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RESUMO

Os esteroides sao eficientes marcadores geoquimicos de processos naturais e
antropicos, pois apresentam grande estabilidade a degradacédo, mantendo o registro
geoldgico e assinatura de sua origem, possibilitando interpretacdes sobre as fontes
da matéria organica, eventos e processos ocorridos na natureza, como O
retrabalhamento bacteriano, diagénese recente e a introducdo de matéria organica
de origem fecal no ambiente marinho. Diante deste contexto, o presente trabalho
tem como objetivo estudar a distribuicdo espago-temporal de diferentes esteroides
como indicadores de origem, variacdes no aporte, preservacdo e degradacdo da
matéria organica em colunas sedimentares das enseadas Mackelar e Ezcurra da
Baia do Almirantado, Antartica. A amostragem foi realizada durante a Operacgao
Antéartica XXV (2006/2007), em trés pontos: Refagio Il (Enseada Mackelar), Ponta
Thomas e Ponta Barrel (Enseada Ezcurra). ApoOs extracdo em Soxhlet,
fracionamento em coluna de adsorcao e derivacdo dos extratos, as concentracoes
foram determinadas por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama
(GC-FID). Os esteroides apresentaram concentracdes detectaveis (>0,01 ug.g™) em
todos os locais, sugerindo a existéncia de diferentes fontes especificas. De acordo
com o esperado, em todas as colunas sedimentares as concentragfes diminuiram
da base em direcao ao topo, sugerindo a ocorréncia de processos de degradacdo. O
composto predominante em Reflgio Il foi o campesterol, e seus perfis tiveram
menores concentracdes proximas a base e as maiores concentracées nas camadas
intermediarias. O colesterol foi 0 composto mais abundante tanto em Ponta Thomas
quanto em Ponta Barrel, e de modo geral, seus perfis apresentaram valores
relativamente constantes ao longo dos testemunhos. Os valores encontrados para
coprostanol, epicoprostanol e coprostanona, esteroides ditos fecais, sugerem
introdugcdo natural, oriunda de mamiferos marinhos, como baleias e elefantes
marinhos. Em todas as colunas sedimentares, os esterois saturados tiveram valores
inferiores aos de seus homdlogos insaturados, 0 que sugere que processos de
hidrogenacédo sdo pouco favorecidos. Através dos perfis verticais gerados com 0s
autovetores da Andlise de Componentes Principais, a tendéncia geral representativa
de todos os compostos, para cada testemunho analisado, mostrou menores valores
na base dos trés testemunhos, refletindo a matéria organica imobilizada e
transformada, enquanto que o aumento das concentraces em direcdo ao topo
representa a matéria organica recém-depositada e ainda sujeita aos processos de
transformacdo e retrabalhamento. Com base nos resultados as principais
contribuicdes para a matéria organica nas duas enseadas sao oriundas de fito e
zooplancton, bem como de alguns mamiferos antarticos, ndo havendo introducéo
antropica em nenhum dos pontos analisados. Embora haja uma baixa taxa de
conversdo da matéria organica os resultados refletem a preservacdo desse material.

Palavras chave: sedimentos. esteroides. matéria organica. Antartica.
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1. INTRODUCAO

1.1. Esterdis como ferramenta em estudos de geoquimica marinha

Marcadores organicos geoquimicos tém sido cada vez mais utilizados na
obtencdo de informacOes sobre eventos e processos ocorridos na hatureza
(MATSUMOTO et al., 2006; CARREIRA et al. 2009), sendo, portanto,empregados
em estudos sobre a degradacdo e origem da matéria organica (BACHTIAR et al.,
1996; CHRISTODOULOQOU et al., 2009), ciclagem do carbono (BURNS et al., 2003),
historico de ocupagdo humana (MARTINS, 2005), entre outros.

Esses compostos quimicos possuem caracteristicas fundamentais como
natureza especifica, resisténcia aos processos de degradacdo e estabilidade
guimica. Consequentemente, dentro de determinada escala de tempo, sofrem pouca
ou nenhuma alteracdo, mantendo o registro de sua origem, caracteristica
imprescindivel em estudos de escala temporal (COLOMBO et al., 1989).

Grande parte das substancias utilizadas como marcadores de processos
naturais e antropicos pertence a classe dos lipideos, isso porque possuem um papel
fundamental para os organismos marinhos. Dependendo de sua estrutura molecular
atuam como componente chave na composicdo de membranas celulares e
regulacdo de processos metabdlicos especificos, embora representem apenas uma
pequena parte da matéria organica biogénica. (LAUREILLARD et al.,, 1997;
GUSCHINA et al., 2003).

As principais classes de lipideos estudadas em geoquimica organica
marinha sdo os acidos graxos, alcodis, trigliceréis, hidrocarbonetos e esteroides.
Alguns estudos envolvendo os esteroides ja foram publicados (p.e. VOLKMAN,
1986; VENKATESAN & MIRSADEGHI, 1992; MARTINS et al., 2002; VOLKMAN et
al. 2008), confirmando sua aplicabilidade como marcador geoquimico de origem da
matéria organica.

Dentro do grupo dos esteroides, destacam-se 0s esterois, que apresentam
algumas propriedades quimicas similares aos alcodis, por possuirem um grupo
hidroxila em sua estrutura carbonica ciclica. Grande parte dessas substancias

possui baixa solubilidade, associando-se ao material particulado ou acumulando-se
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nos residuos solidos da coluna d’agua, como os sedimentos, devido a alta
resisténcia a degradacao anaerobica, possibilitando sua determinacdo (NGUYEN et
al., 1995).

Como consequéncia os sedimentos apresentam um papel importante em
estudos sobre a distribuicAo desses compostos, isso porque em ambientes
aquéaticos, atuam como sumidouro de compostos organicos e, consequentemente,
reservatorio de substancias quimicas. As informacfes que podem ser obtidas em
estudos de colunas sedimentares dizem respeito a periodos remotos, desde o
momento em que o ambiente era totalmente natural até periodos recentes, onde
existe a interferéncia antrépica, fornecendo um panorama evolutivo dos processos
de alteracdo ambiental (BUCKLEY et al., 1995; LI et al.,2000).

A composicdo e distribuicdo dos lipideos em colunas sedimentares é o
reflexo da importdncia relativa de diferentes fontes (terrigena, marinha e
antropogénica); da especificidade do composto (estrutura quimica e reatividade) e
do ambiente (taxa de sedimentacdo, concentracdo de oxigénio e potencial redox).
Assim, a avaliacdo destes compostos pode auxiliar na interpretacdo de padrbes
resultantes da interacdo de processos ambientais (COLOMBO et al., 1997).

A importancia relativa das fontes de matéria organica (entrada terrigena e
producdo bacteriana no préprio sedimento) é determinada por diversos fatores, tais
como clima, nutrientes, condi¢cdes hidrodinAmicas e a biogeoquimica dos
sedimentos (AZEVEDO, 2003). Em funcéo disso, informacfes sobre a entrada de
matéria organica em sedimentos e como o registro dessas entradas estéo refletidas
em sedimentos recentemente depositados sado importantes para se entender melhor
os ciclos biogeoquimicos globais (CANUEL et al., 1997).

Informacdes importantes, tais como fontes especificas, condicbes de
deposicdo e preservacdo do ambiente podem ser geradas através de avaliacdes
detalhadas dos lipideos nos sedimentos (VOLKMAN et al., 1987; LU & MEYERS,
2009). Uma vez que esses compostos estdo entre os mais diferenciados e
especificos marcadores e podem ser usados para tracar a contribuicdo de diferentes
algas, animais superiores, plantas vasculares, ndo vasculares e contaminagao por
esgotos (AZEVEDO, 2003). Além de contribuir para o entendimento de possiveis
conversbes moleculares e transformagfes diagenéticas que auxiliam na

identificacdo do carater anoxico ou Oxico do fundo marinho em questdo (JENG
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&HAN, 1996; LAUREILLARD et al., 1997; JENG & HUH, 2001).

Os principais esterois utilizados em estudos de geoquimica organica
marinha apresentam de 27 a 30 atomos de carbonos e a sua presenca no ambiente
estd diretamente associada a uma origem definida (Quadro 1). A variedade de
estruturas quimicas pode ser atribuida as modificagcdes causadas durante a sintese
dos organismos, alterando a posicdo da insaturacdo e alquilacdo, bem como a
configuracdo do tamanho da cadeia (VILLINSKI et al., 2008), o que confere a
especificidade entre a origem e o esterol analisado.

Entre os esterdis C,; estdo o coprostanol e epicoprostanol, comumente
conhecidos como esterois fecais, uma vez que sdo encontrados em sedimentos
contaminados por esgoto (VENKATESAN & KAPLAN, 1990; VENKATESAN &
SANTIAGO, 1989). Isso porque o coprostanol esta presente nas fezes de animais
superiores, em particular, o homem (GRIMALT et al.,, 1990;VENKATESAN &
MIRSADEGHI, 1992; SHERWIN et al., 1993), enquanto o epicoprostanol surge de
processos de digestdo aerdbica de lodos de estacfes de tratamento de esgoto (LE
BLANC et al., 1992; MUDGE & LINTERN, 1999). Entretanto, no ambiente antartico,
diversos animais marinhos podem ser considerados como uma possivel fonte
desses compostos, tais como focas, elefantes marinho, e algumas espécies de
baleias (VENKATESAN et al. 1986; VENKATESAN & SANTIAGO, 1989).

Ainda entre os esterdis de 27 atomos de carbono estd o dehidrocolesterol que
aparece em diferentes espécies de fitoplancton e nas fezes de fito e zooplancton
(VOLKMAN, 1986), e de diversas espécies de diatomaceas que apresentam
elevadas concentracfes desse esterol (BARRETT et al., 1995). J& o colesterol pode
ser encontrado em fezes de pinguins, algumas espécies de baleias e elefantes
marinhos, assim como em diversos outros organismos no ambiente marinho, tais
como cianobactérias, dinoflagelados, primnesiofitas, e mesmo no zooplancton
propriamente dito (GREEN & NICHOLS 1995; VOLKMAN et al. 1998; RONTANI et
al., 2004; VENKATESAN & SANTIAGO, 1989; VENKATESAN et al. 1986;
VOLKMAN, 1986).

O brassicasterol e o campesterol apresentam 28 atomos de carbono, sendo o
primeiro associado a blooms de diatomaceas e a primnesiofitas (VOLKMAN, 1986;
RONTANI et al., 2004), enquanto o segundo € um dos principais constituintes de

plantas superiores, porém também ocorre em organismos marinhos, como
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cianobactérias, primnesiofitas, musgos e algas verdes (SHERWIN et al., 1993;
VOLKMAN et al. 1998).

Entre os esterois Cyy, estdo o sitosterol e estigmasterol, que sdo fortemente
associados a fontes terrigenas, entretanto, ainda ocorrem em organismos marinhos
como macroalgas, cianobactérias, primnesiofitas e algas verdes (VOLKMAN, 1986;
VOLKMAN et al. 1998;RONTANI et al., 2004). O estigmasterol também é encontrado
em uma espécie de diatomacea (Pavlova) (VOLKMAN, 1986; BARRETT et al.,
1995).

O dinosterol (Cso) € sintetizado por dinoflagelados, e diatoméceas do género
Navicula (VOLKMAN, 1986; VOLKMAN, 1993).

Os esterdis saturados (dehidrocolestanol, colestanol, brassicastanol,
campestanol, sitostanol e estigmastanol) sdo formados pela hidrogenacao
bacteriana de esterdis de moléculas insaturadas, ou “parentais” (dehidrocolesterol,
colesterol, brassicasterol, campesterol, sitosterol e estigmasterol) (NISHIMURA &
KOYAMA, 1977; GAGOSIAN et al. 1980; JENG & HUH, 2001).

Segundo Venkatesan& Kaplan (1990), a cetona coprostanona esta presente
em sedimentos contaminados por esgoto e € produzida como processo intermediario
da biohidrogenacdo do colesterol para coprostanol (GRIMALT et al., 1990). Porém
em outros estudos sua presenca foi verificada em fezes de Baleias Azul e Fin, focas
e principalmente de elefantes marinhos (VENKATESAN & SANTIAGO, 1989;
MARTINS et al., 2002), indicando que na regido antartica sua utilizacdo deve ser

cautelosa quando utilizado em estudos sobre a introducéo de esgotos.
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Brassicastanol (28A22E) (24-metil-colest-22E-en-3p-0l);

Diagénese

N° DE ESTRUTUTA
CARBONOS ESTEROL (NOME USUAL E OFICIAL) PRINCIPAIS FONTES QUIMICA
) Animais superiores (focas, elefantes marinhos
Cetona Coprostanona (5B(H)-Coprostanona); .
e baleias) e esgoto 5
H
Animai [ h f lefant
Coprostanol (27A°% (5p-colestan-3p-ol); nimais superiores (homem, focas, elefantes
marinhos e baleias)
H
Epicoprostanol (27A°) (5p-colestan-3a-ol): Animais superiores (focas, elefantes marinhos
picop B ool e baleias) e lodo do tratamento de esgoto -
H
Cy7 Dehidrocolesterol (27A°%*F) (colest-5,22E-dien-3p-ol); Fito e zooplancton ,,COCEVY
Dehidrocolestanol (27A%*%) (5a-colest-22-en-3p-ol); Diagénese R,d:?jj\A(
H
Colesterol (27A5) (colest-5-en-3p-ol) e Fito e zooplancton, mamiferos e aves M,Y
Colestanol (27A°% (5a-colestan-3p-ol); Diagénese ‘rC&E\Ar
H
Brassicasterol (28A°>%*F) (24-metil-colest-5,22E-dien-3p-ol);  Blooms de diatomaceas e primnesiofitas M
C28
H’@E)j/



Campesterol (28A°) (24-metil-colest-5-en-3p-ol) e

Campestanol (28A°) (24-metil-colestan-3p-ol).

