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ORGANIC COMPOUNDS IN MARINE SEDIMENTS: A JOURNEY TO THE BOTTOM OF THE NORTH ATLANTIC OCEAN.
The present study investigates the origin and distribution of several classes of organic compounds present in recently deposited
abyssal sediments in the North East Atlantic Ocean. Six cores were sampled (multicorer) along 20°W longitude as part of the
UK'’s Biogeochemica Ocean Flux Study (BOFS). The sediments underlie diverse water columns, ranging from the Iceland Basin,
an area of high primary productivity but presumed low aeolian inputs, to an area off West Africa characterized by oligotrophic
and upwelling waters and high aeolian input. Concentration of predominantly marine (e.g. sterols and akenones) and terrestrial

(n-alkanes) compounds showed remarkable changes along the transect.
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INTRODUCAO

Em geral, estudos sobre a composi¢éo organica de sedimentos
marinhos tém se concentrado em locais proximos aos continentes®?
e em estudrios®. Os trabalhos enfocam, por exemplo, aimportancia
que o registro quantitativo dos compostos organicos (normalmente
denominados de biomarcadores) tem para estudos sobre produtivi-
dade primé&ria (biomassa de fitoplancton), fluxo de material terres-
tre, mudancas climéticas e presenca de poluentes®®. Entretanto, de-
vido ao alto custo dos cruzeiros cientificos que s8o necessarios para
os trabalhos em oceanos e pela prépria dificuldade de se coletar
amostras em regifes onde a colunad’ gua pode atingir mais de 4000
m de profundidade, poucos trabalhos tém examinado a composi¢ao
lipidica da matéria organica presente em sedimentos abissais, parti-
cularmente no Oceano Atlantico'®*2.

O presente trabalho foi desenvolvido como parte do projeto bri-
tanico BOFS (do inglés “Biogeochemical Ocean Flux Study”, 1990
- 1994), que tinha como objetivo avaliar o ciclo do carbono orgénico
no Atlantico Norte, sendo, portanto, uma 6tima oportunidade para
se identificar alguns dos grupos de compostos organicos encontra-
dos em sedimentos oceénicos. Nessa parte do trabalho, serdo apre-
sentados e discutidos os resultados quantitativos das andlises de seis
testemunhos que foram coletados ao leste do Oceano Atlantico Nor-
te, denominados 61N, 59N, 48N, 32N, 24N e 18N (Figura 1). De
fato, foram mais de dezoito estagBes de amostragens abrangendo
uma grande area do Atlantico Norte, ao longo dalongitude 20° Oes-
te, estendendo-se desde a bacia da sl andia até proximo a costa oeste
africana. Outrosresultados mai s especificos sobre os compostos orgé-
nicos analisados como, por exemplo, taxa de degradac&o, implica-
¢Oes pal eocliméticas e correlagcdio com a produtividade priméria fo-
ram discutidos anteriormente®>4,

Além das diferencas regionais, serdo discutidos também os re-
sultados do Indice Preferencial de Carbono (IPC, do inglés“Carbon
Preference Index”), que é amplamente utilizado para inferir a pre-
senca de material organico de origem terrestre em sedimentos'>®,
Para isso, dividiram-se os testemunhos em duas camadas, denomi-
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nadas de Topo, intervalo de 0,0 a 0,3 cm de profundidade, e Fundo,
intervalo de 2,5 a4,6 cm de profundidade. O objetivo foi determinar
possivels alteragdes na composi¢cdo da matéria organica devido a
presencade pol uentes de petrdleo. Nesse caso particular de pol uentes,
apenas um testemunho (estacdo 24N; Figura 1) apresentou uma sé-
rie de biomarcadores caracteristicos de combustivel féssil. Os resul-
tados serdo discutidos separadamente.

T T

Figura 1. Mapa do Oceano Atlantico Norte com os locais dos testemunhos
amostrados antes do periodo de floracdo das algas (maio — junho de 1990;
cruzeiro Discovery 191: estacdes 59N e 48N) e logo apds o periodo de
floragdo (julho de 1991; cruzeiro Charles Darwin 61: estacdo 61N). Na
regido subtropical, os testemunhos foram coletados durante o cruzeiro
Charles Darwin 53: estacBes 32N, 24N e 18N (setembro de 1990)
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Com o presente trabalho, procurou-se respostas para algumas
questdes sobre a presenca de compostos organi cos nos sedimentos:
1) Em termos de composi¢do quimica e abundancia dos biomar-

cadores nos sedimentos, seraque havariages ao longo doAtléan-

tico Norte? Caso existam, seré que essas variagoes refletem as
mudangas na composi¢do da biomassa da populagdo aquética
gue habita aquela regido?

2) Como as diferencas regionais, caso ocorram, concordam com o
nosso atual conhecimento sobre a variabilidade das fontes de
matéria organica?

3) Haniveis detectéveis de poluentes procedentes de combustivel
fossil em sedimentos abissais contemporaneos?

CORRELAGCOES COM A PRODUTIVIDADE PRIMARIA E
APORTE TERRESTRE NO OCEANO ATLANTICO NORTE

As &ues frias e altamente produtivas do Atlantico Norte sfo um
contraste com as condigdes oligotrdficas (baixa produtividade priméria)
predominantes nas &guas mais aquecidas abaixo da latitude 40°N. A
abundancia e a distribuicgo relativa dos compostos organicos produzi-
dos pelo plancton sob diferentes regimes devem, portanto, variar
em resposta a essa diversidade. Além disso, vale ressdtar ainda que a
matéria organica encontrada em sedimentos marinhos pode ser oriunda
também dematerid terrestre, transportadaparao oceano pel osrios, ventos
eicebergs™8. Portanto, anatureza do sedimento oceénico deve, deuma
maneira gera, espelhar variagOes na quantidade de material organico
originamente produzido na zona euf6tica da coluna aquética, as possi-
veis transformagBes bioquimicas que ocorrem durante o afundamento
dessa biomassa, bem como variagdes no fluxo de materia procedente
do continente. Entretanto, mesmo apds adeposi¢do desse material orgé
nico exogeno no fundo do oceano, €e ainda esta sujeito auma s&rie de
processos biogeoquimicos', principalmente naregido de interface sedi-
mento-&gua e dentro dos primeiros centimetros do sedimento, antes que
sgja soterrado a maiores profundidadest® 222,

Nota-se, portanto, que a avaliagdo do grau de preservagdo da
matéria organica € de grande importancia para a reconstru¢do de
ambientes do passado (paleoambientes). Essa reconstrucéo permite
avaliar a produtividade primaria e o fluxo de material do continente
para o interior do oceano ao longo de um intervalo de tempo. No
entanto, para se interpretar as possivels variagdes nos fluxos regio-
nais é importante que se examine 0 quanto que os biomarcadores
est8o preservados no sedimento. Além disso, é importante conhecer
bem as possiveis fontes de insumo.

DISTRIBUICOES CARACTERISTICAS DOS
BIOMARCADORES PROCEDENTES DE DIFERENTES
FONTES DE INSUMO

Os compostos identificados em cada local podem ser proceden-
tes de fontes marinha, terrestre ou ainda da propria atividade
microbiana no sedimento. Grupos de compostos orgéanicos dessas
trés grandes fontes foram detectados em todas as amostras analisa-
das. Outros compostos também foram identificados, porém apenas
quantificados em alguns intervalos de profundidade, como no caso
dos biomarcadores encontrados na estagdo 24N.

