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RESUMO

O interesse em se estudar a regido Antartica advém do fato desta ser considerada a
area mais preservada do planeta, fato importante especialmente nos estudos
biogeoquimicos da matéria organica (MO). Neste estudo foram analisados 17
diferentes esterdides (15 ester6is e 2 cetonas) devido a caracteristicas como a
especificidade em relacdo a sua origem e resisténcia a degradacdo microbiana,
atuando como eficientes marcadores moleculares de processos naturais. O principal
objetivo deste estudo € avaliar a distribuicdo vertical de esterdis em testemunhos de
sedimento de regides antarticas sujeitas a alteragcbes ambientais pontuais e temporais
causadas por atividade vulcanica (llha Deception) e introducdo de material
ornitogénico (llha Pinglim). Os testemunhos de sedimento foram coletados durante o
verdo austral de 2007/08, sendo 2 deles nas imediac¢des da Ilha Pinglim e outros 2 na
llha Deception. Estes foram seccionados a cada 1 cm e os esterdides determinados
por cromatografia gasosa com deteccdo de ionizacdo de chama (GC-FID), apés
extracdo em Soxhlet, fracionamento em coluna de adsorcdo e derivagdo com
BSTFA/TCMS. Os compostos mais abundantes nas duas ilhas foram campesterol
(281°) e colesterol (27A°), demonstrando a importante contribuicdo de cianobactérias,
primnesidfitas, dinoflagelados, macroalgas e musgos, além de zooplancton e demais
organismos da fauna marinha Antartica. No geral as concentracdes dos esterdis
mostraram-se maiores nas sec¢des proximas ao topo do testemunho, com posterior
diminuicdo em direcdo as camadas da base, sugerindo que a MO esta4 em constante
degradacdo durante a sobreposicdo das camadas sedimentares. No entanto, para
alguns compostos, foram verificadas concentragdes relativamente mais elevadas em
algumas profundidades, sugerindo a ocorréncia de aportes especificos de MO em
periodos distintos, dentro da escala estudada. Na llha Deception, os eventos de
vulcanismo aliados aos periodos de elevada produtividade priméaria podem ser os
principais responséaveis pelo padrdo de distribuicdo de grande parte dos compostos
analisados; enquanto que na llha Pinglim os eventos de elevada produtividade,
decorrente dos aportes continentais de nutrientes e 0s organismos existentes na
regido, especialmente populagbes de pinglins, parecem exercer uma grande
influéncia sobre a qualidade da matéria organica depositada.
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ABSTRACT

Antarctica has been considered the most preserved area on the world and this fact has
motivated the interest in biogeochemical studies of organic matter (OM). In this study,
17 different steroids were analyzed (15 sterols and 2 ketones) due to characteristics as
high specificity in relation to their origin and resistance to microbial degradation, acting
as efficient molecular markers of natural processes. The aim of this study is to evaluate
the vertical distribution of steroids in sediments of two distinct Antarctic regions over
time and environmental changes resulted from volcanic activities (Deception Island)
and ornithogenic material inputs (Penguin Island). The sediment cores were collected
during the austral summer of 2007/08) in the vicinity of the Penguin Island (2 cores)
and inside Deception Island (2 cores). In general, the cores were sectioned at 1 cm
intervals and the steroids analyzed by gas chromatography with flame ionization
detection (GC-FID), after Soxhlet extraction, adsorption column chromatography and
derivatization with BSTFA / TCMS. The most abundant compounds in the study areas
were campesterol (28A°) and cholesterol (27A°), showing the significant contribution of
cyanobacterias, prymnesiophytes, dinoflagellates, macroalgae and mosses, as well as
zooplankton and other organisms of the Antarctic marine fauna, as result of a diversity
of marine sources that contributes to this environment. In general the sterols
concentrations were high in the top core sections, follow of decrease toward the bottom
layers, suggesting that the OM is over constant degradation. Some compounds
presented relatively higher concentrations in some specific depths, suggesting the
occurrence of particular OM inputs at different periods. On Deception Island, the
previous volcanic events combined with the high primary production periods may be
explain the distribution pattern of most analyzed compounds, while in the Penguin
Island the high productivity events due nutrient input from the land and contributions
from penguins, seems to may be responsible by the sedimentary OM.
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1. INTRODUCAO

1.1. O ambiente Antartico

O interesse em se estudar a regido Antartica advém do fato desta ser uma area
gue pode ser considerada, quando comparada com demais regides densamente
povoadas, como a mais preservada do planeta, uma vez que é ainda pouco explorada

e distante das maiores fontes de poluicdo humana (LAUREILLARD et al., 1997).

Somam-se a estes fatores, caracteristicas que garantem um elevado grau de
especificidade a este ambiente. Estas incluem a variabilidade sazonal da producdo
primaria e exportacao de material particulado para o fundo oceéanico a que esta regiao
esta sujeita (BALDWIN & SMITH JR, 2003); presenca significativa de aves, como as
diferentes espécies de pingiins, e mamiferos como focas e baleias, contribuindo com
ester6is para 0 ambiente marinho através de suas fezes (VENKATESAN &
SANTIAGO, 1989; MARTINS et al., 2002); além dos eventos de vulcanismo, que
contribuem esporadicamente com grandes quantidades de gases e material
particulado inorganico para a atmosfera (ARISTARAIN & DELMAS, 1998).

Nas Ultimas décadas a regido antartica tem passado por uma série de
mudancas fisicas manifestadas por alteracdes nos modelos de ventos, na cobertura
do oceano por gelo e na hidrologia. As conseqiiéncias destas mudancas ainda néo
sdo claras. Algumas das respostas de como a Antartica tem reagido a estas mudancas
podem ser obtidas a partir de estudos envolvendo o ciclo hidrolégico, peculiar para
esta regido, e através do ciclo do carbono.

Isso torna esta pristina regido importante especialmente nos estudos dos ciclos
geoguimicos da matéria orgénica, onde se assume que a ciclagem esta basicamente
relacionada aos processos de origem hiogénica autéctone, ndo havendo interferéncia
significativa de aportes de origem antrépica (LAUREILLARD et al., 1997). Prova disso
€ que as populacdes de diatomaceas do gelo marinho potencialmente representam o
maior componente do fluxo carbono/energia no oceano polar (NICHOLS et al., 1993).

Embora a regido antartica seja caracterizada por baixas temperaturas anuais,
esta pode ser considerada uma das regifes mais produtivas do mundo, onde
sazonalmente ocorre o desenvolvimento e recuo do gelo marinho, e durante o verao
acaba por liberar seu conteido a coluna de agua. Este ciclo anual de formacéo e

guebra do gelo marinho produz um padrdo sazonal distinto da produtividade. Este



padrdo, por sua vez, resulta na coexisténcia de diferentes fontes para a producao
primaria microalgal, onde se inclui o préprio fitoplancton, mas também as microalgas
associadas ao gelo e microalgas bénticas, demonstrando serem estas fontes
importantes de carbono nas latitudes elevadas (WALKER, 2005).

Estas caracteristicas conferem a estes ambientes de latitudes elevadas um
elevado grau de especificidade quanto as fontes naturais de lipidios, desde a coluna
d'agua até os sedimentos, correspondendo a diferentes impressfes digitais da
producdo primaria em escalas varidveis de tempo geolégico (VENKATESAN &
KAPLAN, 1987).

O aporte de matéria organica do continente para 0 ambiente marinho antartico
confere a este ambiente outra peculiaridade, uma vez que as diversas col6nias de
pinglins existentes podem ser consideradas umas das principais fontes de nutrientes
(especialmente nitrogénio e fosforo) para o0 ecossistema marinho local
(JUCHNOWICZ-BIERBASZ & RAKUSA-SUSZCZEWSKI, 2002).

Neste tipo de ambiente, o conhecimento da natureza e quantidade de matéria
organica no oceano e a interagdo com o0s sistemas quimicos e biol6gicos sao
importantes para a compreensdo e modelagem do ciclo do carbono (MUDGE &
NORRIS, 1997).

Assim, para uma melhor compreensédo do ciclo biogeoquimico do carbono no
oceano, € essencial identificar as fontes da matéria organica, bem como estudar os
processos que sao responsaveis pela alteracdo deste incremento de carbono. Em
geral, considera-se que a maior parte da matéria organica produzida pelo fitoplancton
seja reciclada nas aguas de superficie, dentro da cadeia alimentar e al¢ca microbiana,
de modo que somente uma pequena fracdo deste carbono orgénico é exportada
efetivamente na forma de particulas para o fundo (CHRISTODOULOU et al., 2009).

As caracteristicas da matéria organica depositada nos sedimentos superficiais
tém sido largamente empregadas na correlagdo de diversos processos
oceanograficos, como produtividade das aguas superficiais, entrada de material
continental nos oceanos, dindmica de massas de agua, potencial de oxi-reducéo e
taxa de sedimentacéo.

Diante disso, tem-se que os estudos envolvendo a distribuicdo da matéria
organica geram informacdes sobre a importancia relativa das suas diferentes fontes
(marinha, terrestre ou antropogénica), bem como as condi¢bes particulares de
deposicdo e soterramento. Tais informacdes facilitam no entendimento e interpretacdo
de padrdes resultantes da interacdo destes complexos processos, especialmente em

um ambiente tdo Uunico como o Antartico (COLOMBO et al., 1997).



1.2. Esterdis como marcadores geoquimicos

De uma maneira geral, pode-se dizer que a inquietacdo cientifica quanto ao
papel dos oceanos no ciclo global do carbono motivou o desenvolvimento de
diferentes estudos, que culminaram no consenso quanto a utilizagdo dos marcadores
moleculares.

Estes sdo compostos cuja estrutura pode ser relacionada a fontes biolégicas
especificas e apresentam boa resisténcia a transformacdes resultantes de processos
ambientais. Tém sido frequentemente utilizados para entender as fontes, transporte e
destino de compostos organicos (HERNANDES, 2009), além de atuarem como
impressdes digitais da produgéo priméaria em diferentes escalas de tempo geoldgico.

Os marcadores organicos moleculares podem ainda fornecer uma idéia de
como 0s sistemas aquaticos processam, metabolizam e sequestram o carbono na
coluna d’agua e em sedimentos ao longo das décadas, sendo Uteis no entendimento
de sistemas complexos, com multiplas fontes de carbono orgénico, como é o caso da
regido antartica (YUNKER et al., 2005).

Tendo em vista esta importante aplicacdo, historicamente um numero
consideravel de estudos tem empregado a classe dos lipidios como marcadores
biol6gicos em sedimentos, com o intuito de fornecer informagBes sobre a matéria
organica acumulada (LAUREILLARD et al.,, 1997; DACHS et al., 1999; AZEVEDO,
2003; MARTINS et al., 2007).

Os lipidios representam 10 a 25% do carbono organico na superficie da agua e
desempenham um importante papel no ciclo de carbono, especialmente através de
seu metabolismo e carater refratario, armazenamento de energia e potencial controle
nutritivo de determinadas atividades biol6gicas (DACHS et al., 1999).

Consequentemente, sua caracterizacdo tem sido um dos principais objetivos
nos estudos de geoquimica organica marinha. Assim, as assinaturas dos lipidios em
particulas em suspensédo e sedimentares tém sido freqlientemente mensuradas para
avaliar os processos da coluna d’agua que afetam a matéria orgénica durante a
sedimentacédo e a determinacdo simultanea de diferentes classes de lipidios acaba por
fornecer informacgdes adicionais sobre os ciclos biogeoquimicos (DACHS et al., 1999).

Embora as vezes as estruturas moleculares e as distribuicbes possam ser
alteradas durante os processos geoquimicos e bioquimicos, os estudos moleculares
em sedimentos recentes e antigos fornecem informacdes especificas sobre a entrada

sedimentar original e dos processos subsequentes de alteracdo a que foram sujeitos,



permitindo que sejam utilizados para a reconstrucdo paleoambiental (LU & ZHAI,
2006).

As principais classes de lipidios estudadas em geoquimica organica marinha
sdo os acidos graxos, alcodis, triglicerois, hidrocarbonetos e os esterdis. Os esterdis,
especificamente, constituem uma das trés classes principais de matéria organica no
material algal e sdo condizentes para tais estudos: sdo menos labeis do que
carboidratos e proteinas e sédo usados frequientemente para determinar as fontes e o
estado da alteracdo da matéria organica (CHRISTODOULOU et al., 2009).

Os esterois séo substancias guimicas derivadas do
perhidrociclopentafenantreno, sendo a cadeia carbbnica peculiar ao grupo dos
esterdides (Figura 1). Sao compostos quimicos que apresentam um grupo hidroxila em
sua estrutura carbdnica ciclica, o que garante algumas propriedades quimicas
semelhantes aos alcodis.

Estes compostos sdo, ainda, biosintetizados em uma grande variedade
estrutural, apresentam um esqueleto carbdnico basico constituido de 17 a 30 &tomos
de carbono, podendo apresentar grupos metilicos em especial nos carbonos 10 e 13.
(LOURENCGCO, 2003).

FIGURA 1 - ESTRUTURA GERAL DOS ESTEROIDES, ONDE UM ESTEROL E FORMADO
QUANDO HA LIGACAO DE UMA HIDROXILA (-OH) NA POSICAO DO CARBONO 3.
FONTE: MOSS (1989).

Os esterGis apresentam boa especificidade em relacdo a sua origem e sao
resistentes a degradacdo microbiana, por isso atuam como eficientes marcadores
moleculares. Estdo presentes em todos os organismos eucariontes e em material
marinho, como os sedimentos, onde a deteccdo de 25 esterdis ou mais é comum
(PARRISH et al., 2000).

Por estes compostos apresentarem baixa solubilidade em agua a temperatura

ambiente, tendem a se associar ao material particulado, acumulando-se nos
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sedimentos e fornecendo importantes informagdes a cerca dos processos atuantes ao
longo do tempo (HERNANDES, 2009).

Na composi¢do do plancton, observam-se os esterdis C,; e Cyg (a letra “C”,
seguida de um numero que varia de 27 a 30 é usualmente empregada para identificar
0 numero de carbonos presente na molécula) como os mais abundantes. Fitoplancton
e fezes de zooplancton sdo dominadas por esterois C,g, enquanto que o zooplancton
propriamente dito contém esterdis C,7, particularmente o colesterol (colest-5-en-3f3-ol)
(MUDGE & NORRIS, 1997). Esterbis C,y como sitosterol e estigmasterol sdo os
principais constituintes de plantas superiores, porém também ocorrem em organismos
marinhos como cianobactérias e primnesiofitas (VOLKMAN, 1986).

No presente estudo foram quantificados 17 diferentes esteréides, sendo destes
15 esterbis e 2 cetonas (coprostanona e colestanona). A estrutura quimica dos
esterdis e as nomenclaturas: usual, IUPAC e abreviada encontram-se representadas

na Figura 2.
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FIGURA 2 - ESTRUTURA QUIMICA DOS ESTEROIS ANALISADOS NESTE ESTUDO.

De acordo com as abreviacdes “aAb,c” para esteroéis, a € o numero de carbono
e b,c a(as) posicao(des) da(s) ligacdo(des) dupla(as). Assim, (C,;): 27A>*F (colesta-
5,22E-dien-3B-ol - dehidrocolesterol),  27A*F  (colesta-22E-en-3B-ol -

dehidrocolestanol), 27A° (colest-5-en-3-ol - colesterol), 27A° (5a-colestan-3B-ol -
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colestanol); (C,s) 28A°?** (24-metil-colesta-5,22E-dien-3B-ol - brassicasterol), 28A%*
(24-metil-colesta-22E-en-3B-ol - brassicastanol), 28A° (24-metil-colest-5-en-3p-ol -
campesterol), 28A° (24-metil-colestan-3B-ol - campestanol); (Ca) 29A>**F (24-etil-
colesta-5,22E-dien-3B-ol - estigmasterol), 29A*** (24-etil-colesta-22E-en-3B-0l -
estigmastanol), 29A° (24-etil-colest-5-en-3B-ol — sitosterol), 29A° (24-etil-colestan-3B-ol
— sitostanol); (Cs) 30A** (4a,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3B-ol - dinosterol).
Coprostanol e epicoprostanol, por serem epimeros, apresentam a mesma abreviacao
(271°).

Algumas caracteristicas basicas destes compostos, assim como as
nomenclaturas utilizadas em diferentes trabalhos, encontram-se listadas a seguir.

O coprostanol (5p-colestan-3B-ol - 27A% é um esterol fecal, que ndo ocorre
naturalmente nos sistemas aquaticos (BROWN & WADE, 1984), formado por reducao
bacteriana do colesterol (colest-5-en-3B-ol - 27A%) no trato intestinal de animais
superiores, sendo citado como indicador quimico de poluigdo fecal (VENKATESAN &
SANTIAGO, 1989; VENKATESAN et al.,, 1986). No entanto, acredita-se que nos
sedimentos antarticos a fonte deste composto ndo seja somente antrépica, mas
também tenha uma importante contribuicdo dos mamiferos marinhos locais,
particularmente baleias e focas (VENKATESAN et al., 1986; GREEN et al., 1992;
MARTINS et al., 2002; MARTINS et al., 2005).

O epicoprostanol (5B-colestan-3a-ol - 27A°% é um esterol fecal, epimero do
coprostanol, mas ndo estd presente em concentracfes significativas nas fezes
humanas (SHERWIN et al., 1993). Este composto, assim como o coprostanol, tem sua
principal fonte no ambiente antartico através das fezes de animais marinhos,
especialmente baleias. A razdo cop/e-cop pode ser utilizada na diferenciacdo entre
sedimentos sujeitos a introdugdo por esgoto daqueles com contribuicdo de fontes
naturais, de acordo com critério estabelecido por VENKATESAN & SANTIAGO (1989).

A cetona coprostanona (5B-colestan-3-ona) também esta presente em fezes
humanas, sendo produzida em menor quantidade que coprostanol, por ser um produto
intermediario da hidrogenagdo microbiana de conversdo do colesterol (produto
metabdlico) para coprostanol (principal produto de excre¢do), ocorrendo
preferencialmente no trato intestinal de animais superiores, como o homem
(VENKATESAN & SANTIAGO, 1989; FATTORE et al., 1996).

A cetona colestanona (5a-colestan-3-ona), assim como o colestanol (5a-
coletan-3p-ol - 27A°) é mais resistente & degradacéo que seu isémero 5B (5B-colestan-
3-ona), sendo encontrado nos sedimentos em virtude de processos termodinamicos e
de diagénese (5a—5), promovidos por bactérias (GRIMALT et al., 1990; JENG &
HAN, 1994).



Os passos para a biotransformacgéo do colesterol por hidrogenacéo direta e via
os intermediarios colestenona e colestanona, como descrito anteriormente, encontram-

se esquematizados na Figura 3.
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FIGURA 3 - VIAS DE TRANSFORMACAO DO COLESTEROL: (I) COLESTEROL; (Il)
COLESTENONA (COLEST-4-EN-3-ONA); (lll) COLESTANONA; (IV) COPROSTANOL; (V)
COLESTANONA; (VI) COLESTANOL.

FONTE: GRIMALTI et al., (1990).

No entanto, a quantificacdo destes compostos no presente trabalho ndo tem
como objetivo a verificagdo da poluicdo por esgotos, uma vez que nas ilhas estudadas
nao existem registros de fontes antropicas significativas de esgoto. Pretende-se aqui
estabelecer relagbes com a matéria organica de origem biogénica, fazendo uso de
razdes entre os compostos, como serda abordado adiante. Isso por que na regido
antartica aves, como as diferentes espécies de pinglins, e mamiferos superiores
(como focas e baleias), contribuem, embora néo significativamente, com esterdis para
0 ambiente marinho através de suas fezes (VENKATESAN & SANTIAGO, 1989;
MARTINS et al., 2002).

O colesterol (colest-5-en-3B-ol - 27A°) é frequentemente relatado como um
importante esterol em particulas sedimentares e estudos sugerem que este seja 0
esterol da maioria do plancton marinho (VOLKMAN, 1986). Altas concentracfes deste
esterol sdo, portanto, geralmente atribuidas ao zooplancton, a uma ampla diversidade

de fitoplancton e demais organismos da fauna marinha (MARTINS et al., 2007). Outra
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fonte importante deste composto no ambiente séo as fezes de elefantes marinhos e
pinglins, onde este esterol esti presente em concentracdes significativas (GREEN &
NICHOLS, 1995; MARTINS et al., 2002).

O brassicasterol (24-metil-colest-5,22E-dien-3-0l - 28A%**%f), comumente
chamado de diatomasterol, € associado a blooms de diatomaceas, primnesiofitas e
dinoflagelados (VOLKMAN, 1986; MUDGE & SEGUEL, 1999, DUAN, 2000).

O dehidrocolesterol (colest-5,22-E-dien-3B-ol - 27A%*?*) é encontrado em

diferentes espécies de fitoplancton, sendo associado especialmente a diatomaceas e
pode ser utilizado como indicativo de eventos isolados de alta produtividade ao longo
do histoérico de uma regido (MUDGE & LINTERN, 1999).

O campesterol (24-metil-colest-5-en-3p-ol - 28A°) é um dos esterdis mais
abundantes em algumas espécies de algas verdes (clordfitas) e na maioria das
espécies de primnesidfitas, podendo também ser encontrados em plantas superiores
terrestres (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD & SALIOT, 1993; LAUREILLARD et al.,
1997).

O estigmasterol (24-etil-colest-5,22(E)-dien-3B-ol - 29A>?*%) também é
encontrado em plantas superiores (vasculares). Concentragdes moderadas deste
composto sdo encontradas no fitoplancton marinho, especialmente em varias espécies
de primnesiéfitas e diatomaceas (VOLKMAN, 1986; VOLKMAN et al., 1987,
LAUREILLARD & SALIOT, 1993).

O sitosterol (24-etil-colest-5-en-3B-ol - 29A°) é geralmente considerado tipico
de plantas vasculares (geralmente terrestre) embora também esteja presente em
certas espécies de microalgas (primnesiofitas) e cianobactérias (VOLKMAN, 1986;
MUDGE & SEGUEL, 1999; JENG & HUH, 2001).

Embora estes compostos citados anteriormente estejam relacionados com
plantas superiores, € sabido que no ambiente antartico ndo existe contribuicdo por
esta fonte terrestre. Assim, a origem destes compostos no presente estudo deve ser
estritamente marinha, como ser&a abordado adiante. Apesar de um estudo sugerir que
exista a deposicdo atmosférica destes compostos para diferentes ambientes
(MADUREIRA, 2002), ndo existem trabalhos que comprovem tal fato para a regido
deste presente estudo.

O dinosterol (4,23,24-trimetil-colest-22E-en-3B-0l - 30A**) aparece como um
confiavel biomarcador de dinoflagelados, embora alguns destes ndo contenham este
esterol (VOLKMAN, 1986; SKERRAT et al., 1995) e estudo recente sugira que este
também seja encontrado em diatomaceas (VOLKMAN, 2006).

Juntamente com a introducdo de esterdéis insaturados chamados parentais (p.

ex. colesterol, brassicasterol, campesterol, estigmasterol e sitosterol), ocorre uma
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pequena contribuicdo de moléculas saturadas (colestanol, brassicastanol,
campestanol, estigmastanol e sitostanol), de modo que nos sedimentos marinhos
ocorre sempre a presenca de alguns esterdis em pares, ou seja, o0 esterol parental e o
isdmero nédo insaturado (VOLKMAN, 2005).

Como os esteréis ndo insaturados podem ser formados nos sedimentos
marinhos como resultado da redugdo bacteriana de esterdis, ou ainda, pela
hidrogenacéo bacteriana de moléculas parentais, estes compostos sao utilizados na
caracterizacdo de processos de degradacdo e preservacdo da matéria organica
sedimentar (GAGOSIAN et al., 1980; JENG & HUH, 2001).

O isémero nao insaturado colestanol (5a-colestan-3B-ol - 27A%, é encontrado
em sedimentos influenciados pela biosintese de organismos plancténicos
(especialmente zooplancton), embora também sejam comuns em algas (DUAN, 2000).
Sedimentos contaminados por esgotos, entretanto, podem também formar este esterol
através da transformacdo diagenética do coprostanol a colestanol (58> 5a)
(MARTINS et al., 2007).

Os demais isdmeros, tais como dehidrocolestanol (5a-colest-22-E-en-33-ol -

27A%F) brassicastanol (24-metil-colest-22(E)-en-3B-ol - 28A**), campestanol (24-
metil-colestan-3B-ol - 28A°%), estigmastanol (24-etil-colest-22(E)-en-3B-ol - 29A*F) e
sitostanol (24-etil-5a-colestan-3p-ol 29A° tém suas fontes relacionadas com os
mesmos compostos que tiveram origem, podendo, também, ser produto de
hidrogenacéo destes (MUDGE & SEGUEL, 1999).

Como forma de promover uma melhor avaliacdo das fontes especificas dos
compostos, diferentes trabalhos tém proposto a utilizacdo de alguns indices,
relacionando as concentracdes dos diferentes compostos.

Dentre estas razBes propostas estd a relagdo do coprostanol com o

epicoprostanol através da razdo coprostanol/epicoprostanol (cop/e-cop), que surge

como uma alternativa na avaliagdo da contribuicdo de esterodis fecais de origem
humana e de fontes naturais (VENKATESAN & SANTIAGO, 1989).

Razdes envolvendo os esterdis colesterol/colestanol indicam processos de

transformacéo diagenética da matéria organica nos sedimentos marinhos (JENG &
HAN, 1994). Assim, considerando que cada esterol parental possa ser convertido no
isbmero ndo insaturado, espera-se que os valores das razdes entre 0s compostos

dehidrocolesterol/dehidrocolestanol (C27), brassicasterol/brassicastanol e

campesterol/campestanol (C,s) e estigmasterol/estigmastanol e sitosterol/sitostanol

(C,9) possam indicar tendéncia semelhante aquela verificada para a razéo
colesterol/colestanol (Cyg) (JENG & HUH, 2004).



1.3. Esterdis no ambiente Antartico

Nas ultimas décadas verificou-se um aumento significativo no interesse em se
estudar os ciclos biogeoquimicos na regido antartica, uma vez que o oceano austral
aparece como uma regido atrativa por estar distante das fontes principais de poluicdo
humana.

A produtividade primaria sazonal elevada faz desta regido a mais fértil do
oceano circumpolar. Os principais blooms de fitoplancton ocorrem durante periodos de
maxima intensidade luminosa, entre dezembro e fevereiro. Estes blooms contribuem
com uma série de compostos organicos como acidos graxos e esterdis, 0s quais sado
essenciais para o crescimento e reproducdo dos componentes de altos niveis tréficos
(SKERATT et al., 1995).