Plantas superiores, musgos, cianobactérias,
primnesiofitas e algas verdes

Diagénese

Estigmasterol (29A>%*F) (24-etil-colest-5,22E-dien-3p-ol);

Plantas superiores, macroalgas,
cianobactérias, primnesiofitas, algas verdes e
diatoméacea

Y

Estigmastanol (29A%°F) (24-etil-colest-22E-en-3p-ol); Diagénese ,(jéjg‘j\r
Cas o
. Plantas superiores, macroalgas,
Sitosterol (294°%) (24-etil-colest-5-en-3p-ol) e . tperiores, macroalg
cianobactérias, primnesiofitas e algas verdes
Sitostanol (29A°) (24-etil-5a-colestan-3p-ol). Diagénese w
i
Cao Dinosterol (30A%*%) (4a.,23,24-trimetil-colest-22E-en-3B-ol).  Dinoflagelados e diatomacea M
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QUADRO 1 - NUMERO DE CARBONOS, NOME USUAL E OFICIAL, PRINCIPAIS FONTES E ESTRUTURA QUIMICA DOS PRINCIPAIS ESTEROIDES

UTILIZADOS
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De acordo com as abreviacdes aA® para esteréis, a é o niimero de carbono
eb,c a(as) posicao(6es) da(s) ligacdo(des) dupla(as). Assim:

(Ca7): 27A°%%F (colesta-5,22E-dien-3B-ol - dehidrocolesterol), 27A%% (colesta-
22E-en-3B-ol - dehidrocolestanol), 27A° (colest-5-en-3B-ol - colesterol), 27A° (50-
colestan-3[3-ol - colestanol);

(Cag) 28A5?%F (24-metil-colesta-5,22E-dien-3p-ol - brassicasterol), 28A%%(24-
metil-colesta-22E-en-3B-ol - brassicastanol), 28A° (24-metil-colest-5-en-3B-ol -
campesterol), 28A° (24-metil-colestan-3p-ol - campestanol);

(Cao) 29A%>%%E (24-etilcolesta-5,22E-dien-3B-ol - estigmasterol), 29A%%F (24-
etil-colesta-22E-en-3B-ol -estigmastanol), 29A° (24-etil-colest-5-en-3B-ol — sitosterol),
29A° (24-etil-colestan-3p-ol- sitostanol);

(Ca30) 30A%*F (4a,23,24-trimetil-colesta-22E-en-3B-ol - dinosterol).

Coprostanol e epicoprostanol, por serem epimeros, apresentam a mesma
abreviac&o (27A9).

Neste trabalho, optou-se pela utilizagdo da nomenclatura usual, visto que foi
esse tipo de denominacdo que apareceu com maior ocorréncia nos trabalhos

consultados.

1.2. Estudos de geoquimica dos esterdis no ambiente marinho da Antartica

A regido Antartica pode ser considerada um dos ambientes mais
preservados do mundo, porém vem recebendo influéncia direta das atividades
humanas desde a década de 50, quando estacdes de pesquisa comecaram a ser
instaladas, seguidos pelas atividades de turismo que se intensificam a cada ano
(SPENNEMANN, 2007).

S&o poucos os estudos envolvendo a distribuicdo de esteroides no ambiente
antartico, em funcdo da dificuldade de deslocamento de pesquisadores e realizagédo
de coletas. Aqueles que foram realizados até hoje, utilizam os esteroides
principalmente como uma ferramenta no diagndéstico da poluicdo fecal em areas no
entorno das estacbes de pesquisa (p.e. VENKATESAN & MIRSADEGHI, 1992;
MARTINS et al., 2002; 2005; GREEN & NICHOLS, 1995). Porém em se tratando de
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aspectos geoquimicos da contribuicdo biogénica de esterdis na Baia do Almirantado,
as informagodes ainda sao limitadas.

As areas escolhidas para o desenvolvimento deste trabalho sdo as
Enseadas Ezcurra e Mackelar, dentro da Baia do Almirantado. Apesar de haver
estacles de pesquisa localizadas nestas regides, ndo existe a introducdo de matéria
organica de origem fecal (MARTINS et al., 2002), diferentemente do que ocorre na
Enseada Martel, onde o descarte de esgoto tratado por parte da estacdo brasileira
Comandante Ferraz pode contribuir por alterar a distribuicdo natural destes
compostos nos sedimentos (MONTONE et al., 2010).

Ainda, até o presente momento, os estudos envolvendo a distribuicdo dos
esteroides em sedimentos marinhos da Antartica enfatizaram apenas a camada

superficial e um namero pequeno de compostos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Estudar a distribuicho espaco-temporal de diferentes ester6is como
indicadores de origem, variagcdes no aporte, preservacdo e degradacdo da matéria
organica em colunas sedimentares das enseadas Mackelar e Ezcurra da Baia do

Almirantado, Antartica.

2.2. Objetivos especificos

e Determinar a concentragdo de diferentes esteroides, a fim de elucidar as
principais fontes marinhas da matéria organica sedimentar;

e Analisar as concentracdes de esterdis fecais e suas razdes especificas, com
0 intuito de verificar possiveis introdu¢cdes de origem antrdpica;

e Associar a variacdo na coluna sedimentar com as caracteristicas especificas
de cada local (tais como éarea livre de influencia antrdpica, caracteristicas dos
sedimentos, proximidade com estacdes de pesquisa e abrigos) a fim de
justificar essas variacoes;

e \erificar as condicbes favoraveis ou ndo a transformacdes da matéria
organica através de razdes envolvendo diferentes esterois biogénicos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Area de Estudo

A area estudada é a Baia do Almirantado, localizada na llha Rei George,
Arquipélago Shetland do Sul, Peninsula Antartica (Figura 1).

Aproximadamente 94% da llha Rei George € coberta por gelo e em funcao
da sua posicao (62°S), esta em uma zona de vento oeste subantartico. O clima é
caracterizado por sucessivas passagens de ciclones de leste (sistemas de baixa
pressdo), 0s quais transportam ar relativamente Umido e quente para a costa,
causando ventos fortes e tempestades (BINTANJA, 1995).

A Baia do Almirantado é a maior baia do Arquipélago das Shetlands do Sul,
com uma area total de 131 km?. Classificada como um fjord, a Baia do Almirantado
apresenta uma linha de costa com diversas reentrancias que se estendem por 83,4
km e se ramifica em enseadas (RAKUSA-SUSZCZEWSKI, 1995).

O perfil de fundo é variavel, alternando quedas e elevagdes progressivas,
com uma microplataforma de profundidades que alcangam algumas dezenas de
metros, uma parte central com uma configuracdo plana e profundidade maxima de
530 metros. Essas irregularidades, principalmente na entrada das enseadas, podem
levar ao aparecimento de redemoinhos de influxo do Estreito de Bransfield,
ocasionando ressurgéncias localizadas (BLACHOWIAK-SAMOLYK & ANGEL, 2007).
O fundo oceanico da Baia apresenta sedimentos grossos predominantes da costa,
porém os sedimentos se misturam a lama e areia a medida que a profundidade
aumenta (NONATO et al., 2000).

Ao norte da baia existem trés ramificacbes: Enseada Ezcurra a sudoeste;
Enseada Mackelar a norte; e Enseada Martel a nordeste (RAKUSA-SUSZCZEWSKI,
1980). Na Enseada Ezcurra, as profundidades maximas atingem 270 metros a leste
e 80 metros a oeste e na parte central, a leste da llha Dufayel, a profundidade sofre
uma abrupta reducdo para 75 metros. Durante ventos predominantemente de oeste
as aguas do Estreito de Bransfield entram por essa enseada e ressurgem ao

encontrar elevacdes de fundo, aumentando a concentragcdo de nutrientes e
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salinidade e diminuindo a temperatura. As Enseadas Martel e Mackelar exibem
profundidades varidveis e por processos erosivos e de acumulacao glacial, o fundo
vem sofrendo fortes alteracbes (RAKUSA-SUSZCZEWSKI, 1980).
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FIGURA 1 - AREA DE ESTUDO: MAPA 1 - CONTINENTE ANTARTICO; MAPA 2 - PENINSULA
ANTARTICA E ARQUIPELAGO DAS ILHAS SHETLANDS DO SUL; MAPA 3 - BAIA DO
ALMIRANTADO E LOCALIZACAO DOS PONTOS AMOSTRADOS — (1) REFUGIO II; (2) PONTA
BARREL E (3) PONTATHOMAS

FONTE: adaptado de Martins (2001)

Em cada enseada da Baia do Almirantado, h4 uma estagdo, a citar: na
Enseada Martel encontra-se a Estacdo Antartica Brasileira Comandante Ferraz
(EACF). A estacao peruana Machu Picchu localiza-se na Enseada Mackelar e na
Enseada Ezcurra esta a estacdo polonesa Henryk Arctowski.

A hidrologia e hidrodinamica na Baia do Almirantado séo influenciadas pela
troca de aguas com o Estreito de Bransfield, aporte de agua doce do continente e
processos locais associados a fjords (RAKUSA-SUSZCZEWSKI, 1995). Atraves da
analise de movimento de icebergs constatou-se que as correntes do Estreito de

Bransfield sdo irregulares e as trocas de agua entre a Baia do Almirantado e o
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estreito se ddo em grande parte em funcdo da acdo das marés (MADEJSKI &
RAKUSA-SUSZCZEWSKI, 1990). Essas &aguas entram através de uma ampla
abertura ao sul, movendo-se a noroeste e retornam ao Estreito pelo lado leste da
baia (RAKUSA-SUSZCZEWSKI, 1995).

Embora a circulacdo se dé principalmente pelas marés, sua variagao
méxima é de 2,5 cm e ventos superiores a 4 m.s™* apresentam maior influéncia sobre
os 30 primeiros metros que a acdo das marés, e fazem com que os 100 primeiros
metros da coluna d’agua sejam renovados a cada 1-2 semanas (PRUSZAK, 1980).

Entretanto, verifica-se a constante presenca de rajadas, podendo variar de
15 a 49 m s™. Essas rajadas atuam como importante meio de transporte de material
intemperizado, ajudando também a moldar as feices geoldgicas das poucas areas
livres de gelo (SETZER et al., 2004).

Segundo Lipski (1987), a temperatura da agua da baia varia, em média,
entre -1,8 e 1,8°C e apresenta salinidade média anual de 34, resultados estes
confirmados por Brandini & Rebello (1994). Amostragens com leituras de disco de
Secchi variaram entre 2,5 e 10,5 m de acordo com o campo de vento, indicando que
essas aguas sofrem intensas misturas na superficie. Em funcéo dessa turbuléncia,
termoclinas e haloclinas sdo raras na regidao, sendo observadas apenas em
profundidades maximas de 10 m apds curtos periodos de condi¢cdes metereoldgicas
estaveis, entretanto nesses periodos a zona eufética pode atingir até 30 m
(BRANDINI & REBELLO, 1994). O leito de macroalgas atinge profundidades entre
70 a 90 m e seus detritos cobrem cerca de 30% do fundo (FREIRE et al., 2006).

A constante deposicdo de guano fresco e 0 a presencga de pinguins inibe o
aparecimento de vegetacdo em colbnias ativas, tornando os solos cobertos por
guano, ricos em apatitas e detritos de aves (0ss0s, penas e cascas de ovos) (TATUR
et al., 1997). Porém em areas adjacentes as coldnias, a concentracdo de nutrientes
€ moderada possibilitando o surgimento de uma vegetacao diversificada, bem como
em coldnias abandonadas (TATUR et al., 1997; SIMAS et al., 2008).

Esse crescimento é favorecido pela presenga de altas concentracfes de P e
N em solos ornitogénicos (SIMAS et al., 2007). Em especial, musgos e liquens séo
as espécies dominantes no ambiente terrestre antartico (EDWARDS et al.,2003).
Isso porque o clima muito severo da regido é desfavoravel a existéncia de plantas
superiores arboreas (CAMPBELL & CLARIDGE, 1988).
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A origem dos solos ornitogénicos ocorre atraveés da interagdo entre o
substrato mineral e a mineralizacdo de detritos de aves. Os altos valores de C
caracterizam esses solos como importantes sumidouros desse elemento em
ecossistemas terrestres na Antartica, além de atuarem como reservas de P, uma vez
que cristais de Al e fosfatos de Fe permanecem nos solos mesmo depois de
abandonados pelos pinguins (SIMAS et al., 2007;SCHAEFER et al., 2004).

Na Baia de Almirantado, esses depositos estdo restritos a Enseada Ezcurra
e regides das costas leste e oeste na entrada da baia, onde colbnias de aves estéo
estabelecidas em Ponta Thomas, Llano Point, Demay Point e Chabrier Rock.
Entretanto, devido aos modelos de circulacdo da regido, estas contribuicbes séo
sistematicamente distribuidas ao longo da Baia do Almirantado.

Um importante fator de trocas na interface entre ecossistemas terrestres e
marinhos é a 4gua de degelo, que ao passar pelos solos, sedimentos e fragmentos
de rochas, sofre um enriquecimento de elementos quimicos, que alcangam o
ambiente marinho (COSTA et al., 2004).