Fontes de biomar cadores marinhos

Em gerd, uma correlacdo inequivoca entre certos grupos de com-
postos organicos e uma fonte especifica pode ser complexa. Para os
&cidos insaturados, por exemplo, existem propostas de sintese a partir
de &cidos monoinsaturados presentes em bactérias, animais, algas e ve-
getai's superiores®. Os &cidos graxos poliinsaturados podem ser encon-
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trados em animais e plantas** mas, em geral, nd sfo sintetizados por
bactérias. Os acidos monoinsaturados podem ser usados para inferir
aporte de bactéria ou fitoplancton. Por exemplo, amaior abundanciado
&cido C 00" em relagdo a0 C , »° € usada para caracterizar contribui-
¢80 microbiana ao sedimento® (aletra grega o, seguida de um nimero
oMo poténcia, € usuamente empregada paraindicar aposi¢céo daliga
¢&o dupla a partir do carbono do grupamento metila terminal da cadeia
- ver, por exemplo, o trabaho de Braz-Filho e Vianni?*). Além desses, os
&cidos ramificados C,, e C,; e dguns dos saturados com cadeias meno-
res do que C,; também s&o provenientes de microrganismos. A contri-
buicdo do fitoplancton pode ser observada a partir da presenca dos
monoinsaturados C, o’ e C . »® e dos poliinsaturados C,,, € C,,, ®
(os nomes dos &cidos poliinsaturados encontram-se na Tabela 2). Smith
e colaboradores? trabalhando com sedimentos marinhos da costa do
Peru, sugeriram que a presenca dos &cidos C, , e C,, . poderia estar
relacionada a diatoméceas e dgumas espécies de dinoflagelados. Além
dos &cidos graxosinsaturados, os esterdis s3o também importantes indi-
cadores da produtividade priméaria nos oceanos, sendo muitos deles en-
contrados em apenas algumas espécies de agas™®.

Aqui éimportante mencionar que os sedimentos da costado Peru,
analisados por Smith e colaboradores?, encontram-se sob uma re-
0ido sujeita ao fendmeno da ressurgéncia. Esse fendbmeno ocorre
quando as &guas aquecidas da superficie, localizadas em regides pré-
ximas aos continentes, sdo deslocadas mais para o interior do ocea
no através da acdo dos ventos (o fendmeno também pode ocorrer em
mar aberto). Em subgtituicdo a aguas aquecidas, ocorre um
fluxo ascendente de aguas profundas e frias para a superficie. Nes-
sas aguas frias, acumulam-se os nutrientes, o que acarretaum grande
aumento na biomassa marinhalocal em resposta a esse fluxo de nu-
trientes. Os sedimentos encontrados nesse tipo de regi&o so, por-
tanto, ricos em compostos organicos oriundos de restos de fito e
zooplanctons (fitodetritos).

No caso particular dos sedimentos de regides abissais, longe das
ressurgéncias, os esterdis podem ser provenientes de trés fontes: 1)
fitoplancton, presente na coluna aquética; 2) transformagdes secun-
dérias de produtos provenientes dos restos dos fitoplanctons; e 3)
sintese de novos esterdis pela comunidade béntica (os bentos sdo
organismos que vivem na interface sedimento - dgua). Os C,,- C,,
4H-esterdis e o dinosterol (4-metil-esterol) sdo predominantemente
originarios de fitoplanctons. Os esterdis C,, e C, do tipo A® e A>#
(essas representacdes sdo usualmente empregadas para indicar as
posi¢des das ligacdes duplas na estrutura da molécula) e os 4-metil -
esterdis sd0 os principais componentes de algumas algas e sdo en-
contrados em abundéancia no material particulado suspenso na égua
do mar”’. Os esterdis C,, e C,, podem ser encontrados também em
vegetai s superiores. E possivel que a presenca desses compostos no
sedimento seja um indicativo de tal fonte. Os bentos ndo séo consi-
derados capazes de biossintetizar os esterdis C, e C,,. Assume-se,
portanto, que os esterdis C,, e C,, encontrados nesses animais sgjam
assimilados através de uma dieta rica em restos de fitoplancton®=,

Em contraste com o0s ester6is citados acima, os C,, ndo estéo
restritos afontes especificas”. Quantidades significativasde 5,(22E)-
colestadieno-3p-ol (C,,A%%), 27-nor-24-metil-5,(22E)-col estadieno-
3p-ol (27-nor-C,,A%%), 5-colesteno-3B-ol (C,A° colesteral), entre
outros, podem ser biossintetizados por fitoplanctons. Além da sinte-
se priméria, esterdis C,, principalmente o C A%, so produzidos na
propria coluna aguética via bioconversio dos fitoester6is C,, e C,,
que sdo assimilados por zooplanctons®3°. Em sedimentos, a
bioconversao de fitoesterdis pel os bentos pode ser também umaim-
portante fonte de C,,A® e outros esterGis C,,.

Um outro grupo de esterdis encontrado em material particulado
€ 0 dos estandis (esterdis com anéis saturados)®-®2, Os que sd0 en-
contrados em sedimentos podem ser derivados de fontes exdgenas
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ou produzidosin situ. Os estandis podem ser produzidos, por exem-
plo, a partir de esterdis por meio de bactérias que estéo associadas
aos fitodetritos® através dareducdo diretadaligagdo duplaA® ouvia
formag&o de cetonas esteroidais intermedi&rias®™®. Esse processo
faz parte da chamada diagénese, que ocorre com a matéria organica
recentemente incorporada ao ambiente sedimentar.

Assim como osesterdis, asalquenonas e osa quenoatosdealquila
encontrados em sedimentos sdo também importantes indicadores da
produtividade priméria e da composi ¢do de espécies de algas no oce-
ano®. As alquenonas que sdo encontradas em sedimentos (C_, C e
C,,» metil- eetil-, di etriinsaturadas) apresentam ainda uma peculia-
ridade com relagdo a temperatura da superficie da agua do mar onde
vivem as agas. Val ores de temperatura podem ser estimados através
de indices baseados na distribuicao relativa das al quenonas'+¥"-.

Fontes de biomarcadoresterrestres

As partes aéreas das plantas vascul arizadas s80 ricas em uma série
de compostos organicos pertencentes a diversos grupos como, por
exemplo, hidrocarbonetos, acoois e acidos carboxilicos de cadeias
longas (> C,)*. Esses trés grupos em particular podem ser emprega-
dos como indicadores da presenca de materia terrestre no oceano™#-4,
Normamente, esta avaliago é feita através de indices baseados na
distribuicdo relativa dos componentes dentro de um mesmo grupo™®4,

O IPC, introduzido h& quase quarenta anos's, fornece uma boa
estimativa da extensdo com que materiais terrestres encontram-se
fossilizados em diversos ambientes'®424-47. O indice é cal culado com
base na razéo das concentragdes dos hidrocarbonetos lineares (n-
acanos) impares pelos pares. Para 0s vegetai s terrestres, os valores
tipicos do IPC podem variar de 2 a 40". Valores dessa ordem de
grandeza também foram encontrados em amostras de aerossois
coletadas em oceanos®#4°. Entretanto, o valor do IPC para os
hidrocarbonetos fica bem préximo da unidade quando sdo analisa-
das amostras de regides contaminadas por petroleo.

AMOSTRAGEM DOS TESTEMUNHOS

Os testemunhos foram coletados com auxilio de um multi-
amostrador. Esse equipamento pode ser lancado ao mar com até doze
tubos de acrilico de 30 cm de comprimento e 6 cm de didmetro cada
Para este traba ho, foram utilizados os testemunhos que n&o apresen-
taram qualquer sina de turbidez na &gua presente nainterface com o
sedimento. Uma vez no navio, os sedimentos foram cortados com o
auxilio de um extrusor capaz de seccionar em escalamilimétrica®. Em
cadalocal foram coletados dois testemunhos, sendo que as fragBes de
uma mesma profundidade eram transferidas para 0 mesmo tubo de
ensaio. Foram obtidas amostras entre 0 e 18 mm, em intervalos de 1
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mm, e entre 18 e 46 mm, em intervalos de 4 mm. Em seguida, adicio-
nou-se cercade 1 mL de CH,CI, (grau de pureza geoquimica) a cada
tubo, sendo todas as amostras conservadas em freezer até extragdo
(também foram obtidas amostras mais profundas, mas ndo seréo dis-
cutidas neste trabalho)®. Nolaboratério, antesdaextragdo doslipidios,
o solvente foi evaporado e o sedimento liofilizado. Apds
homogeneizagdo, aliquotas (ca. 1 - 2 g) foram retiradas para andlise
dos minerais por difragdo deraios- X, andlise de 2°Ph, carbono orgé-
nico total e nitrogénio. O restante da amostra (ca. 5 g) foi usado para
a extragdo e andlise dos compostos organicos. As informagdes refe-
rentes a esses procedimentos foram publicadas anteriormentet®438,