Além de apresentar caracteristicas peculiares como temperaturas médias
baixas e sazonalidade elevada, outra caracteristica interessante € a auséncia quase
completa de plantas superiores, exceto em uma parte pequena da peninsula antértica,
onde somente duas espécies de plantas vasculares foram observadas
(LAUREILLARD et al., 1997). Em face disso, espera-se que a distribuicdo dos lipidios
em sedimentos antarticos seja, consequentemente, diferente daquela encontrada em
sedimentos marinhos tropicais e temperados (VENKATESAN & KAPLAN, 1987).

A composicao organica das aguas e sedimentos da regido antartica apresenta
intrinseca relagdo com ciclo do carbono local, sendo que classes especificas de
substancias quimicas permitem entender processos de producdo, degradacao,
retrabalhamento e preservacdo da matéria organica associada ao ambiente em
questdo. Assim, nesta regido, o papel principal dos lipidios é entender o ciclo do
carbono e elementos associados (LAUREILLARD et al., 1997).

Especificamente as llhas Deception e Pinglim, foco principal deste trabalho,
apresentam algumas caracteristicas singulares como presenca de atividade vulcénica
e existéncia de colbnias de pinglins, que contribuem com grande quantidade de
material para o ambiente.

Na Ilha Pinglim, o aumento da produtividade local, apresenta um ciclo bem
definido, tendo inicio com os blooms de fitoplancton entre os meses de dezembro e
fevereiro (SKERRATT et al., 1995). Este ciclo parece estar relacionado ao fluxo de
nutrientes das pinglineiras existentes para o ambiente marinho costeiro. Assim,
guando se considera que aporte de material ornitogénico esta diretamente associado a
producdo de guano e consequentemente, ao nimero de individuos no periodo de

procriacdo, espera-se que as flutuacdes na populacdo de pinglins ao longo dos anos
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possam estar registradas nos sedimentos de acordo com as variagbes nas
concentracbes de N e P assim como de esterois caracteristicos de organismos
associados a producao primaria (heterétrofos e bactérias).

O material fecal proveniente de pinglins de diferentes espécies apresenta o
colesterol como o esterol presente em maiores quantidades (< 90 %) (VENKATESAN
& SANTIAGO, 1989). Desta maneira, as variagées nas concentracdes de colesterol ao
longo das secBes de um testemunho coletado préximo a pinglineiras podem refletir
periodos de maior ou menor ocupacao da regido por estes animais.

Ja na llha Deception, as erupc¢des vulcanicas ocorridas nesta sao responsaveis
pela injecdo de grandes quantidades de gases e material particulado inorganico para a
atmosfera (ARISTARAIN & DELMAS, 1998). Este material rico em ferro e com uma
consideravel contribuicdo de minerais aluminossilicatos e CO, (BALDWIN & SMITH
JR., 2003) acaba por suprir a limitagdo por ferro (que atua como micronutriente
essencial) imposta a produtividade primaria.

Estas caracteristicas peculiares acabam por permitir que a assinatura dos
lipidios possa ser utilizada para identificar a presenca e biomassa de certos
organismos, assim como estrutura das comunidades existentes (SKERRATT et al.,
1995). Complementarmente, avaliar o efeito destes eventos (vulcanismo e a aporte de
material ornitogénico) na composicao e concentracdo da matéria organica sedimentar,
bem como na distribuicéo e fluxo da matéria organica depositada.

Embora estudos prévios envolvendo os esteréis tenham sido desenvolvidos na
regido Antartica (VENKATESAN & MIRSADEGHI, 1992; GREEN & NICHOLS, 1995),
incluindo a regido da Baia do Almirantado (MARTINS et al., 2002, MARTINS et al.,
2005), estes foram concentrados na andlise de sedimentos superficiais, restritos a um
ndamero pequeno de compostos e tiveram como objetivo principal avaliar a introdugéo
de material fecal.

Outras regibes da Peninsula Antéartica, onde pesquisas brasileiras séo
desenvolvidas, ndo dispéem de informacfes a respeito de aspectos geoquimicos
relacionados a contribuicdo biogénica de esterdis e a conversdo da matéria organica
em colunas sedimentares. Recentemente, apenas o trabalho de LAUREILLARD et al.,
(1997) descreveu a distribuicdo de esterdis em testemunhos de sedimentos coletados
proximos a regifes antarticas. Outros trabalhos, como o de TERNOIS et al., (1998) e
VILLINSKI et al., (2008) analisaram, também nesta referida regido, a composi¢do das
particulas retidas em armadilhas de sedimentos e nas camadas superficiais,
respectivamente.

LAUREILLARD et al., (1997) abordou 9 se¢bes de um testemunho coletado no

setor do Oceano Indiano na Zona Frontal Polar Antartica, a uma profundidade de
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4.240m. Os autores verificaram que os lipidios parecem ser degradados durante a
sedimentacéo, indicando a extensiva reciclagem dos lipidios labeis na coluna d’agua.

Ja4 TERNOIS et al., (1998), fez uso de armadilhas de particulas no setor do
Oceano Indiano, Oceano Sul, com o objetivo de investigar a contribuicdo das fontes de
matéria organica para o fluxo descendente e sazonalidade da producdo na superficie
da 4gua. Estes autores verificaram que a natureza da matéria organica descendente
tem uma variacdo sazonal significativa, tendo um incremento durante os periodos de
primavera, como esperado.

VILLINSKI et al., (2008), ao analisar sedimentos superficiais em 18 estacdes no
Mar de Ross, Antértica, verificaram através da abundancia e composicao isotopica de
esterdis e carbono organico total (COT), uma variacdo destes devido a 4 fontes para
estes compostos. Estas incluem a assembléia do fitoplancton caracteristico do Mar de
Ross, diatomaceas e consumidores associados, zooplancton e processos associados
com dinoflagelados heterotroficos.

Tendo em vista este cenario, este estudo visa ampliar a area de estudos dos
esteréis na regido de atuacdo do Programa Antéartico Brasileiro (PROANTAR) na
Antartica, visto que a analise de colunas sedimentares de regides externas a Baia do
Almirantado foram realizadas. Estas agregaram, inclusive, outros parametros, como
constituintes da matéria organica (fésforo), clorofila-a e suscetibilidade magnética aos
cerca de 17 esterGis que se pretende analisar, 0 que torna esta proposta inédita em

relacéo ao que ja vem sendo desenvolvido.
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2. OBJETIVOS

Objetivo geral:

< Estudar a distribuicdo vertical de esteréis em testemunhos de sedimentos de
regides antarticas sujeitas a alteracbes ambientais pontuais e temporais causadas por
atividade vulcanica (llha Deception) e introducdo de material ornitogénico (llha

Pinguim).

Obijetivos especificos:

< Determinar a concentragdo de diferentes esterdis, a fim de elucidar as principais
fontes marinhas da matéria organica sedimentar, associando a variagdo dos niveis na
coluna sedimentar com os eventos histéricos e caracteristicas especificas de cada

local.

< Utilizar os constituintes elementares da matéria organica (P) e os fitopigmentos
(clorofila-a e feoftina) para evidenciar processos de variagbes no aporte de material
ornitogénico, auxiliando na interpretacdo da concentracdo dos esterdis provenientes

de mudltiplas fontes.
< Utilizar as analises granulométricas de forma a complementar o entendimento da

dindmica da regido Antértica na qual este trabalho se insere e auxiliar na explicacao

da distribuicé@o vertical de esterdis e demais pardmetros nos testemunhos.
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3. AREA DE ESTUDO

3.1. llha Deception

O Estreito de Bransfield corresponde a uma das regides antarticas com maior
incidéncia de vulcbes em atividade. Em patrticular, a llha Deception, localizada na
porcdo sudoeste deste estreito, caracteriza-se por ser 0o mais ativo dos vulces
situados nesta regidao (SOMOZA et al., 2004).

A llha Deception (62°59' S 60°34’ W) se constitui num cone vulcanico jovem
datado do Quaternario (< 4 Ma), com didmetro basal de 30 km e altitude maxima de
540 m (Mount Pound) (Figura 4). A ilha encontra-se inundada pelas aguas do Estreito
de Bransfield, sendo que a profundidade maxima de coluna d’agua ocorre no centro da
ilha, alcangcando 167 m. As condicdes polares da regido permitem uma rara
conjugacéo entre vulcanismo e glaciacdo, criando condigbes impares de preservagao
do material piroclastico expelido pelas erupgbes em glaciares e nas regides

adjacentes.

FIGURA 4 - MAPA DA AREA DE ESTUDO NA ILHA DECEPTION.
FONTE: BALDWIN & SMITH JR (2003); SMITH JR et al., (2003).

Os mais recentes eventos de vulcanismo nesta ilha ocorreram em 1967, 1969,
1970 e 1987, sendo os trés primeiros eventos responsaveis pela destruicao de duas
estacOes antarticas pertencentes ao Chile e ao Reino Unido. Desde 1986, a atividade
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sismica da ilha € monitorada para fins cientificos e salvaguardar a vida humana, ja que
esta regido recebe um grande nimero de navios de turismos.

Apos as erupgdes, grande volume de sedimento é transportado na dire¢éo da
baia pelas lavas vulcanicas, culminando no repentino derretimento da neve e gelo
glacial. As condi¢Oes turbulentas resultantes da mobilizagdo e redistribuicdo das
cinzas vulcanicas na direcdo de Port Foster (centro da ilha) foram observadas por
mergulhadores entre 1972-1973 (GRAY et al., 2003).

O trabalho de SOMOZA et al., (2004) descreveu 0s principais eventos ocorridos
nesta regido apontando as consequéncias do ponto de vista morfologico. Estes
autores identificaram trés diferentes tipos de estruturas no fundo do mar e atribuiram
estas como consequéncias da sedimentacdo vulcénica e escoamento causado pelo
aquecimento e ebulicdo dos fluidos carregados de gas nos sedimentos, relacionando-
as com 0s mais recentes eventos vulcanicos ocorridos (possivelmente nos anos de
1967, 1969 e 1970).

A atividade hidrotermal é freqliiente e amplamente distribuida por toda a Ilha
Deception como, por exemplo, em Fumarole Bay e Telefon Bay (Figura 4). Os
principais componentes emitidos pelas fumarolas submarinas e sua abundéncia
relativa sdo: CO; (75 - 90%), H,S (0,3 — 0,9%) e N, (0,77 — 21,6%).

Anomalias térmicas de 7 a 15 °C tém sido medidas em aguas superficiais
dentro de pequenas baias ao redor de Port Foster. Estas altas temperaturas persistem
por cerca de 30 m em direcdo ao centro da ilha, onde a temperatura média excede
3°C. Em Port Foster, entretanto, as temperaturas oscilam entre 0 e -1°C proximo a
Neptunes Bellows, onde h& o encontro com aguas do estreito de Bransfield.

Profundas alteracbes nas comunidades de algas e no bentos foram
identificadas e atribuidas aos eventos de perturbacédo vulcanica ocorridos no passado
recente (GALLARDO et al., 1999). A alta amplitude térmica, bem como a emissao de
gases através das fumarolas ativas também sdo fatores que contribuem para a
desestabilizagdo de comunidades de organismos marinhos e, portanto, variacdes
significativas no aporte de matéria organica biogénica.

Andlises de clorofila-a, carbono orgénico e nitrogénio foram realizadas por
BALDWIN & SMITH JR (2003), porém enfocaram apenas os sedimentos superficiais,
de modo que estudos sobre estes parametros, bem como a distribuicdo dos esterois
em testemunhos ainda ndo foram desenvolvidos.

GRAY et al., (2003) cita uma série de trabalhos em que a taxa de sedimentagéo
poéde ser obtida com sucesso, 0 que atesta a viabilidade do uso de colunas
sedimentares no estudo da distribuicdo de esteréis como indicadores da origem de

matéria organica sedimentar nesta regiéo.
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3.2. Ilha Pinglim

A llha Pinglim (62°06" S 57°56’ W), assim como a llha Deception, é uma
formacao vulcanica e esta situada a sudeste da Ilha Rei George, proxima a saida da
Baia do Almirantado (Figura 5), apresentando uma area de 1,7 km? e um diametro de
1,5km. Segundo BIRKENMAJER (1982), o vulcado desta ilha € um estratocone recente,
situado em uma plataforma basaltica da idade provavel do Pleistoceno, situado na
margem do Rift de Bransfield, separando as Shetland do Sul dos blocos da crosta
terrestre da Peninsula Antartica.

Na porcdo sul da ilha, encontra-se um cone vulcanico a 180m de altura,
chamado Deacon Peak, enquanto na porgéo leste uma segunda cratera (Petrel Crater)
esta preenchida com aguas oceéanicas (PFEIFER & PETER, 2004; SANDER et al.,
2007). Ambas as formagOes tiveram origem h&a poucas centenas de anos e embora
sejam considerados atualmente vulcdes inativos, apresentam um histérico recente de
erupcdes, sendo a Ultima com data provavel de 1905.

No entanto, alguns autores acreditam que o presente estagio dormente desta
llha vulcanica ndo pode durar por muito tempo e sugerem que seria do interesse
cientifico medir seu fluxo de calor por um determinado periodo de tempo e analisa-lo
(BIRKENMAJER, 1982).
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FIGURA 5 — ILHA REI GEORGE COM A LOCALIZACAO DA ILHA PINGUIM E A
POSICAO DA ESTACAO ANTARTICA COMANDANTE FERRAZ (EACF).
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CIAPUTA & SIERAKOWSKI (1999) apresentam dados sobre censos realizados
em pinglineiras localizadas na Baia do Almirantado (ASMA 1) e em Lions Rump,

proximo a llha Pinglim (ASPA 151) entre 1976 e 1996. Ainda, em um recente trabalho

publicado por SANDER et al., (2007), uma série temporal de dados de 40 anos sobre

contagem de casais em ninhos de duas espécies (Pygoscelis antarctica e Pygoscelis

adeliae) na llha Pinglim mostra as flutuagdes nestas populagbes ao longo dos anos

(Figura 6), podendo estas informacdes serem Uteis na interpretacdo dos perfis dos

compostos relacionados com estas fontes.
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ANTARCTICA (Pan) E PYGOSCELIS ADELIAE (Pad) AO LONGO DOS
ANOS, OBSERVADOS NA ILHA PINGUIM.

FONTE: SANDER et al., (2007)
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Amostragem

As amostras foram coletadas durante a primeira fase de verdo (nov-dez/07) da
Operacao Antartica XXVI (2007/08) a bordo no Navio Oceanografico Ary Rongel.

Foram amostrados quatro testemunhos de sedimentos (com comprimento
variando entre 7 a 18 cm), sendo 2 colunas sedimentares coletadas nas imediagfes
da llha Pinguim e outras 2 na llha Deception, obtidos a partir de um amostrador do tipo
box corer.

Tubos de PVC e aluminio (diametro interno de 10 cm) foram introduzidos na
caixa do amostrador e o sedimento amostrado seccionado em parcelas variaveis entre
1 e 2 cm. Estas foram acondicionadas em bandejas de aluminio, previamente
calcinadas, potes plasticos e frascos ambar, para analises posteriores, como mostra a
Figura 7.

FIGURA 7 - ABERTURA DOS TESTEMUNHOS LOGO APOS A ETAPA DE
CAMPO NA ESTACAO BRASILEIRA COMANDANTE FERRAZ (EACF).
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Como mencionado anteriormente, a llha Deception foi amostrada em dois

diferentes pontos, sendo um deles nas imediacdes do Netuno Volcano (DCP-1,
coordenadas 62°59'00"S/60°37'00"W) e outro em Fumarole Bay (DCP-2, coordenadas
62°57'56"S/60°39'59"W), a uma profundidade aproximada de 90 m (Figura 8C). Estes
locais sdo caracterizados pela influéncia de processos deposicionais glaciais, e

também por processos edlicos, retrabalhamento por ondas e correntes e deposi¢do

bioldgica (GRAY et al., 2003), que acabam por depositar uma mistura de material fino

€ grosso.

A llha Pinglim foi amostrada em dois diferentes pontos, sendo um testemunho
coletado ao Sul da ilha (PGI-1, coordenadas 62°06'37"S/57°56'38"W), e outro a Oeste,
na porcao externa da Baia Rei George (PGI-2, coordenadas 62°05'47"'S/57°56'58"W),

a uma profundidade aproximada de 20 a 30 m (Figura 8D).
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FIGURA 8 - MAPA COM A LOCALIZAGAO DOS PONTOS DE AMOSTRAGEM: (A)
PENINSULA ANTARTICA; (B) ILHAS SHETLAND DO SUL; (C) ILHA DECEPTION, COM
DESTAQUE PARA OS PONTOS DCP-1 E DCP-2; (D) ILHA PINGUIM, COM DESTAQUE
PARA OS PONTOS PGI-1 E PGI-2.
FONTE: LABORATORIO DE OCEANOGRAFIA GEOLOGICA
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4.2. Método Analitico

4.2.1. Extracdo de esterois

4.2.1.1 Limpeza vidraria

Toda a vidraria utilizada para a extracdo dos compostos foi previamente lavada
para completa remocao de qualquer eventual interferente organico. Para tal, estas
foram emersas por pelo menos 12 horas em solugdo contendo detergente alcalino
(Extran® Merck), com posterior enxagiie em agua corrente e agua destilada. Apos este
procedimento, as mesmas foram secas por, aproximadamente, 1 hora em estufa a

150°C e em seguida calcinadas (protegidas por papel aluminio) a 450°C por 4 horas.

4.2.1.2 Reagentes e solventes

Como forma de assegurar a qualidade analitica deste estudo, os solventes
utilizados na extracdo dos compostos e lavagem dos materiais (etanol, n-hexano e
diclorometano — J.T. Baker®) possuem alto grau de pureza.

O mesmo critério de pureza é valido para os reagentes inorgéanicos, utilizados
como adsorventes, Alumina (AlL,O; — Merck®) e Sulfato de Sédio (Na,SO, — J.T.
Baker®), que foram previamente calcinados em forno mufla por 4 horas a 450°C e
mantidos em dessecador sob vacuo, até o momento do uso, impedindo a hidratacao
dos adsorventes.

Em especial, a alumina (Al,O3) foi desativada com 5% de agua deionizada
(extraida 5 vezes com n-hexano, para assegurar a auséncia de possiveis interferentes
organicos) antes do seu uso nas colunas cromatogréficas.

O cobre utilizado para eliminar a interferéncia do enxofre nas analises, foi
previamente tratado antes do seu uso. Para tal estes foram emersos por alguns
minutos em solucdo de &cido cloridrico (HCI 2 mol.L™), enxaguados com &gua

destilada e, por fim, emersos em etanol.
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4.2.1.3. Pré-processamento das amostras

Apoés o seccionamento das colunas sedimentares, as amostras obtidas foram
liofilizadas no Laboratério de Quimica Organica Marinha do Instituto Oceanografico da
Universidade de Sao Paulo (IOUSP) e maceradas utilizando almofariz e pistilo, sendo
mantidas em frascos de vidros limpos e devidamente identificados, até o0 momento das

analises em laboratorio.

4.2.1.4. Procedimento analitico

As determinagfes de esterdis em sedimentos foram efetuadas no Laboratorio
de Geoquimica Orgénica e Poluicdo Marinha (LaGPoM) do Centro de Estudos do Mar
da Universidade Federal do Parana (CEM/UFPR) pelo método analitico descrito em
KAWAKAMI & MONTONE (2001), sumarizado na Figura 9.

Este consistiu em partir, para cada amostra, de 20,0000 g de sedimento seco,
para posterior extracdo em Soxhlet com 70 mL de etanol P.A. e cobre por 8 horas.
Para cada frasco de extracdo foi adicionado 100 pL de 5a-colestano (10 ng.puL™),
utilizado como padréo surrogate.

Ao término do tempo de extragdo, o extrato foi concentrado até 2 mL num
evaporador rotativo a vacuo, sendo submetido a cromatografia de adsorcao (clean-up)
em uma coluna contendo 2,0 g de alumina (5% desativada) e sulfato de s6dio. Eluiu-
se a coluna com 15 mL de etanol destilado, recolhendo-se uma Unica fracéo. O extrato
resultante foi concentrado a aproximadamente 2 mL, em evaporador rotativo a vacuo e
o volume obtido transferido para frascos afunilados com tampas esmerilhadas, onde

foi evaporado com nitrogénio até a secura.
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- 20 g de sedimento + surrogate |

Extragdo

Extragdo em Soxhlet (8 h):
L 70 mL Etanol + Cobre

s | Evaporacgdo do extrato até 2 mL |

I

Purificagdo com 2,0 g de Alumina
Clean-up (A1,0,) + Sulfato de Sédio (Na,SO,)

15 mL/Etanol

- | Evaporacéo até secura |

| Derivagsio (40 uL BSTFA/TMCS —99:1) |

Derivagdo ’ Evaporagdo até secura (N,) |

| Dissolugdo do residuo (0,5 mL/ n-hexano) |

| Fi1(OLs) |
Cromatografia [ l

GC-FID ou GC-MS (1ul)

FIGURA 9 - FLUXOGRAMA COM O PROCEDIMENTO ANALITICO PARA A
EXTRACAO DOS ESTEROIS.

Em seguida, adicionou-se 40uL do reagente N,O-bis(trimetil-silil-triflGior-
acetamida)/trimetil-cloro-silano (BSTFA/TMCS — 99:1 - Supelco) para a reacdo de
derivacdo, que ocorre a uma temperatura aproximada de 70°C, por um periodo de 90
minutos, em banho maria. Ao término da reacao, este € evaporado com nitrogénio até
a secura, sendo o extrato final dissolvido em n-hexano e transferido para ampolas de
0,5 mL, para posterior leitura em cromatografia gasosa.

A reacdo de derivagcdo consiste na conversao dos esterdis a ésteres trimetil-
silicicos através da substituicdo do hidrogénio da hidroxila (-OH) da posicdo 3 dos
esterdéis por um grupo trimetil-silicico (-Si(CHs)s) do reagente utilizado (Figura 10),
tornando os compostos mais volateis, aumentando resolugdo por cromatografia
gasosa (LOURENCO, 2003)

B‘%"IFA TMCS
A Si(CH3)
—"\10

colesterol derivado trimetil-silicico do colesterol

FIGURA 10 - REACAO DE DERIVACAO DOS ESTEROIS.
FONTE: MARTINS, 2001
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4.2.1.5. Andlise cromatogréafica

A mistura dos esteréis na forma de derivados trimetil-silicicos foi resolvida
através da injecdo de 2 uL da amostra em um cromatografo a gas, equipado com um
detector de ionizacdo de chama (GC-FID) e uma coluna cromatogréfica Agilent 122-
50-32 (DB5), com dimensdes de 30,0 m x 250 um x 0,25 pum d.i.

A identificacdo dos compostos foi realizada através da comparacdo com
solucBes de padrdes externos, que contem a maioria dos esteréis de interesse (com
concentra¢des de 0,25; 0,50; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; e 30,0 ng uL'l) e que,
juntamente com as amostras, foram derivadas e injetadas, constituindo a curva de
calibragdo. A Figura 11 mostra o cromatograma de um dos pontos da curva de
calibrac&o utilizada (5,0 ng. pL™). Para tal, os picos dos compostos foram integrados
através do programa HP Chemstation (3365), determinando o fator de resposta de
cada composto em relagdo ao padrdo surrogate (5a-colestano), sendo que para os
tempos de retencdo dos padrbes externos coincidentes com o verificado nas
amostras, foram considerados como sendo dos mesmos compostos.

O indice de correlagéo linear de Pearson foi igual ou superior a 99,5% (r* =
0,995) nas curvas de calibracdo de cada um dos compostos analisados.

FID1 A, (C:\HPCHEM\1\GEOLS\CURVACAL\C_05.D)
pA

picoprestanc

oprostanon

10

Ch
40.173 - colestanol

39150538 - CRSRIAOn

34.054 - coprostanol

24.501 - 5a - colestano (PI)
364

49.509 - estigmasterol

54.319 - b - sitosterol

47.009 - campesterol

FIGURA 11 - CROMATOGRAMA DA CURVA DE CALIBRACAO (CONCENTRAGAO
DE 5,0 ng. pL), COM OS PICOS DOS COMPOSTOS ANALISADOS.

Y }{UL

T T T T
40 45 50 55 mi

Para a quantificacdo das amostras, considerou-se a area de cada composto
multiplicada pelo fator de resposta do mesmo presente na curva de calibracdo, em

relacdo a razao massa/area do padrdo surrogate, adicionado em cada amostra no
inicio de cada extracdo (MARTINS, 2001).
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A confirmagdo daqueles compostos que ndo se dispbe de padrbes (como é o
caso dos compostos parentais: dehidrocolesterol (27A%%%), brassicasterol (28A°%%),
(30A%) (2707,
brassicastanol (28A%*), campestanol (28A°%, estigmastanol (29 ) e sitostanol

dinosterol e das moléculas saturadas: dehidrocolestanol

A5'22E
(29A%, foi realizada em um cromatégrafo a gas acoplado a um espectrdmetro de
massa (GC-MS).

A quantificacdo destes compostos foi baseada no fator de resposta do esterol
parental ou saturado imediatamente inferior ou superior em termos de massa molar.
Por exemplo, na quantificacdo do dehidrocolesterol e brassicasterol, utilizou-se o fator
de resposta do colesterol, enquanto para dehidrocolestanol e brassicastanol, utilizou-
se o fator de resposta do colestanol.

Aliado a esta técnica de quantificacdo e identificagdo, assumiu-se que por
serem gquimicamente semelhantes é possivel prever que o comportamento destes
compostos ao longo de todo procedimento analitico seja semelhante ao respectivo
esterol avaliado (MARTINS, 2006).

As condig8es vigentes durante a realizagdo das andlises cromatograficas no
GC-FID e GC-MS, de modo que resolvessem todos 0s compostos pertinentes ao

estudo, encontram-se sumarizadas na rampa de aquecimento (Figura 12).

20° C/min
50 C/min 300°C 300°C
0,
0,25° C/min 280°C
20° C/min 250°C 250°C
40°C
° ° ° ° ° ° ®
10 min 50 min 55 min 61 min 62 min 67 min
GC-FID GC-MS

- Volume da injecéo: 1,0 pL
- Modo de injecéo: Splitless/H>
- Temperatura do injetor: 300°C
- Temperatura do detector: 325°C
- Fluxo dos gases do detector:
e 40 ml min™ (Hy)
e 450 ml. min ' (Ar)
e 45ml. min " (Ny)

- Volume da injecéo: 1,0 pL

- Temperatura do injetor: 280°C

- Temperatura da interface: 300°C

- Temperatura da fonte de ions: 230°C
- Fluxo do gas de arraste: 1mL/min (He)
- Modo de injecéo: sem divisdo de fluxo
- Multiplicadora de elétrons: 70 e.V

- Faixa de massas (m/z): 40 a 550 u.m.a (3 scan/s)

FIGURA 12 - CONDICOES CROMATOGRAFICAS VIGENTES DURANTE A DETERMINACAO

ESTEROIDES NO GC-FID e GC-MS.
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4.2.2. Validacdo do método analitico

4.2.2.1. Controle analitico

Segundo MARTINS (2005), o método analitico adotado pode ser verificado
através da avaliacdo de parametros tais como brancos de extracdo, recuperacédo do
padrdo surrogate e recuperacdo dos padrbes externos (branco spike e sedimento
spike), que devem, obrigatoriamente, serem realizados conjuntamente com as etapas
de extracdo e clean-up das amostras.