3.2. Amostragens

Os testemunhos foram coletados durante a Operacdo Antartica XXV
(dezembro/2006 e janeiro/2007). Os pontos de coletas foram realizados nos
seguintes pontos (Figura 1, pagina 24):

(a) Enseada Mackelar, coletado a aproximadamente 20 metros de profundidade:

1. Refugio Il (62°04,771’S, 058°25,647°'W). Situa-se em frente ao modulo de
abrigo da estacao brasileira na margem oposta a estacao peruana Machu Picchu.
(b) Enseada Ezcurra, coletados a aproximadamente 30 metros de profundidade:

2. Ponta Barrel (62°10,274'S, 058°35,504'W). Posicionado na por¢cao mais
interior da Enseada Ezcurra, esse ponto constitui o local mais distante de qualquer
atividade antrépica, atuando como suposto ponto de referéncia deste trabalho.

3. Ponta Thomas (62°09,024’S, 058°28.284'W). Localizado em frente aos
tanques da estacgao polonesa Henryk Arctowski.

Os testemunhos foram coletados utilizando-se um amostrador do tipo
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boxcorer com capacidade para coletar um pacote sedimentar de até 50 cm. Tubos
de PVC e aluminio, com didmetro de 75 mm, foram introduzidos na caixa do
amostrador. Os sedimentos amostrados, cerca de 20 cm de comprimento em cada
testemunho, foi entdo seccionado em parcelas a cada 1 cm, totalizando
aproximadamente 40 amostras. Em seguida foram armazenadas em bandejas de

aluminio, devidamente identificadas e congeladas até posterior andlise.

3.3. Método Analitico

3.3.1. Andlises Laboratoriais

Toda a vidraria utilizada foi previamente lavada, ficando emersa em
detergente alcalino (Extran® Merck) por no minimo 12 horas e apds secagem, 0
material foi calcinado, em mufla a 450°C por 4 horas.

Foram utilizados solventes (etanol en-hexano— J.T. Baker®) e reagentes
inorganicos (alumina (Al,O3; — Merck®) e sulfato de sédio (Na;SO4 — J.T. Baker®) com
alto grau de pureza. ApOs a calcinacdo, 0s reagentes inorganicos foram
armazenados em dissecadorsob vacuo até o uso.

A alumina (Al,O3) utilizada nas colunas cromatograficas foi desativada com
5% de agua destilada extraida 5 vezes com n-hexano. O cobre utilizado para
eliminacdo de possiveis interferéncias causadas por enxofre foi tratado com solugéo
de &cido cloridrico (HCI 2 mol L), enxaguados com agua destilada e, por fim,
emersos em etanol.

As amostras previamente seccionadas foram liofilizadas no Laboratério de
Quimica Organica Marinha do IOUSP. As mesmas foram maceradas utilizando
almofariz e pistilo, sendo mantidas em frascos de vidros limpos e devidamente

identificados, até o momento das analises em laboratorio.
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3.3.2. Procedimento analitico

O método analitico utilizado para a determinacdo dos esterdis em
sedimentos esta descrito em Kawakami & Montone (2002). Neste trabalho o etanol
foi empregado como solvente por apresentar menor toxicidade, custo e boa
porcentagem de recuperacdo dos padrbes em comparagdo a outros solventes
frequentemente utilizados (MARTINS, 2001).

Para a analise de cada amostra, utilizou-se 20g de sedimento seco extraido
por 8 horas em Soxhlet, com 75 mL de etanol (Alcool Etilico Desnaturalizado 40B,
com 0,1% de agua - J.T. Baker®) e cobre. Para cada amostra foi adicionado 100 pL
de 5a-colestano, utilizado como padrdo surrogate. Apés essa etapa, o extrato foi
concentrado até 2 mL num evaporador rotativo a vacuo, e submetido a cromatografia
de adsorc¢éo (clean-up) em uma coluna contendo 2,0 g de alumina (5% desativada)
e sulfato de sdédio. Eluiu-se a coluna com 15 mL de etanol destilado. A fracéo
resultante foi novamente concentrada a aproximadamente 2mL, em evaporador
rotativo a vacuo e o volume obtido transferido para frascos afunilados com tampas
esmerilhadas, onde foi evaporado com nitrogénio até a secura. Adicionou-se 40uL
do reagente N,O-bis(trimetil-silil-trifldor-acetamida)/trimetil-cloro-silano
(BSTFA/TMCS — 99:1) para reacao de derivacao.

A derivacdo ocorreu durante 90 minutos a temperatura constante de 65°C
em banho-maria. O excesso de reagente foi evaporado com nitrogénio e o soélido
resultante, dissolvido em cerca de 0,5 mL de n-hexano, sendo transferido para
ampolas de 1 mL, previamente calibradas. Essa etapa é necessaria, uma vez que 0s
esterbis possuem baixa volatilidade e elevado peso molecular, o que dificulta a
analise por cromatografia gasosa. Essa rea¢cdo consiste na conversao dos esterois a
ésteres trimetil-silicicos através da substituicdo do hidrogénio da hidroxila (-OH) da
posicdo 3 dos esterbis do grupo trimetil-silicico (-Si(CHgz)3) do reagente utilizado,
tornando esses compostos mais volateis (KAWAKAMI & MONTONE, 2002).

O processamento, extracao e clean-up das amostras foram realizados no
Laboratério de Geoquimica Organica e Poluicdo Marinha do CEM/UFPR. . As
analises cromatogréaficas foram realizadas no Laboratério de Quimica Organica
Marinha do IOUSP.
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3.3.3. Analise cromatografica

A mistura dos esterois na forma de derivados trimetil-silicicos foi resolvida
através da injecdo de 2 yL da amostra em um cromatografo a gas Agilent 6890,
equipado com um detector de ionizacdo de chama (GC-FID) e uma coluna
cromatografica Agilent 122-50-32 (DB5), com dimensdes de 30,0 m x 250 ym x 0,25
pm.

Para a identificacdo dos compostos, solugbes de massas diferentes, mas
conhecidas, contendo a maioria dos esteroides que se pretendiam determinar
(coprostanol, epicoprostanol, coprostanona, colesterol, colestanol, campesterol,
estigmasterol, e sitosterol, com concentracéo de 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 15,0;
20,0; e 30,0 ng.uL™), foram injetadas sob as mesmas condicdes das demais
amostras. Essas solucdes sdo chamadas de padrbes externos e constituem a curva
de calibracéo.

Os picos identificados no GC-FID foram integrados por um sistema de
aquisicao de dados (HP Chemstation 3365), determinando o fator de resposta de
cada composto em relacdo ao padrao surrogate. O cromatograma das amostras foi
comparado com o dos padrbes externos e os tempos de retencédo similares foram
considerados como sendo 0S mesmos compostos.

Para a quantificacdo das amostras, considerou-se a area de cada composto
multiplicada pelo seu fator de resposta, presente na curva de calibragdo, em relagéo
a4 razdo massal/area do padrédo interno adicionado a cada amostra no inicio da
extracdo (MARTINS, 2001).

Aliado a esta técnica de identificacdo, assume-se que por serem
quimicamente semelhantes € possivel prever que o comportamento destes
compostos ao longo de todo procedimento analitico seja semelhante ao respectivo
esterol avaliado, possibilitando quantifica-los (MARTINS, 2006).

As condi¢cdes de operacionais no momento da injecdo das amostras sao

apresentadas na Figura 2, assim como o programa de aquecimento.
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-Volume dainjec¢éo: 2,0 puL
3002C -Modo de injegao: Splitless/H,

-Temperaturado injetor: 300°C

20° C.min! o 2509°C 250eC - Temperatura do detector: 325°C
- Fluxo dos gases do detector:

40 ml.min-t(Hy)

° ® ® ® ® ® bl *450 ml.min -1 (Ar)
10 min 50 min 55 min 61 min 62 min 67 min 45 ml.min1 (Ny)

FIGURA 2 - CONDIGOES CROMATOGRAFICAS VIGENTES DURANTE A INJECAO DAS
AMOSTRAS NO GC-FID

3.3.4. Avaliacdo do Método Analitico

O método analitico empregado foi avaliado segundo os seguintes critérios de
controle e qualidade.

a) Recuperacdo do padrdo surrogate: é uma forma de controle na qual é

possivel estimar perdas ou ganhos durante o procedimento analitico, relacionando a
guantidade de padréo adicionado no inicio com a quantidade obtida ao término do
processo (IUPAC, 2002).

b) Recuperacdo de padrdes externos: o objetivo da avaliacdo da

recuperacdo em funcdo da adicao de padrbes externos é verificar o0 comportamento
dos compostos que se pretende analisar nas matrizes sulfato de sodio (Na;SO,) e
sedimentos, durante o processo de extracdo, clean-up e cromatografia.

A diferenca entre a concentracdo dos compostos no branco adicionado e o
valor do respectivo branco de extracdo, e a diferenca entre o valor de concentracao
dos compostos da amostra adicionada e os sedimentos (sem adicdo de padrées
externos — amostra real) deve corresponder a quantidade de padrdes externos
adicionados no inicio do processo (IUPAC, 2002).

c) Branco de extracdo: No total foram realizados 5 amostras de branco ao

longo das extracdes. O branco é constituido apenas pelo sulfato de sédio, para

verificacdo de interferéncia dos reagentes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram detectados 16 esteroides (1 cetona e 15 esterdis), ao longo dos trés
testemunhos, sugerindo a ocorréncia de mais de uma fonte especifica para a

matéria organica.

4.1. Avaliagdo do Método Analitico

No presente trabalho a faixa adotada para a recuperacédo do padrdo surrogate
foi de 10 a 140%, das 41 amostras analisadas para os 3 testemunhos (incluindo o
sedimentos adicionado) 80% apresentaram valores de recuperacdo entre 50 e
130%, e média de 94,2 £ 16%. Na recuperacado dos brancos de extracao (incluindo
branco adicionado), das 7 amostras analisadas, nenhuma apresentou valores abaixo
ou acima dos estabelecidos, sendo a média igual a 94,2 + 19,8%.

Para a recuperacdo do padrdo externo analisaram-se 2 brancos e 2
sedimentoss adicionados, os valores médios da recuperacdo dos compostos nos
brancos ficou entre 30,4 + 21,6 e 118,9 + 9,0% e para os sedimentos variaram de
54,2 £ 24,2 a 99,1 + 19,1%. Com excecdo da coprostanona, no branco, todos os
compostos apresentaram valores dentro da faixa de valores aceitavel (40 — 150%),
garantindo a confiabilidade dos dados.

As 5 amostras de branco de extracéo identificadas como 18/02, 30/03, 01/04,
10/04 e 14/04, apresentaram algumas interferéncias, e essas foram descontadas
das amostras as quais os brancos estdo relacionados. O dehidrocolesterol foi
identificado em todos os brancos (com concentra¢des de 0,11; 0,01; 0,04; 0,03 e
0,02 pg.g™?) e o colesterol esteve presente nos brancos 30/03, 01/04 e 10/04 (0,02;
0,01 e 0,06 pg.g?l). Nos brancos 01/04 e 10/04, além dos compostos citados,
observou-se a presenca do brassicasterol (0,03 e 0,02 pg.gl), enquanto o
brassicastanol foi identificado apenas no branco 14/04 (0,01 pg.g™). Vale citar que o

limite de deteccéio estabelecido neste estudo foi 0,01 pg.g™.
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4.2. Concentracdes absolutas dos esterois biogénicos

Os valores de concentracdes absolutas de esterodis especificos, tais como
brassicasterol e dinosterol, auxiliam na avaliacdo das fontes de matéria organica e
na comparacao entre a produtividade de cada local (VOLKMAN, 1986).

Nos testemunhos amostrados, as concentracfes totais mais elevadas
ocorreram em Reflgio II, que variaram de 0,95 pg.g™ (em 12-13 cm) a 16,06 pg.g™
(em 0-1 cm), sugerindo que nessa area exista um maior aporte de matéria organica
para os sedimentos, quando comparados com o0s demais locais. Isso pode ser
justificado em funcdo de sua granulometria, que segundo Berbel (2008) tem 89,6%
de sedimentos finos (silte e argila), enquanto Ponta Barrel apresenta 77,8% e Ponta
Thomas 34,4%. Essa hipotese € suportada por Jen & Chen (1995) que apontam
para o efeito do tamanho do gréao, afirmando que um enriquecimento aconteceria em
sedimentos mais finos. Os menores valores de concentracfes totais foram
encontrados em Ponta Barrel, que se localiza no interior da enseada Ezcurra e
estiveram entre 1,26 ug.g™ (em 14-16 cm) e 4,30 pg.g.™ (em 7-8 cm). Os valores
totais em Ponta Barrel foram muito préximos aos encontrados em Ponta Thomas
onde as concentracdes variaram de 1,70 pg.g™ (em 5-6 cm) a 4,93 ug.g* (em 2-3

cm).