Par ametros teis do ambiente de amostragem

E importante ressaltar que além dainterpretacio dos dados gera-
dos com a andlise da composi¢do organica via métodos cromato-
gréficos e espectrometria de massas (CG e CG-EM), foi necessério
avaliar também outros parémetros que complementam os resultados
obtidos com os biomarcadores. Informages adicionais sobre o0 am-
biente de amostragem, tais como profundidade da &gua do mar, teo-
res de carbono organico e carbonato, razdo isotépica *C/2C, com-
posi¢do mineral dgica e taxa de sedimentagéo de cadalocal, produti-
vidade primérianaregido, correntes marinhas e coeficientes de difu-
s80 com 0 is6topo #°Ph, sdo imprescindivels nesse tipo de estu-
do*31438%0_ Alguns desses parametros so apresentados na Tabela 1
para as seis estagBes em estudo e serdo discutidos juntamente com
0s resultados quantitativos dos compostos organicos. Apenas o car-
bonato sera comentado em separado no parégrafo abaixo.

No Oceano Atléntico Norte, o carbonato de célcio e os silicatos,
ambos produzidos por diferentes espécies de fitoplanctons e
zooplanctons, constituem amaior parte do material que chega ao fun-
do do mar, sob aformade macroagregados. No entanto, algunsfatores
podem causar ateractes no teor do carbonato que é incorporado ao
sedimento. Entre esses se destacam a profundidade e atemperaturada
agua do mar, as mudangas na produtividade priméria e o transporte de
materia particulado rico em carbonato de outras areas. Por exemplo,
no caso da estagdo 61N, observa-se que o teor de carbonato foi bem
menor do que nosoutros|ocais (Tabela 1). Tal diferencadeveter ocor-
rido porque o testemunho dessa estag&o foi amostrado apds o evento
da floracdo dos fitoplanctons (a floragdo - do inglés “bloom” - das
diversas espécies de adgas ocorre durante a estagdo da primavera no
mar. E um periodo de reproducio em massa, que pode durar alguns
dias e ocorre, em geral, entre os meses de junho e julho no Atlantico
Norte). Durante esse evento hd um aumento consideravel na produgéo
de silicatos. Portanto, é provavel que tenha ocorrido um grande au-
mento nataxa de deposi¢ao dos silicatos levando auma“diluicao” do
carbonato presente no sedimento.

Tabela 1. Médias dos teores de carbonato e carbono organico em cada estacdo. A taxa de sedimentaco e a produtividade primériaanual foram

obtidas para as respectivas regides de amostragem

Estagdo Prof. &gua CaCo, Taxa sed. Corg Prod. priméria
do mar (m) (%) (cm kanot)? (%) (g cm? anol)®
61N 2450 29,7 59 0,66 100
59N 3070 55,2 59 0,63 90
48N 4105 80,1 35 0,45 60
32N 3780 80,0 19 0,33 50
24N 4855 60,3 2,7 0,49 90
18N 3295 - 2,8 0,65 100

3 Taxa de sedimentagdo: centimetros de material depositado por quilo ano (cada quilo ano equivale a mil anos)™

b Produtividade priméria anual baseada na massa de fitoplancton®
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Outro parémetro importante, principalmente para a avaliagdo da
taxa de biodegradag&o da matériaorganica, € o teor de oxigénio livre
no sedimento. Normalmente, dentro dos primeiros centimetros da
interface sedimento-agua, desde 0 até 5 cm de profundidade, o teor
de O, dissolvido €é reduzido em mais de 90 %. E nessa regido que
ocorre a maior taxa de biodegradacdo da matéria organica devido a
intensa atividade microbiana. No presente trabalho, tanto os teste-
munhos utilizados para a mediggo de O, dissolvido quanto os que
foram amostrados para as andlises dos compostos organicos, foram
coletados durante 0 mesmo langamento do multi-amostrador®.

VARIACAO QUANTITATIVA AO LONGO DA RADIAL 20°
OESTE

A andlise quantitativa dos biomarcadores em todas as regides
estudadas (exceto a estagdo 24N) foi feita ao longo de todo o perfil
analisado (0,0 — 4,6 cm) por meio da soma das concentractes dos
compostos pertencentes a um mesmo grupo. A integracéo, em
ng cm?, foi estimada com base na seguinte equagao:

4,6 cm

1=2(C.pg. (1-0) . X). (1)

Naqua, C é aconcentragdo do composto organico, pertencente a
um certo grupo, em ug g’ (microgramapor gramade sedimento seco);
p, € adensidade média do sedimento; ¢ € a porosidade (cm? de agua
por cm? do volume total do sedimento); e X € a espessura da amostra
expressaem cm. A densidade média do sedimento sdlido (p,) foi esti-
mada como sendo 2,65 g cm™® para todos os locai's, assumindo-se ser
constante com a profundidade. Esse resultado foi obtido a partir de
valores da literatura para as densidades médias do carbonato e dos
principais minerais presentes, ilita e caolinita, identificados nos sedi-
mentos®. O valor foi calculado usando-se as médias ponderadas das
densidades de carbonato e dafraco ndo carbonato, isto €, % mineral
x densidade. Embora as densidades cal culadas tenham diferenciado
ligeiramente, devido a variagio na porcentagem de CaCO,, 0 mesmo
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vaor foi empregado para todos os locais por causa da incerteza na
composi¢cao minera da fragdo ndo carbonato.

A porosidade, para cadaintervalo de profundidade, foi estimada
a partir da porosidade média determinada em outros testemunhos
coletados préximo a cada estagdo™. Usando essas aproximagdes, a
densidade média total estimada do sedimento seco, foi consistente
com as determinagdes feitas por Thomson e colaboradores em ou-
tras regides do Atlantico Norte™.

Os valores integrados foram estimados para dez grupos de com-
postos orgéanicos (Tabela 2). Para a maioria dos grupos, os vaores
foram maiores naestacdo 61N do que em qualquer outro local. Entre-
tanto, foram observadas variagBes significativas nessa soma ao longo
daradia. Da estacdo 61N (52,8 pg cm?) paraa 59N (19,7 pug cm?),
houve um decréscimo de quase um terco no total dos compostos ana-
lisados, e de quase um quinto paraaestacdo 48N (11,2 ug cm?). Essa
diferenca também foi significativa entre 61N e 32N (15,8 ug cm?) e
menos pronunciada para 18N (29,2 mg cm?), provavel mente devido a
proximidade de uma regi&o de ressurgéncia. A distribuicdo relativa
dos compostos em cada grupo foi bastante semelhante noslocais 61N
e 59N, diferindo do 48N. Essas semelhangas foram também observa-
das entre 32N e 18N.

Na mesma tabela, nota-se ainda que as alquenonas + aquenoatos
de aquila, esterdis e &cidos carboxilicos de cadeias longas predomi-
naram nas estagcdes 61N e 59N. Os esterdis e 0s écidos também foram
abundantes nas outras trés estages, enquanto que as alquenonas +
alquenoatos foram substituidas pelos hidrocarbonetos de cadeias lon-
gas. A reducdo nas quantidades das alquenonas + aquenoatos ocorre
principalmente na regido onde est&o localizadas as estactes 48N e
32N, regido oligotrdfica, eestade acordo com o decréscimo dabiomassa
de cocalitoforidios (principais espécies de algas responsaveis pela
biossintese desses compostos) na regido. Além dos esteréis e das
alquenonas, outro grupo produzido por fitoplancton que mostrou va-
riac8o significativa a0 longo da radial foi o dos poliinsaturados. Os
outros dois grupos de origem marinha - hidrocarbonetos e dcoois de
cadeias médias - apresentaram poucas variagoes.