Foi adotado o critério da extragdo de um branco (adsorvente sulfato de sodio) a
cada lote de 10 amostras, a fim de testar a interferéncia dos reagentes, constituindo os
brancos de extracao.

A recuperacdo do padr8o surrogate relaciona a quantidade de padrdo

adicionado no inicio e a quantidade obtida ao término do processo, sendo importante
na determinacdo dos compostos, uma vez que através deles é possivel uma correcao
guanto a perdas durante o processamento laboratorial das amostras, para posterior
leitura em cromatografia gasosa.

Os valores aceitaveis que norteam esta avaliacdo ficam dentro de uma ampla
faixa (variavel de 40 a 150% segundo QIAN & JACKSON (1997)), devido ao
comportamento particular que cada composto apresenta ao longo de todo processo
laboratorial.

A recuperacdo dos padrdes externos tem por objetivo verificar o

comportamento dos compostos a serem estudados nas matrizes sulfato (Na,SO,) e
sedimentos. Para tal, adiciona-se uma quantidade (massa) definida de padrdes
externos nas amostras de branco de laboratério (branco spike) e amostra (sedimento
spike). Assim, a diferenca entre a concentracdo dos compostos no branco Spike
(coprostanol, epicoprostanol, coprostanona, colestanona, colesterol, colestanol,
campesterol, estigmasterol e sitosterol) e branco de extracdo (assim como na amostra
adicionada e amostra extraida normalmente) deve corresponder a quantidade em
massa de padrdes externos adicionada no inicio do processo. Neste estudo,
especificamente, foi realizado um teste metodol6gico, com dois brancos spike e dois
sedimentos spike, para o conjunto total de amostras de cada ilha amostrada.

Também se aplica nesta avaliacdo a precisdo analitica, que tem por objetivo
mostrar a eficiéncia e repetibilidade do método empregado, através do célculo do

desvio padrao relativo de replicatas de sedimento. Estas também foram extraidas
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concomitantemente com as amostras reais, sendo realizado um teste de
replicabilidade para cada localidade amostrada (llha Deception e Ilha Pingtim).

A performance (eficiéncia) do GC-FID em diferentes concentragdes foi avaliada
diretamente através da razdo entre a area do padrdo externo e a area do padrao
surrogate (A*) e a concentracdo do padrdo externo utilizado na curva de calibracdo
(A*/Cpe), enquanto que os fatores de resposta foram avaliados indiretamente, uma

vez que sao levados em consideracao para o calculo da eficiéncia do equipamento.

4.2.2.2. Avaliacao do método

Os resultados para os brancos de extracdo demonstraram a auséncia de
qualquer interferéncia para a maioria dos compostos analisados, exceto para
dehidrocolesterol (27A°?*%) e colesterol (27A°), onde a concentracdo média destes
compostos nos brancos foi, respectivamente, (0,06+0,03) e (0,05 + 0,02) ug.g™. Estes
valores foram descontados das concentracdes obtidas nas amostras analisadas, como

pode ser observado no cromatograma obtido em um branco de extracéo (Figura 13).

FIDI A, (C\HPCHEMII\GEOLS\BCO\BCO17_12.D)
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FIGURA 13 - CROMATOGRAMA DE UM BRANCO DE EXTRAGAO, MOSTRANDO
A AUSENCIA DE INTERFERENCIAS SIGNIFICATIVAS.

Na avaliacdo da recuperacdo dos padrdes externos, do total de 4 amostras de
brancos spike e 4 amostras de sedimentos spike extraidas, foram utilizados os 3
melhores resultados de cada um deles. Estes resultados demonstraram que 100% dos
compostos foram satisfatoriamente recuperados, com valores médios dentro da faixa
aceitavel entre 40 e 150% estabelecida por QIAN & JACKSON (1997), assegurando a
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confiabilidade dos resultados apresentados. As Figuras 14 e 15 apresentam estes
resultados com as faixas dos valores aceitaveis para a recuperacdo dos padrbes
externos.

Recuperagdo de padrées nos brancos adicionados
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FIGURA 14 - PORCENTAGEM DE RECUPERACAO DOS PADROES EXTERNOS
ADICIONADOS NOS BRANCOS (MATRIZ Na,SO,), COM AS FAIXAS DE VALORES
ACEITAVEIS (40 A 150%).
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FIGURA 15 - PORCENTAGEM DE RECUPERAGCAO DOS PADROES EXTERNOS
ADICIONADOS NOS SEDIMENTOS (MATRIZ SEDIMENTO), COM AS FAIXAS DE VALORES
ACEITAVEIS (40 A 150%).

Quanto a recuperacdo do padrédo surrogate, das 62 amostras de sedimentos
extraidas (incluindo sedimentos spike), apenas 5% (N = 3) delas ficaram acima dos
valores estabelecidos (40 a 150%) e 2% (N = 2) abaixo, com valor médio de
recuperacdo de 106,6% * 16,0. Quanto & recuperacdo nos brancos de extracao

(incluindo brancos spike), pode-se dizer que todos os 12 brancos tiveram valores
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condizentes com a faixa de valores estabelecido, apresentando uma média de
recuperacao de 94,5% + 13,1.

A repetibilidade do método foi testada através da extracao de 4 replicatas de
sedimento em cada uma das ilhas amostradas. Segundo DENOUX et al., (1998), o
método é considerado confiavel quando 80% dos compostos analisados encontram-se
dentro da faixa pré-estabelecida, ou seja, desvio padréo relativo inferior a 25 %. Diante
disso, pode-se ratificar a qualidade analitica destes dados, uma vez que para as
réplicas da llha Deception, 87% dos compostos analisados estiveram dentro desta
faixa, enquanto que nas réplicas da Ilha Pinguim, 94% dos compostos encontram-se
dentre desta (Tabela 1).

TABELA 1- CONCENTRAGCAO MEDIA (+ DESVIO PADRAO) E DESVIO PADRAO RELATIVO
(%) PARA CADA COMPOSTO, EM CADA TESTE REALIZADO.

Valores sublinhados referem-se aqueles que apresentaram desvio padrdo relativo superior a

25%

Deception Pinglim

Média £ DP DP relativo (%) Média £ DP DP relativo (%)
coprostanol 0,013 = 0,002 15,4 0,075 = 0,008 10,7
epicoprostanol 0,020 = 0,005 25,0 0,026 + 0,003 11,5
coprostanona 0,178 £ 0,053 29,6 0,572 + 0,118 20,6
dehidrocolesterol ND ND 0,284 + 0,039 13,7
dehidrocolestanol 0,042 + 0,008 19,0 0,100 £ 0,029 29,0
colestanona 0,102 + 0,025 24,5 0,391 + 0,059 15,1
colesterol 2,137 £ 0,438 20,5 1,780 + 0,250 14,0
colestanol 0,154 + 0,014 9,1 0,330 + 0,065 19,7
brassicasterol 0,196 + 0,059 29,9 0,436 £ 0,099 22,7
brassicastanol ND ND 0,282 + 0,047 16,7
campesterol 1,203 £ 0,078 6,5 0,206 + 0,015 7,3
campestanol 0,115 £ 0,003 2,6 0,359 + 0,054 15,0
estigmasterol 0,131+ 0,011 8,4 0,282 + 0,053 18,8
estigmastanol 0,097 + 0,004 4,1 0,245 + 0,054 22,0
sitosterol 1,061 £ 0,209 19,7 1,965 £ 0,382 19,4
sitostanol 0,079 = 0,007 8,9 0,203 + 0,027 13,3
dinosterol 0,401 + 0,003 0,7 0,355 + 0,088 24,8

Quanto a performance (eficiéncia) do GC-FID, os valores do desvio padrédo
relativo variaram entre 14,3% (estigmasterol - 29A%?*) e 20,0% (coprostanol - 27A°),
sendo estes inferiores ao valor aceitavel (20%) proposto por LEITE (1996), exceto

para o campesterol (28A°), que apresentou um valor acima deste.
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4.2.3. Suscetibilidade magnética

Os eventos de vulcanismo sdo caracterizados por disponibilizar grandes
guantidades de ferro para o ambiente. Uma vez que o ferro corresponde ao metal com
melhor resposta quanto ao magnetismo (HIGGITT et al., 1991), a determinagdo da
suscetibilidade magnética pode auxiliar na identificacdo da introducdo de material
proveniente de eventos de vulcanismo, visto que estes acontecimentos sdo precedidos
por aportes significativos de metais magnéticos.

A suscetibilidade magnética foi analisada nos testemunhos coletados com
tubos de PVC em todos os pontos amostrados, em intervalos de 1,0 cm, através de
um medidor de suscetibilidade magnética Bartington MS 2C, no Laboratério de
Sedimentologia e Estratigrafia do IOUSP.

As secdes de base e topo dos testemunhos PGI-1 e PGI-2 (profundidades de O-
3 cm e de 13-18 cm) ndo foram consideradas durante o processamento dos dados por
estarem posicionadas nha interface sedimento-ar, 0 que leva a resultados incorretos

quanto a medida deste parametro.

4.2.4. Fésforo total

As analises de fésforo total sdo importantes uma vez que os dados deste
constituinte da matéria organica (P) e a concentracdo de esterGis podem ser
contrastados com os dados obtidos nos censos realizados pelo trabalho de SANDER
et al.,, (2007). Assim, é possivel avaliar a aplicabilidade destes pardmetros na
identificacdo e caracterizagdo da origem da matéria organica sedimentar destas
regides e inferir sobre a colonizag¢éo da llha Pinglim em periodos remotos aqueles em
que os estudos observacionais foram conduzidos.

As determinagBes de fosforo total foram realizadas de acordo com método
descrito em ASPILA et al., (1976), utilizando a estrutura do Laboratério de
Biogeoquimica Marinha do CEM/UFPR.

Para tal, foram calcinados 0,2000 g de sedimento seco em forno mufla (450 °C)
por 2 horas. Em seguida, as mesmas foram submetidas a tratamento com acido
cloridrico (10 mL de HCI 1 mol.L™) por 16 horas, sob uma mesa agitadora, e

posteriormente centrifugadas a 2.500 rpm por 15 minutos.
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Apds o término deste procedimento, foi retirada uma aliquota de 0,5 mL do
extrato e diluido em 19,5 mL de agua deionizada (diluicdo de 40), quando as amostras
apresentavam coloracéo visivelmente mais escura, ou ainda, 1 mL do extrato em 19
mL de agua deionizada (diluicdo de 20), quando as amostras estavam com coloracao
visivelmente mais clara. Por fim, as mesmas foram submetidas & analise colorimétrica,
seguindo método descrito em GRASSHOFF et al., (1983).

Para quantificacdo das concentracfes de fosforo total, foi construida uma curva
de calibracao, a partir da qual se obtém uma equacéo que relaciona concentracao vs
absorbancia. Este procedimento consiste em partir de uma solu¢cdo estoque de
KH,PO, (10.000 pmol.L™) e realizar diluicdes sequienciais com o intuito de chegar nas
concentragdes de 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 25,0 umoI.L'l; enquanto que para a
concentracao “zero”, referente ao branco, utilizou-se somente de agua deionizada.

Da mesma forma que feito nas amostras de sedimento, foi adicionado HCI 1
mol.L* em todas as concentracdes da curva de calibracdo, sendo nestas ultimas,
proporcional a diluigdo dos extratos. Cada concentragéo foi analisada em triplicata, de
acordo com a analise colorimétrica descrita por GRASSHOFF et al., (1983).

A partir da curva construida, determinou-se a equagéo que permitiu calcular os
teores de fdsforo total. O coeficiente de correlagéo linear dessa equacao (R?) foi de
1,00 e a equacdo € expressa por y = 0,1121*x + 0,0011, onde y corresponde a
absorbancia e x equivale a concentragao de fosforo.

Por fim, para avaliar a reprodutibilidade do método, fez-se a extracdo em sete
réplicas de uma mesma amostra, possibilitando que fosse estimado o percentual
médio de desvio padrdo das analises.

Os resultados demonstraram que a média de concentracdo do fosforo total
neste teste foi de 684,33 + 25,20 ug.g™ (Tabela 2). Foi encontrado um desvio padrio

relativo de 3,68%, sendo este adotado como a variabilidade do método.

TABELA 2 - RESULTADOS DO TESTE DE REPRODUTIVIDADE DO METODO DA
DETERMINAGCAO DE FOSFORO TOTAL.

Réplica []P (ug.g") []Média Desvio Padrdo Desvio Padrdo Relativo (%)
A 720,42

725,72

698,08

618,89 684,33 25,20 3,68

670,39

676,02

656,15

OGTMmMmOOW
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4.2.5. Fitopigmentos (clorofila-a e feoftina)

Os fitopigmentos sdo moléculas presentes em todos os grupos de vegetais e
freqlentemente sdo adotados como indicadores de bioprodugcdo. Essas
caracteristicas, aliadas ao fato de que grande parte dos esterdides analisados neste
estudo é proveniente destas fontes, tornam as analises deste parametro essenciais
para auxiliar na interpretacdo sobre o aporte de matéria organica de origem marinha,
de forma a complementar todos os demais dados obtidos neste estudo.

Para as analises dos fitopigmentos clorofila-a e feoftina, pesou-se
aproximadamente 1,000 g de sedimento Umido em tubos de ensaio, com posterior
extracdo em acetona P.A. (90% em agua). Depois da adicdo deste reagente, as
amostras foram homogenizadas em um agitador para tubos e levadas para o freezer,
onde permaneceram por no minimo 24 horas. ApOs este periodo de extragdo as
amostras foram centrifugadas a 2500 rpm por 20 minutos e seguiu-se com a leitura por
espectrofotometria nos comprimentos de onda de 750 e 655 nm, no Laboratério de
Biogeoquimica Marinha do CEM/UFPR, antes e ap6s a adicdo de HCI 1 mol.L™. A
diferenca entre as absorbancias da amostras que ndo receberam acido e entre as

acidificadas fornece os niveis de clorofila-a (SUNBACK, 1983).

4.2.6. Andlise granulométrica

As analises granulométricas foram realizadas no Laboratério de Oceanografia
Geoldgica do CEM-UFPR, com determinacdo das fragbes finas pelo método da
pipetagem e das fragBes grossas por peneiramento a seco, conforme descrito por
SUGUIO (1973), com modificacBes. A analise baseia-se nas seguintes etapas:

a) A preparacao das amostras consiste em, a partir da amostra Umida, eliminar
a matéria organica através da combustdo por peréxido de hidrogénio (H,O, - 30 v),
com posterior secagem. Aproximadamente 50,000 g do sedimento seco e ja sem
matéria organica, sdo desagregados com agua destilada e antifloculante (pirofosfato
de sodio - Na,P,0;) em um agitador mecéanico.

b) A medicdo propriamente dita (pipetagem e peneiramento), com quantificacdo
das fracBes granulométricas consiste em separa-las por lavagem, utilizando agua
destilada sobre uma peneira de malha 0,062 mm. O material que atravessa a peneira

foi utilizado para a pipetagem (intervalos de 1 ¢ (phi)), enquanto que aquele retido na

31



peneira foi seco e levado para peneiramento (intervalos de % ¢ (phi)). O peneiramento
foi realizado de forma mecénica, fazendo uso do equipamento rot-up, durante 5
minutos, em peneiras com malhas variando de -1,5 ¢ (phi) a 4 ¢ (phi). O material retido
em cada uma destas peneiras foi pesado em balanca analitica.

Posteriormente foram extraidos os paradmetros granulométricos estatisticos
(media, mediana, assimetria, curtose e desvio padrédo) pelo método de FOLK & WARD
(1954) com o Software Sysgran (CAMARGO, 2006).

4.3. Tratamento estatistico

Foram realizadas Andlises dos Componentes Principais (ACP) utilizando as
concentracdes absolutas dos compostos (variaveis) pelas secdes dos testemunhos
(objetos), através do Software R 2.10.1, para cada coluna sedimentar. O diagrama da
ACP obtido foi baseado na matriz de correlacdo entre as variaveis.

Complementarmente, plotou-se as concentragbes dos compostos
(representadas pelos autovetores obtidos pela ACP) pelas se¢des dos testemunhos,
de maneira a obter uma distribuicdo vertical que representasse de forma geral todos
0S compostos, com o aumento da profundidade.

Também foram realizadas analises dos coeficientes de correlagéo de Pearson
(r, p<0,05), através do Software Statistica 6.0, entre o0s parametros: esteroéis
biogénicos e fecais, clorofila-a e feoftina, fésforo total, porcentagem de finos (siltes e
argilas), média das razbes estenol/estanol e suscetibilidade magnética em cada

testemunho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Pigmentos — clorofila-a e feoftina

De acordo com os resultados obtidos para os testemunhos da llha Deception é
possivel notar que a distribuicdo vertical destes apresentou-se ligeiramente diferente
da verificada nos testemunhos da Ilha Pingliim, o que poderia ser explicado pela
prépria conformacdo geoldgica do local, historicamente sujeita a aportes de material
vulcanico (Figura 16A e 16B). Estes aportes podem alterar a producéo e consequente
deposicédo da matéria organica nos sedimentos, com posterior inversao das tendéncias
normais de distribuicdo vertical dos fitopigmentos, fato verificado especialmente nos
sedimentos do testemunho DCP-1. Acredita-se, ainda, que estes resultados também
possam apresentar uma relagdo com mudangas na granulometria, que remetem a
diferengcas no aporte de material para o0 meio ou mesmo com o retrabalhamento

promovido pelos organismos bénticos.
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FIGURA 16 - PERFIS VERTICAIS DA DISTRIBUICAO DE FITOPIGMENTOS NOS
SEDIMENTOS DA ILHA DECEPTION: (A) DCP-1; (B) DCP-2 (NOTAR AS ESCALAS
DIFERENTES).

Sabe-se que a produtividade bioldgica na regido Antértica pode ser limitada por
uma falta generalizada de ferro ou a sua disponibilidade na zona eufética (SMITH et
al., 2008), os eventos de vulcanismo em determinados periodos ou, ainda, o aporte de

material continental, podem suprir esta caréncia, favorecendo a produg¢do primaria.
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Este fato pode justificar os incrementos nas concentragfes dos pigmentos verificados
em determinadas profundidades das colunas sedimentares desta llha, como em 0-1
cm, 3-4 cm, 8-9 cm e 9-10 cm para DCP-1 e 1-2 cm e 2-3 cm para DCP-2 (Figura 16).

Os valores encontrados em DCP-1 refletem uma elevada produtividade, que
pode ser decorrente de um maior aporte de nutrientes ou mesmo maior influéncia de
material continental. J& em DCP-2 o perfil praticamente homogéneo da clorofila-a
assemelha-se ao encontrado para o diametro médio dos graos, o que poderia justificar
tal comportamento.

Apesar da dificuldade encontrada na interpretacao dos perfis verticais DCP-1 e
DCP-2, pode-se dizer que os niveis de feoftina obtidos em DCP-2 seguiram o padrao
ja verificado para a regido, onde BALDWIN & SMITH JR (2003), ao analisar
sedimentos superficiais, encontraram valores médios oscilando entre 10 e 25 ug g™
(peso seco). Considerando que no presente trabalho foi utilizado peso umido, o que
poderia diluir as concentragdes destes pigmentos em 0posi¢do ao peso seco, pode-se
dizer que os valores sdo comparaveis, jA que em DCP-2 os valores superficiais
estiveram entre 4,5 e 7,0 ug g™* (peso Gmido).

Os perfis verticais gerados para os testemunhos da Ilha Pinglim demonstram
gque as maiores concentracdes nos pigmentos foram verificadas no topo de PGI-1 e
PGI-2, com posterior diminuicAo em direcdo a base. Este padrdo sugere que o
material estda em constante degradacdo durante o processo de sobreposicdo das
camadas sedimentares (Figura 17A e 17B) e que as condicbes ambientais

favoreceram o crescimento algal em determinados periodos.
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FIGURA 17 - PERFIS VERTICAIS DA DISTRIBUICAO DE FITOPIGMENTOS NOS
SEDIMENTOS DA ILHA PINGUIM: (A) PGI-1; (B) PGI-2 (NOTAR AS ESCALAS
DIFERENTES).
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Esta producdo provavelmente foi favorecida pelos fatores que regulam a
producao primaria neste tipo de ambiente (luz, temperatura e nutrientes) e por aqueles
que controlam as taxas de acumulacdo das células e, portanto, crescimento da
populagdo, como estabilidade da coluna d’agua, advecgéo, pastagem e afundamento
(SMITH et al., 2008).

Em geral, uma taxa exponencial de decaimento em direcdo as camadas
inferiores do testemunho, para a maioria dos pontos das colunas sedimentares, pode
ser verificada através da obtencdo de correlacdo linear entre as concentragcfes de
feoftina (em Ln) e o aumento da profundidade, confirmando a tendéncia de

degradacéo sobre a preservacdo da matéria organica sedimentar (Figura 18A e 18B).

(A) Regressdo linear (PGI-1) (B) Regresséo linear (PGI-2)
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FIGURA 18 - REGRESSAO LINEAR DA CONCENTRACAO (EM Ln) DE FEOFTINA NAS
COLUNAS SEDIMENTARES DA ILHA PINGUIM: (A) PGI-1; (B) PGI-2.

O aumento nas concentracdes da feoftina pode ser observado nhas
profundidades entre 0-2 cm, 9-10 cm e 12-13 cm para PGI-1 (Figura 17), podendo este
ser resultado de uma maior preservagdo ou uma evidéncia adicional do pastoreio ou
de senescéncia das populagdes fitoplanctdnicas (SMITH et al., 2008).

Com relacdo a clorofila-a, observa-se que as concentracdes foram
relativamente baixas para os dois testemunhos (1,81 + 0,37 para PGI-1 e 0,08 + 0,13
para PGI-2). Isso se justifica pelo fato da regido Antartica ser muitas vezes referida
como uma regido com alta concentracdo de nutrientes e baixa clorofila-a (HNLC),
devido a persisténcia de niveis relativamente altos, mas inferior ao esperado, de
macro nutriente (nitrato e fosfato), associado a biomassa do fitoplancton (SMITH et al.,
2008).

A producdo fitoplanctonica desempenha um papel fundamental no ecossistema
marinho, sendo sua determinacdo de interesse consideravel em estudos
oceanograficos. Apesar da sua reconhecida importancia como marcadores

geoquimicos de mudancas ambientais, existem algumas regiées do globo onde a
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distribuicdo espaco-temporal destes indicadores nos sedimentos ainda n&o foi
estudada, como é o caso de alguns locais da regiéo antértica.

Assim, os valores de fitopigmentos obtidos por este trabalho para a regido da
llha Pinglim sdo os primeiros relatados para esta, inviabilizando comparacdes com
resultados pretéritos.

5.2. Fésforo total

O estudo do fosforo pode evidenciar as condicdes redox, processos de
degradacao, acumulacéo e origem dos aportes de matéria organica (BERBEL, 2008),
sendo este de fundamental importancia nos estudos geoquimicos da matéria organica.

O perfil vertical de distribuicdo do fosforo total para o testemunho DCP-1
encontra-se representado na Figura 19. As concentracdes deste variaram de 712,22
Hg.g* a 1627,03 pg.g”, apresentando um percentual de desvio padrdo relativo de
30,2%.
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FIGURA 19 - PERFIL VERTICAL DA DISTRIBUICAO DO FOSFORO TOTAL NO
TESTEMUNHO DCP-1.

Analisando o perfil de distribuicdo do fésforo total ao longo do testemunho,
nota-se que, proximo a base, as concentracbes sdo menores do que aquelas
verificadas em direcdo ao topo, onde ha um pronunciado aumento, especialmente a
partir da profundidade entre 6-7 cm (Figura 19).

As menores concentracfes verificadas préximas a base podem indicar que

todo o fésforo existente foi degradado, consistindo no fésforo imobilizado. Este padréo
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também pode demonstrar que as condi¢cdes nesta por¢cdo do testemunho eram
anaerodbicas, favorecendo a desorcdo do fosforo dos sedimentos, com conseqlente
liberagcdo deste para a coluna d’agua (CHA et al., 2005).

O enriquecimento em diregdo ao topo muito provavelmente reflita a
produtividade local, com material organico recém depositado pelo movimento vertical e
lateral de nutrientes biodisponibilizados pelo material ornitogénico (SIMAS et al., 2004)
ou de outros mamiferos marinhos, que ainda nao foi retrabalhado e disponibilizado
novamente ao ambiente. No entanto, também pode ser reflexo das condicBes Oxicas
vigentes nestas camadas sedimentares, que tendem a reter o fésforo nos sedimentos
através do processo de adsorcédo (CHA et al., 2005).

O perfil vertical de distribuicdo do fosforo total para o testemunho DCP-2

encontra-se representado na Figura 20.
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FIGURA 20 - PERFIL VERTICAL DA DISTRIBUICAO DO FOSFORO TOTAL NO
TESTEMUNHO DCP-2.

O perfil apresenta pequena variagdo nas concentracdes de fosforo total
(méaximo de 672,76 pg.g™ e minimo de 568,98 pg.g™, com um percentual de desvio
padrédo relativo de 6%) ao longo do testemunho, caracterizando-o como um perfil
praticamente homogéneo, com excecdo do pequeno aumento verificado nas
profundidades entre 3-4 cm e também em 1-2 cm e um decréscimo proximo a base do
testemunho, entre 5-6 cm (Figura 20). Apesar destas pequenas oscilagbes, pode-se
dizer que, no geral, ndo houve variagfes significativas no aporte de fésforo total nos

periodos correspondentes.
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O perfil vertical de distribuicdo do fésforo total para o testemunho PGI-1

encontra-se representado na Figura 21.
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FIGURA 21 - PERFIL VERTICAL DA DISTRIBUICAO DO FOSFORO TOTAL NO
TESTEMUNHO PGI-1.

Este, assim como o verificado em DCP-2, caracteriza-se por um perfil
homogéneo (méximo de 722,28 pg.g™* e minimo de 609,01 pg.g™, com um percentual
de desvio padréo relativo de 4,5%), com pequenas oscilagdes nas concentragdes de
fésforo total (Figura 21).

