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ABSTRACT

The free sterols of four undisturbed sediment cores and a “‘sub-fluff” sample from the
Porcupine Abyssal Plain (48° 16°W), in the Atlantic Ocean have been investigated. Ten sterols
were detected in the superficial sediments, that decreased rapidly in concentration with the
burial depth. The major sterol of almost all superficial samples and of the “sub-fluff” was 4a-
methyl-5a-(H)-cholestan-3f3-ol. The exact reason of the abundance of this unusual compound
in marine sediments is still not clear, however it is suggested to be derived from one species of
dinoflagellate still unknown present in the phytoplankton bloom occurred a month before near
of the investigated area. In the deeper sections of all of the cores only cholest-5-en-3 f3- ol and
24-ethylcholest-5-en-3 3- ol were detected. The recalcitrance of these compounds in these deeper
sections suggests that these constituents may be at least partially terrigenous in origin.

RESUMO

Um estudo da distribui¢do de esterdis foi realizado em sedimentos de Porcupine, um plano
abissal (=4850m de profundidade), situado no noroeste do oceano Atlantico (48°N 16°W). Nas
amostras de sedimentos superficiais, foram detectados dez esterdis predominantemente de ori-
gem marinha, os quais decresceram, rapidamente, em concentragdo com o aumento da profun-
didade. O composto 4 a-metil-5a(H)-colestan-3 3-ol foi o mais abundante esterol observado em
quase todas as amostras superficiais dos sedimentos e da amostra de “sub-fluff”. Sua provavel
origem foi atribuida a uma espécie ainda ndo identificada de dinoflagelado, presente no
desabrochamento de fitoplanctons, ocorrido em drea proxima a estudada, um més antes da
coleta dessas amostras. Nas se¢des mais profundas de todos os testemunhos investigados, so-
mente os compostos colest-5-en-3 -0l e 24-etilcolestan-3 -ol estavam presentes. A persistén-
cia desses esterdis sugere que nessas seg¢bes mais profundas, estes constituintes podem ser
também de origem terrestre.
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INTRODUGAO

Esterois estdo largamente
distribuidos em animais e plan-
tas, tanto marinhas, como ter-
restres. A falta aparente de com-
postos esteroidais em bactérias
(com poucas excegdes) e a alta
especificidade de certos esterdis
para determinadas plantas ou
animais fazem dessa classe de
compostos marcadores biologi-
cos potencialmente uteis de
processos orgianicos em amos-
tras marinhas, os quais tém sido
extensamente usados para in-
vestigar processos biogeoqui-
micos que afetam a matéria or-
génica na coluna d’agua e
em sedimentos superficiais
(Gagosian, 1976; Gagosian &
Nigrelli, 1979), como também
para elucidar a origem marinha
ou terrestre da matéria organi-
ca sedimentar.

O plano abissal Porcupine,
localizado no noroeste do oce-
ano Atlantico, tem sido exten-
sivamente estudado por bidlo-
gos e € caracterizado por alta
produtividade orgénica e uma
comunidade béntica abundante.
O presente estudo teve como
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proposito investigar, caracteri-
zar e avaliar a distribui¢do dos
esterdis presentes na matéria
orgénica sedimentar do plano
abissal Porcupine.

METODOLOGIA
Amostragem

As amostras de sedimentos
foram coletadas a uma profun-
didade de aproximadamente
4850 m, em quatro estagdes do
plano abissal Porcupine, duran-
te o cruzeiro Discovery 185, em
setembro de 1989. A localiza-
¢do e numeracio exata de cada
estagdo sdo apresentadas na
Tabela 1.

Os testemunhos de sedimen-
tos foram obtidos usando
Multicore drops separados
(Barnett efal., 1984) e cadaum
deles foi imediatamente conge-
lado e estocado a -70° C a bor-
do do navio, antes de serem
transportados para o laborato-
rio. Testemunhos dos sedimen-
tos congelados foram seciona-
dos, do topo a 100 mm, em se-
¢des de 5 mm (2), 10 mm (3),

Tabela 1 - Localizaciio e profundidade das estagdes de amostragem.

20 mm (3), as quais foram
liofilizadas e estocadas a-20° C,
até realizagdo das analises.