Tabela 2. Valores integrados (ug cm) do total e de cada grupo de compostos organicos nos 4,6 cm de profundidade em cada estacdo de
amostragem ao longo da radial 20° Oeste no Oceano Atlantico Norte. Médias do IPC nas camadas do topo (0,0 — 0,3 cm) e do fundo (2,5 —

4,6 cm)

Vaores do total e de cada grupo 61N 59N 48N 32N 24N 18N
Total 52,8 19,7 11,2 15,8 - 29,2
Ester6is® 10,4 34 19 2,6 - 6,4
Alquenonas e Alquenoatos ® 111 3.8 1,1 1,8 - 34
Acidos graxos poliinsaturados® 21 0,4 0,2 0,2 - 0,6
Alcoois (C,C, eC,) 16 14 09 09 - 11
n-alcanos (C,, - C,) 0,5 0,3 0,2 0,3 - 0,3
Aci dos graxos saturados (C,,- C,) 11,1 31 1,7 2,7 - 4,7
Alcoais (C,,—C,) 32 15 0,6 12 - 22
n-alcanos (C,, - C,) 31 17 12 28 - 52
Hopandides® 15 0,5 0,2 0,3 - 0,2
Acidos graxos saturados (C e C,, 6,0 2,2 2,0 21 - 21
IPC' Topo (0,0 — 0,3 cm) Fundo (2,5—4,6 cm) 2239 1528 1421 1340 3158 1454

aVer identificac8o na Figura 3

® Alquenonas C,, e C,, mono, di e triinsaturadas. Alquenoatos de metila, C,, di e triinsaturados

¢ Ani
Aci dOS CZO:Z’ C20:5’ 21:6

diinsaturado (C,,,) néo foram determinadas. Os &cidos representados por C

C,.6 € C,,, (nimero de atomos de carbono : nimero de ligagGes duplas). As posigbes das ligagbes duplas no &cido

C,..eC

216 22:6

S50 5(2),8(2),11(Z),14(2),17(Z)-ei cosapentaendico,

205"

4(2),7(2),10(2),13(Z),16(Z),19(Z)-enei cosaexaendico, 4(2),7(2),10(2),13(Z),16(2),19(2)-docosaexaendico, respectivamente

4 C,,, &cido hopandico e hopanol
e Lineares e ramificados (do tipo iso e anteiso, ver texto)

 IPC (indice Preferencial de Carbono) calculado com base na raz&o impar/par dos n-alcanos na faixa de C,, aé C,,. Os vaores foram
estimados a partir das areas cal culadas com base no fragmentograma m/z 85, caracteristico dos hidrocarbonetos lineares
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Os principais grupos de compostos organicos apresentados na
Tabela 2 foram separados com base nas suas principais fontes natu-
rais e colocados em um gréfico versus alatitude (Figura 2). Osvalo-
res integrados revelaram que os compostos de origem marinha
(alquenonas + a quenoatos e esterdis) predominaram naestagdo 61N,
que foi amostrada no inicio de setembro, apds a floragéo das algas
na primavera, sendo as concentracoes cerca de trés vezes superiores
aquelas da estacdo 59N, que foi amostrada antes do periodo da
floracdo, no més de maio (Figura 2a). Essas diferencas na abundan-
cia sd0 um reflexo das flutuagbes sazonais que ocorrem com a pro-
dutividade primaria e, por conseguinte, com as concentragdes dos
lipidios na coluna d’ égua, associada a uma variagdo sazonal dataxa
de sedimentagdo e ciclos de degradacéo. Os é&cidos carboxilicos de
cadeias longas, considerados de origem terrestre, também apresen-
taram 0 mesmo comportamento dos esterdis e das aquenonas +
a quenoatos, o que sugere uma possivel fonte marinha para eles (Fi-
gura 2b). O aumento das concentractes dos esterdis e a quenonas +
aquenoatos na estacdo 18N, comparado aos valores na 48N e 32N,
indica a influéncia de ressurgéncia na produtividade das &guas su-
perficiais daquela regidio, mais proxima do continente africano.

Ao contrério dos biomarcadores marinhos, os terrestres exibi-
ram uma tendéncia mais significativa de aumento a partir da estacdo
48N no sentido da 18N (Figura 2b). Uma variagdo que esta de acor-
do com o esperado aumento no fluxo de materia terrestre para o
oceano proveniente do continente africano, gragas principalmente a
acdo dos fortes ventos do Saara®. Na Figura 2c foram incluidos os
compostos considerados de origem microbiana: hopanoides e &ci-
dos graxos saturados (C, e C,) lineares e ramificados (do tipo iso e
anteiso, ou sgja, com um grupamento metila ligado ao pentitimo e
antepenultimo &omo de carbono da cadeia principal, respectivamen-
te)®. Tanto os hopandides quanto os &cidos graxos ndo mostraram
variagbes significativas ao longo daradial. O ligeiro aumento obser-
vado na estag@o 61N pode ser devido a um incremento na atividade
microbiana em resposta ao aumento dos fitodetritos depositados na-
quelaregido apos a floragéo das algas.

Em resumo, os resultados apresentados na Figura 2 indicam que
nos testemunhos localizados mais ao norte, portanto em regides de
altaprodutividade primaria, 0s compostos marinhos apareceram pre-
dominantemente, enquanto que nos testemunhos mais proximos a
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costa africana, particularmente na estagdo 18N, predominaram os
compostos terrestres.

A distribuicdo mais interessante encontrada ao longo da radial
foi adosesterdis (Figura3). A partir do valor integrado (1) paracada
esterol (ver equacdo 1), foram avaliadas as mudangas quantitativas
em toda a regido. O colesterol (D) predominou em todos os locais,
sendo que a sua abundancia relativa estendeu-se de 22% em 61N a
38% em 48N e 32N, com valores integrados que variaram de 2,36
png cm2 (61N) a 0,69 ug cm2 (48N). Vaores intermediarios foram
encontrados nos outros testemunhos. O composto C,, A®(K) foi o
segundo esterol mais abundante em todos os locais, 15 - 24%, com
valores integrados entre 1,54 ug cm? (61N) e 0,36 mg cm2 (18N).
Os outros esterdis também abundantes, C,; A% e C,; AS?(F e J),
sdo derivados principalmente de diatoméceas e primnesiofitas”’. Em
contraste com outros 4H-esterGis, 0 C,; A>? foi 0 nico a mostrar
um aumento na porcentagem rel ativa e na.concentrago desde aesta-
¢ao 61N até a 18N. Um outro esterol também proveniente de
diatoméceas (C,, A>?, B) foi detectado em maior abundénciana61N.
O composto estanol C,, (E), atribuido & reduc@o microbiana do
C,, A%, foi encontrado com baixas porcentagens na maioria dos tes-
temunhos analisados (< 10%), com excegdo da estagcdo 59N (> 10
%). O Unico 4-metil esterol identificado, dinosterol (M), apresentou
uma baixa porcentagem relativa (< 10%) em todos os locais. Em
termos quantitativos, houve uma reducdo de um quinto na quantida-
de desse composto entre 61N (0,39 png cm?) e 48N (0,08 pg cm?).
Entretanto, o maior valor foi observado na estagdo 18N (0,43 ug cm?).
Pequenas alteracdes nas concentragdes e porcentagens relativas fo-
ram também observadas para os outros esterdis identificados.