E possivel notar que da base do testemunho até aproximadamente 5 cm, as
concentracdes sdo levemente inferiores a verificada préximo ao topo, o que
corresponde ao fosforo imobilizado. No topo, nota-se um pequeno acréscimo nas
concentracdes, que muito provavelmente corresponda ao aporte recente e ainda ndo
degradado, introduzido através da utilizacdo intensa da avifauna, que historicamente
habitam o local, contribuindo com um elevado aporte de materiais organicos, como
guano fresco (SCHAEFER et al., 2004) ou devido a disponibilidade de oxigénio, que
favorece a retencdo deste elemento nos sedimentos.

O perfil vertical de distribuicdo do fésforo total para o testemunho PGI-2
encontra-se representado na Figura 22. As concentracfes deste variaram de 541,24
ng.g"' a 859,28 pg.g*t, apresentando um percentual de desvio padrdo relativo de
13,1%.
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FIGURA 22 - PERFIL VERTICAL DA DISTRIBUICAO DO FOSFORO TOTAL NO
TESTEMUNHO PGI-2.

Este perfil € caracterizado por pequenas oscilacdes nas concentracdes de
fésforo total da base do testemunho até a profundidade entre 6-7 cm. A partir desta
profundidade as concentragdes sofrem um pequeno acréscimo em diregdo ao topo do
testemunho, onde as maiores concentra¢des séo verificadas. Este aumento proximo a
base reflete 0 material organico recém depositado no sedimento e que ainda nao foi
retrabalhado e disponibilizado novamente ao ambiente ou resultado das condi¢cbes

redox deste.

5.2. Suscetibilidade magnética (SM)

A intensidade do sinal magnético é controlada tanto pela concentragdo e
composi¢cdo de minerais magnéticos existentes nos sedimentos (YOON et al., 2006)
como também pela granulometria. Sua determinacdo é de fundamental importancia
para a compreensao dos aportes de minerais magnéticos, especialmente em regiées
onde este aporte é favorecido por eventos de vulcanismo e atividade geotermal, como
€ 0 caso das duas ilhas estudadas por este trabalho.

Os perfis de suscetibilidade magnética verificados para os testemunhos da Ilha

Deception encontram-se representados na Figura 23.
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FIGURA 23 - PERFIS DE SUSCETIBILIDADE MAGNETICA DOS TESTEMUNHOS DA ILHA
DECEPTION: (A) DCP-1; (B) DCP-2.

O testemunho DCP-1 apresentou valores oscilando de 54,4 a 132,2 x 10® S|
(SIEMENS). O perfil apresenta valores menores na base e no topo do testemunho, o
que pode ser resultado de interferéncia analitica, devido ao efeito de borda (influéncia
atmosférica externa sobre as camadas expostas). Nota-se um incremento apenas na
porcdo intermediaria do testemunho, que corresponde as profundidades onde ocorrem
as Unicas fracbes arenosas de todo o testemunho, corroborando com estudos que
relatam uma correspondéncia da SM com a fragdo mais grosseira dos sedimentos
(SALVI et al., 2006; YOON et al., 2006).

O testemunho DCP-2 apresentou valores oscilando de 73,9 a 122,9 x 10° SI. O
perfil deste testemunho foi similar ao anterior, com maiores valores de SM na por¢ao
intermediaria do testemunho. Os menores valores proximos a base e ao topo do
testemunho podem estar relacionados com periodos de alta produgéo biologica, que
por sua vez sdo caracterizadas por uma predominéncia de sedimentos finos,
reduzindo os valores na medida da SM (YOON et al.,, 2006) ou consequéncia de
interferéncia analitica, mencionada anteriormente.

Os valores de SM verificados em ambos testemunhos sdo superiores aos
encontrados por SALVI et al., (2006) que, ao analisar testemunhos de sedimentos do
Mar de Ross, regido Antartica, encontraram médias oscilando de 20 a 40 x 10° SI.
Estes resultados sugerem que 0s eventos de vulcanismo existentes na regido
contribuem com minerais magnéticos para este ambiente, mantendo seu registro nos

sedimentos.
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No entanto, os perfis verificados ndo parecem apresentar correspondéncia
apenas com a entrada dos metais magnéticos através do vulcanismo, uma vez que
néo é visivel uma correlacdo destes perfis com os eventos de vulcanismo relatados na
literatura. Assim, especula-se que haja durante os periodos de quiescéncia vulcanicas,
processos de deposicdo através da deposicdo fluvial e glacial e processos edlicos
(GRAY et al., 2003).

Os perfis de SM para os testemunhos da llha Pinglim encontram-se

representados na Figura 24.
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FIGURA 24 - PERFIS DE SUSCETIBILIDADE MAGNETICA DOS TESTEMUNHOS DA ILHA
PINGUIM: (A) PGI-1; (B) PGI-2.

O testemunho PGI-1 apresentou valores oscilando de 122,3 a 240,2 x 10™ S|
(Figura 24A). O perfil deste testemunho caracteriza-se por apresentar menores valores
de SM no topo do testemunho com um acréscimo gradual em direcao a base. Estes
valores podem ser resultado da lixiviagdo de particulas vulcanoclasticas de erupcdes
vulcanicas ocorridas no passado nesta Ilha, como cinzas e poeira (DEHEYN et al.,
2005), que contribuem com uma elevada quantidade de minerais magnéticos.

Ja o testemunho PGI-2 apresentou valores oscilando de 48,4 a 226,1 x 10” S|
(Figura 24B). O perfil deste testemunho caracteriza-se por apresentar valores baixos
de SM no topo do testemunho com um gradual acréscimo em direcdo a base. Os
aumentos pronunciados nos valores de SM estdo provavelmente relacionados com um
incremento nas contribuic6es de cascalhos verificados pelas andlises granulométricas.

No geral, os perfis encontrados para a Ilha Pinglim mostram elevados valores

de SM, que podem estar relacionados com os aportes de minerais magnéticos, pois
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embora este seja atualmente considerado um vulcéo inativo (PFEIFER et al., 2004),

erupcdes vulcanicas ocorreram no passado.

5.3. Andlise Granulométrica

Os testemunhos da Ilha Deception caracterizam-se por apresentar
predominantemente a fracdo fina, variando entre areias muito finas a siltes finos. Os
sedimentos dos dois testemunhos foram classificados como muito pobremente
selecionados devido a presenca de todas as fracGes (de cascalhos a siltes). Estes
resultados demonstram claramente um padrdo de ambiente glacial, onde o gelo e as
aguas derivadas do degelo sdo os principais agentes de transporte e deposi¢cdo dos
sedimentos, carregando diferentes tipos de materiais para o fundo oceanico (ASSINE
& VESELY, in press).

Somam-se a estas caracteristicas peculiares a regido Antartica o fato desta llha
ser uma regido sismicamente ativa, sujeita a aportes de material novo para o ambiente
ao longo dos anos (IBANES et al., 2005). Ademais, devido a conformacéo geoldgica
da llha, especula-se que grande parte do material é carreado devido a proximidade da
parte emersa e a entrada de ventos conduzindo material vulcanico e aguas de degelo
para o interior da caldeira da llha (BALDWIN & SMITH JR, 2003).

Especificamente os sedimentos do testemunho DCP-1 variaram, segundo a
classificacdo de FOLK & WARD (1957), entre areias finas a siltes finos, com
predominancia da fracdo fina (siltes) ao longo de grande parte do testemunho, com
excegdo das camadas entre 6-7 e 7-8 cm, classificados como areias finas e areias
muito finas, sendo estes condizentes com os verificados por GRAY et al., (2003)
(Tabela 3).
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TABELA 3 - DADOS GRANULOMETRICOS (PORCENTAGEM DE CASCALHOS, AREIAS,
SILTES E ARGILAS), PARAMETROS ESTATISTICOS (DIAMETRO MEDIO) E
CLASSIFICAGAO DO TAMANHO DOS GRAOS (SEGUNDO FOLK & WARD, 1957) PARA O
TESTEMUNHO DCP-1.

Secdes Diér:ne_tro Classificagao % %. % %
médio Cascalho Areia Silte Argila
0-1cm Silte médio Pobremente selecionado 1,94 15,53 66,56 15,97
1-2cm Silte médio Pobremente selecionado 3,39 12,72 71,18 12,71
2-3cm Silte fino Pobremente selecionado 0,34 8,78 77,62 13,26
3-4cm Silte fino Pobremente selecionado 0,21 10,87 72,96 15,95
4-5cm Silte médio Pobremente selecionado 1,63 14,67 70,97 12,73
5-6¢cm Silte médio Pobremente selecionado 1,48 15,63 69,55 13,34
6-7cm Areia fina Muito pobremente selecionado 13,53 45,33 34,81 6,33
7-8cm Areia muito fina  Muito pobremente selecionado 10,46 43,83 37,40 8,31
8-9cm Silte grosso Muito pobremente selecionado 4,97 39,27 4359 12,17
9-10cm Silte grosso Muito pobremente selecionado 7,29 36,29 44,54 11,88

10-11cm Silte grosso Muito pobremente selecionado 5,93 28,22 51,22 14,63
11-12cm Silte médio Muito pobremente selecionado 5,44 19,65 56,59 18,31

Como esperado, os resultados verificados demonstram que exista nesta regido
grande influéncia dos ventos locais, promovendo transporte de sedimentos através do
derretimento da neve e gelo glacial logo apds os eventos vulcanicos (GRAY et al.,
2003; BALDWIN & SMITH JR, 2003). Estes contribuem com diferentes materiais para
este ambiente, uma vez que transportam particulas de maiores tamanhos em
determinados periodos, culminando neste registro verificado para este testemunho.

Ja o testemunho DCP-2 apresentou uma maior homogeneidade nas fracdes
predominantes ao longo de toda coluna sedimentar, apresentando predominancia,
segundo a classificacdo de FOLK & WARD (1957), de frag6es finas (siltes médios e

grossos) ao longo do testemunho (Tabela 4).

TABELA 4 - DADOS GRANULOMETRICOS (PORCENTAGEM DE CASCALHOS, AREIAS,
SILTES E ARGILAS), PARAMETROS ESTATISTICOS (DIAMETRO MEDIO) E
CLASSIFICACAO DO TAMANHO DOS GRAOS (SEGUNDO FOLK & WARD, 1957) PARA O
TESTEMUNHO DCP-2.

Secdes Diérpe_tro Classificagao % %. % %
meédio Cascalho Areia  Silte  Argila

0-1cm Silte médio Pobremente selecionado 0,00 33,20 57,26 9,54
1-2cm Silte médio Pobremente selecionado 0,93 27,94 63,22 7,90
2-3cm Silte grosso Muito pobremente selecionado 0,22 36,82 54,35 8,62
3-4cm Silte grosso Pobremente selecionado 0,30 3505 57,23 7,42
4-5cm Silte grosso Muito pobremente selecionado 0,56 38,74 51,46 9,24
5-6cm Silte grosso Pobremente selecionado 0,16 3574 5555 855
6-7cm Silte médio Pobremente selecionado 0,23 30,99 59,76 9,02
7-8cm Silte grosso Muito pobremente selecionado 0,68 32,86 57,44 9,01

Este padrédo verificado, diferentemente do testemunho DCP-1, parece
demonstrar que o aporte de sedimentos e particulas foi constante ao longo dos anos,
uma vez que nao existem indicios de mudancas nos processos deposicionais. Embora
a circulacdo no interior da baia ndo seja bem conhecida, acredita-se que este padréo

possa ser resultado da hidrodindmica local, onde o movimento é controlado por
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correntes de maré e parece receber pouca influéncia do ambiente de entorno a que
esta inserida (Estreito de Bransfield), uma vez que a ligacdo com este ambiente
dindmico € feita por uma abertura estreita e rasa, chamada Neptune’s Bellows (<500
m de largura e <25 m de profundidade) (BALDWIN & SMITH JR, 2003; COOPER et
al., 1998; SOMOZA & HERNANDEZ-MOLINA, 1992).

Ao analisar as porcentagens de sedimentos finos (siltes e argilas) e grossos
(cascalhos e areias) no testemunho DCP-1, nota-se que a porcentagem relativa de
finos € menor proximo a base quando comparada com a do topo (Figura 25). Nas
profundidades intermediarias, entre 6-7 cm e 7-8 cm, a contribuicdo de finos diminui
bruscamente, chegando a ser menor, inclusive, que a de sedimentos grossos. Destas

profundidades em dire¢cdo ao topo do testemunho, a porcentagem de finos volta a

aumentar.
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FIGURA 25 - DIAMETRO MEDIO DOS GRAOS: GROSSOS (CASCALHOS + AREIAS) E
FINOS (SILTES + ARGILAS) NO TESTEMUNHO DCP-1.

Este padrdao pode refletir alguma mudanca episddica nos processos
hidrodinamicos ou mesmo fatores climaticos, que podem ter alguma relacdo direta
com os eventos de vulcanismo, ou indiretamente através da inversao das tendéncias
normais de distribuicéo vertical das classes granulométricas que estes eventos podem

promover.
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J& no testemunho DCP-2, nota-se que h& certa homogeneidade na distribuicéo
vertical das fragBes granulométricas, com uma marcada predominancia da fragéo fina
ao longo da coluna sedimentar (Figura 26). Este comportamento provavelmente esteja
relacionado com a hidrodinadmica local vigente, que apresenta uma circulagao restrita,
devido a abertura estreita e rasa que liga o interior da llha com o oceano aberto, uma
vez que apenas aproximadamente 1% do volume de troca de 4gua do mar ocorre em
cada ciclo de marés (DEHEYN et al., 2005).
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FIGURA 26 - DIAMETRO MEDIO DOS GRAOS: GROSSOS (CASCALHOS + AREIAS) E
FINOS (SILTES + ARGILAS) NO TESTEMUNHO DCP-2.

Este também pode ser resultado da batimetria do local amostrado, que devido
a elevada profundidade (100m-120m) (COOPER et al., 1998), acaba por receber
menor influéncia das forgantes fisicas, como correntes de maré, ventos e correntes
superficiais.

Com relagdo a llha Pinglim, as condi¢bes oceanograficas nos locais onde os
dois testemunhos foram amostrados sdo bem distintas. Isso por que o testemunho
PGI-1 foi obtido em um local mais dindmico, uma vez que foi amostrado na face da
llha que é voltada para o Estreito de Bransfield, regido relatada como de interagcdo
complexa entre circulacdo e topografia (ZHOU et al., 2002), além de ser regida por
mecanismos de jatos de mesoescala e vértices complexamente associados com

forcantes de ventos e instabilidades baroclinicas (ZHOU et al., 2006).
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J4 o testemunho PGI-2 encontra-se voltado para a Baia Rei George e,
portanto, encontra-se mais protegido da atuacao das forgantes fisicas propiciadas pelo
Estreito de Bransfield.

Devido a estas diferencas entre os dois locais amostrados, seria esperado que
a distribuicdo das classes dos sedimentos nestes locais também apresentasse
algumas diferengas significativas. No entanto, analisando os resultados encontrados,
nota-se que, no geral, a propor¢cdo de sedimentos finos (siltes e argilas) e grossos
(cascalhos e areias) foi semelhante entre os testemunhos.

Nos dois testemunhos os sedimentos variaram de muito pobremente a
pobremente selecionado, sendo este resultado da provavel influéncia exercida pelas
geleiras existentes no ambiente de entorno, que atuam principalmente como fonte de
diferentes tipos de sedimentos durante seu processo de degelo (ASSINE & VESELY,
in press). Segundo FOLK & WARD (1957), este também pode ser resultado de amplas
variagbes da energia cinética do ambiente, onde a deposi¢cdo das particulas se deu
por mais de um mecanismo ao longo do tempo.

O testemunho PGI-1 apresentou, segundo a classificacdo de FOLK & WARD
(1957), siltes finos ao longo do testemunho (Tabela 5). Este provavelmente possa ser
reflexo do decréscimo das correntes de maré (que apresentam uma faixa de 1,8m a
2m proximo a esta regido) (DHN, 2009) ao entrar em contato com uma regido mais
rasa proximo as bordas da llha. Estas, ao contornar a llha Pinglim, perdem
progressivamente a capacidade de transportar os sedimentos grossos por arrasto,
rolamento e saltacdo, possibilitando apenas a deposi¢do de sedimentos finos, como os

siltes verificados nesta coluna sedimentar.

TABELA 5 - DADOS GRANULOMETRICOS (PORCENTAGEM DE CASCALHOS, AREIAS,
SILTES E ARGILAS), PARAMETROS ESTATISTICOS (DIAMETRO MEDIO) E
CLASSIFICACAO DO TAMANHO DOS GRAOS (SEGUNDO FOLK & WARD, 1957) PARA O
TESTEMUNHO PGI-1.

~ Diametro - ~ % % % %
Segoes médio Classificagdo Cascalho Areia  Silte  Argila
0-2cm Silte fino Muito pobremente selecionado 0,59 20,14 51,36 27,91
2-3cm Silte fino Pobremente selecionado 0,15 13,62 51,53 34,71
3-4cm Silte fino Pobremente selecionado 0,43 14,72 51,97 32,88
4-5cm Silte fino Muito pobremente selecionado 1,99 14,48 50,99 32,55
5-6cm Silte fino Pobremente selecionado 1,78 9,94 54,33 33,96
6-7cm Silte fino Muito pobremente selecionado 1,79 19,07 50,16 28,98
7-8cm Silte fino Muito pobremente selecionado 0,44 16,86 50,98 31,72
8-9cm Silte fino Pobremente selecionado 0,43 13,87 57,85 27,86
9-10cm Silte fino Pobremente selecionado 0,86 13,10 54,84 31,19
10-11cm Silte fino Pobremente selecionado 0,00 13,53 62,99 23,49
11-12cm Silte fino Pobremente selecionado 0,81 11,11 52,63 35,45
12-13cm Silte fino Pobremente selecionado 0,31 10,68 55,10 33,91
13-14cm Silte fino Pobremente selecionado 0,82 12,75 52,70 33,73
14-15cm Silte fino Pobremente selecionado 2,77 11,95 51,82 33,47
15-16cm Silte fino Pobremente selecionado 0,00 10,41 56,53 33,06
16-17cm Silte fino Muito pobremente selecionado 8,03 12,35 50,29 29,33
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Para o testemunho PGI-2, os resultados demonstram que, de acordo com a
classificacdo de FOLK & WARD (1957), os sedimentos variam de siltes finos a médios,
sem um padrdo definido de distribuicAo, uma vez que grande parte da coluna
sedimentar apresentou a classificacdo de siltes finos (Tabela 6). Acredita-se que este
seja resultado do predominio de condi¢des de baixa energia hidrodindmica durante a
maior parte do tempo, mas a atuacdo de correntes vigorosas durante poucos
momentos é suficiente para introduzir particulas de sedimentos grossos (como siltes

médios) nesta populacéo de sedimentos.

TABELA 6 - DADOS GRANULOMETRICOS (PORCENTAGEM DE CASCALHOS, AREIAS,
SILTES E ARGILAS), PARAMETROS ESTATISTICOS (DIAMETRO MEDIO) E
CLASSIFICACAO DO TAMANHO DOS GRAOS (SEGUNDO FOLK & WARD, 1957) PARA O
TESTEMUNHO PGI-2.

Secdes Diér,ne_tro Classificagao % %. % %
medio Cascalho Areia  Silte  Argila
0-1cm Silte fino Muito pobremente selecionado 5,19 13,66 46,37 34,78
1-2cm Silte fino Pobremente selecionado 0,28 11,95 48,76 39,01
2-3cm Silte fino Pobremente selecionado 1,06 9,21 54,26 35,48
3-4cm Silte fino Pobremente selecionado 0,18 13,31 58,74 27,77
4-5cm Silte fino Pobremente selecionado 1,77 8,457 50,10 39,67
5-6cm Silte fino Pobremente selecionado 1,27 9,967 49,66 39,10
6-7cm Silte fino Muito pobremente selecionado 5,16 13,04 47,36 34,44
7-8cm Silte fino Pobremente selecionado 1,37 11,83 52,70 34,10
8-9cm Silte fino Muito pobremente selecionado 3,84 9,42 52,85 33,90
9-10cm Silte médio Muito pobremente selecionado 8,66 11,717 71,35 8,27
10-11cm Silte fino Muito pobremente selecionado 8,95 11,28 43,30 36,46

11-12cm Silte fino Muito pobremente selecionado 6,68 16,42 43,47 33,44
12-13cm Silte médio Muito pobremente selecionado 11,62 15,93 44,68 27,77

13-14cm Silte fino Muito pobremente selecionado 7,61 14,48 41,18 36,73
14-15cm Silte médio Muito pobremente selecionado 13,05 13,48 38,97 34,51
15-16cm Silte fino Muito pobremente selecionado 3,56 19,85 4551 31,08
16-17cm Silte fino Muito pobremente selecionado 2,71 15,03 50,16 32,10
17-18cm Silte fino Muito pobremente selecionado 4,79 15,87 44,70 34,64

Analisando as porcentagens de sedimentos finos (siltes e argilas) e grossos
(cascalhos e areias), pode-se perceber a predominancia de sedimentos finos ao longo
das duas colunas sedimentares, sendo estas muitas vezes superiores a 80% (Figuras
27 e 28). Assim, a porcentagens de grossos contribuem com 20% da composi¢ao

destes sedimentos, com pequenas oscilacdes.
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E interessante notar uma certa semelhanca entre os perfis, onde ha uma maior
contribuicdo de sedimentos grossos na porcéo referente ao topo da coluna sedimentar
e entre 6-7 cm. A diferenga entre eles se acentua apenas quando a contribuicdo de
sedimentos grossos em PGI-1 praticamente estabiliza-se a partir da profundidade
entre 7-8 cm, com apenas uma ligeira queda entre 15-16 cm. Ja no testemunho PGI-2,
nota-se um pico de maior contribuicdo de sedimentos grossos aproximadamente na
profundidade entre 9-10 cm até 12-13 cm e um novo aumento entre 14-15 cm.

Uma semelhanca nos perfis também pode ser observada para a contribuicao
de finos nestas colunas sedimentares. No entanto, é visivel uma contribuicdo de finos
ligeiramente superior préximo ao topo (até 9-10 cm) quando comparado com a regido
préxima a base do testemunho de PGI-2. Esta diferenca, embora muito sutil, pode
indicar que as condi¢Bes oceanograficas podem ter se tornado menos energéticas a
partir de um determinado momento nestas referidas profundidades, refletindo em
mudancgas na deposi¢éo dos sedimentos, com preferéncia de finos.

Em oposicdo, o perfil de PGI-1 ndo apresenta uma clara distingdo entre as
camadas proximas ao topo e a base do testemunho para os sedimentos finos, onde a
distribuicdo é praticamente homogénea ao longo da coluna sedimentar como um todo,
salvo algumas profundidades onde podemos destacar um ligeiro aumento na

contribuicdo de finos.

5.4. Esterdis na llha Deception

5.4.1. Testemunho DCP-1

5.4.1.1. Perfil geral dos esterdis determinados

As concentracfes dos compostos neste testemunho variaram de < LD (limite
de deteccdo) a 2,156 pg.g'. A Tabela 7 mostra os valores absolutos dos 17
compostos quantificados neste estudo enquanto os perfis verticais de distribuicdo
destes e os esterdis totais podem ser visualizados na Figura 29.

O perfil dos esterdis totais apresentou concentracao variando de 1,855 a 6,934
Hg.g™" (peso seco), e as maiores concentracdes foram verificadas proximo ao topo do

testemunho (entre 0-1 cm e também entre 3-4 cm). Uma discussao mais detalhada
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sobre estas variagdes sera vista adiante no topico sobre os perfis construidos com os
autovetores fornecidos pela Analise dos Componentes Principais (ACP).

O esterol que apresentou 0s maiores valores foi o campesterol, com
concentracdes variando de 0,313 a 2,156 pg.g" (na profundidade entre 0-1 cm),
podendo este ser resultado de uma maior contribuicdo de cianobactérias e
primnesiéfitas (LAUREILLARD & SALIOT, 1993), mas também de dinoflagelados e
musgos (LAUREILLARD et al., 1997). A predominéncia deste composto ja foi
verificada por estudos desenvolvidos na regido do Estreito de Bransfield, confirmando
os resultados encontrados por este trabalho.

Embora tenham sido encontrados em concentracdes mais baixas que o esterol
campesterol, os esterdis colesterol e sitosterol, com concentracdes variando de 0,179
a 0,944 nug.g™* e 0,111 a 0,869 pg.g™*, respectivamente, também predominaram neste
testemunho, demonstrando a importante contribuicdo de fontes marinhas, como o fito
e zooplancton, cianobactérias e primnesiofitas (VOLKMAN, 1986), além de um
possivel aporte de fezes de focas e pingliins (GREEN & NICHOLS, 1995).

Devido & multiplicidade de fontes, caracteristica dos ecossistemas marinhos
(VOLKMAN, 1986), outros compostos também foram encontrados com valores de
concentragdo relativamente elevados, como dehidrocolesterol, estigmasterol e
dinosterol, refletindo a elevada produtividade primaria existente neste ambiente, uma
vez que estes compostos sdo derivados de fito (diatomaceas) e zooplancton
(dinoflagelados) (VOLKMAN, 1987; LAUREILLARD & SALIOT, 1993).
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TABELA 7 - CONCENTRAGAO INDIVIDUAL DOS ESTEROIS PARA O TESTEMUNHO DCP-1, EM ug.g™ DE SEDIMENTO SECO.