4.2.1. Enseada Mackelar

As maiores concentracdes encontradas no testemunho de Refugio Il (Tabela
1) foram do colesterol, variando de 0,21 pg.g™* (12-13 cm) a 3,87 pg.g* (0-1 cm),
uma vez que esse composto estd presente em fezes de diversos organismos
marinhos da Antartica, tais como pinguins, baleias, elefantes marinhos, e também no
zooplancton propriamente dito (VOLKMAN et al.1998; RONTANI et al., 2004). O
campesterol também ocorreu em elevadas concentragdes, variando de 0,11ug.g™
(12-13 cm) a 3,78 pg.g™ (8-9 cm), consequéncia de uma forte contribuicdo de

cianobactérias, primnesiofitas, algas verdes e musgos (VOLKMAN et al., 1998;
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SHERWIN et al., 1993). Tal resultado também foi verificado por Wisnieski (2009) na
mesma baia, na Enseada Martel, proximo a Botany Point, local mais distante da
introducé@o antrépica entre os pontos estudados nesse trabalho. Essas informacdes
sugerem que as fontes tanto do campesterol, quanto do colesterol sejam as
principais contribuintes da matéria organica sedimentar nesse local.

O dehidrocolesterol e brassicasterol também apresentaram contribuicbes
importantes, embora seus valores de concentracdes tenham sido menores do que
0s anteriormente citados. A presenca destes esterdis sugere um aporte de matéria
organica vinda de fitoplancton e diatoméaceas, além de corroborar com a introdugéo
oriunda de zooplancton e primnesiofitas (VOLKMAN, 1986; BARRETT et al., 1995;
RONTANI et al., 2004).

Contribuicdes de estigmasterol, sitosterol e dinosterol foram observadas ao
longo de todo o perfil, sugerindo que exista um menor, porém constante aporte de
matéria organica proveniente de macroalgas e dinoflagelados, além de reforcar as
contribuicdes citadas anteriormente (VOLKMAN, 1986; VOLKMAN et al., 1993,
1998).



TABELA1 - CONCENTRAQAO DOS ESTEROIS BIOGENICOS AO LONGO DO TESTEMUNHO DE REFUGIO I
NOTA: < LD: abaixo do limite de detec¢sio do método (< 0,01 pg.g™)

Profundidade (cm)
Dehidrocolesterol
Dehidrocolestanol
Colesterol
Colestanol
Brassicasterol
Brassicastanol
Campesterol
Campestanol
Estigmasterol
Estigmastanol
Sitosterol
Sitostanol

Dinosterol

0-1
1,19
0,01
3,87
0,39
1,51
1,28
2,10
0,29
0,16
0,17
0,21
0,03

0,21

1-2
0,66
0,11
2,00
0,14
2,59
1,21
2,53
0,21
0,17
0,50
0,30
0,08

0,02

2-3
0,50
0,02
1,35
0,24
1,15
0,66
2,19
0,18
0,11
0,27
0,28
0,19

0,03

3-4
0,43
0,01
1,18
0,18
1,05
0,69
2,08
0,14
0,11
0,25
0,17
0,05

0,01

4-5
1,65
<LD
0,35
0,03
0,94
1,77
0,81
0,12
0,11
0,57
0,33
0,02

0,03

6-7
0,81
0,10
1,07
0,02
0,85
1,66
2,06
0,20
0,16
0,14
0,23
0,05

0,08

8-9
0,61
0,09
2,08
0,71
0,36
0,18
3,78
0,36
0,42
0,16
0,83
0,30

0,43

10-11
0,66
0,02
1,38
0,33
0,12
0,08
0,73
0,11
0,29
0,21
0,40
0,13

0,14

11-12
0,29
0,03
0,73
0,29
0,12
0,04
0,61
0,12
0,21
0,12
0,33
0,10

0,20

12-13

0,11

0,21
0,07
0,03
0,01
0,11
0,03
0,07
0,03
0,09
0,03

0,02

13-14
0,48
0,02
0,41
0,11
0,03
0,01
0,14
0,05
0,19
0,21
0,15
0,08

0,05

34

14-15

0,37

0,55
0,16
0,04
0,01
0,16
0,04
0,18
0,08
0,27
0,11

0,06
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4.2.2. Enseada Ezcurra

O colesterol foi 0 composto mais abundante no testemunho de Ponta
Thomas (Tabela 2), variando entre 0,32 pg.g™ (5-6 cm) e 1,80 ug.g™ (4-5 cm), assim
como ocorreu em Refugio Il representando a importante contribuicdo proveniente de
pinguins, baleias, elefantes marinhos e zooplancton. Os demais compostos
apresentaram valores similares entre si e sugerem contribuicdes importantes de fito
e zooplancton, tais como cianobactérias, primnesiofitas, diatomaceas e macroalgas
e musgos (VOLKMAN, 1986; SHERWIN et al., 1993; VOLKMAN et al., 1993;
BARRETT et al., 1995; RONTANI et al., 2004).



TABELA 2 - CONCENTRAGCAO DOS ESTEROIS BIOGENICOS AO LONGO DO TESTEMUNHO DE PONTA THOMAS

Profundidade (cm)
Dehidrocolesterol
Dehidrocolestanol
Colesterol
Colestanol
Brassicasterol
Brassicastanol
Campesterol
Campestanol
Estigmasterol
Estigmastanol
Sitosterol
Sitostanol

Dinosterol

0-1
0,19
0,07
1,25
0,20
0,25
0,10
0,09
0,17
0,11
0,13
0,36
0,10

0,14

1-2
0,19
0,04
1,10
0,18
0,13
0,07
0,08
0,15
0,10
0,07
0,42
0,12

0,13

2-3
0,38
0,09
1,37
0,34
0,20
0,19
0,11
0,10
0,20
0,13
0,50
0,22

0,26

3-4
0,18
0,05
0,93
0,26
0,21
0,12
0,10
0,10
0,14
0,10
0,44
0,17

0,20

4-5
0,23
0,05
1,80
0,20
0,20
011
0,17
0,14
0,17
0,09
0,60
0,18

0,19

5-6
0,12
0,04
0,32
0,14
0,10
0,07
0,05
0,04
0,10
0,05
0,26
0,11

0,14

7-8
0,19
0,06
0,64
0,18
0,13
0,10
0,11
0,08
0,14
0,07
0,40
0,15

0,25

8-9
0,19
0,05
0,64
0,19
0,15
011
0,10
0,08
0,16
0,07
0,39
0,16

0,24

9-10
0,24
0,03
0,33
0,15
0,07
0,09
0,06
0,06
0,16
0,04
0,26
0,17

0,17

36

10-11
0,20
0,05
0,45
0,16
0,13
011
0,09
0,10
0,16
0,10
0,37
0,17

0,23
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Assim como nos testemunhos anteriores, o colesterol foi o esterol mais
abundante nas amostras estudadas em Ponta Barrel (Tabela 3), com concentracdes
variando de 0,23 pg.g* (em 14-16 cm) a 1,65 pg.g* (em 10-11 cm). Como
mencionado anteriormente, as maiores concentracées desse composto se devem a
sua origem estar associada a pinguins, baleias e elefantes marinhos, assim como
zooplancton (VOLKMAN et al.1998; RONTANI et al., 2004).

Ndo houve uma grande diferenciagcdo entre os valores dos demais
compostos, o0 mesmo observado para Ponta Thomas, sugerindo importantes
contribui¢cdes de dinoflagelados, macroalgas e diatoméaceas, além de corroborar com
a contribuicdo de zooplancton, cianobactérias e primnesiofitas (SHERWIN et al.,
1993; BARRETT et al., 1995; RONTANI et al., 2004).



TABELA 3 - CONCENTRACAO DOS ESTEROIS BIOGENICOS AO LONGO DO TESTEMUNHO DE PONTA BARREL
NOTA: < LD: abaixo do limite de deteccdo do método (< 0,01 pg.g'l)

Profundidade (cm)
Dehidrocolesterol
Dehidrocolestanol
Colesterol
Colestanol
Brassicasterol
Brassicastanol
Campesterol
Campestanol
Estigmasterol
Estigmastanol
Sitosterol
Sitostanol

Dinosterol

0-1
0,33
0,06
0,74
0,19
0,26
0,14
0,23
0,10
0,23
0,10
0,36
0,18

0,37

1-2
0,35
0,06
0,93
0,29
0,39
0,19
0,28
0,16
0,32
0,13
0,43
0,18

0,26

2-4
0,31
0,05
0,55
0,19
0,20
0,10
0,17
0,12
0,24
011
0,28
0,16

0,22

4-5
0,26
0,06
0,60
0,20
0,24
0,14
0,29
0,11
0,27
0,12
0,35
0,19

0,28

5-6
0,28
0,06
0,78
0,22
0,24
0,17
0,25
0,10
0,24
0,09
0,39
0,18

0,26

6-7
0,28
0,03
1,06
0,15
0,23
0,12
0,20
0,10
0,22
0,08
0,34
0,16

0,23

7-8
0,37
0,08
1,18
0,27
0,31
0,19
0,27
0,16
0,29
0,12
0,43
0,23

0,32

8-9
0,30
0,06
0,93
0,21
0,26
0,14
0,22
0,15
0,25
0,12
0,48
0,20

0,26

10-11
0,40
0,06
1,65
0,20

0,25

0,30
0,12
0,25
0,08
0,30
0,17

0,21

11-12
0,24
0,02
0,34
0,09
0,02
<LD
0,19
0,09
0,22
0,11
0,20
0,11

0,10

12-13

0,30

0,27
0,07

0,02

0,16
0,07
0,22
0,14
0,18
0,12

0,09

13-14

0,66

0,40
0,10

0,04

0,15
0,08
0,28
0,23
0,19
0,07

0,09

38

14-16
0,22
0,02
0,23
0,04

0,01

0,03
0,06
0,15
0,10
0,13
0,09

0,07
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Embora a concentracdo dos esterois estudados, nas duas enseadas, tenha
sido variavel em termos de concentracdo, todos apresentaram valores acima do
limite de detecc¢éo, sugerindo que nesse ambiente existe uma diversidade de fontes
de matéria organica para os sedimentos, tipico de ambientes marinhos (VOLKMAN,
1986). Isso € valido especialmente por que os esterdis podem ser encontrados
associados com material particulado em suspenséo, sendo adsorvidos as particulas
finas, e transportados para locais distantes da fonte, onde ocorram processos de
sedimentacdo (MARTINS et al., 2007; RONTANI et al., 2009).

Para facilitar a visualizagdo da distribui¢cdo vertical de cada um dos esterois
estudados em cada testemunho, perfis das concentragcdes individuais dos
compostos foram plotados.

Nos perfis verticais de Refugio Il (Figura 3) os compostos campesterol e
campestanol apresentaram valores praticamente constantes desde a base do
testemunho até a secdo 12-13 cm, enquanto dehidrocolestanol, brassicasterol e
brassicastanol tiveram valores abaixo do limite de detecgdo (<0,01 pg.g™) dentro
dessa mesma faixa de profundidade, excecdo apenas do leve aumento na secao 13-
14 cm para dehidrocolestanol, o qual também é observado para estigmastanol.

Os valores de dehidrocolesterol mostram uma tendéncia de aumento de
concentracdo desde 12-13 cm até a sec¢do 4-5 cm, em particular, um aporte de
matéria organica associada a diatomaceas, fito e zooplancton. Essa tendéncia
também pode ser vista no perfil do brassicasterol, que apresenta um gradual
aumento nas concentracdes desde a sec¢do 8-9 cm até o topo do testemunho,
exceto na secdo 1-2 cm, onde ocorre um pico de alta concentragdo. Como esse
esterol esta relacionado a presenca de primnesiofitas e em especial blooms de
diatoméaceas, o aumento na secédo proxima a superficie pode sugerir a ocorréncia de
um evento como esse. O homologo saturado brassicastanol mostrou um perfil com
um aumento até a secdo 4-5 cm, onde é observado um maximo de concentracéo,
possivelmente proveniente datransformacdo do brassicasterol. O perfil do
estigmastanol mostrou um leve aumento nos valores de concentracdo entre as
secbes 12-13 e 10-11 cm.

Os demais compostos apresentaram uma tendéncia de aumento de
concentracéo desde a se¢do 12-13 cm até 8-9 cm, exceto pela queda na sec¢ao 10-

11 cm no perfil do dinosterol. O pico maximo encontrado nesses esterdis sugere que
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nesse periodo tenha ocorrido um evento natural que propiciou um aumento no
aporte de matéria organica no local. Mudancas na granulometria podem explicar
essas variagles, visto que 0s compostos tendem a se agregar mais facilmente em
sedimentos mais finos (JENG & CHEN, 1995), bem como o aumento na
produtividade, mudancas na circulagdo da Baia ou diminuicio da taxa de
sedimentacao, favorecendo o acumulo da matéria organica.

O colestanol, estigmastanol e sitosterol tiveram uma diminuicdo em suas
concentragbes na secdo 6-7 cm, enquanto que para os demais compostos, essa
variacdo sé ocorreu na sec¢do 4-5 cm, 0 que sugere uma diminuicdo no aporte de
matéria organica nos periodos referentes a essas secdes. A partir da se¢do 6-7 cm,
o perfil do colestanol mostrou um aumento de concentragcdo em direcdo ao topo,
exceto pelo menor valor em 1-2 cm. Ja os compostos dehidrocolesterol e
brassicastanol apresentaram um aumento de concentragdo em direcdo ao topo do
testemunho, apés a queda acentuada na sec¢do 3-4 cm. Essas variagfes sugerem a
ocorréncia de um evento que modificou o aporte de material proveniente de
diatoméceas, fito e zooplancton nesse periodo. Essa variacdo também foi observada
para sitosterol, a partir da qual seus valores foram relativamente constantes.