INDICE BASEADO NA DISTRIBUICAO DOS
HIDROCARBONETOS TERRESTRES

O IPC dos n-al canos de todos os testemunhos foi estimado apartir
das &reas dos picos gerados com o fragmentograma de massas m/z 85,
caracteristico dos hidrocarbonetoslineares (Tabela2). Naestacdo 61N,
esseindicevarioude 2,2 (Topo) para3,9 (Fundo). Na59N também foi
observado um acréscimo, de 1,5 (Topo) para 2,8 (Fundo). Paraa esta-
¢80 48N foram registrados valores bem mais baixos, com pouca vari-
ac30 (1,4 e 2,1 para o Topo e Fundo, respectivamente). Em contraste
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Figura 2. Valores integrados (ao longo dos 4,6 cm) para os principais grupos de compostos organicos de origem predominantemente marinha (A), terrestre
(B) e microbiana (C) nas diferentes latitudes ao longo da radial 20° Oeste. As abreviaturas representam os seguintes grupos: AA (alquenonas + alquenoatos
de alquila; ver Tabela 2); ESTEROIS (todos os ester6is apresentados na Figura 3); ACIDOS (&cidos carboxilicos, C,, - C,,); ALCOOIS (dlcoais, C,, — C,y);
HIDROC (n-alcanos, C,, - C,,); C15C17 (acidos carboxilicos lineares e ramificados; ver texto); HOPA (C,,, &cido hopandico e hopanol)
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Figura 3. Histogramas comas porcentagensrel ativasdos principais ester 6is.
As porcentagens foram calculadas a partir dos valores integrados nos 4,6
cm de profundidade em cada local de amostragem ao longo da radial 20°
Oeste. Identificagdo das letras: A: 27-Nor-24-metil-5,(22E)-col estadieno-
38-ol; B: 5,(22E)-Colestadieno-38-ol (C,, A%%); C: 5a-Colest-(22E)-en-
38-0l (C,, A%); D: 5-Colesteno-33-ol (C,, A%, colesterol); E: 5a-Colestano-
38-ol (estanol C,); F: 24-Metil-5,(22E)-colestadieno-38-ol (C,,A%%);G:
24-Meétil-5a-colest-(22E)-en-38-0l (C,, A%); H: 7-Colesteno-34-al (C,, A7),
I 24-Metil-5-colesteno-38-0l (C,, A®); J: 24-Etil-5,(22E)-colestadieno-33-
ol (C,, A>%?); K: 24-Etil-5-colesteno-38-0l (C,, A®); L: 24-Etil-5a-colestano-
38-ol (estanol C,g); M: 4, 23,24-Trimetil-5a-colest-22-en-38-ol (dinosterol)

com esses locais, 0s dois testemunhos mais proximos da Africa apre-
sentaram as maiores diferengas entre as duas profundidades. Na esta-
¢80 32N, o IPC aumentou de 1,3 (Topo) para 4,0 (Fundo); enquanto
que na 18N os val ores encontrados foram 1,4 (Topo) e 5,4 (Fundo). O
n-alcano C,, predominou em todos os locais. Nos sedimentos da esta-
¢80 24N, onde foram encontrados poluentes de petréleo, osvalores do
| PC também variaram consideravel mente entre o Topo e o Fundo (3,1
e5,8, respectivamente). Esse aumento sistemético do | PC observado a
partir da superficie para todos os testemunhos, sugere que 0s
hidrocarbonetos lineares podem ser provenientes de mais de umafon-
te. De acordo com Gagosian e Peltzer®®, é possivel que a variagdo na
distribuicdo relativa dentro de um certo grupo, com a profundidade,
segja devido as diferentes origens dos componentes de um mesmo gru-
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po, ocorrendo uma degradacdo preferencial quando s&0 incorporados
a0 ambiente sedimentar. De fato, com base hamudancado I1PC a par-
tir da andlise de sedimentos da costa do Peru, Volkman e colaborado-
res* sugeriram a existéncia de uma outra fonte de hidrocarbonetos
lineares (C,, - C,,), possivelmente algas, além dos vegetais superiores.
Portanto, amudancano | PC com aprofundidade pode ser umindicativo
deque oshidrocarbonetos provenientes de vegetai s superioressfo mais
preservados do que 0s mesmos compostos provenientes de outras fon-
tes. 1ss0 deve acontecer por causa da ligagdo com a matriz mineral,
(ue proporciona maior resisténcia a biodegradacéo®.

Os outros dois grupos de compostos terrestres também apresen-
taram uma relagdo entre os componentes pares e impares tipica de
vegetais superiores. Para os &cidos carboxilicos, a predominancia
dos pares sobre os impares foi eminente em todos os locais, sendo
que os &cidos lineares C,, e C,, destacam-se com as maiores porcen-
tagens (aproximadamente 20 e 30%, respectivamente, do total). A
predominancia dos pares sobre os impares foi também observada
para os alcoois lineares, com destaque para C,, e C,, (aproximada-
mente 20 e 30%, respectivamente, do total). Na estacdo 18N, o &-
cool C,, representou cerca de 40% do total dos &lcoois detectados.
Esses resultados estdo de acordo com o esperado para a distribuigdo
dos biomarcadores de origem terrestre em sedimentos marinhos.

OUTROS COMPOSTOS ORGANICOS IDENTIFICADOS
1-O-monoalquil-glicer 6is

Compostos do tipo 1-O-monoalquil-glicerdis foram identifica-
dos em todas as estagdes (exceto 24N), mas em maior abundanciana
61N (Tabela 3). Esses compostos tém como pico base o fragmento
m/z 205 e quatro deles foram identificados empregando-se esse
fragmentograma de massas, caracteristico para o grupo (Figura 4).
Na Figura 5a encontra-se o espectro de massas do 1-O-
monohexadecil-glicerol.

Tabela 3. 1-O-monoalquil-glicerdis e hidroxi-acidos identificados
em todas as estagOes. Asletras ao lado dos 1-O-monoal quil-glicerois
correspondem aos picos assinalados na Figura 4

Composto Pico base

M* (m/z)
1-O-M ONOALQUIL-GLICEROI S Pico
(CsH,,) 1-O-pentadecilglicerol 446 205 A
(CH,,) 1-O-hexadecenilglicerol® 458 205 B
(CH,,) 1-O-hexadecilglicerol 460 205 C
(C_H,) 1-O-heptadecilglicerol 474 205 D
HIDROXI-ACIDOS®
Acido 9-hidréxi-pentadecandico 344 259
Acido 3-hidréxi-nonadecandico 400 175
Acido 12-hidréxi-hexai cosandico 498 301
Acido 12-hidréxi-octai cosandico 526 301
Acido 17-hidréxi-tritriacontandico 596 327
Acido 23-hidréxi-tetrai cosandico 470 117
Acido 25-hidréxi-hexai cosandico 498 117
Acido 24-hidroxi-tetraicosandico 470 [M -43]*
Acido 26-hidréxi-hexaicosandico 498 [M -43]*

Acido 9,10-di-hidroxi-octadecandico 484 259

3 Os hidroxi-acidos foram convertidos a ésteres metilicos. Tanto os
hidroxi-acidos quanto os 1-O-monoal quil-glicerdisforam silanizados
antes da andlise por CG-EM

A posicdo daligagdo duplando foi determinada
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Figura 4. Fragmentograma de massas m/z 205, caracteristico dos 1-O-monoal quil-glicerois®. Amostra extraida do intervalo 1,0 — 1,2 cm, estacdo 61N. A

identificagdo dos picos encontra-se na Tabela 3
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Figura 5. Espectros de massas dos compostos identificados por comparagéo
com os espectros de massas encontrados na literatura®: 1-O-monohexadecil-
gliceral (A); 1,12-Octaicosanodiol (B); e acido 23-hidrdxi-tetraicosantico
(C). Apbs esterificacao do acido e silanizagéo das hidroxilas

Até o presente, os 1-O-monoal quil-glicerdis tém sido relatados
como produtos da metandlise de glicolipidios e fosfolipidios. Presu-
me-se que esses lipidios existam sob aformade alquil-acil-glicerdis
eocorram em bactérias fermentativas®. E bastante provavel quealém
dessas fontes, outras também sgjam responsavel's pela presenca des-
ses compostos em sedimentos marinhos. Recentemente, Pancost e
colaboradores™® identificaram trés novas séries de dialquil-gliceris
em &guas profundas e intersticiais no mar Mediterraneo, possivel-
mente procedentes de bactérias termofilicas.