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9-10 10-12
coprostanol (27A°) 0,014 0,010 0,052 <LD <LD <LD <LD 0,010 0,010 <LD 0,016
epicoprostanol (27A°%) 0,010 0,010 0,070 0,010 0,010 <LD <LD 0,010 0,010 0,010 0,014
coprostanona * 0,094 0,056 0,028 0,060 0,079 0,038 0,063 0,137 0,258 0,082 0,211
dehidrocolesterol (274%°%) 0,582 0,419 0,205 0,408 0,308 0,192 0,239 0,224 0,212 0,224 0,240
dehidrocolestanol (27A%%) 0,304 0,279 0,137 0,284 0,211 0,080 0,041 0,031 0,041 0,033 0,035
colestanona * 0,279 0,096 0,038 0,027 0,120 0,020 0,024 0,012 0,041 0,030 0,037
colesterol (27A%) 0,944 0,692 0,234 0,654 0,382 0,354 0,245 0,257 0,282 0,221 0,179
colestanol (27A° 0,219 0,129 0,096 0,134 0,062 0,072 0,040 0,042 0,024 0,027 0,027
brassicasterol (28A°>*F)** 0,303 0,166 0,068 0,185 0,091 0,061 0,037 0,052 0,066 0,060 0,078
brassicastanol (28A%%%) 0,026 0,062 0,058 0,017 0,010 0,032 0,019 0,019 0,038 0,010 0,010
campesterol (284°) 2,156 1,297 0,313 1,480 1,356 0,838 0,975 1,167 1,542 1,425 1,369
campestanol (28A°%) 0,136 0,050 0,074 0,110 0,047 0,033 0,032 0,035 0,078 0,043 0,052
estigmasterol (294°°%) 0,360 0,244 0,129 0,248 0,192 0,148 0,189 0,151 0,132 0,098 0,085
estigmastanol (29A%F) 0,147 0,101 0,057 0,073 0,036 0,018 0,014 0,013 0,014 0,013 0,028
sitosterol (29A°) 0,683 0,517 0,169 0,869 0,221 0,151 0,262 0,209 0,332 0,111 0,128
sitostanol(29A°% 0,301 0,123 0,098 0,154 0,118 0,036 0,033 0,048 0,051 0,037 0,069
dinosterol (30A%) 0,773 0,428 0,217 0,345 0,357 0,280 0,143 0,098 0,151 0,123 0,061

OLs Totais*** 6,934 4,507 1,855 4,961 3,391 2,295 2,269 2,346 2,963 2,425 2,361

< LD: abaixo do limite de deteccéo do método (< 0,010 pg.g™).
* Cetonas
** |lsdmero 243 pode estar coeluido com o isbmero 24a

*** Soma dos esterobis biogénicos (ndo inclui coprostanol, epicoprostanol, coprostanona e colestanona)
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FIGURA 29 — (CONCLUSAO) PERFIS VERTICAIS DE DISTRIBUICAO DOS 17 ESTEROIDES DETERMINADOS E OS ESTEROIS TOTAIS NO
TESTEMUNHO DCP-1 (EM pg.g™).



Quanto aos perfis verticais dos compostos, a colestanona, dehidrocolesterol,
dehidrocolestanol, colesterol, colestanol, brassicasterol, campesterol, campestanol,
estigmasterol, estigmastanol, sitosterol, sitostanol e dinosterol apresentaram uma
distribuicdo semelhante ao longo do testemunho, demonstrando que as contribuicbes
das fontes destes compostos foram relativamente semelhantes (Figura 29).

Para estes, as concentragfes foram decrescentes (embora ndo uniformes)
préximo a base do testemunho, apresentando um aumento na profundidade entre 8-9
cm para dehidrocolestanol, colesterol, brassicasterol, dinosterol, campesterol,
campestanol e sitosterol, sendo evidente nos trés ultimos esterdéis citados. Um novo
aumento pronunciado foi verificado na profundidade entre 3-4 cm (exceto para a
colestanona, que apresentou um pico entre 4-5 cm), seguido por uma diminuicdo nas
suas concentragfes na profundidade de 2-3 cm.

Uma queda abrupta verificada na profundidade entre 2-3 cm para o
campesterol pareceu ser compensada por um aumento na concentragdo do
campestanol, o que poderia ser explicado pela hidrogenacgéo bacteriana das moléculas
parentais, sendo que a taxa destas rea¢cdes aumenta com a diminuicdo do potencial
redox do ambiente (JENG & HUH, 2001), ou seja, com o aumento da distancia da
camada sedimentar em relacéo a interface com a coluna d agua.

A tendéncia apresentada anteriormente reflete uma distribuicdo especifica para
agueles compostos citados. Entretanto, os perfis de outros compostos analisados
como coprostanol, epicoprostanol, brassicastanol e da cetona coprostanona possuem
algumas particularidades.

O brassicastanol apresentou um perfil com varias oscilagbes, com um pico
entre 8-9 cm e 5-6 cm, assim como em 2-3 cm e 1-2 cm, podendo este ser resultado
de maiores taxas de conversdo da molécula insaturada para saturada nas referidas
profundidades.

O coprostanol, apesar de ter sido encontrado com baixas concentracoes,
apresentou um perfil com um acréscimo nas suas concentragbes na base do
testemunho e entre as profundidades de 9 e 7 cm, com posterior diminuicdo nas
camadas seguintes e um pico de maior concentracdo entre 2-3 cm. O epicoprostanol
também foi encontrado em baixas concentracdes, apresentando valores constantes,
proximo a base do testemunho, uma diminuicdo nas camadas intermediarias e um
aumento pronunciado na profundidade entre 2-3 cm, demonstrando que muito
provavelmente estes dois compostos apresentem a mesma fonte.

As baixas concentracdes do coprostanol e epicoprostanol sugerem baixa
contribuicdo de fezes de organismos marinhos e baixas taxas de reducéo in situ do
colesterol (VENKATESAN & SANTIAGO, 1989). No entanto, nota-se que o perfil dos
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dois compostos apresenta um pico de maior concentragdo entre 2-3 cm, que pode
estar relacionado com o aporte recente e pontual de organismos marinhos, como
baleias, que costumam utilizar estas areas para alimentagdo e reproducao
(VENKATESAN et al., 1986).

A cetona coprostanona apresenta elevadas concentragdes na base, quando
comparado com o valor encontrado na superficie, e diversas oscilagées em direcdo ao
topo do testemunho, culminando em uma brusca reducdo nas concentracdes na
profundidade entre 2-3 cm. Especula-se que o predominio desta molécula na base do
testemunho possa ser resultado da hidrogenac¢ao microbiana do colesterol mediada no
intestino de mamiferos marinhos, cuja ocorréncia na area pode ser identificada pela
presenca do coprostanol e epicoprostanol nos sedimentos analisados (FATTORE et
al., 1996).

Todos o0s esterbis saturados analisados neste testemunho apresentaram
valores de concentracdo menores que 0s esterdis parentais, sugerindo baixa taxa de
hidrogenacdo bacteriana e uma cinética lenta dos processos diagenéticos (JENG &
HUH, 2001).

Com o intuito de se confirmar as tendéncias verificadas através dos perfis
individuais dos compostos, foi realizada uma anélise de agrupamento conhecida como
Analise dos Componentes Principais (ACP). Para tal, plotou-se os dados das
concentracdes dos compostos (variaveis) pelas sec¢des dos testemunhos (objetos), de
maneira a obter uma distribuicdo vertical que representasse de forma geral todos os
compostos, com 0 aumento da profundidade.

Através da ACP deste testemunho (Figura 30), foi possivel observar dois
grupos principais: um deles compreendendo os esterGis fecais coprostanol e
epicoprostanol e brassicastanol; e o outro formado pelos demais esteréis biogénicos,
exceto coprostanona e campesterol, que ndo se agruparam com nenhum dos grupos.

A ACP mostra que o coprostanol, epicoprostanol e o brassicastanol estao
fortemente correlacionados com a profundidade entre 2-3 cm, sendo este um resultado
das elevadas concentracdes destes compostos nesta camada de sedimentos.
Ademais, este padrdo pode ser reflexo das maiores concentragfes de fosforo total
verificadas nesta profundidade da coluna sedimentar, demonstrando que as fezes de
aves (como as diferentes espécies de pingliins) e mamiferos (como focas e baleias),
séo responsaveis pelo aporte de compostos como coprostanol e epicoprostanol para
os sedimentos desta regido.

A cetona coprostanona aparece relacionada com as profundidades
intermediarias até a base do testemunho, devido as elevadas concentracbes deste

composto verificadas nestas camadas dos sedimentos.
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FIGURA 30 - ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP) DO TESTEMUNHO DCP-1,
ONDE PLOTOU-SE AS PROFUNDIDADES (EM PRETO) COM OS COMPOSTOS
REPRESENTADOS PELAS LETRAS (EM AZUL), SENDO ELAS: A- COPROSTANOL; B-
EPICOPROSTANOL; C- COPROSTANONA, D- DEHIDROCOLESTEROL,; E-
DEHIDROCOLESTANOL; F- COLESTEROL; G- COLESTANOL; H- BRASSICASTEROL,; I-
BRASSICASTANOL; J- CAMPESTEROL; K- CAMPESTANOL; L- ESTIGMASTEROL; M-
ESTIGMASTANOL; N- SITOSTEROL,; O- SITOSTANOL; P- DINOSTEROL.

Ja o campesterol, que tem como principais fontes as cianobactérias e
primnesiofitas, aparece com altas concentragfes na profundidade entre 3-4 cm, sendo
este coincidente com o pico de maior concentracdo dos pigmentos (clorofila-a e
feoftina) verificado nesta porcdo da coluna sedimentar.

Todos 0s demais ester6is naturais estdo fortemente relacionados com as
camadas superficiais (0-1 cm e 1-2 cm), sendo encontrados especialmente o0s
insaturados na camada entre 0-1 cm e os saturados entre 1-2 cm. Esta distribuicdo
reflete a alta concentracdo destes compostos nestas camadas do sedimento, sendo,
inclusive, as mais elevadas do testemunho como um todo.

O eixo 1 explica boa parte da variagdo dos dados, uma vez que é responsavel
por 63% da explicacdo, enquanto o eixo 2 é explicado em 19%.

Com o intuito de reduzir os dados da distribuicdo de todos os compostos, foram
confeccionados gréficos através dos autovetores fornecidos pela Analise dos

Componentes Principais (ACP), fornecendo assim as tendéncias gerais da
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distribuicdo, de cada grupo de compostos identificados, ao longo de cada testemunho
analisado.

Para este testemunho, foram gerados dois graficos: (i) autovetores relativos a
posicdo das variaveis (compostos) e o eixo 1, representando o grupo dos compostos
dehidrocolesterol,  dehidrocolestanol,  colesterol,  colestanol, brassicasterol,
campesterol, campestanol, estigmasterol, estigmastanol, sitosterol, sitostanol e
dinosterol (Figura 31A), agrupados em funcéo dos valores positivos em relacdo ao
eixo 1; (ii) autovetores relativos a posicao das variaveis (compostos) e o0 eixo 2 para 0s
compostos coprostanol, epicoprostanol e brassicastanol (Figura 31B), agrupados em
funcdo dos valores negativos em relacdo ao eixo 2. O composto coprostanona nao
pode ser explicado por nenhuma destas distribuicbes, uma vez que apresenta

comportamento totalmente diferente destes dois grupos anteriores.

(A) DCP-1 (B) DCP-1
Autovetores (Eixo 1) Autovetores (Eixo 2)
4 2 0 2 4 6 8 2 -1 0 1 2 3 4 5
0 1 1 1 1 1 J O 1 1 1 1 1 1 1
£ 1 1 1 1
S, —_ 2
3 3 - g 3
(5 N—
] g 4]
5 5 1 ,'8 5 1
o ©7 T 6
o 7 1 3 7 7
i o i
8 I 8
9 1 9 1
10 1 10 1
11 - 11 -

FIGURA 31 - PERFIL CONSTRUIDO COM OS AUTOVETORES DO EIXO 1 E EIXO 2,
RESPECTIVAMENTE (A E B), FORNECIDOS PELA ACP PARA O TESTEMUNHO DCP-1.

Através da Figura 31A, pode-se notar que este perfil é caracterizado por
valores constantes entre a base do testemunho e a se¢do de 2-3 cm, o que
corresponderia a matéria organica imobilizada. No entanto, um pico ocorre entre 3-4
cm, demonstrando que provavelmente um evento natural de elevada intensidade
tenha contribuido para um maior aporte de matéria organica e conseqiente
preservacado, no periodo relativo a esta secdo, o que parece ser confirmado pela maior
contribuicdo de sedimentos finos (siltes e argilas) nesta sec¢do do testemunho.

Este evento parece ser confirmado pelas elevadas concentracbes dos
pigmentos (clorofila-a e feoftina) verificadas nesta porcdo do testemunho, o que

justifica as elevadas concentracbes dos esteréis encontradas. Complementarmente,
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uma provavel alta taxa de sedimentacdo no local, ou mesmo uma erupcao vulcéanica,
podem ter soterrado tdo rapidamente a matéria organica antes que ela pudesse ser
degradada por completo, culminando neste registro sedimentar importante.

Um novo aumento ocorre em dire¢cdo ao topo do testemunho, onde os maiores
valores dos compostos sao verificados na primeira camada do sedimento, 0 que esta
provavelmente relacionado com o aporte de material recente, que ainda ndo sofreu
acdo dos processos de degradacdo. E interessante notar que este aumento na
concentracdo dos esterdis também foi acompanhado pelo aumento gradual nas
concentracdes de feoftina, fosforo total e porcentagem relativa de finos, justificando
este padrao identificado.

J& a Figura 31B apresenta um perfil com valores relativamente constantes da
base do testemunho até 6-7 cm, o que provavelmente seja reflexo da atuacdo dos
processos pos-deposicionais. Um pico bem pronunciado é verificado em 2-3 cm, que
corresponderia ao aporte recente, com material ainda ndo degradado e proveniente
das fezes de organismos, como baleias e focas, sendo este confirmado pelas
elevadas concentra¢cfes de fosforo total verificadas nesta profundidade. Nas camadas
seguintes, préximo ao topo do testemunho, as concentracdes voltam a diminuir

bruscamente, assemelhando-se aos valores verificados na base do testemunho.

5.4.1.2. Razdes envolvendo os esterdis determinados

Para uma melhor visualizacdo e compreensdo dos processos de degradacgéo e
preservagdo, bem como condigbes redox que atuaram sobre os sedimentos nos
diferentes ambientes, foram calculadas razfes, para cada testemunho, envolvendo
moléculas parentais e saturadas.

Este método se baseia na utilizacdo por diferentes trabalhos sobre razbes
envolvendo o esterol colestanol como indicadores da transformacdo da matéria
organica nos sedimentos marinhos (JENG & HUH, 2004). Assim, considerando que
cada esterol parental possa ser convertido no isbmero nao insaturado, assim como
ocorre entre colesterol (27A°) e colestanol (27A°), espera-se que os valores das razdes
entre os demais compostos possam indicar tendéncia semelhante aquela verificada
para a raz&o colesterol/colestanol.

Diante do explicitado acima, neste trabalho foram utilizados os seguintes pares:
a) colesterol/colestanol (col-e/col-a) ou (27A%27A°;

b) dehidrocolesterol/dehidrocolestanol (dehcol-e/dehcol-a) ou (27A>%5/27 A*F):

c) brassicasterol/brassicastanol (bras-e/bras-a) ou (28A>%5/28A%%F):;
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d) campesterol/campestanol (camp-e/camp-a) ou (28A°/28A°%;
e) estigmasterol/estigmastanol (estig-e/estig-a) ou (29A>**/29A%F) e;
f) sitosterol/sitostanol (B-sito-e/p-sito-a) ou (29A°/29A°).
Para este trabalho, adotou-se que valores superiores a 1,25 indicam o

predominio dos esterdis insaturados, enquanto que valores inferiores a 0,75 indicam

predominio dos esterdis na forma reduzida, ou seja, saturado.

Além destas razbes mencionadas, também foi calculado o indice envolvendo o
coprostanol/epicoprostanol (cop/e-cop), onde foi adotado o critério definido por
VENKATESAN & SANTIAGO (1989). Segundo estes autores, valores superiores a

2,50 sao indicativos de sedimentos sujeitos a introducao por esgotos, enquanto que

valores inferiores a este sugerem contribuicdo local de fezes de mamiferos marinhos
para estes compostos.

Em relagdo as razdes envolvendo moléculas parentais e saturadas do
testemunho DCP-1 (Tabela 8 e Figura 32), pode-se perceber, através do perfil das
médias das razdes, que o testemunho como um todo apresenta uma tendéncia a
maiores concentragdes do isdmero insaturado, indicando que existem fontes destes
compostos para a regido, mas as condic¢des locais vigentes durante a deposicdo dos
sedimentos parece ndo favorecer uma conversdo diagenética ainda maior das
moléculas insaturadas em saturadas.

De forma complementar, pode-se dizer que em determinadas profundidades do
testemunho o favorecimento desta conversdo molecular € maior ou menor que em
outras, dependendo do valor da razdo encontrado. Um exemplo disso pode ser
verificado para a razao dehcol-e/dehcol-a, onde a concentracdo do esterol parental é
maior na base do que no topo do testemunho, devido ao maior valor da razéo
verificado nesta profundidade.

Os perfis das razdes col-e/col-a, bras-e/bras-a e camp-e/camp-a mostram-se
semelhantes, com maiores valores préximo a base do testemunho, demonstrando que
nesta por¢do a matéria organica teve uma maior preservacdo. Uma brusca reducgéo
nestes valores foi verificada para estas razdes na profundidade entre 2-3 cm,
demonstrando que a matéria organica sofreu os processos de degradacdo com maior
intensidade, tanto na coluna d’agua como no sedimento.

As razdes dehcol-e/deh-col-a, estig-e/estig-a e sito-e/sito-a apresentam perfil
semelhante, com menores valores da razdo proximo a base do testemunho, com
posterior incremento na porcao intermediaria e nova reducdo em direcdo ao topo do
testemunho. Este comportamento demonstra as diferentes condicdes a que foram
sujeitos estes sedimentos nos periodos correspondentes, uma vez que a intensidade

da degradacéo foi diferente ao longo do testemunho.
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Ja para a razdo envolvendo o cop/e-cop, embora ndo tenha sido possivel
calcular um valor para esta em cada profundidade amostrada, os valores encontrados
sugerem que exista uma maior contribuicdo das fezes dos animais antarticos (como
baleias e focas) do que contribuicdo antrdpica, como principal fonte destes compostos
para o ambiente (Tabela 8).
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TABELA 8 - VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS BIOGENICOS INSATURADOS E SATURADOS (C,; A Cy) E ESTEROIS FECAIS AO
LONGO DO TESTEMUNHO DCP-1.

NC: ndo calculado (um dos compostos apresentou concentracdo abaixo do LD)

Valores sublinhados foram considerados outliers e foram excluidos das representagdes graficas

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9-10 10-12
dehcol-e/dehcol-a
(27057 | 270725 191 1,50 1,50 1,44 1,46 2,40 5,83 7,23 5,17 6,79 6,86
col-e/col-a
(278° /2719 4,31 5,36 2,44 4,88 6,16 4,92 6,13 6,12 118 8,19 6,63
bras-e/bras-a
(2857 | 28775 11,7 2,68 1,17 10,9 9,10 191 1,95 2,74 1,74 6,00 7,80
camp-e/camp-a
(281° / 281°%) 15,9 25,9 4,23 13,5 28,9 25,4 30,5 33,3 198 33,1 26,3
estig-e/estig-a
(29057 | 2077 2,45 2,42 2,26 3,40 5,33 8,22 13,5 11,6 9,43 7,54 3,04
sito-e /sito-a
(29A° / 29A°) 2,27 4,20 1,72 5,64 1,87 4,19 7,94 4,35 6,51 3,00 1,86
MEDIA * 4,52 3,23 1,82 5,15 4,79 4,33 7,07 6,41 5,71 6,30 5,24
desvio padréo 3,66 1,38 0,47 3,53 2,84 2,24 3,76 3,02 2,76 1,81 2,34
cop/e-cop 1,40 1,00 0,74 NC NC NC NC 1,00 1,00 NC 1,14

(*) ndo inclui os dados da razdo camp-e/camp-a
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TESTEMUNHO DCP-1.
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5.4.1.3. Integracdo dos resultados — Analise de Correlacdo

De forma a evidenciar possiveis relagbes entre todos o0s parametros
contemplados por este estudo em cada testemunho amostrado, foram realizadas
andlises dos coeficientes de correlacdo de Pearson (r, p<0,05), entre 0s seguintes
parametros selecionados: a) esterdis biogénicos; b) esterdides fecais; ¢) clorofila-a; d)
feoftina; e) fosforo total;, f) % finos (siltes e argilas); g) média das razbes
(estenol/estanoal), e; h) suscetibilidade magnética.

Para compor o conjunto de dados a ser utilizado para as correlacdes, foram
utilizados dois compostos, entre os esterdis biogénicos e esterbides fecais, que
apresentaram a distribuicAo mais proxima daquela apresentada pela ACP, sendo,
portando, representativos dos grupos. Para tal, partiu-se do principio que a variagéo
entre 0s compostos foi minima e, portanto, o valor de r entre eles seria semelhante.

A clorofila-a e a feoftina apresentaram correlacdo positiva significativa com os
esterdéis biogénicos (r=0,75; p=0,009) (Tabela 9). Isso por que alguns destes esterois
sdo comumente encontrados em diferentes géneros algais, que tem uma relacdo
direta com os pigmentos nos sedimentos (LAUREILLARD & SALIOT, 1993). Esta
correlagdo também pode confirmar a origem marinha dos esterdis biogénicos, ja

sugerida anteriormente.

TABELA 9 - COEFICIENTE DE CORRELACAO DE PEARSON (R) ENTRE CONCENTRACAO
DOS ESTEROIS BIOGENICOS E ESTEROIDES FECAIS, CLOROFILA-A E FEOFTINA,
FOSFORO TOTAL, PORCENTAGEM DE SILTES E ARGILAS, MEDIA RAZOES
ESTENOL/ESTANOL E SUSCETIBILIDADE MAGNETICA (SM) PARA O TESTEMUNHO DCP-
1.

Parametros Esterois Esterois . . Fésforo % silte Média
. O - Clorofila-a  Feoftina . ~ SM
Determinados Biogénicos  Fecais total + argila razoes
Esterois
Biogénicos -0,17 0,80 0,75 0,52 0,39 -0,11 -0,57
Esterois Fecais 0,01 0,05 0,37 0,39 -0,71 -0,34
Clorofila-a 0,89 0,47 0,44 -0,32 -0,81
Feoftina 0,57 0,60 -0,48 -0,78
Fésforo total 0,85 -0,74 -0,77
% silte + argila -0,83 -0,71
Média razbes 0,69
SM

* os valores em negrito na tabela acima correspondem a um “r’ significativo ao nivel de 0,05

Estes resultados mostram que apesar dos pigmentos serem considerados
ferramentas menos robustas que o0s esterdis para detectar a origem da matéria
organica marinha, eles acompanharam o mesmo padrdo entre si, sendo esta
afirmacédo confirmada pela correlagdo verificada entre estes parametros. Assim,

sugere-se que, para futuros estudos nesta regido, os pigmentos possam ser utilizados
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para uma primeira caracterizacdo da area em questdo, para que possam ser
escolhidos (em um segundo momento), os locais mais adequados para o emprego de
analises com um custo maior, como é o caso dos esterais.

A porcentagem de finos (siltes e argilas) apresentou correlacdo negativa
significativa com a suscetibilidade magnética (r= -0,71; p=0,015). Este comportamento
ja foi relatado por YOON et al.,, (2006), onde o autor relatou ter encontrado uma
gquantidade relativamente elevada de cascalhos e areias em seu testemunho,
associadas com um aumento da intensidade magnética.

A suscetibilidade magnética também apresentou correlacdo negativa
significativa com o fésforo total (r= -0,77; p=0,01) e com os pigmentos clorofila-a (r= -
0,81; p=0,002) e feoftina (r= -0,78; p=0,005). Isso demonstra gque 0Ss minerais
magnéticos disponibilizados pelos eventos de vulcanismo ou mesmo pelas atividades
geotermais, principalmente Al, Fe, Mn e Zn (DEHEYN et al., 2005), ndo estdo sendo
utilizados pelos organismos para a producdo primaria local. Assim, acredita-se que
estes elementos disponibilizados pelo continente ndo sdo capazes de favorecer 0s
processos marinhos, fazendo com que ndo exista uma relagcdo entre a matéria
organica produzida neste ambiente e os minerais magnéticos.

Especula-se também que este padréo verificado possa ser resultado do
bloqueio da passagem da luz solar promovida pelos materiais destes eventos de
vulcanismo, culminando em menores taxas de produgéo primaria.

Apesar disso, YOON et al., (2006) ao analisar um testemunho de um lago na
llha Rei George, verificou que baixos valores de suscetibilidade magnética
correspondem a periodos de alta producdo biolégica, que por sua vez sao
caracterizadas por uma predominancia de sedimentos finos.

Sabendo que a feoftina é um produto de degradacdo da clorofila-a
(STRICKLAND & PARSONS, 1972), seria esperado que estes dois parametros
estivessem inversamente correlacionados. No entanto, para este testemunho foi
verificada uma correlag@o positiva significativa entre eles (r= 0,89; p=0,0001), o que
provavelmente pode ser reflexo de uma elevada produtividade primaria. Esta
produtividade seria de tanta intensidade, que resultaria em altas concentracdes de
clorofila-a e feoftina, uma vez que elevadas taxas de degradacao também ocorreriam.

A porcentagem de finos (siltes e argilas) apresentou correlagcdo positiva
significativa com o fosforo total (r= 0,85; p=0,001). Este padrdo corrobora com
resultados de outros autores, uma vez que ANDIEUX & AMINOT (2001), em seu
trabalho sobre a correlacdo entre as fracbes de fdésforo nos sedimentos e a
granulometria, encontraram que o fosforo é significativamente relacionado com a

porgéo fina dos sedimentos (<63 pm).
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Sabendo que a média da raz&o estenol/estanol € um indicador dos processos
de transformacao da matéria organica marinha é factivel que uma correlagdo negativa
significativa desta com o fésforo total (r= -0,74; p=0,009) e com a porcentagem de
finos (r= -0,83; p=0,001) indique que as taxas de conversdo das moléculas (de
insaturadas para saturadas) sdo favorecidas quando existe maior produgcédo de matéria
organica, ou seja, maiores concentracdes de fésforo (considerando que este esteja na
forma de fosforo organico, em sua maioria) e maior quantidade de sedimentos finos
(siltes e argilas).

Da mesma forma, a correlacdo negativa significativa dos esteroides fecais com
a média das razdes estenol/estanol (r= -0,71; p=0,015), indica que as taxas de
conversdo molecular sdo favorecidas quando existe uma maior concentracdo de
esterdides fecais no ambiente.

A correlagéo positiva significativa da média das razdes estenol/estanol com a
susceptibilidade magnética (r= 0,69; p=0,018) indica que, quanto maior a
disponibilidade de metais magnéticos no ambiente (resultado de uma maior
deposicdo), menores serdo as taxas de conversdo das moléculas e,

conseqlientemente, maior sera a preservacao dos compostos nos sedimentos.

5.4.2. Testemunho DCP-2

5.4.2.1. Perfil geral dos esterdis determinados

As concentragfes dos compostos neste testemunho variaram de <LD a 3,69
Hg.g™. A Tabela 10 mostra os valores absolutos dos compostos determinados e os
perfis verticais de distribuicdo destes, bem como os esterdis totais, podem ser
visualizados na Figura 33.

O perfil dos esterois totais apresentou concentracao variando de 0,297 a 8,985
ug.g*, sendo as maiores concentragdes verificadas na porgdo intermediaria do
testemunho (entre 2-4 cm). Assim como no testemunho DCP-1, este apresentou uma
distribuicdo muito semelhante aos perfis construidos com os autovetores fornecidos
pela Andlise dos Componentes Principais (ACP) e uma discussao detalhada sobre
estas variacfes sera vista adiante.