Desde a secdo 4-5 cm até o topo do testemunho, o0s compostos
campesterol, estigmasterol e dinosterol tiveram concentragbes praticamente
constantes, com excecdo do aumento nas sec¢fes 0-1 e 3-4 cm para campesterol e
dinosterol, respectivamente. Como visto anteriormente, dehidrocolestanol, colesterol
e campestanol apresentaram um aumento dos valores em direcdo ao topo. Porém,
uma queda na secdo 0-1 cm em dehidrocolestanol, também foi observada para o
estigmastanol e sitostanol.

O perfil do estigmastanol apresentou dois maximos de concentracéo,
marcados em 4-5 e 1-2 cm, sugerindo uma maior conversdo do seu homdlogo
insaturado, possivelmente em fungéo de uma maior disponibilidade desse composto
no ambiente. O sitostanol apresentou valores quase constantes entre as sec¢des 6-7
e 3-4 cm, entretanto, em 2-3 cm pode ser visto um méximo de concentracdo que

sugere um aumento na conversao do seu homoélogo insaturado.
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FIGURA 3 - PERFIL VERTICAL DA CONCENTRACAO DOS ESTEROIS BIOGENICOS NO TESTEMUNHO COLETADO EM REFUGIO i
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um mesmo perfil.
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Os perfis verticais dos ester6is em Ponta Thomas (Figura 4) mostram
valores praticamente constantes até a secdo 7-8 cm, exceto pelo menor valor em 9-
10 cm, verificada na maioria dos compostos, com excecao de dehidrocolesterol,
estigmasterol e sitostanol. Essa variacdo pode ser resultado da baixa recuperacao
do padrdo surrogatenesta amostra, refletindo em baixa recuperacdo dos compostos
extraidos. Em todos os perfis, é possivel observar uma diminuicdo dos valores de
concentracdo na secao 5-6 cm, embora para o dehidrocolestanol essa variacao
tenha sido visualmente menor quando comparada aos demais. A ocorréncia de
eventos naturais capazes de alterar o aporte de matéria organica nesse periodo, tais
como mudancgas na circulacdo, granulometria, taxas de sedimentacdo e flutuacoes
populacionais poderiam ser as causas dessas variagoes.

A partir da secéo 5-6 cm em direcao ao topo, o dehidrocolestanol apresentou
valores de concentracdo relativamente constantes até 1-2 cm, exceto pelo
acréscimo em 2-3 cm, sugerindo que a conversao do seu homdlogo insaturado foi
maior nesse periodo. Alguns perfis mostraram uma maior concentracao entre 5-6 e
2-3 cm, tais como colestanol, brassicastanol, estigmastanol, sitostanol, dinosterol,
dehidrocolesterol e estigmasterol. No perfil dos dois ultimos esterdis listados, ocorre
uma queda mais acentuada na secao 3-4 cm. Os demais esterois apresentaram um
maximo de concentracdo na secao 4-5 cm.

A partir de 4-5 cm, o colesterol e campesterol apresentaram diminuicdo de
concentracdo até a secdo 1-2 cm, enquanto que para o sitosterol, essa tendéncia se
estendeu até o topo. O campestanol apresentou uma diminuicdo acentuada em 3-4
cm e um aumento de concentracdo desde a secdo 2-3 cm até o topo, 0 mesmo
verificado para o sitostanol. A diminuicdo dos valores de concentracdo na secao 1-2
cm pode ser observada em diversos compostos, tais como dehidrocolesterol,
colestanol, brassicasterol, brassicastanol, estigmasterol e estigmastanol.

Os perfis de dehidrocolestanol, brassicasterol, brassicastanol e
estigmastanol apresentaram uma diminuicdo nas concentracdes na camada
superficial. Essa variacdo pode ter ocorrido em funcdo de essa matéria organica
recém-depositada ainda estar sendo retrabalhada, visto que os esterois insaturados

podem ser gerados a partir desse retrabalhamento.
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FIGURA 4 - PERFIL VERTICAL DA CONCENTRACAO DOS ESTEROIS BIOGENICOS NO TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA THOMAS
NOTA: Os gréficos estédo apresentados em escalas diferentes para que seja possivel analisar as varia¢cdes ocorridas em profundidades diferentes dentro de

um mesmo perfil.
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Os perfis verticais do testemunho Ponta Barrel (Figura 5), mostram que o0s
compostos estigmasterol e estigmastanol apresentaram um maximo de
concentracdo na secao 12-13 cm, sugerindo um aumento no aporte de matéria
organica associada a algas durante o periodo relacionado a esta camada. O alto
valor de concentracdo encontrado para dehidrocolesterol nessa secao pode ser
justificado por uma possivel baixa conversdo do homélogo insaturado, uma vez que
o dehidrocolestanol teve valores abaixo do limite de deteccdo nesta secdo, apesar
do aumento de concentracdo até a secdo 7-8 cm. O campestanol e sitostanol
apresentaram tendéncia similar, com um aumento de concentracdo desde a base
até a secdo 7-8 cm, exceto pela diminuicdo em 13-14 cm para sitostanol. Para o
campesterol, essa tendéncia de aumento se estende até a secdo 10-11 cm.

O colesterol, colestanol, brassicasterol, sitosterol e dinosterol apresentaram
valores praticamente constantes até a secdo 11-12 cm, sendo que para 0O
brassicasterol, as concentracBes foram préximas ao limite de deteccdo.O mesmo
ocorrendo para seu homologo saturado, que nédo foi detectado até a secdo 10-11 cm,
em funcado da baixa conversédo, ou da auséncia de fontes para esses compostos. Os
valores de concentragdo do estigmasterol foram praticamente constantes desde a
secdo 12-13 até 2-3 cm, com excecao do maximo em 7-8 cm, que também pode se
observado para brassicasterol, dehidrocolesterol e campesterol. Uma diminuicao de
concentracdo em 6-7 cm foi observada em todos os esterdis analisados, exceto para
dehidrocolesterol, colesterol e brassicasterol.

O dehidrocolesterol apresentou uma diminuicdo da concentracdo em 11-12
cm e, apols essa secdo, foi possivel observar um aumento de valores para dinosterol
e sitosterol, que se estende até 7-8 e 8-9 cm, respectivamente. O perfil do
estigmastanol teve uma diminuicdo dos valores entre a secdo 12-13 e 10-11 cm e
aumento até 7-8 cm, o qual também pode ser observado para brassicastanol e
colesterol, sendo que neste Ultimo, 0 aumento ocorre até 2-3 cm.

A partir da secéo 8-9 cm, o perfil do sitosterol apresenta um aumento até 2-3
cm, enquanto o campesterol teve essa mesma tendéncia entre as sec¢fes 6-7 e 4-5
cm, porém com uma diminuicdo de concentracdo em 3 cm. O brassicasterol
apresentou valores praticamente constantes entre 10-11 e 2-3 cm, 0 mesmo
ocorrendo a partir da segcédo 7-8 cm para campestanol, colestanol e brassicastanol. A

partir da secdo 5-6 cm, os compostos dehidrocolestanol, sitostanol e dinosterol
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apresentaram valores constantes até o topo do testemunho, excecdo apenas ao
aumento de concentracdo do dinosterol na camada superficial. Os perfis de
colesterol, brassicasterol, estigmasterol, e seus respectivos homologos saturados,
sitosterol e campesterol, também apresentaram um maximo de concentracao

proximo ao topo, na sec¢ao 1-2 cm.
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FIGURA 5 - PERFIL VERTICAL DA CONCENTRACAO DOS ESTEROIS BIOGENICOS NO TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA BARREL
NOTA: Os graficos estdo apresentados em escalas diferentes para que seja possivel analisar as variacdes ocorridas em profundidades diferentes dentro de

um mesmo perfil.
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As variacdes encontradas nas concentragbes dos compostos ao longo de
todos os testemunhos podem estar associadas a alteracdes no aporte de matéria
organica de fontes especificas, o que pode ser resultado de eventos naturais
capazes de alterar o ambiente em questdo, tais como mudancas granulométricas,
disponibilidade de nutrientes, ou ainda processos biogeoquimicos e bioldgicos, tais

como degradacao e bioturbacéo.

4.3. Concentracdes absolutas de esterdis fecais

Gonzalez-Oreja & Saiz-Salinas (1998) propuseram que concentracfes de
coprostanol inferiores a 0,10 ug.g™* estariam associadas a fontes naturais (como
fezes de mamiferos marinhos como focas e baleias), valores superiores a 0,50 pug.g°
! sao classificados como sujeitos a introducdo por esgoto. Valores intermediarios
necessitariam de uma confirmagdo com outros indices para uma definicdo mais
precisa quanto a origem biogénica ou antropogénica. No entanto, segundo Martins
et al., (2007), a proximidade com uma fonte potencial seja suficiente para uma

avaliacao preliminar sobre contaminacao por esgoto.

4.3.1. Enseada Mackelar

Os valores das concentracdes dos esterdis fecais e da cetona coprostanona
em Refugio Il estdo contidos na tabela 4 enquanto seus perfis verticais sao
apresentados na figura 6. O coprostanol apresentou valores entre 0,01 e 0,06 ug.g™
e o epicoprostanol entre 0,01 e 0,04 ug.g*, valores abaixo dos 0,10 pg.g™
estabelecido como limite, sugerindo assim uma introducao relacionada a mamiferos
marinhos. Embora esse ponto localize-se proximo ao abrigo brasileiro e na margem
oposta a uma estacéo de pesquisa, os resultados indicam que o esgoto humano nao
é descartado na enseada Mackelar (MARTINS et al., 2002).
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No geral, o perfil vertical do coprostanol apresentou um aumento de
concentracdes desde a base até a sec¢do 8-9 cm, O valor maximo encontrado em 8-
9 cm sugere que nesse periodo tenha ocorrido algum evento capaz de alterar o
ambiente em questao, tal como diminuicdo da taxa de sedimentacéo, levando a uma
quantidade maior de matéria organica aprisionada, ou mesmo um aumento no
aporte de matéria organica associada a esse composto. Vale notar que outros
esterdis também apresentaram um aumento de concentracdo nessa secao (Figura
4, pagina 38).

No perfil vertical do epicoprostanol, os valores apresentaram uma leve
diminuicdo desde a base até a secdo 12-13 cm, com um aumento de concentracao
dessa camada em direcdo ao topo, exceto nas secdes 8-9, 3-4 e 1-2 cm, onde pode
ser visto concentracdes mais baixas. Essas variagdes podem estar associadas a um
menor aporte de matéria organica associada a algumas espécies de baleias
(VENKATESAN & SANTIAGO, 1989; VENKATESAN et al. 1986), ou aumento nas
taxas de sedimentacdo, levando a um menor acumulo, em funcdo do menor tempo
gue essa camada ficou exposta.

A coprostanona apresentou concentracdes baixas, porém com um gradual
aumento desde a base em dire¢do ao topo do testemunho, até a secdo 3-4 cm. Nas
seccbes mais proximas a superficie, as concentracbes foram mais elevadas
variando de 0,49 a 3,62 pg.g* em poucos centimetros. Ainda, na secdo 10-11 cm
observa-se um valor maximo de concentracdo, possivelmente ocasionado por um
maior aporte de matéria organica, uma vez que esse aumento também é visivel nos
demais compostos analisados (Figura 3, pagina 42). O aumento dos valores de
coprostanona em secdes de topo sugerem um aporte recente oriundo de focas,
elefantes marinhos e algumas espécies de baleias (VENKATESAN & SANTIAGO,
1989).

TABELA 4 - CONCENTRAGCAO DOS ESTEROIS FECAIS E DA CETONA COPROSTANONA NO
TESTEMUNHO COLETADO EM REFUGIO I

Profundidade (cm) 01 12 23 34 45 6-7 89 10-11 11-12 12-13 13-14 14-15
Coprostanol 0,04 0,05 0,03 004 0,04 005 0,06 0,05 0,03 0,01 0,03 0,03
Epicoprostanol 0,04 0,02 0,04 002 004 003 0,01 0,02 0,01 0,01 0,02 0,02

Coprostanona 362 137 069 049 046 046 0,17 0,47 0,11 0,04 0,21 0,23
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FIGURA 6 - PERFIS VERTICAIS DA CONCENTRACAO DOS ESTEROIS FECAIS E DA CETONA
COPROSTANONA (EM pg.g") EM FUNCAO DA PROFUNDIDADE (EM CM) NO TESTEMUNHO
COLETADO EM REFUGIO I

NOTA: Os gréficos estdo apresentados em escalas diferentes para que seja possivel analisar as
variacdes ocorridas em profundidades diferentes de um mesmo perfil.

A fim de acabar com qualquer ambiguidade entre as fontes naturais e
antropicas desses compostos, foram utilizadas razGes envolvendo diferentes

esteroides, para todos 0s pontos, e estas serdo apresentadas posteriormente.

4.3.2. Enseada Ezcurra

Os valores das concentracdes obtidas em Ponta Thomas para esterdis
fecais e a cetona coprostanona estdo na tabela 5 e seus perfis verticais
apresentados na figura 7. O coprostanol e epicoprostanol estiveram entre 0,01 e
0,04 pg.g* e 0,01 e 0,09 ug.g*, respectivamente. Assim como em Refdgio I, mesmo
somando os valores maximos de cada esterol fecal, esse € abaixo do limite adotado
para a Baia do Almirantado como indicativo de aporte de esgotos humanos. Esses
valores sugerem que, embora ocorram variacdes ao longo de todo o perfil, a
introducdo desses compostos € de origem natural, apesar da proximidade com
atividades antropicas, ja que esse ponto esta localizado em frente a tanques de
combustiveis da estacao polonesa.