Alcanodiois

Uma sériede a canodidisfoi detectada nos sedimentos das cinco
estagOes. Esses compostos foram tentativamente identificados atra-
vés da comparagdo com espectros de massas da literatura (ver, por
exempl o, 0 espectro de massas na Figura 5b). Em 1988, Zeng™ iden-
tificou acanodidis com hidroxilas ligadas no primeiro e ultimo, ou
penultimo, &omos de carbono da cadeia principa (usuamente, es-
ses compostos sao conhecidos como o, m- e o, (w-1)-alcanodidis, res-
pectivamente) apos pirolise de amostras de xisto de origem chinesa.
Com base nos resultados, e o fato de que a,w-alcanodidis de cadeias
longas sdo encontrados nas ceras das folhas de certas plantas tropi-
cais e subtropicais, Zeng sugeriu que os a.,(®-1)-a canodiéis poderi-
am ser também originarios de plantas terrestres. Inclusive, pode
ser a origem do C,, a,(w-1)-acanodiol (1,27-Octaicosanodiol), o
Unico composto do tipo a,(w-1) que foi identificado em todas as
estacoes.

Um outro diol identificado foi o composto 1,15-triacontanodiol .
Nas estacBes 32N e 18N foram encontradas as maiores quantidades
desse composto (0,48 e 0,30 pg g, respectivamente) dentro dos pri-
meiros 10 mm de profundidade. Esse resultado esté de acordo com a
sua procedéncia: cianobactérias. De acordo com Dias™, essas bacté-
rias sdo encontradas em maior quantidade naguelaregido do Atlanti-
co, onde estdo localizadas as duas estagdes, em comparagdo com
outras regides mais ao norte e ao sul daradial.

Hidr6xi-acidos

Os hidréxi-acidos foram identificados nas cinco estagbes, po-
rém em maior abundancia na estagdo 61N (Tabela 3). Esses compos-
tos foram caracterizados por comparagdo com 0s espectros de mas-
sas encontrados naliteratura (ver, por exemplo, 0 espectro de massas
na Figura 5¢). Os compostos 9-, 12- e 17-hidréxi-acidos foram
tentativamente identificados com base nas suas fragmentagdes e nos
mecani smos de fragmentagdo propostos por Hunneman e Eglintons®
para outros mono- e di-hidroxi-acidos. Uma estimativa semi-quanti-
tativa desses compostos na estacdo 61N foi feita utilizando-se os
picos bases dos espectros de massas. O &cido 12-hidroxi-
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octaicosanoico foi 0 mais abundante (0,537 ng g*) dentro dos pri-
meiros 10 mm de sedimento.

O &cido 25-hidréxi-hexai cosandi co (usua mente conhecido como
pertencente ao grupo dos (w-1)-hidroxi-acidos) foi 0 componente
dominante entre os (w-1)-hidréxi-acidos identificados em sedimen-
tos de fundo de lagoas e lagos da Antéartica por Matsumoto e colabo-
radores®. Esses compostos foram posteriormente i solados de bacté-
rias metanogénicas®. Outra possivel origem seria por meio de mi-
crorgani smos aerdbicos através da oxidagdo de &cidos graxos de ca-
deias longas®™. Com relagdo a origem dos w-hidroxi-acidos,
Hunneman e Eglinton®® sugeriram que eles poderiam ser provenien-
tes das ceras de folhas, devido ao longo comprimento da cadeia
carbonica (> C,,).

Somente um 2-hidréxi-acido foi identificado na estacéo 61N, e
pode ter origem em microal gas e cianobactérias®. Os outros hidroxi-
acidos (9-, 12- e 17-) ndo parecem ter sido relatados ainda na litera-
tura. O Unico di-hidréxi identificado, o acido 9,10-di-hidréxi-
octadecandico, também ndo parece ter sido reportado anteriormente
em sedimentos.

DISCUSSAO: FLUTUACOES SAZONAISDOS
COMPOSTOS ORGANICOS

Os &cidos carboxilicos poliinsaturados foram os indicadores mais
sensiveis as flutuagBes sazonais no fluxo de fitodetritos para o fundo
do oceano. Houve uma diferenca na concentragdo desses compostos
maior do que 85 % entre aestacdo 61N e as estacBes 59N e 48N, o que
representou a maior variagdo para um grupo de biomarcadores anali-
sado antes e depois da florago das agas. 1sso significa que esses
compostos sdo extremamente 1&beis e facilmente assimilados pela co-
munidade microbiana e organismos bénticos presentes no fundo do
oceano. Os &cidos graxos poliinsaturados ja foram, inclusive, usados
como indicadores da presenca de material organico ainda néo degra-
dado em sedimentos marinhos na interface sedimento-agua®.

No caso dos ester6is, comparando-se a distribui¢do dos princi-
pais compostos encontrados nos sedimentos, antes e depois da
floragdo das algas, e que sdo produzidos por diatoméceas,
primnesiofitas e dinoflagel ados, observou-se que a quantidade des-
ses esterdis na estacao 59N foi de apenas um terco da encontrada na
61N. Assim como no caso dos acidos graxos poliinsaturados, os
esterdis foram também rapidamente assimilados pelos organismos
bénticos. No entanto, a distribui¢do relativa dos esterdis foi bastante
semelhante nos dois locais (Figura 3). 1sso significa que, apesar das
flutuagBes sazonais dos fitodetritos que alcancam o fundo do ocea-
no, é provavel que tenha ocorrido pouca variacdo na distribuicdo
relativa dos principais esteréis ao longo do ano. A Unica excegéo foi
0 esterol C,,A5%, cuja concentraggo foi reduzida drasticamente nas
estacOes 59N e 48N. E dificil interpretar um decréscimo na abun-
dancia de apenas um composto, uma vez que 0s outros ester6is do
tipo A52 ndo mostraram 0 mesmo tipo de comportamento.

As concentrages dos biomarcadores do outro grupo marinho,
alquenonas + alquenoatos de alquila, variaram menos entre essas
estagBes ao norte, 0 que sugere umamaior resisténciaabiodegradacdo
se comparados aos outros dois grupos marinhos estudados.

As concentragfes dos compostos derivados de microrganismos
mantiveram-se constantes ao longo da radial. Somente na estagéo
61N foi que se observaram aumentos nas concentractes dos &cidos
carboxilicos lineares e ramificados, C , e C,, e dos hopandides. Es-
timarse que uma parte dos acidos C , e C,, sgja produzida por bacté-
rias na prépria coluna aquatice®®. Entretanto, Pfannkuche e cola-
boradores’ verificaram que as &guas daregido norte do Atlantico so
responséveis pela formagéo de cerca de 25% da biomassa de bacté-
rias, enquanto que os outros 75% dessa biomassa seriam encontra-

Compostos Orgéanicos em Sedimentos Marinhos 821

dos nos primeiros centimetros de sedimento. Com relagdo aos
hopandides identificados, sdo provaveis produtos de transformagéo
de hopanos poli-hidroxilados encontrados em al gas procari 6ti cas®,
mas também podem ser biossintetizados por bactérias® e plantas®.
A presenca desses compostos em sedimentos marinhos e lacustres é
comumente atribuida a bactérias®™. Dessa forma, pode-se concluir
que tanto os componentes &cidos, C,; e C,., quanto os hopantides
foram produzidos essencia mente nos sedimentos.

A variag&o na abundancia desses biomarcadores microbianos foi
consistente com mudangas sazonais na biomassa de bactérias
registradas ao longo dos primeiros 10 cm de profundidade em ou-
tros testemunhos coletados no Atlantico Norte”. Naqueles testemu-
nhos, a concentracdo de bactérias medida nos sedimentos que conti-
nham os fitodetritos foi duas vezes superior a quantidade estimada
nos sedimentos col etados antes da deposi¢éo dos fitodetritos.