Em geral, todos 0s compostos seguem a tendéncia esperada, com

concentracdes menores na base do testemunho, concentragdes variaveis de acordo
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com o composto nas por¢Bes intermedidrias e as maiores concentragfes nas
primeiras camadas dos sedimentos, que sdo as mais recentes.

A maior contribuicdo verificada neste testemunho corresponde ao colesterol,
que apresentou concentracdes variando desde <LD a 3,69 ng.g™ (em 2-3 cm). As
fontes marinhas, onde se inclui o zooplancton, uma ampla diversidade de fitoplancton
e demais organismos da fauna marinha Antartica, como pinglins e focas
(VENKATESAN & SANTIAGO, 1989; GREEN & NICHOLS, 1995; MARTINS et al.,
2007) sédo as provaveis fontes destes compostos neste local. Estes resultados
parecem refletir uma elevada produtividade algal, com condicbes favoraveis a
preservacdo e auséncia de atuacdo da fauna béntica nestes sedimentos (VOLKMAN,
1986).

Embora presente em concentracdes relativamente mais baixas que o
colesterol, os esterdis campesterol e sitosterol também foram encontrados em
concentracdes elevadas (com valores variando de 0,041 a 1,667 ug.g'l e 0a 1,141
ug.g*, respectivamente), indicando a importante contribuicdo de zoo e fitoplancton
(cianobactérias e primnesiofitas) (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD & SALIOT, 1993;
MUDGE & SEGUEL, 1999).

Assim como ocorreu no testemunho DCP-1, a presenga de concentragdes
detectaveis de outros compostos como dehidrocolesterol, coprostanona, estigmastanol
e dinosterol, reforca a multiplicidade de fontes que contribuem para a composi¢édo da

matéria organica sedimentar da regiéo.
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TABELA 10 - CONCENTRACAO INDIVIDUAL DOS ESTEROIS PARA O TESTEMUNHO DCP-2, EM ug.g™* DE SEDIMENTO SECO.

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7
coprostanol (27A°) 0,010 0,010 <LD <LD <LD <LD <LD
epicoprostanol (27A°) 0,051 0,016 0,010 <LD 0,028 0,010 0,010
coprostanona * 0,678 0,468 0,066 0,188 0,014 0,075 0,071
dehidrocolesterol (274%°%) 0,374 0,132 0,532 0,524 0,230 0,179 0,132
dehidrocolestanol (27A%%%) 0,026 <LD 0,038 0,037 0,018 <LD <LD
colestanona * <LD 0,055 0,073 0,027 0,031 0,013 <LD
colesterol (274 2,650 0,083 3,690 3,284 0,975 <LD <LD
colestanol (274° 0,078 0,018 0,144 0,131 0,057 <LD 0,028
brassicasterol (28A°%F)* 0,117 0,079 0,170 0,108 0,039 <LD <LD
brassicastanol (28A%°F)** 0,085 0,057 0,070 0,056 0,026 0,024 0,016
campesterol (28A°) 0,999 0,045 1,667 1,638 0,978 0,047 0,041
campestanol (28A°%) <LD 0,063 0,084 0,089 0,044 0,038 0,044
estigmasterol (29A°%F) 0,129 0,028 0,211 0,197 0,091 0,035 <LD
estigmastanol (29A%F) 0,201 0,365 0,221 0,137 0,081 0,186 0,036
sitosterol (29A5) 0,815 0,012 1,141 0,956 0,396 <LD <LD
sitostanol(29A°) 0,079 0,131 0,204 0,067 0,048 <LD <LD
dinosterol (30A4%) 0,529 0,025 0,813 0,666 0,288 <LD <LD
OLs Totais *** 6,082 1,038 8,985 7,890 3,271 0,509 0,297

< LD: abaixo do limite de deteccéo do método (< 0,010 pg.g™).
* Cetonas
** [sdmero 24 pode estar coeluido com o isdmero 24a

*** Soma dos esterobis biogénicos (ndo inclui coprostanol, epicoprostanol, coprostanona e colestanona)
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Os esterdis dehidrocolesterol, dehidrocolestanol, colesterol, colestanol,
brassicasterol, brassicastanol, campesterol, estigmasterol, sitosterol e dinosterol,
apesar de apresentarem diferencas nas concentracfes absolutas, possuem
distribuicGes verticais semelhantes (Figura 33).

Estes apresentam menores concentracdes nas camadas proximas a base do
testemunho, seguido por um aumento nas concentragdes nas profundidades entre 2 e
4 cm, chegando estas a serem maiores, inclusive, que a prépria concentracdo do topo
do testemunho, com posterior diminuicdo brusca nas sec¢des proximas a superficie.
Este padrdo comum de distribuicdo ao longo do testemunho pode ser resultado da
similaridade no aporte de matéria organica ao longo dos anos para este ambiente
(VOLKMAN, 1986).

Especula-se, também, que estas oscilagbes verificadas nas concentragdes
destes compostos possam estar ligadas aos eventos de erupgdes vulcanicas.
Entretanto, somente dados de datagdo contrastados com as datas das erupgdes
vulcanicas poderiam vir a confirmar tal suposigéo.

Os esterodis saturados campestanol, estigmastanol e sitostanol apresentam a
mesma tendéncia entre si, com baixas concentracdes na base do testemunho (com
excecdo do campestanol), sofrendo um leve aumento em 1-2 cm e 2-3 cm e uma
posterior diminuigdo, culminando em uma menor concentracéo na superficie (0-1 cm).
Este padrdo pode refletir as diferentes condicdes redox vigentes durante o
assentamento desta matéria organica, culminando em uma menor ou maior
contribuicdo da molécula saturada.

Uma pequena diferenciacdo entre eles ocorre na profundidade entre 5-6 cm,
onde para o estigmastanol aparece um pico mais pronunciado. Também é possivel
notar que as concentracdes deste esterol saturado apresentam-se ligeiramente
superiores ao seu isdbmero insaturado estigmasterol, o que pode ser justificado por
uma maior tendéncia de reducdo bacteriana da molécula parental em relagdo aos
demais compostos.

O perfil do coprostanol mostrou concentragdes baixas para este composto, o
gue indica pequena contribuicdo de fezes de mamiferos marinhos para o ambiente.
Nota-se que este foi detectado apenas nas camadas superficiais, sendo este resultado
do aporte recente e que, portanto, ainda ndo sofreu os processos de degradacéo.

O epicoprostanol, assim como o coprostanol, foi encontrado em baixas
concentragdes (com maximo de 0,051 pg.g?), sendo estas menores na base do
testemunho, com posterior aumento em direcdo a superficie, sendo destaque o pico

verificado em 4-5 cm, que provavelmente corresponda a um aporte recente pontual.
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A cetona coprostanona apresentou concentracdes relativamente mais elevadas
que em outras regides antarticas (MARTINS et al., 2002; MARTINS et al., 2005),
apresentando um méaximo de 0,678 pug.g™, o que talvez possa ser explicado pela maior
contribuicdo de fezes de animais marinhos, como algumas espécies de focas. O peffil
desta apresenta baixas concentragcdes na base do testemunho, devido a atuacéo dos
processos de degradacdo, apresentando um leve aumento na profundidade entre 3-4
cm e posterior enriquecimento nas camadas superiores devido ao aporte recente.

A outra cetona, colestanona apresentou concentracfes mais baixas, sendo
esta em uma escala de 10 vezes menor do que a cetona anterior, com uma
concentracdo maxima de 0,073 ug.g™, o que se justifica pelo fato desta cetona ser um
produto da transformacao diagenética e nao ter uma fonte marinha ou fecal; assim, os
menores valores podem ser justificados pela baixa taxa de conversao. Ainda, verifica-
se que este composto ndo foi detectado na base do testemunho, sendo seguido por
um pronunciado aumento entre as profundidades de 1 e 3 cm e outra diminuicdo na
superficie, onde esta ndo foi encontrada.

Neste testemunho, assim como ocorreu em DCP-1, todos os compostos (com
excecdo do estigmasterol e seu homélogo estigmastanol), apresentaram
concentragcdes mais elevadas nos esterois insaturados quando comparado com 0s
saturados, indicando baixa taxa de hidrogenacao bacteriana e processos diagenéticos
na matéria organica pos-depositada.

Analisando a ACP gerada para este testemunho (Figura 34), nota-se que
embora ndo haja uma separacdo tdo clara entre 0os compostos como houve no
testemunho DCP-1, é possivel observar uma maior relacdo dos esterdis fecais
coprostanol e epicoprostanol, a cetona coprostanona e o saturado estigmastanol, com
as camadas superficiais dos sedimentos, especialmente com 0s primeiros centimetros
(0-1 cm e 1-2 cm), sendo estes coincidentes com os mais elevados valores de fésforo
total verificados no testemunho. Este padrdo pode ser resultado da contribuicdo das
fezes dos organismos marinhos antarticos.

Os compostos dehidrocolesterol, dehidrocolestanol, colesterol, colestanol,
campesterol, estigmasterol, sitosterol e dinosterol, que em geral refletem a producéo
primaria, estao fortemente relacionados com a profundidade de 2-3 cm, devido ao pico
de alta concentracdo nesta profundidade do testemunho, sendo este coincidente com
as mais elevadas concentragdes de feoftina. O campestanol est4 relacionado com a
profundidade de 3-4 cm, por apresentar este mesmo pico, citado anteriormente, na

camada 1 cm abaixo dos compostos anteriores.
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FIGURA 34 - ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP) DO TESTEMUNHO DCP-2,
ONDE PLOTOU-SE AS PROFUNDIDADES (EM PRETO) COM OS COMPOSTOS
REPRESENTADOS PELAS LETRAS (EM AZUL), SENDO ELAS: A- COPROSTANOL; B-
EPICOPROSTANOL; C- COPROSTANONA,; D- DEHIDROCOLESTEROL,; E-
DEHIDROCOLESTANOL; F- COLESTEROL; G- COLESTANOL; H- BRASSICASTEROL; I-
BRASSICASTANOL; J- CAMPESTEROL; K- CAMPESTANOL; L- ESTIGMASTEROL; M-
ESTIGMASTANOL; N- SITOSTEROL; O- SITOSTANOL E; P- DINOSTEROL.

Os compostos brassicasterol, brassicastanol e sitostanol ndo estéo
correlacionados com nenhuma profundidade especifica, mas nota-se que eles estdo
inversamente correlacionados com a base do testemunho, nas profundidades de 4-5
cm, 5-6 cm e 6-7 cm. Este comportamento pode ser ocasionado pela simultanea
diminuicdo em suas concentra¢des nestas camadas, que também sdo acompanhadas
pela diminuicdo nas concentracdes dos pigmentos fotossintéticos, chegando a valores
abaixo do limite de detec¢éo para o brassicasterol e sitostanol.

Nesta ACP, o eixo 1 também é responsavel pela maior parte da explicacdo dos
dados (61%), enquanto o eixo 2 explica 24%.

Através desta andlise de agrupamento é possivel verificar, ainda, que os
compostos dehidrocolesterol, dehidrocolestanol, colesterol, colestanol, brassicasterol,
brassicastanol, campesterol, estigmasterol, sitosterol, sitostanol e dinosterol,
compreendem o grupo relacionado com valores negativos do eixo 1 da ACP e,
portanto, tem o perfil geral representado pelo grafico com os autovetores das variaveis

em relacdo ao eixo 1 (Figura 35A). Ja 0s compostos coprostanol, epicoprostanol,
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coprostanona e estigmastanol formam um grupo relacionado com valores negativos do
eixo 2, representado com o grafico dos autovetores das variaveis em relacdo ao eixo 2
(Figura 35B). O composto campestanol ndo pode ser explicado por nenhuma destas
distribuicbes, uma vez que ndo esteve agrupado aos dois grupos principais citados

anteriormente.

(A)DCP-2 (B) DCP-2
Autovetores (Eixo 1) Autovetores (Eixo 2)

4 2 0o 2 a 2 1 0 1 2 3 4

Profundidade (cm)
w

Profundidade (cm)
w

6 1 6

7 - 7"
FIGURA 35 - PERFIL CONSTRUIDO COM OS AUTOVETORES DO EIXO 1 E EIXO 2,
RESPECTIVAMENTE (A E B), FORNECIDOS PELA ACP PARA O TESTEMUNHO DCP-2.

A Figura 35A apresenta um perfil representando as baixas concentracbes na
base do testemunho, o que corresponde a matéria organica imobilizada (refrataria), e
estas aumenta em direcdo ao topo do testemunho, culminando com um pico
pronunciado na profundidade entre 2-3 cm. Este destacado aumento pode
corresponder ao mesmo pico verificado no testemunho DCP-2 entre 3-4 cm, onde
possiveis diferencas na taxa de sedimentacdo entre os locais de amostragem,
causadas por diferengas nos processos deposicionais, como revelado pela anélise
granulométrica, justificariam a variacdo de 1 cm entre os dois testemunhos.

Assim, é possivel que 0 mesmo evento natural, que resultou em maior aporte
de matéria organica em DCP-1, tenha contribuido no periodo relativo a se¢do 2-3 cm
em DCP-2.

Em 1-2 cm, a distribuicdo reflete o retorno da concentracdo aos niveis
verificados para a matéria organica imobilizada encontrada na base do testemunho,
aumentando novamente na camada mais superficial, que corresponde a matéria
organica que ainda nédo sofreu acao dos processos de degradacao.

Ja a Figura 35B, o perfil representa as menores concentracdes na base do
testemunho, devido a auséncia de esteréides fecais gracas a processos pos-

deposicionais, e um incremento em suas concentracdes nas camadas superiores,
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culminando em um pico pronunciado entre 1-2 cm, assim como ocorreu no perfil de
distribuicdo do fosforo total.

Este maximo no perfil parece corresponder ao pico verificado no testemunho
DCP-1 na camada entre 2-3 cm, uma vez que a partir destas profundidades, a
comparagdo entre os perfis dos autovetores se mostra muito semelhante. Este
distribuicdo confirma a tendéncia verificada anteriormente, onde uma diferenga de 1
cm entre se¢Bes aparentemente similares, nos dois testemunhos, pode ser explicada
em razao de diferentes taxas locais de sedimentacdo. Assim como em DCP-1, este
aumento corresponde ao aporte recente pontual e, portanto, ainda ndo degradado e

proveniente das fezes de organismos, como baleias e focas.

5.4.2.2. Razdes envolvendo os esterdis determinados

Neste testemunho, as razbes envolvendo moléculas parentais e saturadas
encontram-se representados na Tabela 11 e Figura 36. De uma maneira geral, as
variacdes entre os pares de esterdis ndo possibilita estabelecer um padrao geral com
predominancia de uma ou outra forma de molécula, seja ela saturada ou insaturada,
especialmente para as razbes camp-e/camp-a, estig-e/estig-a e sito-e/sito-a.

A razéo entre os pares col-e/col-a, estig-e/estig-a, sito-e/sito-a, bras-e/bras-a e
camp-e/camp-a evidencia que os sedimentos proximos a base do testemunho
apresentam menores valores para a razdo, caracterizando a ocorréncia de diagénese
da matéria organica, tanto na coluna d’agua quanto nos sedimentos. Um gradual
aumento é verificado nas camadas acima desta, culminando em um maior valor da
razdo na profundidade entre 3-4 cm, demonstrando o predominio de moléculas
insaturadas e indicando a existéncia de condi¢Ges favoraveis a preservacao do esterol
ndo reduzido.

Segue-se com uma diminuicdo nas camadas logo acima, culminando em um
menor valor da razdo na profundidade entre 1-2 cm, o que indica predominio de
moléculas saturadas para todas as razfes (com excec¢do da bras-e/bras-a) e de
processos de transformacg&o da matéria organica sedimentar.

O par dehcol-e/dehcol-a indica a presenca de esterdis insaturados, indicando
uma aparente baixa taxa de transformacdo das moléculas insaturadas imobilizadas,
sendo esta auséncia de conversdo molecular provavelmente reflexo das condicdes
anoxicas vigentes durante a deposicdo, que acabam por favorecer a preservacdo dos

sedimentos em detrimento da degradagéo.
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TABELA 11- VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS BIOGENICOS INSATURADOS E SATURADOS (C»; A Cy) E ESTEROIS FECAIS AO
LONGO DO TESTEMUNHO DCP-2.

NC: ndo calculado (um dos compostos apresentou concentracdo abaixo do LD)
Valores sublinhados foram considerados outliers e foram excluidos das representagdes graficas

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7
dehcol-e/dehcol-a
(27857 | 27275 14,4 NC 14,0 14,2 12,8 NC NC
col-e/col-a
(278° ] 278°) 34,0 4,61 25,6 25,1 17,1 NC 0,00
bras-e/bras-a
(2857 | 280725 1,38 1,39 2,43 1,93 1,50 0,00 0,00
camp-e/camp-a
(28A° / 281°) NC 0,71 19,8 18,4 22,2 1,24 0,93
estig-e/estig-a
(29057 | 200725 0,64 0,08 0,95 1,44 1,12 0,19 0,00
sito-e /sito-a
(290° / 201%) 10,3 0,09 5,59 14,3 8,25 NC NC
MEDIA * 12,1 1,38 11,4 12,5 10,5 0,48 0,23
desvio padréo 12,1 1,69 9,16 8,49 7,75 0,54 0,40

cople-cop 0,20 0,63 NC NC NC NC NC
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FIGURA 36 - PERFIS DAS RAZOES ENVOLVENDO OS COMPOSTOS SATURADOS E INSATURADOS E A MEDIA DESTAS AO LONGO DO
TESTEMUNHO DCP-2.
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A razéo envolvendo os compostos cop/e-cop neste mesmo testemunho (Tabela
11) apresenta nas duas profundidades onde este pode ser calculado, valores muito
abaixo (< 0,63) do limite preconizado por VENKATESAN & SANTIAGO (1989) como
indicativo de contribuicdo por esgoto. Este resultado confirma a origem natural destes
compostos para o ambiente, que tem como principal fonte as fezes dos mamiferos
marinhos locais (MARTINS et al., 2002) e, segundo JENG & HAN (1994), sugere a
existéncia dos processos de hidrogenacao do colesterol.

O perfil das médias de todas as razbes em cada profundidade (Figura 36)
demonstra que nas camadas préximas a base do testemunho (entre 5-6 cm e 6-7 cm)
houve o predominio de moléculas saturadas. Nas camadas logo acima um gradual
aumento é verificado, demonstrando que algum processo natural fez com que parte
destas moléculas insaturadas existentes fosse convertida em moléculas saturadas nas
camadas logo abaixo, evidenciando a atuagéo dos processos de hidrogenacgéo de
esterdis parentais mediada por microorganismos (CARREIRA et al., 2002).

Uma brusca reducdo na razéo é verificada a partir de 2-3 cm, demonstrando
que a matéria organica sofreu mais intensamente os processos de degradacdo na
coluna d’agua e nos sedimentos, podendo este também ser resultado da bioturbagéo
promovida por organismos bentbnicos, freqiientes nas primeiras camadas dos
sedimentos e que ocasionam uma oxigenagdo destes (ROSENBERG, 2001),
favorecendo a transformacdo das moléculas; no topo do testemunho (0-1 cm) a

matéria organica se manteve mais preservada.

5.4.2.3. Integracdo dos resultados — Analise de Correlacdo

De acordo com os resultados obtidos para este testemunho (Tabela 12), o
fésforo total apresentou correlacdo positiva significativa com a feoftina (r= 0,91,
p=0,004), sendo este provavelmente reflexo da produgéo primaria “estimulada” pelo
aporte de fosforo no ambiente, fazendo com que as concentracdes dos pigmentos
fotossintéticos, como a feoftina, acompanhem este aumento nas concentracdes de
fésforo total. Isso se aplica principalmente a um ambiente como a llha Deception, que
pode ser considerado um ambiente Unico devido a conjuncdo de caracteristicas
polares e geotérmicas (DEHEYN et al., 2005), que contribuem com diferentes tipos de

materiais para 0 meio, estimulando a producgéo primaria.
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TABELA 12 - COEFICIENTE DE CORRELACAO DE PEARSON (R) ENTRE
CONCENTRAGAO DOS ESTEROIS BIOGENICOS E ESTEROIDES FECAIS, CLOROFILA-A
E FEOFTINA, FOSFORO TOTAL, PORCENTAGEM DE SILTES E ARGILAS, MEDIA RAZOES
ESTENOL/ESTANOL E SUSCETIBILIDADE MAGNETICA (SM) PARA O TESTEMUNHO DCP-
2.

Parametros Esterodis Esterodis . . Fésforo % silte Média
. D - Clorofila-a  Feoftina . ~ SM

Determinados Biogénicos Fecais total + argila razbes

Esterois
Biogénicos 0,11 0,30 0,73 0,57 -0,45 0,91 0,41
Esteréis Fecais 0,66 0,08 0,30 0,58 0,39 -0,43
Clorofila-a 0,44 0,41 0,08 0,47 0,31
Feoftina 0,91 -0,09 0,57 0,63
Fésforo total 0,23 0,51 0,37
% silte + argila -0,37 -0,59
Média razoes 0,24
SM

* os valores em negrito na tabela acima correspondem a um “r’ significativo ao nivel de 0,05

A correlacgéo significativa verificada entre a média da raz&o estenol/estanol com
os esterdis biogénicos (r= 0,91; p=0,004) é resultado do predominio dos esterobis
biogénicos insaturados, ou seja, na forma ndo convertida pelos processos poés-
deposicionais.

A auséncia de correlacéo verificada entre o fésforo total e os esteroides fecais,
assim como ocorreu em DCP-1, sugere que a fonte principal do fésforo total nos
sedimentos desta regido ndo é oriunda das fezes dos organismos marinhos (como
focas e pinguins), como seria esperado.

Diferentemente do testemunho anterior, ndo foi verificada uma correlacdo entre
0s esterois biogénicos e os pigmentos clorofila-a e feoftina. Estes resultados podem
sugerir que as algas quantificadas e representadas pela concentracdo dos pigmentos,
nao sejam as mesmas responsaveis pelas fontes dos esterdis biogénicos, uma vez
que é sabido que existe uma vasta gama de algas onde estes compostos sdo
verificados (LAUREILLARD & SALIOT, 1993).

A auséncia de correlacdo entre a suscetibilidade magnética e o fésforo total e
com os pigmentos clorofila-a e feoftina provavelmente indique que exista neste ponto

uma maior lixiviagéo, resultado da geomorfologia da ilha.
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5.5. Esterdis na llha Pingiim

5.5.1. Testemunho PGI-1

5.5.1.1. Perfil geral dos esterdis determinados

Neste testemunho as concentra¢cdes dos compostos analisados variaram de
<LD a 2,415 pg.g*. A Tabela 13 mostra os valores absolutos dos compostos
analisados, enquanto a Figura 37 apresenta os perfis verticais de distribuicdo destes e
dos esterais totais.

O perfil dos esterdis totais apresentou concentracdo variando de 2,077 a 9,049
ug.g™, sendo que os mais elevados valores foram verificados na porgéo mais proxima
ao topo do testemunho (de 0-6 cm). Este perfil foi semelhante ao construido com os
autovetores fornecidos pela Andlise dos Componentes Principais (ACP) e, sera
discutido adiante.

O esterol predominante neste testemunho foi 0 campesterol, que apresentou
concentracdes variando de 0,489 a 2,415 ng.g™ (na profundidade entre 14-15cm), o
que pode ser explicado por uma maior contribuicdo por cianobactérias e primnesiofitas
(VOLKMAN, 1986), além de dinoflagelados, macroalgas e musgos (LAUREILLARD et
al., 1997). Estes resultados séo condizentes com o esperado, uma vez que em Lions
Rump, localizado na margem oposta da Baia Rei George, grande parte do territério é
dominado por duas espécies de musgos, além de apresentar contribuicbes de 13
diferentes espécies de macroalgas bénticas, que incluem espécies de roddfitas,
clordfitas e fedfitas (SCAR BULLETIN, 2002).

No entanto, contribuigbes significativas dos compostos colesterol,
brassicasterol, sitosterol, dehidrocolesterol, brassicastanol, estigmasterol, sitostanol e
dinosterol também foram verificadas ao longo deste testemunho, demonstrando a
importante contribuicdo de diferentes fontes como fito e zooplancton (cianobactérias,
primnesitfitas, dinoflagelados e diatomaceas) para o ambiente em questao
(VOLKMAN, 1986; MUDGE & SEGUEL, 1999; JENG & HUH, 2001; SCAR BULLETIN,
2002), bem como a ocorréncia de processos transformacédo diagenética desta matéria
organica (VOLKMAN, 1986; MARTINS et al., 2007).

Demais compostos, como também foram encontrados, demonstrando o
constante aporte de diferentes fontes de matéria organica para este ambiente (fito e

zooplancton em geral).
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Nota-se nesta coluna sedimentar (Figura 37) que a distribuicdo vertical mais
comum verificada em testemunhos de regides ndo andxicas (maiores concentracdes
logo nas primeiras camadas dos sedimentos, com posterior diminuicdo em direcdo a
base) ndo se reproduz para todos 0s compostos analisados.

Os compostos coprostanol, epicoprostanol e coprostanona apresentam uma
tendéncia semelhante, com concentragfes relativamente constantes nas camadas
intermediarias e mais profundas do testemunho. Um maximo de concentracdo é
perceptivel entre 2-3 cm e outro aumento menor entre 3-4 cm, sendo estes associados
ao aporte recente, de material ainda ndo degradado, de fezes de mamiferos marinhos
antarticos, como focas e baleias, além de pinglins (VENKATESAN & MIRSADEGHI,
1992; GREEN et al., 1992; MARTINS et al., 2002).
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TABELA 13 - CONCENTRACAO INDIVIDUAL DOS ESTEROIS PARA O TESTEMUNHO PGI-1, EM pg.g™ DE SEDIMENTO SECO.