Os trés perfis apresentam certa similaridade, com concentragdes
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relativamente constantes até a secdo 3-4 cm, representando a matéria organica
imobilizada, exce¢ao apenas em 9-10 cm para o coprostanol e coprostanona, onde
se observa uma leve diminuicdo dos valores, e em 7-8 cm para epicoprostanol, onde
ocorreu um discreto aumento. Os trés compostos apresentaram um aumento dos
valores em dire¢do ao topo, entretanto o aumento na secao 2-5 cm é mais evidente.
Um aporte pontual e significativo, proveniente de fontes distintas poderia explicar

esses aumentos ao longo do testemunho.

TABELA 5 - CONCENTRAGAO DOS ESTEROIS FECAIS E DA CETONA COPROSTANONA NO
TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA THOMAS

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 7-8 8-9 9-10 10-11
Coprostanol 0,04 0,03 0,04 0,02 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02
Epicoprostanol 0,04 0,02 0,09 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01

Coprostanona 0,32 0,15 0,52 0,12 0,04 0,03 0,06 0,08 0,01 0,06
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FIGURA 7 - PERFIS VERTICAIS DA CONCENTRACAO DOS ESTEROIS FECAIS E DA CETONA
COPROSTANONA (EM pg.g") EM FUNCAO DA PROFUNDIDADE (EM CM) NO TESTEMUNHO
COLETADO EM PONTA THOMAS

NOTA: Os gréficos estdo apresentados em escalas diferentes para que seja possivel analisar as
variacdes ocorridas em diferentes profundidades dentro de um mesmo perfil.

Assim como nos demais testemunhos, em Ponta Barrel as concentracdes de
coprostanol e epicoprostanol foram baixas e associadas a fontes naturais. As faixas
de valores observadas para esses compostos estdo entre 0,01 e 0,02 uyg.gte 0,01 e

0,03 pg.g™, para o coprostanol e epicoprostanol, respectivamente. E a concentracdo
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da cetona coprostanona variou entre 0,01 e 0,06 pg.g™ (Tabela 6 e Figura 8). O fato
desse testemunho se situar longe de qualquer atividade antrOpica e apresentar
valores préximos aos encontrados em Reflgio Il e Ponta Thomas corrobora a
hipétese de que nestes pontos também néo ha introducao de esgotos.

Os trés compostos apresentam valores relativamente constantes e proximos
ao limite de deteccdo do método, desde a base até o topo do testemunho, o que ndo
sugere a ocorréncia de eventos naturais capazes de alterar a entrada de matéria
organica para esses sedimentos. Exceto na seccdo 10-11 cm, da cetona
coprostanona, onde se observa um valor maximo, sugerindo um aumento da matéria
organica proveniente de focas e principalmente de elefantes marinhos. Essa
variacdo também foi observada em alguns esterois biogénicos (Figura 6, pagina 43).

E possivel notar que as concentra¢es encontradas em Ponta Barrel, o qual
€ 0 ponto mais distante de qualquer atividade antrépica, poderia ser utilizado como
local de referéncia, embora as estacdes de pesquisa nas duas enseadas estudadas
ndo descartem seus esgotos dentro da baia (MARTINS et al., 2002).

TABELA 6 - CONCENTRAGCAO DOS ESTEROIS FECAIS E DA CETONA COPROSTANONA NO
TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA BARREL

NOTA: < LD: abaixo do limite de deteccdo do método (< 0,01 pg.g™)

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 10-11  11-12 12-13 13-14
0,02 001 002 001 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02
0,01 002 003 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02
0,02 002 003 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,06 <LD <LD <LD

14-16
0,01
0,01

<LD
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FIGURA 8 - PERFIS VERTICAIS DA CONCENTRA(;AO DOS ESTEROIS FECAIS E DA CETONA
COPROSTANONA (EM ug.g") EM FUNCAO DA PROFUNDIDADE (EM CM) NO TESTEMUNHO
COLETADO EM PONTA BARREL

NOTA: Os gréficos estdo apresentados em escalas diferentes para que seja possivel analisar as
variacdes ocorridas nas diferentes profundidades dentro de um mesmo perfil.

4.4. Andlise dos Componentes Principais (ACP) dos esteroides analisados

Com a finalidade de obter um uUnico perfil que pudesse representar a
distribuicdo vertical de todos os compostos analisados, uma andlise estatistica de
ordenacdo, chamada Andlise dos Componentes Principais (ACP), foi realizada,
plotando a concentracdo de cada composto pelas secfes dos testemunhos.

Assim, de acordo com as variagbes de concentracdo de determinado
composto com determinada profundidade, grupos sao formados, e ocasionalmente
podem ter em comum algum fator que os predispde a serem mais abundantes nas
mesmas secoes.

Para visualizar as tendéncias gerais da distribuicdo dos compostos ao longo
dos testemunhos, um grafico gerado a partir dos autovetores fornecidos pelo eixo 1
da ACP foi plotado. O resultado gerado permite uma melhor visualizagdo da variagao
do aporte de matéria organica ao longo do tempo na regido, considerando a

contribuicdo dos diferentes esteroides.
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4.4.1. Enseada Mackelar

A analise de ACP do testemunho Refugio Il (Figura 9) apresentou 71,7% dos
dados sendo explicados pelos primeiros eixos.

Na analise do eixo 2 é possivel observar que os compostos epicoprostanol
(b), coprostanona (c), dehidrocolesterol (d) e brassicasterol (h) formaram um grupo,
todos com valores proximos a 0,4, estando fortemente relacionados com a sec¢éo 4-5
cm, embora as seg¢bes 0-1, 1-2 e 6-7 também possam estar influenciando esta
distribuicdo. Outra associacdo encontrada no eixo 2 é a do estigmastanol (m) com
as secoOes 4-5 e 2-3 cm (mais fraca), enquanto a relagdo com as secodes 1-2 e 6-7
cm seja mais forte.

A distribuicéo do colesterol (f) parece ser melhor explicada pelo eixo 2, onde
h& uma forte relacdo com as secdes 1-2 e 6-7 cm.

No eixo 1, o composto que mais se difere dos demais € o dehidrocolestanol
(e), cuja distribuicdo esta relacionada prioritariamente com a se¢édo 0-1 cm, e mais
discretamente com as sec¢fes 1-2 e 10-11 cm, enquanto os demais compostos
parecem ndo apresentar nenhuma relacdo forte com nenhuma secdo, apenas
fracamente com as secdes 0-1 e 8-9 cm.

As secbes proximas a base desse testemunho ndo se associaram
positivamente com nenhum dos compostos, uma vez que as concentracdes nessas

profundidades foram baixas.
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FIGURA 9 - ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP) DO TESTEMUNHO DE REFUGIO I,
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

Como esperado, o gréafico gerado a partir dos autovetores das variaveis da
ACP em Refugio Il (Figura 10) apresentou comportamento semelhante aos perfis
individuais dos esteroides, onde ha um aumento das concentracdes em direcdo ao
topo, corroborando com as suposicfes feitas anteriormente. Ha uma queda dos
valores na secdo 12-13 cm, resultado de uma possivel diminuicdo no aporte de
matéria organica nesse periodo. Essas menores concentracbes devem estar
associadas a flutuacdes nas populacdes de organismos marinhos da regido, maior
degradacdo da matéria organica ao longo da coluna d’agua, alteragdes na
granulometria, como presenca de grdos mais grossos dificultando o acumulo do
material organico ou ainda, mudancas nas taxas de sedimentacdo, levando a uma
menor acumulagédo de compostos.

Entre a secdo 11-12 e 8-9 cm, h4 um aumento de valores e um maximo,
representando o maior valor de concentracdo para este testemunho. Processos de

degelo, disponibilizando uma quantidade maior de nutrientes para a coluna d’agua e,
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consequentemente, favorecendo flutuagdes positivas nas populagcdes de organismos
marinhos da regido, ou outros eventos, como alteracdes na taxa de sedimentagéao,
na granulomentria e nas correntes locais poderiam explicar essas variacoes.

Da secdo 4-5 cm até o topo do testemunho ocorre um novo aumento
nosvalores de autovetores, representando maiores concentragbes como resultado
do enriquecimento da matéria organica proveniente do material recém-depositado e

pouco retrabalhado.

Autovetores (Eixo 1)
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FIGURA 10 - PERFIL VERTICAL DOS AUTOVETORES DAS VARIAVEIS (ESTEROIDES),
RELATIVOS AO EIXO 1 DA ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS, OBTIDOS COM OS
RESULTADOS DO TESTEMUNHO COLETADO NO REFUGIO I

4.4.2. Enseada Ezcurra

A ACP do testemunho de Ponta Thomas (Figura 11) apresentou 75,8% dos
dados sendo explicados no eixo 1 (55,5%) e no eixo 2 (20,3%).

O campestanol (k) foi o Unico composto que apresentou melhor relagdo com
0 eixo 2, estando fracamente associado com as secdes 1-2 e 5-6 cm. Os compostos

campesterol (j), estigmasterol (), sitostanol (0) e dinosterol (p) foram fortemente
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relacionados com as secdes 0-1 e 4-5 cm e discretamente com 3-4 cm. Os demais
esteroides apresentaram apenas uma leve associagéo com as sec¢des 0-1 e 4-5 cm.

Ponta Thomas
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FIGURA 11 - ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP) DO TESTEMUNHO DE PONTA
THOMAS, 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

O gréfico dos autovetores para Ponta Thomas (Figura 12) apresentou
diversas variagcOes ao longo de todo perfil, tendo um aumento discreto da base em
direcédo ao topo, assim como foi observado para os perfis individuais dos compostos.

As principais variacfes representadas nesse perfil sdo as diminuicdes nas
secbes 9-10 e 5-6 cm, que também foram observadas nos demais esterois, exceto
para o dehidrocolesterol, estigmasterol, sitostanol e epicoprostanol (para a secéo 9-
10 cm). Tais variagdes podem estar associadas a um evento natural capaz de alterar
a dindmica de deposicdo da matéria organica nesses periodos, a citar flutuacdes
negativas nas populagcdes de organismos marinhos da regido, mudancas na
granulometria (predominio de sedimentos grosseiros) e sedimentacdo. Ainda,

condigdes mais favoraveis a degradagao da matéria organica na coluna d’agua leva
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a um aporte menor de matéria organica para os sedimentos.

O aumento de valores em 4-5 e 2-3 cm também foi observado nos demais
esterdis, exceto em brassicasterol e campestanol, na secdo 2-3 cm. Um maior
aporte de matéria organica nesses periodos ou mesmo 0 aporte recente no local,
fazendo com que esse material tenha sofrido pouca influéncia dos processos pos-

deposicionais, justificaria estes maiores valores.

Autovetores (Eixo 1)

5,00 -2,60 -0,20 2,20 4,60 7,00

Profundidade (cm)
()]

10 A

11

12 4

FIGURA 12 - PERFIL VERTICAL DOS AUTOVETORES, DAS VARIAVEIS (ESTEROIDES),
RELATIVOS AO EIXO 1 DA ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS, OBTIDOS COM OS
RESULTADOS DO TESTEMUNHO COLETADO EM PONTATHOMAS

A ACP do testemunho Ponta Barrel (Figura 13) apresentou 74,9% da
explicacédo nos dois primeiros eixos, sendo 59,2% no eixo 1 e 15,7% no eixo 2.

A distribuicdo dos compostos dehidrocolesterol (d), estigmasterol (I) e
estigmastanol (m) foram melhor explicados pelo eixo 2, estando fortemente
relacionados com as secdes 1-2 e 7-8 cm. O coprostanol (a) estd fracamente
relacionado com as secbes 11-12 e 12-13 cm e fortemente com 1-2 cm. Os demais
compostos apresentaram relacées mais fracas com as secodes 1-2, 5-6, 7-8 e 10-11

cm, estando fortemente relacionadas apenas com 8-9 cm.
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FIGURA 13 - ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP) DO TESTEMUNHO DE PONTA
BARREL, 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

Assim como nos testemunhos de Refagio Il e Ponta Thomas, o perfil vertical
dos autovetores do eixo 1 para Ponta Barrel (Figura 14) foi similar aos perfis
individuais dos esteroides analisados.

De maneira geral, os valores apresentam um gradual aumento em direcao
ao topo, porém esse aumento é mais constante entre a base e a porcdo mediana (7-
8 cm) do testemunho. A partir dessa profundidade, ocorrem diversas variacdes,
também observadas na maioria dos perfis individuais desse testemunho.