Em contraste com os biomarcadores provenientes dos
fitopl&nctons e microrganismos, a abundéncia dos hidrocarbonetos
edcoois (>C,,) pouco variou com afloraggo. Essa pequenaresposta
a deposi¢do sazonal indicou claramente uma origem ndo marinha
para dois grupos. Entretanto, é possivel que algumas espécies
de algas também tenham contribuido com uma parte dos
hidrocarbonetos encontrados nas regides mais ao norte, conforme
relatado por Saliot™. Mas, caso isso ocorra, tal influéncia na quanti-
dade de hidrocarbonetos deve ser minima, tendo em vista a pouca
variacdo na abundéancia desses compostos com as flutuagdes sazo-
nais. Com relagdo ao aumento ja mencionado na quantidade de
hidrocarbonetos lineares no sentido norte - sul, observou-se quetam-
bém houve um nitido incremento dos componentes impares (princi-
palmente C,, - C,) em relagéo aos pares (C,, - C,,) no mesmo senti-
do daradial, o que reforga a hipdtese da maior contribuigdo terrestre
para os sedimentos mais proximos a costa africana. Comparado aos
hidrocarbonetos, o aumento na intensidade dos acoois lineares no
sentido norte - sul foi em menor propor¢do. Uma explicagdo para
esta aparente discrepancia seria, se considerarmos que ambos sdo
oriundos de uma mesma fonte, a degradagéo preferencial dos al-
coois em relagdo aos hidrocarbonetos ao longo da coluna d’ agua’™™.

Ao contrério dos hidrocarbonetos e dcoois lineares, os cidos
carboxilicos de cadeias |ongas mostraram uma nitida diferencaentre
as amostras coletadas antes e depois da floragdo. 1sso indica haver
uma forte relagdo entre a quantidade desses &cidos que é transporta-
da para o fundo do oceano e a flutuagdo sazona na produtividade
priméria. Acidos carboxilicos (<C,) jaforam identificados em espe-
cies de diatoméaceas, primnesiofitas e algas verdes®. Esses mesmos
autores também mostraram que diatoméaceas podem contribuir com
grandes quantidades de &cidos carboxilicos até C,;, com uma alta
predominancia dos pares sobre os impares. Portanto, fitoplanctons,
em particular diatomaceas, devem ser os maiores fornecedores de
&cidos graxos de cadeias longas para os sedimentos dessa regido do
Atlantico. No entanto, vale ressaltar que outros acidos acima de C,,
também foram encontrados nos sedimentos, indicando haver tam-
bém a possibilidade de procedéncia terrestre.

A distribuicdo e a abundancia dos esterdis nas estagdes mais ao
nortedaradial correlacionaram-se muito bem com asfontesdeinsumo
para esses fitocompostos naquela regido. Os principais 4H-esterdis
presentes em 61N, 59N e 48N foram também encontrados no mate-
rial particulado, em duas outras estagdes na mesma regido (20°0,
60°N e 20°0, 47°N)%*. As quantidades e os tipos de esterdis identifi-
cados por esses autores dentro dos primeiros 50 m da coluna aquéti-
caapresentaram uma boa concordancia com a distribuicéo dos orga-
nismos presentes nessa regido do Atléntico, onde as diatomécess,
cocolitoforidios e dinoflagelados aparecem predominantemente.

A semelhanca entre a distribuicdo dos esterdis na estacdo 32N e
na coluna aquética foi menos evidente. Por se tratar de uma zona
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oligotrdfica, pode-se dizer que a quantidade de ester6is encontrada
(possivelmente de diatoméceas e primnesiofitas) foi consideravel-
mente alta, se comparada com a dos outros locais. Entretanto, au-
mento semelhante foi relatado para a concentragcdo de material
particulado coletado nessa mesma regido®. Dias sugeriu que 0 au-
mento da biomassa seria devido ao fluxo de agua proveniente do
Mar Mediterréneo, que estaria entéo carreando grandes quantidades
de diatomécesas para regido®.

Na estacdo 18N verificou-se um aumento considerdvel na quan-
tidade de dinosterol, provavelmente devido a proximidade desta es-
tagcdo de uma regido de ressurgéncia. Comparando-se com os teste-
munhos mais ao norte (exceto 61N), observou-se também um au-
mento na quantidade de outros esterdis, tais como C, A2, C, A? e
C,,A>?. Esse aumento na quantidade de fitoesterGis esta de acordo
com as espécies predominantes que habitam aquele ambiente:
diatoméceas, primnesiofitas e dinoflagelados.

Além dos esterdis, as alquenonas e os alquenoatos de alquila
também se encontram bem documentados no Atlantico Norte®. Ha
um predominio das espécies que produzem tais compostos naregido
mais ao norte, acima da latitude 40°N, e a concentracdo dessas algas
pode aumentar cerca de dez vezes durante afloragdo®. Essa observa-
¢do explica a grande quantidade de alquenonas e alquenoatos de
aquila encontrada na estagdo 61N. Por outro lado, a menor quanti-
dade desses biomarcadores nos testemunhos das estagctes 59N e 48N
foi consistente com a redugdo da biomassa de cocolitoforidios na
coluna d’ &gua, fato este observado por Weeks e colaboradores® nes-
ta mesma regi&o antes da florag8o das algas. Com base na maior
quantidade de a quenonas, alquenoatos de alquila e esterdis presen-
tes nesses sedimentos mais ao norte daradial, pode-se inferir que as
diatoméceas e os cocolitoforidios foram as espécies que mais contri-
buiram paraaformag&o do material organico presente no sedimento
daguela regiéo.

Observando novamente a Tabela 1, percebe-se que a produtivi-
dade priméria é maior na regi&o onde estéo localizadas as estacoes
61N e 59N, diminui no sentido das estacBes 48N e 32N, e volta a
aumentar novamente naregido proximaao continente africano, onde
estéo localizadas as estagBes 24N e 18N. O teor de carbono orgénico
(Corg) também acompanha essa mesma tendéncia. Portanto, basea-
do no que foi discutido sobre as possivels fontes e a abundancia dos
compostos organicos nos sedimentos, pode-se concluir que as
diatomaceas aparecem predominantemente ao longo de toda aradial
€, juntamente com as primnesiofitas e os dinoflagelados, sdo as que
mais contribuem para a produtividade primaria na regido proxima a
costa oeste da Africa; enquanto que os cocolitoforidios aparecem
em maior quantidade nas &guas mais frias ao norte. O grande au-
mento na taxa de sedimentagdo mais ao norte é devido as intensas
floragbes na regi&o.

A PRESENGA DE POLUENTES FOSSEISNA ESTACAO 24N

O uso de hidrocarbonetos ndo arométicos como tragadores de
poluentes ja esta bem estabelecido™® . Alguns critérios sdo utiliza-
dos natentativa de diferenciar aportes naturais e antropico pelasim-
ples avaliagdo dos biomarcadores ndo arométicos. Tais critérios po-
dem ser limitados, mas fornecem uma rapida indicacdo de contami-
nacado: a) predominancia de hidrocarbonetos lineares impares/pares,
empregando-se o indice IPC discutido anteriormente; b) razéo
hidrocarbonetos ndo aromaticos sobre o contetido de carbono orga
nico no sedimento; e ¢) contelido de misturas complexas presentes
em cromatogramas”. Em conjunto com esses parametros apresenta-
dos, outrosindicadores de poluentesfdssels, como os hidrocarbonetos
ciclicos, em particular hopanos e esteranos, podem ser também em-
pregados’™.

Quim. Nova

Devido a iminente presenca de contaminantes em sedimentos
marinhos contemporaneos, € possivel que o indice utilizado neste
trabalho para avaliar aporte terrestre (1PC) tenha sido afetado direta-
mente por tal evento. Vale lembrar que em todos os locais foi obser-
vado um aumento considerdvel do IPC com a profundidade.

Para avaliar essa possivel contribui¢&o antrépica, foram analisa-
das amostras sedimentares de todos os locais estudados. Os resulta-
dos apresentados aqui foram obtidos a partir da estagdo 24N (Figura
1), Unico loca onde foi detectada uma quantidade consideravel de
compostos ciclicos, principalmente com esqueletos do tipo
hopandide, nos primeiros milimetros da interface sedimento-agua.
As andlises por CG-EM revelaram que somente tragos desses
biomarcadores estavam presentes nas camadas mais profundas deste
testemunho. Os seguintes grupos de biomarcadores foram
pesquisados através de seus fragmentogramas de massas caracteris-
ticos: hopanos (m/z 191), esteranos (m/z 217 e m/z 218), esterenos
(m/z 215), diasteranos (m/z 259), diasterenos (m/z 257), 4-metil-
esteranos (m/z 231), 4-metil-esterenos (m/z 229), 4-metil-diasteranos
(m/z 273) e 4-metil-diasterenos (m/z 271).