Profundidade (cm) 0-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9-10 10-11 11-12 12-13 13-14 14-15 15-16 16-17
coprostanol (27A°%) 0,054 0,128 0,067 0,017 0,014 0,010 0,011 0,011 <LD 0,010 0,014 0,010 0,010 0,010 <LD <LD
epicoprostanol (27A°%) 0,068 0,176 0,057 0,038 0,035 0,013 0,031 0,014 0,021 0,031 0,034 0,041 0,032 0,013 0,017 0,036
coprostanona * 0,315 0,440 0,324 0,062 0,028 0,030 0,049 0,049 0,035 0,024 0,025 0,036 0,041 0,056 0,042 0,044

dehidrocolesterol (27A%**%) 0,535 0,492 0,494 0,343 0,214 0,137 0,160 0,214 0,254 0,201 0,227 0,175 0,271 0,301 0,101 0,300
dehidrocolestanol (27A%*) 0,207 0,216 0,142 0,129 0,089 0,057 0,100 0,101 0,098 0,074 0,078 0,103 0,082 0,128 0,074 0,105

colestanona * 0,402 0,292 0,074 0,123 0,183 0,071 0,326 0,163 0,160 0,062 0,062 0,058 0,112 0,075 0,105 0,053
colesterol (27A°) 1,103 0,821 0,783 0,547 0403 0,314 0,418 0,367 0,277 0,245 0,251 0,345 0,255 0,473 0,266 0,351
colestanol (274°% 0,351 0,423 0,275 0,197 0,111 0,054 0,113 0,101 0,098 0,067 0,093 0,082 0,073 0,091 0,088 0,114

brassicasterol (28A°>%F)** 1,387 0,633 0450 0,221 0,163 0,092 0,113 0,133 0,096 0,093 0,070 0,171 0,068 0,118 0,090 0,108
brassicastanol (28A%F)** 0,407 0,387 0,200 0,121 0,094 0,059 0,068 0,078 0,055 0,024 0,043 0,063 0,030 0,072 0,057 0,060
campesterol (28A°) 0,489 0,525 1045 1,460 1,999 1972 2205 2,280 1,823 0,693 0,715 1,216 1,180 2415 1,615 1,544
campestanol (28A°%) 0,377 0,480 0,295 0,215 0,224 0,147 0,283 0,231 0,171 0,164 0,158 0,170 0,187 0,240 0,240 0,201
5’ZZE) 0,659 0,408 0,318 0,248 0,159 0,092 0,247 0,119 0,229 0,099 0,089 0,117 0,086 0,112 0,115 0,151

estigmastanol (29A22E) 0,437 0,309 0,162 0,094 0,049 0,024 0,031 0,026 0,027 0,021 0,017 0,022 0,018 0,036 0,022 0,038

estigmasterol (29A

sitosterol (29A°) 1,647 0,717 0,412 0,327 0,300 0,204 0,204 0,235 0,288 0,180 0,155 0,213 0,170 0,270 0,197 0,249
sitostanol (29A0) 0,503 0,362 0,261 0,228 0,173 0,155 0,109 0,152 0,122 0,105 0,088 0,122 0,085 0,183 0,102 0,119
dinosterol (30A%) 0,947 0,543 0,387 0,291 0,211 0,145 0,212 0,241 0,195 0,111 0,112 0,139 0,141 0,264 0,270 0,222

OLs Totais 9,049 6,316 5,224 4,421 4,189 3,452 4,163 4,278 3,633 2,077 2,096 2938 2,646 4,703 3,237 3,562

< LD: abaixo do limite de deteccéo do método (< 0,010 pg.g™).
* Cetonas
** |sdmero 243 pode estar coeluido com o isbmero 24a

*** Soma dos esterodis biogénicos (ndo inclui coprostanol, epicoprostanol, coprostanona e colestanona)
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Em particular, o coprostanol apresenta menores concentracdes proximas a
base do testemunho, seguido de um leve aumento entre 15-10 cm e uma diminuigdo
dos valores em 9-10 cm, embora estas variacbes sejam em uma escala muito
reduzida. O epicoprostanol também apresenta menores concentragdes préoximas a
base do testemunho, com um leve aumento entre as profundidades entre 12-13 cm e
também em 7-8 cm, com posterior diminuicdo na camada acima (6-7 cm). Estas
oscilacoes refletem a atuacdo dos processos de degradacdo da matéria organica
sedimentar pos deposi¢do, onde concentracdes mais elevadas na parte inferior do
testemunho podem refletir periodos com maior introducdo destes compostos, que
acabaram por ndo ser totalmente degradados.

Os compostos dehidrocolesterol, dehidrocolestanol, colesterol e colestanol
apresentam uma tendéncia semelhante, com um perfil caracterizado por mdultiplas
oscilagbes desde a base do testemunho até 6-7 cm, onde a mesma explicacdo
anterior se aplica.

Préximo ao topo, em 2-3 cm, os perfis apresentam um pico destacado para 0s
esterdis saturados dehidrocolestanol e colestanol, enquanto que para os insaturados
dehidrocolesterol e colesterol ha uma diminuicdo na concentragdo nesta profundidade
com relacdo as camadas superficiais. Este comportamento parece demonstrar que
nestas referidas profundidades houve a conversédo e consequente degradacdo dos
insaturados através do processo de hidrogenacao, que podem ter sido favorecidas por
condi¢bes o6xicas (JENG & HUH, 2001).

Os compostos estigmasterol, estigmastanol, sitosterol, sitostanol e dinosterol
apresentaram concentracbes menores na base do testemunho, com valores
relativamente constantes, até 6-7 cm, onde um substancial aumento foi verificado nas
camadas superiores, demonstrando a atuagédo dos processos de degradacgdo durante
a sobreposicdo das camadas sedimentares.

Um leve aumento nas concentragbes pode ser verificado em 14-15 cm para
todos os compostos citados anteriormente. Ainda, variagdes importantes foram
notadas em 7-8 cm, especialmente para o estigmasterol, em 9-10 cm para o sitosterol
e 8-9 cm para o sitostanol e dinosterol.

A cetona colestanona apresenta concentragbes menores na base, com
pequenas oscilacdes em direcdo as camadas superiores. A partir da profundidade
entre 3-4 cm, as concentragdes tornam a aumentar em direcédo a superficie. Uma vez
gue este composto é exclusivamente resultado da transformacdo diagenética
(GRIMALTI et al., 1990), é provavel que este perfil reflita uma situacdo onde esta
transformacédo foi favorecida pelas condi¢Bes redox vigentes na porcdo recente do

testemunho.
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O campesterol apresentou um perfil com diversas variagbes, em particular, um
pico importante em 14-15 cm e valores elevados entre 9 e 7 cm, com posterior
diminuicdo em direcdo a superficie. Estas oscilagbes podem ser resultado de uma
maior contribuicdo dos organismos marinhos, como cianobactérias, primnesiofitas,
dinoflagelados, macroalgas e musgos (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD et al., 1997)
nos periodos correspondentes.

O isbmero saturado campestanol segue uma tendéncia semelhante,
apresentando concentra¢des constantes, proximo a base do testemunho. Um aumento
é verificado na profundidade entre 7-8 cm, mas ha uma posterior diminuicdo gradativa
em direcdo as camadas superficiais.

Assim como nos testemunhos da Ilha Deception, todos os esterdis saturados
analisados apresentaram valores de concentracdo menores que 0s esterois parentais,
refletindo elevada produtividade e enterramento ou, ainda, baixa taxa de hidrogenacao
bacteriana e velocidade dos processos diagenéticos pos deposicionais.

Analisando a ACP obtida para este testemunho (Figura 38), é possivel inferir
que o campesterol encontra-se isolado dos demais esterdis e esta fortemente
relacionado com todas as profundidades desde a base do testemunho até 4-5 cm e
fracamente associado as camadas superficiais. Esta distribuicdo é resultado da alta
concentracdo relativa deste composto ao longo do testemunho, exceto nas sec¢fes
superficiais. Uma vez que este composto é proveniente de organismos do plancton
marinho justifica-se a correspondéncia da distribuicdo deste com o perfil verificado
para a clorofila-a (Figura 17A).

Nota-se que os demais compostos apresentam uma distribuicdo semelhante ao
longo do testemunho, onde a proximidade do agrupamento formado dificultou a
correspondéncia de uma ou outra profundidade como responsavel por tal separagéo.

Pode-se inferir que o0s compostos de origem estritamente fecal como
coprostanol, epicoprostanol e coprostanona estéo relacionados especialmente com a
profundidade de 2-3 cm, e também com 3-4 cm, acompanhando o perfil encontrado
para o fosforo total, um indicador indireto e menos robusto da contribuigédo de fezes de
organismos. Estes resultados séo confirmados pela andlise individual dos perfis dos
compostos ao longo do testemunho, a medida que um méaximo de concentragdo €&
notado nestas profundidades.

Todos o0s demais compostos (com exceg¢do dos esterOis fecais e do
campesterol) parecem estar correlacionados com a profundidade entre 0-2 cm, o que
também é confirmado pela analise dos perfis individuais dos compostos, uma vez que
as maiores concentracdes destes compostos sdo verificadas nesta referida

profundidade.
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FIGURA 38 - ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP) DO TESTEMUNHO PGI-1,
ONDE PLOTOU-SE AS PROFUNDIDADES (EM PRETO) COM OS COMPOSTOS
REPRESENTADOS PELAS LETRAS (EM AZUL), SENDO ELAS: A- COPROSTANOL; B-
EPICOPROSTANOL; C- COPROSTANONA,; D- DEHIDROCOLESTEROL,; E-
DEHIDROCOLESTANOL; F- COLESTEROL; G- COLESTANOL; H- BRASSICASTEROL; I-
BRASSICASTANOL; J- CAMPESTEROL; K- CAMPESTANOL; L- ESTIGMASTEROL; M-
ESTIGMASTANOL; N- SITOSTEROL; O- SITOSTANOL E; P- DINOSTEROL.

A ACP mostra que o eixo 1 detém praticamente toda a variagdo dos dados,
uma vez que € responsavel por 83% desta explicacdo, enquanto o eixo 2 explica
apenas 8%, valor pouco significativo.

Como a ACP deste testemunho demonstrou que todos 0Ss compostos
apresentam uma distribuicdo semelhante considerando o eixo 2, reflexo da baixa
porcentagem de explicacdo, foram utilizados apenas os autovetores das variaveis
(compostos) em relacao ao eixo 1 na obtencédo do gréafico com as tendéncias gerais de
distribuicdo vertical dos esteréis (Figura 39). A Unica excecdo é 0 composto
campesterol, que se distanciou deste grande grupo formado e, assim, ndo pode ser

caracterizado pela distribuicdo apresentada a seguir.
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FIGURA 39 - PERFIL CONSTRUIDO COM OS AUTOVETORES DO EIXO 1 FORNECIDOS
PELA ACP PARA O TESTEMUNHO PGI-1.

De forma a complementar a interpretacdo do perfil geral dos compostos atraves
dos autovetores do eixo 1 gerados na ACP, foram estimadas as datas
correspondentes a cada secao desta coluna sedimentar, utilizando os dados dos pares
reprodutivos de Pygoscelis adeliae durante os verées de 1979 a 2004 na llha Pinguim,
publicados por SANDER et al., (2007). Para tal, atribuiu-se aos picos dos esterdis as
datas onde o autor verificou as maiores populacdes de pinglins e, a partir desta
constatacdo, gerou-se um dado de taxa de sedimentacdo, que foi utilizado na
estimativa das datas das demais se¢des, como demonstrou a figura acima.

De acordo com o perfil obtido (Figura 39), € possivel notar o processo de
degradacédo durante a sobreposicdo das camadas sedimentares, onde a preservacao
da matéria organica é limitada as camadas mais recentes dos sedimentos que, de
acordo com a data estimada, refere-se ao periodo a partir de 1995. O mesmo
comportamento verificado neste perfil foi coincidente com o do fosforo total e também
para 0s pigmentos.

Devido a este processo de degradacdo, as concentracdes diminuem em
direcdo a base do testemunho, onde a partir de 6-7 cm (1995), as concentracdes
tornam-se relativamente constantes, constituindo a matéria organica imobilizada.

No entanto, alguns aumentos de concentracdo podem ser notados nesta
porcdo imobilizada da matéria organica, especialmente na profundidade entre 14-15
cm (referente ao ano de 1979 e que € coincidente com 0 aumento nos pigmentos),
mais levemente nas profundidades entre 12-13 cm (referente a 1983) e em 7-8 cm
(referente a 1993).
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Comparando com o trabalho de SANDER et al., (2007), estes picos parecem
apresentar correspondéncia com os periodos onde houve um gradual incremento nas
populagbes de pinglins Pygoscelis adeliae que historicamente habitam o local. Isso
por que este acréscimo nas populacdes é acompanhado por uma maior producdo de
guano, que resulta no incremento nas concentracbes dos nutrientes e,
consequentemente, da producdo primaria, refletindo nas maiores concentragfes
destes compostos.

Outra provavel explicacdo para tal comportamento reside no aumento da taxa
de sedimentacao nestes periodos, levando a um rapido soterramento e imobilizacao
desta matéria organica.

Diante do explicitado acima, pode-se dizer que a correspondéncia verificada
entre os perfis das populag¢des de pinglins e as concentracdes dos esterois pode ser
uma alternativa rapida e eficiente para suprir a lacuna deixada pela auséncia de dados
geocronolégicos, sendo, portanto, uma ferramenta Util para o desenvolvimento de

trabalhos nesta regiéo.

5.5.1.2. Razdes envolvendo os esterodis determinados

Neste testemunho, as razdes envolvendo os pares de moléculas (Tabela 14 e
Figura 40) demonstram que existe predominio da forma insaturada. Apesar disso, 0s
baixos valores desta razado, quando comparados com valores que remetem a matéria
organica fresca (JENG & HUN, 2004), demonstram que grande parte desta ja foi
convertida quando esta ainda encontrava-se na coluna d’agua. Assim, os dados
indicam que existe uma baixa tendéncia a conversdo molecular nos sedimentos pés
depositados em praticamente todas as profundidades do testemunho.

Os perfis das razdes col-e/col-a, dehcol-e/dehcol-a, bras-e/bras-a e sito-e/sito-
a indicam o predominio da molécula insaturada, com valores mais ou menos
constantes ao longo do testemunho, demonstrando a limitagdo do ambiente em
relacdo a hidrogenacdo bacteriana das moléculas insaturadas e um incremento nos
valores na porcao mais recente, proxima ao topo do testemunho. Este aumento no
topo indica que a matéria organica ainda ndo sofreu a atuacdo dos processos poés-
assentamento nos sedimentos, tendo sofrido apenas os processos de degradacdo na

coluna d’agua.

88



TABELA 14 - VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS BIOGENICOS INSATURADOS E SATURADOS (C,; A Cy) E ESTEROIS FECAIS AO

LONGO DO TESTEMUNHO PGI-1.

NC: ndo calculado (um dos compostos apresentou concentracdo abaixo do LD)

Valores sublinhados foram considerados outliers e foram excluidos das representagdes graficas

Profundidade (cm) 0-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9-10 10-112  11-12 12-13 13-14 14-15 15-16 16-17
dehcol-e/dehcol-a
(27057 | 2775 258 228 348 266 240 240 160 212 259 272 291 170 330 235 136 2,86
col-e/col-a
(2785 278 314 194 285 278 363 581 370 363 283 366 270 421 349 520 302 3,08
bras-e/bras-a
(28057 | 282 341 164 225 183 1,73 156 166 1,71 1,75 3,88 163 271 227 164 158 1,80
camp-e/camp-a
(2815 / 281°) 1,30 1,09 354 679 892 134 7,79 987 10,7 423 453 715 631 101 6,73 7,68
estig-elestig-a
(20A52%F | 292 151 1,32 1,9 264 324 383 474 458 478 471 524 532 478 311 523 397
sito-e /sito-a
(2985 / 20°) 327 19 158 143 1,73 132 187 15 236 1,71 1,76 1,75 200 1,48 193 2,09
MEDIA * 254 1,71 261 302 361 299 35 391 416 341 3,13 423 369 267 370 3,58
desvio padréo 084 041 0,74 1,76 248 167 222 288 305 108 1,34 191 148 150 1,98 1,96
cop/e-cop 079 073 1,18 045 040 077 035 079 NC 032 041 024 031 077 NC NC
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Diferentemente, as razbes camp-e/camp-a e estig-e/estig-a apresentaram um
perfil com maiores valores proximo a base, com pequenas oscila¢gdes, demonstrando
que nesta por¢cdo a matéria organica teve uma maior preservacao. Nas sec¢bes do
topo, os valores da razdo sdo menores, indicando que os processos de degradacdo
ocorreram tanto na coluna d’agua como nos sedimentos.

Os valores da razéo cop/e-cop, apresentou valores bem abaixo do limite
estabelecido (< 1,25), o que indica uma maior contribuicdo dos mamiferos marinhos
locais sobre a contribuicdo antropica para este ambiente (MARTINS et al., 2002)

O perfil da média de todas as razdes (Figura 40) apresenta valores mais
elevados na base e levemente inferiores no topo. O aumento das moléculas
insaturadas e a diminuicdo das saturadas com a profundidade indicam que a matéria
organica proximo a base ndo sofreu, na coluna d’agua e nos sedimentos, téo
intensamente 0s processos de degradagao.

Especula-se que estas pequenas diminui¢cdes nos valores da raz&o proximo ao
topo podem, ainda, indicar que condicdes Oxicas passaram a atuar no periodo
correspondente, devido a intrusdo de uma agua mais nova e mais oxigenada que
acabou por disponibilizar mais oxigénio para o ambiente, ou mesmo devido a
atividades dos organismos bénticos, promovendo a bioturbagdo (ROSENBERG,
2001). No entanto, ndo existem dados disponiveis para esta regido sobre a circulagéo
local e também sobre as condicbes redox vigentes, a fim de corroborar estas

afirmacoes.

5.5.1.3. Integracdo dos resultados — Andlise de Correlacdo

Para este testemunho (Tabela 15), verifica-se uma correlagdo positiva
significativa entre o fésforo total e os esterbis biogénicos e fecais (aqui tratados em
conjunto, pois ndo houve distin¢gdo na distribuicdo destes compostos na ACP) (r= 0,70;
p=0,003). Este padréo ocorre por que grande parte da matéria organica produzida nos
oceanos é originaria da producdo priméria, fazendo com que as concentragfes dos
compostos organicos, como 0s esterois, apresentem uma correlagdo direta com o
fésforo total, que é um dos macronutrientes essenciais para a produtividade bioldgica

e acaba por controlar toda uma complexa cadeia alimentar (BATURIN, 2003).
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TABELA 15 - COEFICIENTE DE CORRELACAO DE PEARSON (R) ENTRE
CONCENTRAGAO DOS ESTEROIS BIOGENICOS E FECAIS, CLOROFILA-A E FEOFTINA,
FOSFORO TOTAL, PORCENTAGEM DE SILTES E ARGILAS, MEDIA RAZOES
ESTENOL/ESTANOL E SUSCETIBILIDADE MAGNETICA (SM) PARA O TESTEMUNHO PGI-
1.

R Esterois . of i -
Param_etros Biogénicos e Clorofila-a Feoftina Fosforo % S”.te * Megla SM
Determinados ; total argila razdes
Fecais
Esterois Blogénicos e -0,52 0,49 070 -0,39 064  -069
Fecais
Clorofila-a -0,26 -0,51 0,08 0,29 0,16
Feoftina 0,09 0,20 0,02 0,26
Fésforo total -0,11 -0,54 -0,60
% silte + argila 0,31 0,36
Média razbes 0,52
SM

* os valores em negrito na tabela acima correspondem a um “r’ significativo ao nivel de 0,05

E importante salientar, que no caso especifico da Ilha Pinglim, além das ja
citadas fontes marinhas do fito e zooplancton, ha a importante contribuicdo das fezes
de aves antarticas, especialmente pinguins, que contribuem com uma importante
parcela do fésforo total presente nas colunas sedimentares desta regido. Além da
propria llha, Lions Rump, uma area adjacente, apresenta doze espécies de aves
nidificando, incluindo os pingiins Adélie (Pygoscelis adeliae), Papua (Pygoscelis
papua) e Antartico (Pygoscelis antarctica), outras nove espécies de passaros (como
p.ex. Petrel gigante (Macronectes giganteus) e Skua Antartica (Catharacta antarctica),
além de um grande numero de animais como elefantes e lobos marinhos
frequentando-a (SCAR BULLETIN, 2002), motivo pela qual esta area é uma Area
Antértica Especialmente Protegida (ASPA).

Diferentemente do verificado no testemunho da Ilha Deception (DCP-1), a
clorofila-a apresentou-se inversamente correlacionada com os esterdis biogénicos e
fecais (r= -0,52; p=0,037). Este comportamento pode estar relacionado com a
dindmica deste ambiente, que provavelmente favorece a degradacéo da clorofila-a e
consequente predominio dos esterdis ou, ainda, que os esterois fecais predominam no
processo. Esta degradacdo também ocorre com os esterdides, uma vez que verificou-
se uma correlagdo negativa significativa destes com a média das razdes
estenol/estanol (r= -0,64; p=0,008), indicando presenca de processos de conversao
molecular.

Neste testemunho ainda, a média das razbes estenol/estanol apresentou
correlacdo negativa significativa com o fésforo total (r= -0,54; p=0,030), indicando que
a conversao molecular é favorecida quando existe maior producdo de matéria
organica, representadas pelas maiores concentracdes de fosforo nos sedimentos. Ja a
correlacdo positiva significativa da média das razdes estenol/estanol com a

susceptibilidade magnética (r= 0,52; p=0,048) indica que, quanto maior a
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disponibilidade de metais magnéticos no ambiente, maior sera a preservacdo dos
compostos insaturados nos sedimentos, devido as menores taxas de transformacgéo.

A suscetibilidade magnética, que tem sua intensidade controlada pela
propor¢do de minerais magnéticos dentro dos sedimentos (como Fe, Al, Pb, Cr, entre
outros), também apresentou correlacdo negativa com os esterdis (r= -0,69; p=0,004).
Este comportamento evidencia, assim como ocorre em Deception, que 0s minerais
magnéticos disponibilizados pelo continente, através das erupg¢des vulcanicas ou
aportes continentais, ndo estdo sendo utilizados pelos organismos marinhos para
incrementar a produtividade primaria local. Isso pode ser justificado, ainda, segundo
DEHEYN et al., (2005), pelo fato de muitas vezes estes elementos ndo estarem na
forma disponivel para que 0s organismos marinhos possam utiliza-los.

A correlagdo negativa entre suscetibilidade magnética e o fosforo total (r= -
0,60; p=0,019) sugere um padrdo particular para a regido. Sendo a produgéo primaria
limitada na regido Antartica por elementos como o ferro, a disponibilidade deste,
relacionada com a contribuicdo dos eventos de vulcanismo na entrada de material fino
para o ambiente, através da lixiviagdo de particulas vulcanoclasticas de erupcgdes
passadas (DEHEYN et al., 2005), representada pela suscetibilidade magnética, ira
favorecer este processo. Assim, o fosforo, que é um elemento existente neste
ambiente em grande quantidade, passara a ser utilizado em conjunto com o ferro.

A correlagcdo negativa entre o fosforo total e a clorofila-a (r= -0,51; p=0,044)
sugere uma situacdo onde para que fosse possivel um bloom algal, o fésforo total
precisou ser utilizado, fazendo com que suas concentracbes fossem diminuidas;
enquanto que a medida que a produgdo primaria diminuiu, as concentracdes de
fésforo voltam a ter um incremento. Outra hipétese para tal padrédo é que o fésforo
total presente esteja preferencialmente na forma organica, como resultado das fezes

dos organismos marinhos e, portanto, ndo apresentado relacdo com a clorofila-a.

5.5.2. Testemunho PGI-2

5.5.2.1. Perfil geral dos esterdis determinados

Neste testemunho os compostos analisados apresentaram concentracdes

variando de < LD a 6,150 pg.g”*. A Tabela 16 mostra os valores absolutos dos
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compostos analisados, enquanto os perfis verticais de distribuicdo destes e dos
esterois totais podem ser visualizados na Figura 41.

O perfil dos esterbis totais apresentou concentracdo variando de 0,904 a
14,855 pg.g™, sendo as maiores concentragdes verificadas na porgéo intermediaria do
testemunho (entre 1-6 cm). Assim como no testemunho PGI-1, este perfil mostrou-se
semelhante ao construido com o0s autovetores fornecidos pela Andlise dos
Componentes Principais (ACP), de forma que uma discussdo mais detalhada sobre
estas variacfes sera vista adiante.

O esterol predominante foi o colesterol, com concentracfes variando de 0,197
a 6,150 pg.g™ (na profundidade entre 3-4 cm), demonstrando que h& uma importante
contribuicdo de fito e zooplancton para este ambiente (GREEN & NICHOLS, 1995;
VILLINSKI et al., 2008), resultando em uma elevada produtividade algal.

Concentragbes elevadas de sitosterol também foram verificadas neste
testemunho (concentracdo de 0,118 a 3,261 ug.g™) , o que pode ser resultado de uma
importante contribuicdo de primnesidéfitas e cianobactérias para este local (VOLKMAN,
1986). Concentragfes relativamente altas de outros esterdis como brassicasterol,
campesterol e dehidrocolesterol também foram verificadas (variando de 0,078 a 1,732
ug.g*, 0,034 a 1,430 pug.g* e 0,063 a 1,016 ug.g™, respectivamente) demonstrando a
existéncia de diferentes fontes, como fito e zooplancton, além de diatomaceas e
primnesitfitas, na composicdo da matéria organica sedimentar desta regido
(VOLKMAN, 1986).

No entanto, a concentragdo de todos os compostos foi baixa, sendo abaixo do
limite de deteccao (inferior a 0,01 pg.g™) para alguns deles, na superficie, o que pode
ser justificado por um minimo aporte de matéria organica para a regido no periodo

recente.
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TABELA 16 - CONCENTRACAO INDIVIDUAL DOS ESTEROIS PARA O TESTEMUNHO PGI-2, EM pg.g™ DE SEDIMENTO SECO.