A diminuicdo dos valores em 6-7 cm, ndo observada apenas para o
epicoprostanol, sugere a ocorréncia de algum evento natural nesse periodo, tendo
resultado na menor disponibilidade da matéria organica nesse local. Apés um leve
aumento na sec¢édo 5-6 cm, € possivel observar uma tendéncia de diminuicdo que se
estende até 3 cm. A secdo 1-2 cm apresenta um valor maximo, resultado de eventos
naturais que contribuem para maior disponibilidade de matéria organica sedimentar,

como flutuagcdo das populagdes locais ou mudancas de granulometria. Entretanto
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diferente dos demais locais, o perfil de Ponta Barrel apresentou valores baixos na
superficie do testemunho, sugerindo que o aporte recente de matéria organica
sedimentar ja chega bastante retrabalhada pelos processos de coluna d’ agua. Ou
ainda sugerindo a ocorréncia de bioturbacao, perturbando as camadas superiores e
favorecendo o retorno dos compostos ali presentes para a coluna d agua
(ROSENBERG, 2001).
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FIGURA 14 - PERFIL VERTICAL DOS AUTOVETORES DAS VARIAVEIS (ESTEROIDES),
RELATIVOS AO EIXO 1 DA ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS, OBTIDOS COM OS
RESULTADOS DO TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA BARREL

4.5. Razdes envolvendo os esterois biogénicos

Razbes entre esterdis sdo comumente utilizados por estabelecer as fontes e
tendéncias de preservacéo ou degradacdo da matéria organica dentro de uma série
de amostras (HUDSON et al., 2001). Razdes como as que envolvem moléculas
saturadas e insaturadas com mesmo numero de carbono podem indicar a
transformacao da matéria organica. Altos valores de colesterol/colestanol, ou ainda,
brassicasterol/brassicastanol e sitosterol/sitostanol, em amostras mais profundas

das colunas sedimentares podem indicar processos de hidrogenagcdo e
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transformacdes diagenéticas, auxiliando na compreensdo de processos ocorridos
nos sedimentos (JENG & HAN, 1996).

Para melhor visualizacdo de evidéncias quanto aos processos de
preservacao e degradacao da matéria organica foram adotadas as seguintes faixas
de valores para as diferentes razdes: (i) razdes com valores superiores a 1,25 sao
consideradas como predominio do esterol insaturado (ou parental); (i) razdes
menores que 0,75 indicam um predominio dos esteréis reduzidos (saturados). A
dominancia do esterol insaturado sugere uma baixa taxa de hidrogenacdo no
ambiente, enquanto que o predominio da forma saturada indica um ambiente com
condic¢des que favorecem a ocorréncia de processos diagenéticos (MARTINS, 2006).

Para facilitar a leitura serdo adotadas siglas para nomear as diferentes
razdes calculadas, a citar:

(i) dehidro-e/dehidro-a (dehidrocolesterol/dehidrocolestanol);
(i) col-e/col-a (colesterol/colestanol);

(i) bras-e/bras-a (brassicasterol/brassicastanol);

(iv) camp-e/camp-a (campesterol/campestanol);

(v) estig-e/estig-a (estigmasterol/estigmastanol);

(vi) sito-e/sito-a (sitosterol/sitostanol).

O sitosterol, em condi¢Bes analiticas usuais, tem uma origem relativamente
dubia em ambientes aquéticos, em funcdo da impossibilidade de identificar a
posicdo do grupo 24-etil (CARREIRA et al., 2009). Ou seja, ndo é possivel distinguir
o clionasterol que é derivado do plancton, do sitosterol produzido por plantas
superiores (VOLKMAN, 2006). A fim de minimizar essa particularidade pode ser
usada a razdo campesterol/estigmasterol/sitosterol, em que valores entre 1:1,4:4,0 e
1:1,6:6,0 indicam origem terrestre, enquanto valores inferiores sao atribuidos ao
plancton marinho (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD & SALIOT, 1993).

4.5.1. Enseada Mackelar

Os valores médios ao longo de todo o testemunho Refagio Il (Tabela 7 e

Figura 15) estdo acima de 1,25, demonstrando o predominio do esterol insaturado.
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Esse resultado sugere que houve uma baixa conversdo pds-deposicional da matéria
organica em todos os periodos ou a deposicdo de matéria organica “fresca’.
Entretanto, ha um gradual aumento dos valores da base em direcdo ao topo,
sugerindo que em periodos anteriores, a conversdo da matéria organica foi maior,
embora a preservacao tenha sido mais favorecida. Nas se¢des no topo da coluna
sedimentar (2-3 a 0-1 cm) ha uma queda nos valores médios, diferente da tendéncia
geral, justificado pelo fato dessas secdes estarem proximas a superficie deixando a
matéria organica mais exposta aos processos de transformacdo. Além da
bioturbagdo promovida por organismos bentbnicos, ocasionando uma maior
oxigenagao nas primeiras camadas dos sedimentos, favorecendo a degradacao
(ROSENBERG, 2001).

As razbes dehidro-e/dehidro-a, col-e/col-a e camp-e/camp-a, de maneira
geral apresentaram tendéncias similares entre si e entre o perfil da média, uma vez
gue em nenhuma secéao foi observado valores inferiores a 1,25 e 0s maiores valores
estiveram entre a porcdo intermediaria e o topo do testemunho, mesmo com o0s
valores mais baixos nas sec¢des mais superficiais. Por outro lado, a razéo sito-e/sito-
a mostrou um aumento préximo ao topo do testemunho, sugerindo que nesses
periodos, a intensidade dos processos de conversdo entre estes compostos foi
menor que em periodos anteriores. As Unicas razfes nesse testemunho que
apresentaram valores indicando o predominio do esterol saturado, sugerindo a
transformacdo da matéria organica, foram bras-e/bras-a e estig-e/estig-a. Diferente
dos demais perfis, incluindo aquele gerado pela média das demais razdes, tanto
bras-e/bras-a quanto estig-e/estig-a apresentaram o0s maiores valores na base,
sugerindo que nesse periodo a formacédo do composto saturado nao foi favorecida.
Para bras-e/bras-a, nas se¢fes mais préximas ao topo (4-5 e 6-7 cm) é possivel
observar valores inferiores a 0,75, indicando certa transformacdo. Em estig-e/estig-a,
os valores mais baixos dessa razdo ocorrem desde 4-5 cm até o topo do
testemunho, sugerindo que as transformacdes relacionadas a estes compostos
foram mais significativas e relacionadas as camadas mais superficiais. As razdes
individuais sdo apresentadas na figura 16.

Os valores da razdo campesterol/estigmasterol/sitosterol ao longo de todo
testemunho confirmam a origem marinha desses compostos (Tabela 7), visto que os

valores foram inferiores a 1:1,4:4,0..
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TABELA 7 - VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS BIOGENICOS INSATURADOS E SATURADOS E ORIGEM DOS ESTEROIS C,; A Cy9 AO
LONGO DO TESTEMUNHO COLETADO EM REFUGIO I

NOTA: NC: n&o calculado (um dos compostos apresentou concentracdo abaixo do LD)
Valores sublinhados foram considerados outliers e foram excluidos das representacdes gréaficas

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 6-7 8-9 10-11 11-12 12-13 13-14 14-15
dehidro-e/dehidro-a 119.2 5,81 21,8 43,2 NC 8,20 6,69 285 11,6 NC 32,0 NC
col-e/col-a 9,92 13,9 5,60 6,55 10,2 63,1 2,92 4,23 2,48 3,03 3,88 3,53
bras-e/bras-a 1,17 2,15 1,76 1,51 0,53 0,51 1,97 1,55 2,57 5,05 2,46 2,84
camp-e/camp-a 7,26 12,0 12,0 15,0 6,76 10,5 10,4 6,91 5,21 3,42 2,93 4,11
estig-e/estig-a 0,92 0,34 0,43 0,45 0,20 1,13 2,60 1,36 1,73 2,57 0,89 2,26
sito-e/sito-a 7,17 3,66 1,47 3,11 149 4,94 2,79 3,09 3,39 3,19 1,80 2,53
média 5,29+3,60 6,31+5,00 7,18+7,60 5,32+525 4,42+4,24 5,07+3,90 4,57+3,04 3,43+2,03 4,50+3,36 3,05+0,31 2,39+1,01 3,05+0,68
Campesterol 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Estigmasterol 0,08 0,07 0,05 0,05 0,14 0,08 0,11 0,39 0,35 0,64 1,39 1,13

Sitosterol 0,10 0,12 0,13 0,08 0,40 0,11 0,22 0,55 0,53 0,76 1,10 1,71
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FIGURA 15 - PERFIL VERTICAL COM O VALOR MEDIO E DESVIO PADRAO DAS RAZOES ENTRE
OS ESTEROIS INSATURADOS E SATURADOS PARA O TESTEMUNHO COLETADO EM REFUGIO
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FIGURA 16 - PERFIL VERTICAL COM OS VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS
INSATURADOS E SATURADOS PARA O TESTEMUNHO COLETADO EM REFUGIO I



64

4.5.2. Enseada Ezcurra

No perfil dos valores médios das razdes de Ponta Thomas (Tabela 8 e
Figura 17) é possivel notar que, apesar do valor mais baixo na secado 9-10 cm,
sugerindo que nesse periodo a conversdo das moléculas insaturadas em saturadas
foi maior, os valores meédios foram relativamente constantes e acima de 1,25,
sugerindo que, de maneira uniforme, a preservacdo da matéria organica ou a
deposicdo de matéria orgéanica fresca foi mais favorecida em todos os periodos
analisados.

Assim como no testemunho Refugio I, os valores médios de todas as razées
apresentaram algumas diferencas quando comparado com os valores das razdes
individuais entre os diferentes pares de esterois (Tabela 8 e Figura 18).

Nos perfis de bras-e\bras-a, col-e/col-a e sito-e/sito-a, é possivel observar
gue o0s maiores valores encontram-se proxXimos ao topo, sugerindo que nesse
periodo, a conversao entre compostos foi menos evidente. Exceto em bras-e\bras-a,
na secao de 2-3 cm, onde o baixo valor sugere uma maior taxa de transformacéo no
periodo relacionado a esta secdo. Para dehidro-e/dehidro-a, os valores séo
relativamente constantes, embora seja observada uma queda na sec¢éo 0-1 cm.

Os perfis das razdes estig-e/estig-a e camp-e/camp-a, apresentaram
diversas similaridades, com o0s maiores valores proximo a base e na porcao
intermediaria do testemunho. Entretanto, apenas em camp-e/camp-a foi possivel
observar valores abaixo de 0,75, indicando maior predominio do composto saturado
nas secdes 0-1 e 1-2 cm de superficie.

Assim como no testemunho anterior, os valores da razdo
campesterol/estigmasterol/sitosterol foram inferiores a 1,0:1,4:4,0 (Tabela 8), néo
ocorrendo, simultaneamente, valores superiores ou proximos a 1,6 e 6,0 para
estigmasterol e sitosterol, respectivamente. Esses resultados confirmam a origem

marinha desses compostos.
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TABELA 8 - VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS BIOGENICOS INSATURADOS E SATURADOS E ORIGEM DOS ESTEROIS C,; A Cy AO
LONGO DO TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA THOMAS
NOTA: Valores sublinhados foram considerados outliers e foram excluidos das representacdes graficas

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 7-8 8-9 9-10 10-11
dehidro-e/dehidro-a 2,81 4,39 4,28 3,72 4,58 3,11 3,17 3,78 9,56 4,28
col-e/col-a 6,23 6,11 3,98 3,66 9,07 2,22 3,58 3,30 2,27 2,87
bras-e/bras-a 2,43 1,98 1,06 1,69 1,89 1,39 1,31 1,29 0,78 1,16
camp-e/camp-a 0,52 0,53 1,09 0,92 1,20 1,33 1,34 1,19 1,02 0,99
estig-e/estig-a 0,82 1,52 1,61 1,46 1,87 2,02 2,06 2,38 3,60 1,50
sito-e/sito-a 3,55 3,47 2,23 2,56 3,42 2,37 2,65 2,40 1,52 2,24
média 2,73+1,89 3,00+1,88 2,37£1,30 2,34+£1,07 2,59+1,23 2,07+£0,60 2,35+0,86 2,39+0,95 1,40+0,57 2,17£1,14
Campesterol 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Estigmasterol 1,21 1,31 1,85 1,47 1,02 1,94 1,35 1,55 2,46 1,65

Sitosterol 3,94 5,33 4,52 4,59 3,50 5,06 3,77 3,92 4,14 3,98
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FIGURA 17 - PERFIL VERTICAL COM O VALOR MEDIO E DESVIO PADRAO DAS RAZOES ENTRE
OS ESTEROIS INSATURADOS E SATURADOS PARA O TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA
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FIGURA 18 - PERFIL VERTICAL COM OS VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS

INSATURADOS E SATURADOS PARA O TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA THOMAS
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No testemunho de Ponta Barrel (Tabela 9 e Figura 19), os valores médios
das razOes estiveram acima de 1,25 ao longo de todo perfil, semelhante ao
verificado nas demais colunas sedimentares. Os valores obtidos proximos a base
foram discretamente menores, indicando uma maior conversdo dos esterois, e,
consequentemente, uma menor preservacao da matéria organica. Entretanto, ao
longo das demais sec¢des, os valores se tornam relativamente constantes, exceto em
6-7 e 10-11 cm, sugerindo que o processo de formacdo do composto saturado é
pouco significativo quando comparado as demais sec¢fes. Essa diminuicdo sugere
maior preservacdo da matéria organica ou ainda, um aporte maior de esteréis na
forma insaturada, responsavel por mascarar o processo de conversao.

Os valores médios de todas as razdes apresentaram algumas diferencas
guando comparado com os valores das razdes individuais entre os diferentes pares
de esterois (Tabela 9 e Figura 20).

As razbes dehidro-e/dehidro-a e col-e/col-a apresentaram perfis
semelhantes, com valores maiores na base e relativamente constantes ao longo de
todo testemunho, exceto nas sec¢des 6-7 e 10-11 cm, onde se observam altos
valores destas razdes, e, portanto predominio da molécula insaturada.

Para a razédo bras-e/bras-a, os valores sao praticamente constantes,
indicando que pode ter havido altera¢des significativas nos processos que regulam a
conversado entre as moléculas. Uma melhor avaliacdo dessa razéo ficou prejudicada
devido a ndo deteccdo de brassicastanol em diversas secoes.

