-20(29)-en-
3-one ND ND ND 0.31 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C30A? ND ND ND 0.12 0.00 0.00 0.000 0.01 0.00 0.00 ND ND ND ND ND
Cicloartenol 18.23 113.1 4.01 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Stigmast-4-em-
3-one 6.04 5420 0.17 0.03 0.00 0.00 0.0000 0.00 0.00 0.00 ND ND ND ND ND
Isowertanone ND ND ND 0.15 0.04 0.00 0.0000 0.00 0.00 0.00 ND ND ND ND ND
C30A5,24 ND ND ND 0.04 0.00 0.00 0.0000 0.00 0.00 0.00 ND ND ND ND ND
Friedelin ND ND ND 0.05 0.00 0.00 0.0000 0.00 0.00 0.00 ND ND ND ND ND

G=Greens; S1=Shoal 1; S2=Shoal 2;SE=Shoal East; H=Hog; M=Machipongo; C=Cobb; ND= abaixo do limite de detecgao.