Profundidade (cm) 01 12 2-3 3-4 4-5 56 67 78 89 910 10-11 11-12 12-13 13-14 14-15 15-16 16-18
coprostanol (27A°) <LD 0,020 0,025 0044 0,052 0,037 0035 0029 0011 <LD <LD 0,010 0019 0010 0012 0010 <LD
epicoprostanol (27A°) <LD 0,057 0042 0046 0061 0038 0,049 0049 0,032 0012 0015 0,031 0064 0,014 0014 0,012 <LD
coprostanona * 0,047 0460 0993 0,688 0566 0382 0389 0459 0,025 0,021 0,019 0,200 0,123 0,107 0,080 0,053 0,093
dehidrocolesterol (27A>*) 0,063 0,755 1,016 0,909 0,812 0454 0,626 0,783 0,498 0464 0521 0,362 0417 0,198 0507 0544 0,306
dehidrocolestanol (274%%) 0,012 0,085 0,204 0,193 0,168 0,147 0,118 0,130 0,093 0,060 0,073 0,061 0,086 0,040 0,048 0,040 0,042
colestanona * 0,013 0082 0,176 0,396 00144 0,199 0,183 0,139 0,150 0,142 0,095 0,100 0,153 0,086 0,056 0,055 0,013
colesterol (27A°) 0,279 4,689 4036 6150 2,761 3235 3021 1,131 0,268 0,265 0,263 1,960 0,591 0,295 0,197 0,237 0,329
colestanol (27A° 0,030 0251 0646 0510 0521 0488 0,294 0283 0,077 0,071 0,077 0,105 0,171 0,098 0,120 0,099 0,099
brassicasterol (28A>**Fy* 0,113 1,158 1,732 1,445 0981 0,791 0,539 0586 0,078 0,105 0,105 0,286 0,288 0,237 0,144 0,146 0,154
brassicastanol (28A%%)* 0,025 0,150 0,281 0,342 0,302 0,294 0,237 0,290 0,048 0,049 0,052 0,117 0,173 0,091 0,079 0,089 0,071
campesterol (28A°%) 0,034 0272 0322 0488 0735 0448 0,345 0409 1,174 1,430 0,997 0,214 0,211 0,207 0,228 0,266 0,225
campestanol (28A°) 0,050 0,287 0,121 0,257 0280 0,128 0,270 0,240 0,168 0,164 0,136 0,141 0,148 0,123 0,138 0,089 0,089
estigmasterol (294°°%) 0,054 0340 0561 0,676 0608 0471 0431 0437 00142 0,134 0,110 0,213 0,243 0,157 0,131 0,155 0,111
estigmastanol (29A%F) 0,042 0193 0239 0,382 0479 0313 0369 0321 0021 0,037 0,033 0081 0,113 0,075 0,064 0,071 0,060
sitosterol (29A°%) 0,118 1,059 1612 2,207 3261 1310 1232 1212 00172 0,191 0,178 0,377 0,366 0,277 0,190 0,200 0,205
sitostanol (29A°) 0,025 0,158 0,320 0445 0473 0363 0210 0313 00123 0,101 0,083 0,165 0,206 0,124 0,111 0,137 0,096
dinosterol (30A%) 0,059 0508 0,387 0851 0510 0518 0425 0519 0,166 0,165 0,168 0,427 0,277 0,184 0,182 0,178 0,161
OLs Totais 0,904 9,905 11,477 14,855 11,891 8,960 8,117 6,654 3,028 3,236 2,796 4,509 3,290 2,106 2,139 2251 1,948

< LD: abaixo do limite de deteccéo do método (< 0,010 pg.g™).
* Cetonas
** |sdmero 243 pode estar coeluido com o isbmero 24a

*** Soma dos esterois biogénicos (ndo inclui coprostanol, epicoprostanol, coprostanona e colestanona)
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FIGURA 41 - (CONTINUA) PERFIS VERTICAIS DE DISTRIBUICAO DOS
TESTEMUNHO PGI-2 (EM pg.g™).

17 ESTEROIDES DETERMINADOS E OS ESTEROIS TOTAIS
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FIGURA 41 - (CONCLUSAO) PERFIS VERTICAIS DE DISTRIBUICAO DOS 17 ESTEROIDES DETERMINADOS E OS ESTEROIS TOTAIS NO
TESTEMUNHO PGI-2 (EM pg.g™).



Para os compostos C,;, como o dehidrocolesterol, dehidrocolestanol, colesterol
e colestanol, além do C,g brassicasterol, nota-se um pico entre as profundidades entre
4 e 2 cm (Figura 41). Este mesmo pico parece ocorrer entre 4-5 cm nos compostos Coyg
e C,, tais como campesterol, campestanol, estigmasterol, estigmastanol, sitosterol e
sitostanol.

Assim como no testemunho da PGI-1, os ester6is campesterol e campestanol
apresentam um perfil diferenciado dos demais, com oscilacbes. O campesterol,
especificamente, apresenta concentracdes mais baixas na base do testemunho,
apresentando um pico pronunciado entre as profundidades de 9-10 cm, sofrendo
rapidamente uma diminuicdo de concentracdo nas se¢des seguintes, em direcdo ao
topo. Entre estas sec¢fes, apenas em 4-5 cm, nota-se uma variagdo, seguido por uma
diminuicdo e baixas concentragfes na superficie. Esta distribuicdo parece refletir as
variagdes temporais existentes no aporte destes compostos para a regido amostrada.

Todos os esterois naturais mostram um aumento de concentragdo em 7-8 cm,
0 que pode ser explicado por algum evento pontual, que levou a uma maior produgao
de matéria organica de diferentes fontes distintas marinhas, ficando esta registrada
nesta camada dos sedimentos ou condi¢des favoraveis para preservacao.

O coprostanol e o epicoprostanol apresentaram um perfil diferenciado dos
demais compostos, porém semelhantes entre si. Ambos apresentam baixas
concentracdes na base do testemunho, com uma elevacéo de concentragcdo em 12-13
cm, especialmente no epicoprostanol. Uma reducdo nas concentracbes pode ser
percebida entre 11 e 9 cm, com posterior aumento em dire¢éo ao topo do testemunho.
A seguir, uma diminuicdo das concentracdes ocorre e se prolonga até a camada
superficial dos sedimentos, demonstrando tanto os diferentes aportes destes
compostos para a regido como a atuacdo dos processos de degradagdo e
preservacao nos sedimentos.

As cetonas coprostanona e colestanona também apresentam tendéncias
semelhantes de distribui¢cdo ao longo do testemunho, embora estejam associadas com
fontes distintas. Um maximo de concentracdo para coprostanona ocorre em 11-12 cm,
e em 12-13 cm para a colestanona, assim como outro pico, na profundidade entre 2-3
cm para a coprostanona é verificado em 3-4 cm para a colestanona.

Os esterois naturais insaturados, como o colesterol, dinosterol, brassicasterol,
estigmasterol e sitosterol apresentam as maiores concentracdes na profundidade entre
11-12 cm, enquanto que os saturados (colestanol, sitostanol e brassicastanol)
apresentam o pico em 12-13 cm. A mesma situacao pode ser verificada em 6-7 cm e

7-8 cm. Este aumento na concentracdo dos saturados cerca de 1 cm apds a secao de
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maior deposicdo dos esterdis insaturados, pode ser resultado do processo de
transformacéo diagenética sobre a matéria organica depositada no periodo anterior.

Como uma avaliagéo geral de distribuicdo, pode-se dizer que todos os esteroéis
saturados apresentaram valores de concentracdo menores que 0s esterois parentais,
demonstrando a baixa taxa de hidrogenacéo bacteriana e velocidade dos processos
diagenéticos neste local.

Analisando a ACP obtida com os dados deste testemunho (Figura 42), é
possivel notar que, assim com no testemunho PGI-1, o campesterol encontra-se
isolado dos demais compostos e fortemente relacionado com as profundidades de 8-9
cm, 9-10 cm e 10-11 cm, devido ao pico de concentracdo deste composto verificado
nestas profundidades. JA o isbmero saturado campestanol esta diretamente

relacionado com as profundidades de 4-5 cm, 6-7 cm e 7-8 cm.

PGI-2
4 -2 0 2 4
] | | | |
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-5cm
N - oo
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FIGURA 42 - ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP) DO TESTEMUNHO PGI-2,
ONDE PLOTOU-SE AS PROFUNDIDADES (EM PRETO) COM OS COMPOSTOS
REPRESENTADOS PELAS LETRAS (EM AZUL), SENDO ELAS: A- COPROSTANOL; B-
EPICOPROSTANOL; C- COPROSTANONA, D- DEHIDROCOLESTEROL,; E-
DEHIDROCOLESTANOL; F- COLESTEROL; G- COLESTANOL; H- BRASSICASTEROL; I-
BRASSICASTANOL; J- CAMPESTEROL; K- CAMPESTANOL; L- ESTIGMASTEROL; M-
ESTIGMASTANOL; N- SITOSTEROL; O- SITOSTANOL E; P- DINOSTEROL.

Diferentemente dos demais testemunhos, os esterdis naturais e fecais nao
apresentaram uma separacdo de acordo com a profundidade. O motivo para tal

comportamento talvez possa ser a semelhanca no perfil de distribuicdo ao longo do
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testemunho, que ndo pareceu variar entre estes diferentes esterdis, sendo este
provavelmente reflexo da multiplicidade de fontes existente neste ambiente, que é
caracteristica dos ambientes marinhos (VOLKMAN, 1986).

Em face disso, é possivel dizer que os compostos coprostanol, coprostanona,
dehidrocolestanol, colesterol, colestanol, brassicasterol, brassicastanol, estigmasterol,
estigmastanol, sitosterol, sitostanol e dinosterol estdo diretamente relacionados com
as secles 1-2 cm e 3-4 cm, enquanto o epicoprostanol e dehidrocolesterol parecem
estar relacionados com as profundidades entre 6-7 cm e 7-8 cm, apesar desta
distincdo ser bastante sutil em funcéo da correlacao positiva com o eixo 1.

Todos 0s compostos encontram-se agrupados em posicao inversa as camadas
mais proximas a base do testemunho, sugerindo um gradiente de concentracéo entre
as camadas relacionadas aos 10 primeiros centimetros e as demais.

Com relagéo a explicacdo dos eixos, 0 eixo 1 explica 76% dos dados, enquanto
gue o eixo 2 explica apenas 8%, totalizando 84 %. A alta explicagcdo do eixo 1 sugere
gque este eixo seja mais adequado para descrever a variabilidade dos diferentes
esterdis em fungdo das profundidades.

Assim como ocorreu na ACP do testemunho PGI-1, os compostos também
apresentaram um padrédo de distribuicdo semelhante, sendo entdo relacionados
apenas com o0 eixo 1, uma vez que os compostos formaram um anico grupo (Figura
43).

PGI-2

Autovetores (Eixo 1)
5 3 -1 1 3 5 7

2006 1
2004
2002
2000
1998
1996
1994
1992
1990
1988
1986
1984
1982
1980
1978
1976
1974
1972 -

FIGURA 43 - PERFIL CONSTRUIDO COM OS AUTOVETORES DO EIXO 1 FORNECIDOS
PELA ACP PARA O TESTEMUNHO PGI-2.

Data estimada

O perfil obtido (Figura 43) indica que a camada de matéria organica imobilizada

se estende desde a base do testemunho até 8-9 cm, assim como foi verificado no
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perfil do fésforo total, compreendendo os periodos entre 1973-1991. A partir desta
profundidade, embora sejam notadas pequenas variagoes, as concentracdes tendem a
aumentar em dire¢éo ao topo do testemunho, refletindo a matéria organica que ainda
néo sofreu degradagdo. Um incremento na concentragdo dos esterois é acompanhado
por uma maior contribuicdo de finos nesta coluna sedimentar, o que também pode
justificar tal padrao.

De acordo com o trabalho de SANDER et al., (2007), pode-se inferir que a
brusca diminuicdo verificada nas camadas superficiais € coincidente com o declinio
observado na populacéo destes pingtins a partir de 1997/1998, como decorréncia do
aguecimento global, que acaba por derreter o gelo marinho, potencialmente causando
um declinio na disponibilidade de krill e, assim, comprometendo as condicbes
favoraveis a reproducdo destas aves; no entanto esta ndo foi acompanhada por uma
reducdo nas concentragcbes de fésforo total, como seria esperado.
Complementarmente, especula-se que este também possa ser resultado da mistura
durante o procedimento de amostragem ou ainda reflexo da bioturbacdo promovida
por organismos logo nas primeiras camadas do sedimento (ROSENBERG, 2001).

Assim como no testemunho PGI-1, é possivel notar aumentos na concentracao
em secdes da porcao imobilizada da matéria organica, entre 7-8 cm (referente ao ano
de 1992) e em 12-13 cm (referente a 1982). Estes picos, de acordo com o trabalho de
SANDER et al., (2007), parecem representar os periodos de aumento na populagéo de
pinglins que habitavam o local entre 1980/1997, que acabam por ocasionar um
incremento nas concentracdes dos nutrientes e, conseqlientemente, da producdo

primaria, refletindo nas maiores concentracdes destes compostos.

5.5.2.2. Razdes envolvendo os esterodis determinados

Neste testemunho, as razdes envolvendo moléculas parentais e saturadas
(Tabela 17 e Figura 44) evidenciam que ha uma tendéncia a baixa conversao
molecular, com apenas algumas excec¢des, devido a existéncia de valores menores no
topo do testemunho (0-2 cm) para a razdo camp-e/camp-a, indicando uma maior
atuacdo de processos diagenéticos, que sdo responsaveis pela transformacao desta
matéria organica.

Os perfis das razfes entre os compostos col-e/col-a, dehcol-e/dehcol-a, bras-
e/bras-a e sito-e/sito-a demonstram que, para todos estes compostos, e em todas as

profundidades, existe um predominio marcado de moléculas insaturadas, devido aos
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elevados valores encontrados para estas razdes. Isto indica que 0s processos
diagenéticos ndo estdo atuando ou ndo foram ainda suficientes para converter os
compostos presentes, culminando em uma maior concentracdo dos parentais em
relacdo aos saturados. Também pode-se dizer que os processos de degradacao
vigentes na coluna d’agua n&o foram suficientemente intensos para promover uma
completa degradacédo destes compostos e sua consequliente conversao.

Os perfis das razBes camp-e/camp-a e estig-e/estig-a mostram que préximo a
base do testemunho ha o predominio de moléculas insaturadas, onde se destaca um
pronunciado aumento no valor da razédo entre as profundidades de 9-10 cm, refletindo
uma menor tendéncia aos processos de hidrogenacdo bacteriana. Valores levemente
inferiores séo verificados proximo ao topo, que também podem estar relacionados,
segundo TERNOIS et al.,, (1998) com as potenciais novas fontes de moléculas
saturadas que estéo sendo identificadas por diferentes estudos, como dinoflagelados,

algumas diatomaceas e espécies de invertebrados.
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TABELA 17 - VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS BIOGENICOS INSATURADOS E SATURADOS (C,; A Cy) E ESTEROIS FECAIS AO

LONGO DO TESTEMUNHO PGI-2.

NC: ndo calculado (um dos compostos apresentou concentracdo abaixo do LD)

Valores sublinhados foram considerados outliers e foram excluidos das representagdes graficas

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9-10 10-11  11-12  12-13 13-14 14-15 15-16 16-18
dehcol-e/dehcol-a
(27057 | 2775 525 888 498 471 483 309 531 602 535 773 714 593 485 495 106 136 7,29
col-e/col-a
(2785 278 930 187 6,25 121 530 663 10,3 400 348 373 342 187 346 301 164 239 332
bras-e/bras-a
(28057 | 282 452 7,72 616 423 325 269 227 202 163 214 202 244 166 260 182 164 217
camp-e/camp-a
(2815 / 281°) 068 095 266 190 263 350 128 1,70 699 872 7,33 152 143 168 165 299 2,53
estig-e/estig-a
(20A52%F | 292 129 1,76 235 1,77 127 150 1,17 1,36 6,76 362 333 263 215 209 205 218 185
sito-e /sito-a
(2985 / 20°) 472 670 504 49 689 361 587 387 140 1,89 214 228 1,78 223 1,71 1,46 214
MEDIA * 429 745 424 494 403 348 318 316 3,77 464 423 29 255 276 1,78 213 3,22
desvio padréo 284 58 148 343 186 1,71 201 164 215 264 219 153 1,22 106 015 055 1,88
cop/e-cop NC 035 060 09 08 097 071 059 034 NC NC 032 030 071 086 083 NC
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Profundidade (cm)

FIGURA 44 - PERFIS DAS RAZOES ENVOLVENDO OS COMPOSTOS

TESTEMUNHO PGI-2.

W ~NOUAWNRE O

e el =
® N LA WN RO

© 0N UAWN R O

e < el =
® NV A WN RO

dehcol-e/dehcol-a

0,0 35 7,0 10,5 14,0
camp-e/camp-a
0,0 2,5 5,0 75 10,0

col-e/col-a

bras-e/bras-a

0,0 5,0 100 150 200 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
0 - : : : 0 . . . )
1 1
2 4 2
34 3
4 4
5 4 5
6 1 6
74 74
8 4 g
9 4 9 -
10 1 10 4
11 11 4
12 1 12
13 13 4
14 14 4
15 4 15 -
16 1 16 4
17 4 17 4
18 18 -
estig-e/estig-a sito-e/sito-a
0,0 1,8 36 54 7,2 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
0 - : : . 0 - : : .
14 14
2 4 2
3 3
4 4
5 5
6 - 6
7 7
8 8
9 9
10 10 -
11 11 A
12 12
13 13
14 14
15 15
16 16
17 1 17
18 - 18 -

Concentragdo (pg.g?)

o
B O WOoKNOUNWNRO

e
N WN

MEDIA

2,0 4,0 6,0 8,0

SATURADOS E INSATURADOS E A MEDIA DESTAS AO

LONGO DO

104



Os valores da razdo cop/e-cop encontram-se abaixo do valor limite
estabelecido (< 0,97). Estes estdo abaixo dos encontrados por outros autores na
regido Antértica, como explicitado anteriormente, e indicam que houve ao longo desta
coluna sedimentar uma maior contribuicdo das fezes dos animais Antérticos,
confirmando assim a origem natural destes compostos.

O perfil com a média de todas as raz6es em cada profundidade (Figura 44)
demonstra que, préoximo a base do testemunho, a matéria organica sofreu
transformacao durante sua permanéncia na coluna d’agua e também no periodo pos-
assentamento (através dos processos de mediados por microorganismos). A partir da
profundidade entre 9-10 cm os valores da razdo aumentam (especialmente entre 1-2
cm), o que pode ser reflexo do aporte recente de moléculas na forma insaturada,
indicando a existéncia de condi¢Bes favoraveis a preservagao do esterol ndo reduzido,
OuU seja, a uma baixa taxa de conversdo diagenética destas, que pode ter sido

favorecida por condi¢cdes anoxicas.

5.5.2.3.Integracdo dos resultados — Analise de Correlacdo

Para esta coluna sedimentar, verifica-se uma correlagdo positiva significativa
entre a feoftina e os esterodis biogénicos e fecais (r= 0,71; p=0,002) (Tabela 18). Este
padrdo encontra-se dentro do esperado, uma vez que a feoftina é um produto de
degradacgdo da clorofila-a (STRIKLAND & PARSONS, 1972) e pode ser, portanto,
relacionada com a decomposi¢édo da biomassa algal formada durante a primavera. A
correlagdo deste pardmetro com os esterdis confirma a origem do fitoplancton como
principal componente dos esterbis encontrados, especialmente por que o esterol
predominante neste testemunho foi o colesterol, que é relatado como sendo

proveniente do fito e zooplancton (VILLINSKI et al., 2008).
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TABELA 18 - COEFICIENTE DE CORRELACAO DE PEARSON (R) ENTRE
CONCENTRAGAO DOS ESTEROIS BIOGENICOS E ESTEROIDES FECAIS, CLOROFILA-A
E FEOFTINA, FOSFORO TOTAL, PORCENTAGEM DE SILTES E ARGILAS, MEDIA RAZOES
ESTENOL/ESTANOL E SUSCETIBILIDADE MAGNETICA (SM) PARA O TESTEMUNHO PGI-

2.

A Esterodis , . .
D Pa_rametros Biogénicos e Clorofila-a Feoftina Fosforo % 5|I_te * Meglla SM
eterminados (PGI-2) Fecais total argila razbes
Esterols Biogénicos e -0,26 071 0,50 0,69 0,28 0,57
Fecais
Clorofila-a -0,61 -0,18 -0,34 -0,37 0,19
Feoftina 0,71 0,81 0,74 -0,44
Fésforo total 0,57 0,59 -0,54
% silte + argila 0,60 -0,40
Média razbes -0,11
SM

* 0s valores em negrito na tabela acima correspondem a um “r” significativo ao nivel de 0,05

A correlagd@o positiva significativa entre os esterois e a porcentagem de finos
(r=0,69; p=0,002) também é esperada, visto que 0s compostos organicos tém maior
capacidade de ligar-se a sedimentos finos (siltes e argilas) que a graos grossos
(KOWALSKA et al., 1994; KUBICKI & APITZ, 1999). Este resultado também pode
sugerir que exista nesta area uma maior deposicdo de materiais, revelando uma
importante caracteristica deposicional deste ambiente.

Devido a este mesmo processo de adsorcao relatado anteriormente é que a
porcentagem de finos apresentou correlacdo positiva significativa também com a
feoftina (r= 0,81; p=0,0001) e com o fésforo total (r= 0,57; p=0,016). Esta correlagdo do
fésforo total com os sedimentos finos ja foi relatada por BERBEL (2008), estudando
sedimentos da regido antartica, onde sob condi¢bes Oxicas, as argilas apresentam
uma capacidade de adsor¢éo do fésforo na ordem de 250 vezes.

A feoftina apresentou correlacdo negativa significativa com a clorofila-a (r= -
0,61; p=0,010). Este padrao é esperado, uma vez que, sendo a feoftina um produto da
degradacdo da clorofila-a (STRIKLAND & PARSONS, 1972), a degradacdo desta
dltima ird promover um aumento na concentragcdo da feoftina nos sedimentos.

A correlagdo positiva significativa entre a média das razbes estenol/estanol
com a feoftina (r= 0,55; p=0,023) parece indicar que 0s processos pos deposicionais
estdo atuando sobre estes sedimentos. Isso por que elevadas concentracdes de
feoftina remetem a degradacéo da clorofila-a e elevados valores da raz&o remetem a
elevadas taxas de conversao de moléculas (de insaturadas para saturadas),
indicando, portanto, que as condi¢cdes vigentes neste ambiente favorecem os
processos de degradacao.

Complementarmente, a correlacdo negativa significativa verificada entre a
média das razbes estenol/estanol com o fésforo total (r= 0,59; p=0,012) e com a

porcentagem de finos (r= 0,60; p=0,012) indica que estes processos de transformacao
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das moléculas sdo mais favorecidos quando existe uma menor quantidade de fésforo
disponivel e menor porcentagem relativa de sedimentos finos neste ambiente.

Da mesma forma que no testemunho PGI-1, a suscetibilidade magnética
mostrou-se com correlacdo negativa com os ester6is (r= -0,57; p=0,041),
demonstrando ser este um padrado recorrente para a regido.

Uma vez que a matéria organica nos oceanos tem sua principal fonte na
producdo primaria de plantas marinhas, é factivel que as concentra¢cdes dos
compostos organicos desta matéria organica, como 0s esterdis, apresentem uma
correlacdo significativa com o fésforo total (r= 0,50; p=0,039). O fésforo total € um
elemento que pode limitar a producédo desta matéria organica no ambiente marinho;
assim, quando este encontra-se em uma quantidade razoavel, ha producao e isso se
reflete na concentragé@o dos esterais.

Da mesma forma, sendo a feoftina um produto da clorofila-a, estes
representam uma estimativa embora indireta, dos niveis de producdo nos
ecossistemas aquaticos, que sdo muitas vezes limitados pela falta de nutrientes
essenciais, como o nitrogénio (N) e o fésforo (P) (BALDWIN & SMITH JR, 2003).
Diante disso, justifica-se que neste trabalho encontrou-se uma correlagéo significativa
do fésforo total com a feoftina (r= 0,71; p=0,002), demonstrando que a producao
primaria ndo foi limitada pela disponibilidade de nutrientes.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos resultados apresentados e discutidos ao longo deste trabalho,
acredita-se que o objetivo maior de caracterizar a area quanto a composicdo da
matéria organica sedimentar e 0s processos que atuaram sobre estes sedimentos
tenham sido alcancados. Isso por que os resultados permitiram identificar secdes dos
testemunhos que remetem a periodos com maior ou menor produtividade biolégica e
as condicdes vigentes durante a deposi¢do dos sedimentos. Neste contexto, acredita-
se que os demais parametros, como o0s pigmentos, fosforo total, suscetibilidade
magnética e granulometria foram essenciais para auxiliar na caracterizacdo dos
ambientes estudados, que sdo sujeitos a ciclos de produtividade marinha,
disponibilidade de material através dos eventos de vulcanismo, bem como de dindmica
oceanografica peculiar.

Os esterdis mostraram-se ferramentas eficientes na identificacdo das principais
fontes da matéria organica depositada neste ambiente bem como as condigbes
vigentes durante e apés a sua deposicao. No entanto, vale ressaltar que ferramentas
menos robustas, como 0s pigmentos também se mostraram Oteis para uma
classificacdo geral do ambiente e auxiliaram na identificagdo dos padrdes vigentes nos
ambientes em questao.

De acordo com os resultados obtidos, especula-se que na llha Deception os
eventos de vulcanismo aliados aos periodos de elevada produtividade priméaria podem
ser 0s principais responsaveis pelo padrdao de distribuicdo de grande parte dos
compostos analisados. A conjuncdo de demais fatores, como p. ex. taxa de
sedimentagdo também exerce influéncia sobre a velocidade de degradagdo da matéria
organica.

Neste contexto, dados de datac&o destas colunas sedimentares sdo essenciais
para uma melhor compreensdao do funcionamento deste ambiente, uma vez que
poderiam descrever com maior confiabilidade os efeitos dos eventos de vulcanismo
para este ambiente. Salienta-se que os dados geocronolégicos encontrados em alguns
trabalhos para esta regido ndo apresentaram correspondéncia com os perfis e
tendéncias observados neste estudo, inviabilizando sua utilizagao.

J& na llha Pinglim os eventos de elevada produtividade que ocorrem durante
0S meses de verdo e 0S organismos existentes na regido, especialmente populactes
de pinglins, parecem exercer uma grande influéncia sobre a qualidade da matéria
organica depositada.

Quanto a dinamica destes ambientes, acredita-se que 0s baixos valores das

médias das razdes estenol/estanol verificadas em todos os testemunhos, permitem

108



inferir que estas regides estéo sujeitas historicamente a processos de hidrogenacéo do
estenol e transformacdes diagenéticas, sendo este conhecimento de fundamental
importancia para a compreenséo das dindmicas vigentes.

No geral, acredita-se que, apesar de nem todos os esterois encontrarem-se em
elevadas concentragbes, o fato de termos a presenca de todos eles indica a
multiplicidade de fontes marinhas contribuindo para este ambiente, sendo esta
diversidade, segundo VOLKMAN (1986) tipica de ambientes marinhos.

A importancia deste trabalho se baseia no fato de que os dados fornecidos por
este podem ser utilizados como valores de linha de base para futuros estudos na
regido Antartica, que esta cada vez mais sujeita a interferéncia antropica. Assim,
espera-se que este contribua com informagdes que irdo compor as séries temporais, a
fim de reduzir as incertezas dos modelos de previséo, além de permitirem a avaliagdo
mais acurada de implicac¢des futuras, subsidiando as tomadas de deciséo.

Complementarmente, o conhecimento de suas caracteristicas e dos fenbmenos
naturais decorrentes pode esclarecer questdes de relevancia global, a exemplo das
mudancas climaticas, uma vez que esta regido é considerada um dos principais
controladores do sistema climatico global. Somam-se a todos estes componentes a
necessidade de se conhecer as peculiaridades de cada regido, de forma a entender a
dindmica e funcionamento de cada ambiente, tanto atual como do passado, e assim

detectar e compreender as mudangas ambientais futuras.
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