No perfil de camp-e/camp-a, nota-se a diminui¢cdo dos valores nas secdes 8-
9 e 3 cm, sugerindo predominio do composto saturado, enquanto o aumento do
valor em 5-6 cm e no topo do testemunho indica situacdo inversa. Em relacédo as
secdes de topo, o alto valor da razdo pode indicar a auséncia de transformacao da
matéria organica, ou seja, a deposi¢cao de matéria organica fresca.

As razbes estig-e/estig-a e sito-e/sito-a apresentaram valores relativamente
constantes desde a base até o topo do testemunho. Entretanto, a razdo estig-
el/estig-a mostrou um aumento na se¢édo 10-11 cm, indicando maior preservacao da
matéria organica em relacdo a periodos anteriores.

A razdo campesterol/estigmasterol/sitosterol apresentou valores inferiores a
1,0:1,4:4,0 (Tabela 9), ndo ocorrendo, simultaneamente, valores superiores ou
préximos a 1,6 e 6,0 para estigmasterol e sitosterol, respectivamente. Corroborando

com a hipotese de origem marinha para esses compostos.
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TABELA 9 - VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS BIOGENICOS INSATURADOS E SATURADOS E ORIGEM DOS ESTEROIS C,; A Cy AO
LONGO DO TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA BARREL
NOTA: NC: ndo calculado (um dos compostos apresentou concentracao abaixo do LD)

Valores sublinhados foram considerados outliers e foram excluidos das representacdes graficas

Profundidade

om) 0-1 1-2 2-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 10-11 11-12 12-13 13-14 14-16
enjde- 6,04 5,69 5,76 4,68 4,49 8,26 4,63 5,07 7,21 10,6 NC NC 13,2
e/dehidro-a ’ ! ! ! ' ' ! ' ' ! ==
col-elcol-a 4,00 3,24 2,84 2,94 3,50 7,13 4,39 4,44 8,45 3,99 3,82 4,19 5,68
bras-e/bras-a 1,91 2,01 1,96 1,75 1,45 1,88 il Eil 1,90 NC NC NC NC NC
camp- 2,27 1,78 1,42 2,54 2,58 2,03 1,63 1,47 2,57 2,08 2,15 2,03 0,54
e/Camp_a i 1 1 1 ] ] 1 il il 1 1 i —_—
es“g";/es“g' 2,38 2,37 2,23 2,35 2,67 2,68 2,35 2,13 3,09 1,92 1,63 1,18 1,42
sito-e/sito-a 2,00 2,42 1,77 1,84 2,13 2,09 1,84 2,36 1,82 1,75 1,49 2,91 1,43
média 3,10+1,49 2,92+1,32 2,66+1,45 2,68+0,98 2,80+0,97 4,01+2,64 2,74+127 2,89+1,35 4,63+2,67 4,06+3,35 2,27+0,93 2,46+127 3,10+2,01
Campesterol 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Estigmasterol 0,99 1,13 1,45 0,94 0,94 1,07 1,10 1,13 0,82 1,16 1,44 1,81 4,68

Sitosterol 1,55 1,55 1,67 1,21 1,55 1,67 1,60 2,15 1,00 1,06 1,18 1,24 4,16
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FIGURA 19 - PERFIL VERTICAL COM O VALOR MEDIO E DESVIO PADRAO DAS RAZOES ENTRE
OS ESTEROIS INSATURADOS E SATURADOS PARA O TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA
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FIGURA 20 - PERFIL VERTICAL COM OS VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS
INSATURADOS E SATURADOS PARA O TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA BARREL
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Os esterois insaturados foram os mais abundantes nos sedimentos, iSso
porque 0s organismos sintetizam e disponibilizam os esterdéis, predominantemente,
nessa forma. A forma saturada tem como fonte principal, a hidrogenacéo bacteriana,
que pode ocorrer tanto nos sedimentos (GAGOSIAN et al., 1980; TERNOIS et al.,
1998) quanto na coluna d’agua (RONTANI et al., 2009;WANG et al., 2004), embora
0s organismos também produzam pequenas quantidades de compostos saturados.

O predominio de esterois insaturados sobre seus homologos saturados
indica baixa taxa de hidrogenacdo, sugerindo que 0s processos diagenéticos
atuantes nesse ambiente ndo tém intensidade suficiente para modificar a condi¢ao
original dessas moléculas, que a taxa de deposicao desse material seja superior as
taxas de degradacdo nessas enseadas ou a deposicdo de matéria organica fresca &
mais importante.

Entretanto, em poucas sec¢des das colunas sedimentares, 0s compostos
saturados foram mais abundantes que os insaturados, sugerindo que nesses
periodos as condicionantes ambientais ndo favoreceram a transformacao da matéria
organica. Em funcdo da diferenca entre a estrutura quimica (basicamente, o
tamanho da cadeia), os padrdes de transformacédo desses compostos podem ser
diferentes, o que justificaria o fato de ter havido altos valores das razbes enquanto
outros tiveram baixos valores, no mesmo periodo.

De uma maneira geral nos trés testemunhos, houve um predominio do
esterol parental, 0 que sugere: 1) aporte constante das fontes de esterol insaturado;
2) taxa de degradacédo constante ou possivel ndo transformacédo destes esterois; 3)
maior acumulo do esterol parental pela falta de conversao a formas saturadas, ou 4)
deposicdo de matéria organica ndo transformada na coluna d’agua, seguida de

preservacao pos-deposicional (JENG & HAN, 1996).

4.6.Razoes envolvendo os esterois fecais

Como citado anteriormente, a utilizacdo de esterdis fecais no ambiente
antartico pode apresentar ambiguidade em relacdo a sua origem, uma vez que pode
ser associado com o aporte de esgotos produzidos pelos seres humanos ou com as

fezes de mamiferos marinhos. A fim de minimizar essa particularidade, o uso de
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relagbes numéricas envolvendo esses e outros esterdis sdo ferramentas importantes
na diferenciacéo das fontes desses compostos.

Venkatesan & Santiago (1989) propuseram indices especificos como a razao
entre as concentracdes de coprostanol e epicoprostanol (cop/e-cop), como forma de
diferenciar os pontos estudados em relacdo a contribuicdo de esteréis fecais de
origem humana e de mamiferos marinhos, especificamente para o ambiente
antartico. Valores abaixo de 2,50 indicariam fontes naturais, enquanto valores acima
de 2,50 estariam relacionados a introducdo de esgoto. Na figura 21 é possivel
observar os perfis verticais da razado cop/e-cop para os trés testemunhos estudados.

O testemunho Refugio Il (Tabela 10 e Figura 21) ndo apresentou valores
superiores a 2,50, em nenhuma secédo, sugerindo que a fonte principal desses
esterdis sdo os mamiferos marinhos. Valores muito proximos a esse limite foram
encontrados nas secdes 1-2 e 3-4 cm, justificado pelas concentracdes individuais
desses compostos. O perfil da razdo cop/e-cop nos testemunhos Ponta Thomas e
Ponta Barrel (Tabela 11 e 12, respectivamente e Figura 21), também ndéo
apresentaram valores acima de 2,50, sugerindo o aporte natural desses compostos

na enseada Ezcurra.



TABELA 10 - VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS FECAIS AO LONGO DO TESTEMUNHO COLETADO NO REFUGIO Il
NOTA: Valores sublinhados foram considerados outliers e foram excluidos das representacdes gréaficas

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-3

3-4 4-5 6-7 8-9 10-11 11-12 12-13 13-14
cop /e-cop 111 2,14 0,77 2,35 0,95 1,52 4,92 2,09 3,30 1,40 1,44
% col-e / OLs totais 47,0 33,5 27,1 27,6 10,2 23,5 22,5 33,5 26,1 29,0 24,8

TABELA 11 - VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS FECAIS AO LONGO DO TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA THOMAS

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 7-8 8-9 9-10
cop /e-cop 1,00 1,35 0,50 1,58 1,27 1,00 0,68 1,64 1,00
% col-e / OLs totais 49,3 46,4 39,0 38,4 50,7 25,1 30,7 30,3 21,4

TABELA 12 - VALORES DAS RAZOES ENTRE OS ESTEROIS FECAIS AO LONGO DO TESTEMUNHO COLETADO EM PONTA BARREL

Profundidade (cm) 0-1 1-2 2-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 10-11 11-12 12-13 13-14
cop /e-cop 1,42 0,56 0,55 0,57 0,48 0,71 0,93 0,71 0,92 0,88 0,85 1,33
% col-e / OLs totais 27,8 30,4 25,5 24,1 29,5 39,9 35,0 32,3 47,0 22,3 18,7 20,4
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FIGURA 21 - PERFIS VERTICAIS DA RAZAO COP/E-COP NOS TESTEMUNHOS COLETADOS EM
REFUGIO Il (1), PONTA THOMAS (2) E PONTA BARREL (3)

Outro indice proposto por Venkatesan& Santiago (1989) € a porcentagem de
colesterol em relagdo a soma dos esterdis quantificados (% colesterol/OLs Totais).
Os autores consideraram esterois totais como sendo a soma das concentracfes dos
seguintes esterois: dehidrocolesterol, colesterol, colestanol, campesterol,
estigmasterol, sitosterol, sitostanol e dinosterol. Valores superiores a 20% foram
encontrados em sedimentos de regifes antarticas e nas fezes de baleias, golfinhos e
pinguins, o que corresponderia as contribui¢cdes naturais.

O perfil de Refugio Il (Tabela 10 e Figura 22) apresentou valores acima de
20% para a razado %col-e/OLs Totais, indicando uma importante contribuicdo do
colesterol na composicdo dos ester@is totais, o que pode estar associado aos
organismos de coluna d’agua e fezes de animais antarticos, como pinguins. O
mesmo pode ser observado em Ponta Thomas (Tabela 11 e Figura 22), que
apresentou 0s maiores valores para essa razdo, em comparacdo aos demais
testemunhos. As maiores contribuicdes nesse local ocorreram a partir da se¢éao 4-5
cm, sugerindo um aumento no aporte de colesterol ou preservacédo desse composto
nesse periodo.

Ponta Barrel (Tabela 12 e Figura 22) apresentou valores superiores a 20%
ao longo de todo perfil, exceto na secdo 12-13 cm, onde o valor foi marginalmente
préoximo (18,7%). Assim como nos testemunhos Reflugio Il e Ponta Thomas, o aporte

de colesterol tem uma importante contribuicdo nessa regiao.
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5. CONCLUSOES

Em funcdo dos valores de concentracdo dos esteroides encontrados na
maioria das secdes e em todos os testemunhos estarem acima do limite de detecc¢éo
do método e cada composto ser associado a fontes distintas de matéria organica,
pode-se constatar que sempre houve uma multiplicidade de fontes nas duas
enseadas estudadas: Mackelar e Ezcurra.

Em Reflgio Il foram encontradas as maiores concentracdes dos esteroides
analisados, em funcdo da granulometria no local que € predominantemente de
sedimentos finos, levando a uma associacdo maior entre 0 grao e 0s compostos em
guestéo.

Campesterol e colesterol foram os compostos mais abundantes nas duas
enseadas estudadas. As altas concentracBes de campesterol foram atribuidas a
fontes marinhas, tais como algas, musgos e cianobactérias, em virtude da auséncia
de plantas superiores na Antartica. Enquanto os valores de colesterol eram
esperados, uma vez que esse esterol € sintetizado por diversos organismos
marinhos e mamiferos antarticos, como algas, fitoplancton, baleias e pinguins. Esses
diversos organismos sdo responsaveis pelas principais contribuicdes de matéria
orgéanica para enseadas.

Os valores encontrados para os esterOis fecais sugerem contribuicdes
naturais, provenientes de mamiferos marinhos, mesmo em pontos proximos a
atividades antrdpicas, como no caso de Refugio Il (margem oposta a estagdo Machu
Picchu) e Ponta Thomas (em frente aos tanques de combustiveis da estacdo Henryk
Arctowski).

O predominio de esterdis insaturados sobre o seu homologo saturado indica
que processos de hidrogenacdo sdo pouco favorecidos, de modo que a
transformacao da matéria organica € limitada e as concentracfes dos compostos
refletem um material organico preservado.

Nos perfis gerais obtidos com os autovetores da Analise de Componentes
Principais €& possivel observar que o0s menores valores de concentragédo
encontraram-se proximos a base dos trés testemunhos, refletindo a matéria organica
imobilizada. Enquanto que o aumento em direcdo ao topo representa a matéria
organica recém-depositada e que ainda sofre processos de transformacéo e

retrabalhamento, embora o0s resultados das razdes entre insaturados e saturados
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mostrem uma baixa taxa de converséo.

Com os resultados obtidos nesse trabalho, espera-se contribuir para um
melhor entendimento dos processos associados ao aporte e transformacdo da
matéria organica na regido. Espera-se ainda, que este sirva de base para trabalhos
ambientais futuros, principalmente os relacionados a geoquimica da regido, uma vez
que esse ambiente, considerado pouco impactado, ainda é pouco estudado pelo
homem.

Em estudos futuros que utilizem esterdis em colunas sedimentares na regiao
sugere-se a caracterizagdo granulométrica ao longo dos testemunhos, a
determinacdo das taxas de sedimentacdo e acumulacdo, bem como a analise de
outros marcadores conjuntamente, a fim de buscar uma interpretacdo mais

aprofundada do funcionamento deste ambiente.
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