Esquel etos hopandides, com configuracdes do tipo off e Ba, fo-
ram identificados nas camadas superiores da estacdo 24N através do
fragmentograma de massas m/z 191 (Figura6). O composto 17a.(H),
21B(H)-hopano apareceu predominantemente (pico 9), com cerca
de25% (ca. 0,20 ug g*) dototal dos hopandides. Umasérie homdloga
de epimeros 22S e 22R foi detectadaapartir do C,, até o C,.. Alguns
hopenos também foram detectados nesse testemunho, sendo o com-
posto 22,29,30-trinor-17(21)-hopeno o biomarcador predominante.

A presengados hopanos com estruturastermodinamicamentemais
estaveis (do tipo o) e dos epimeros 22S/22R sdo um forte indicativo
da contaminagdo por petréleo. Um grande nimero de autores ja res-
saltou que a razéo 225/(22S + 22R) pode ser um indicativo de
“maturagdo”, com vaores aumentando de 0 a 0,6, conforme o estagio
dematuragao™®, Portanto, essarazao pode ser também utilizadacomo
um indicador de poluig&o™. Para o local 24N, foram encontrados os
seguintesvalores darazdo 225/(22S + 22R) paracada par de hopanos:
C,=051,C,=059 C,=048, C,=038eC, = 0,60. Apesar
desses resultados, o 1PC da estaco 24N ficou bem acima de um, que
seria 0 valor esperado, ou aproximado, para um ambiente impactado
por petréleo. Vale lembrar que o valor do IPC caculado inclui tam-
bém os hidrocarbonetos de origem terrestre, que devem predominar
no local e “mascarar” o valor esperado proximo de um.

Os esterdides monoaromaticos, homdlogos C,, e C,, com anéis
aromaticos A e B, também foram identificados nos primeiros mili-
metros da estacdo 24N. O monoaromético C,,, anel B, predominan-
te, foi encontrado também nos outros locais. Esses biomarcadores
foram identificados através do pico base caracteristico para este gru-
po, m/z 211, resultante da fragmentacdo do anel D (Figura 6). A
presenca desses monoaromaticos, chamados de antraesterdides, em
sedimentos recentes parece estar relacionada a uma répida alteracéo
diagenética de seus precursores, 0s esterdis biogénicos, através da
desidrogenacao dos A%5-esteradi enos®S, Ester6ides monoarométi cos,
anel B, ja foram reportados, por exemplo, em Xxistos, sedimentos
recentes da costado Peru e BaciadaAngol a8, A configuragdo na
posi¢cdo C-14 ndo foi determinada no presente estudo. Entretanto, €
provavel que esses compostos sgjam os produtos esperados a partir
da transformag&o da “juncdo bioldgica’ trans dos anéis C/D, uma
vez que seus espectros de massas foram comparados com 0s espec-
tros de massas de auténticos padrfes encontrados na literatura®. Os
esteréides monoaromaticos, anel A, ocorrem em sedimentos com
um certo grau de maturacdo, ja préximo do estagio de formagéo do
petroleo®.

Os resultados e a procedéncia dos biomarcadores apresentados
acimafornecem subsidios para se afirmar que o sedimento naregido
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Figura 6. Fragmentogramas de massas m/z 191, caracteristico dos esquel etos hopandides, e mvz 211, caracteristico dos ester 6ides monoarométicos (anéis A ou
B). Amostra de sedimento da estac8o 24N. Identificagdo dos picos. 1: 22,29,30-Trinor-17(21)-hopeno; 2: 22,29,30-Trinor-18¢(H)-neohopano; 3: 22,29,30-
Trinor-17a(H)-hopano; 4: 1(10-6)-Abeo-14a-colesta-5,7,9(10)-trieno; 5: 19-Nor-4-metil-1,3,5(10)-colestatrieno; 6: 30-Nor-17a(H),213(H)-hopano; 7: 17(21)-
Hopeno; 8: 30-Nor-174(H),21a(H)-moretano; 9: 17a(H),213(H)-Hopano; 10: 1(10-6)-Abeo-etil-14a-colesta-5,7,9(10)-trieno; 11: 178(H),21a(H)-Moretano;
12: 19-Nor-etil-4-metil-1,3,5(10)-colestatrieno; 13: (229)-17a(H),213(H)-Homohopano; 14: (22R)-17«(H),215(H)-Homohopano; 15: 175(H),213(H)-Hopano;
16: 178(H),21a(H)-Homomoretano; 17: (229)-17a(H),215(H)-Bis-homohopano; 18: (22R)-17«(H),213(H)-Bis-homohopano; 19: ?; 20: 175(H),215(H)-
Homohopano; 21: (229)-17a(H),215(H)-Tris-homohopano; 22: (22R)-17«(H),213(H)-Tris-homohopano; 23: (229-17«(H),213(H)- Tetraquis-homohopano; 24:
(22R)-17a(H),215(H)-Tetraquis-homohopano; 25: 2,6,10,14,19,23,27,31-Octametil-dotriacontano (licopano); 26:?; 27: (229)-17a(H),215(H)-Pentaquis-

homohopano; 28:(22R)-17«(H),215(H)-Pentaquis-homohopano

da estacdo 24N apresenta indicio de contaminacdo por poluentes
derivados de petrdleo. Esses resultados sdo compativeis com areali-
dade do local, pois naguela regido existe um intenso trafego de pe-
troleiros procedentes da Nigéria com destino a Europa.

CONCLUSOES

Comparando-se as distribui¢fes dos principais grupos de com-
postos organicos, observa-se uma grande semelhanca entre as duas
estagdes mais ao norte. Esse resultado indica que, apesar davariagao
sazona na quantidade de matéria organica depositada no fundo do
oceano, as distribui¢des dentro de cada grupo permanecem pratica-
mente inalteradas ao longo de todo 0 ano. A composi¢éo lipidicados
sedimentos dessa regido mais ao norte contrasta com os resultados
quantitativos obtidos para as estagdes mais proximas ao continente
africano. As variages quantitativas dos grupos de origem marinha
foram compativels com as mudancas na biomassa marinha presente
na coluna agquética. Portanto, para a primeira questdo apresentada no
inicio desse artigo, pode-se responder que sim para as duas pergun-
tas.

No caso da questéo dois, pode-se afirmar que a distribuicdo e a
abundancia dos principais esteréis, alquenonas e alquenoatos de
alquila, encontrados em cada estacdo, foram compativeiscom asfon-
tes primarias de insumo desses biomarcadores presentes na coluna
aquética. As diferencas regionais encontradas nos sedimentos con-
cordam com os estudos realizados previamente, ou em paralelo a
este trabalho, sobre a produtividade priméria em toda a regido leste
do Oceano Atlantico Norte. Entretanto, no caso do aporte de materi-

al terrestre para o oceano, os trabalhos tém se limitado as regifes
mai s proximas ao continente africano, sendo necessérios ainda mais
estudos capazes de fornecer informagdes sobre a possivel origem
dos compostos orgéanicos, considerados de origem terrestre, que fo-
ram encontrados nas estagBes mais ao norte (61N e 59N).

Infelizmente, para a questdo trés, os resultados obtidos junto a
estacdo 24N apontam paraum quadro de contaminag&o por combus-
tivel fossil. Para essa estagdo, o emprego do |PC foi bastante limita-
do, pois parece haver mais de umafonte de hidrocarbonetos atuando
simultaneamente, o que dificultaainterpretagdo dos resultados obti-
doscom esseindice. No entanto, apresencados outros biomarcadores,
que foram encontrados apenas nessa estagdo, atesta o grau de conta-
minac&o daguela regido.
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