Analise elementar

Carbono orginico total (COT)
e nitrogénio total dos sedimen-
tos foram determinados usando
um analisador CHN (Carbono,
Hidrogénio e Nitrogénio) Carlo
Erba 1106, apds a remogdo do
carbonato das amostras por tra-
tamento acido (HCI 1M).

Extracdo e analise

Devido ao baixo nivel de
matéria orgdnica em sedimen-
tos do fundo do oceano e i ne-
cessidade de alta resolugédo dos
testemunhos de sedimentos, foi
necessaria a utilizacdo de uma
metodologia analitica especi-
alizada para a extragdo da fra-
¢do lipidica (Fig. 1). A reprodu-
tibilidade do método de extra-
¢do usado foi medida em amos-
tras de sedimentos (estagio
11908#26), previamente homo-
geneizados e divididos em cin-
co partes. O coeficiente de va-
riagdo das concentragdes médi-

Estacbes Localizagédo Profundidade (m)
11908#26 48°51.2'N 16° 28.0W 4811
11908#33 48° 49.7'N 16° 27.3W 4847
11908#37 48° 51.4'N 16° 29.3'W 4847
11908#41 48° 50.4'N 16° 28.8'W 4845
11908470 48° 49.5'N 16° 30.4'W 4847
11908#11(sub-fluff) 48° 5(').3'N 16° 30.0W 4851
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as dos compostos determinados
foram menos do que 10%.

Os esterois foram determina-
dos diretamente da fragéo
lipidica do sedimento, previa-
mente derivatizada com bis-

(trimethylsilyl)-trifluoroaceta-
mide (BSTFA) e 1% de trime-
thilclorosilane (TMCS; 50° C,
1 h), contendo quantidade co-
nhecida de padrido (2,21
dimethyldocosane ou Sa(H)-
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cholestane) e usando, para sua
analise, a cromatografia de gas,
acoplada a espectrometria de
massas (CG/EM).

As andlises de CG/EM fo-
ram realizadas nos extratos,

SEDIMENTO SECO
(Suspenso em diclorometano)

BANHO DE ULTRA SOM (15 min)

/

REFLUXO (24 hs)

REMOGCAO DO 1° SOBRENADANTE

REFLUXO (24 hs)

REMOCAO DO 2° SOBENADANTE

COMBINACAO E CENTRIFUGACEO DOS SOBRENADANTES

*(20 min, 2000 rpm)

FILTRACAO
(através de algoddo de vidro)

REDUCAO %E VOLUME

(evaporagdo a vacuo)

EVAPORACAO TOTAL (sob N> )

ADICAO DE PADRAO

(2,21 dimethyldocosane ou 5a cholestane)

DERIVATIZACAO

(BSTFA com 1% de TMCS, 50° C / 1h)

Figura 1 - Sumario da metodologia de extragdo da fragdo lipidica do sedimento.



usando um cromatografo de
gas Hewlett Packard, modelo
5890-A, equipado com uma
coluna de silica fundida (30 x
0,2 mmi.d.; fenil/metil silicone
5%, HP-5), usando hélio como
gas de arraste (ca de 2 ml min ).
A temperatura do forno foi pro-
gramada de 40 a 310° C, au-
mentando de 5° C min ! a cada
minuto e mantendo a tempera-
tura em 310° C por 20 min. A
coluna foi alimentada direta-
mente para a fonte de EI de um
espectrémetro de massas VG
TS-250. As condigdes de ope-
ra¢do do CG-EM foram: poten-
cial de ionizagdo 70 eV, tempe-
ratura da fonte 220° C, corrente
300 pA. O instrumento foi ope-
rado em sistema de aquisig¢éo de
dados com uma resolugio de
massa de 500. Os dados foram
coletados em uma VAX 2000
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e processados, usando um pro-
grama VG OPUS.

Os compostos foram identi-
ficados por comparagio de seus
espectros de massa e indice de
retencio relativos com aqueles
disponiveis na literatura e, em
alguns casos, com padrdes au-
ténticos. A analise quantitativa
foi obtida por comparagio das
areas do pico do padrio interno
com aquelas dos compostos no
cromatograma. Os dados sdo
semi quantitativos devido aos
fatores de resposta relativa te-
rem sido tomados como iguais.
A precisdo do método foi de-
terminada por andalises em
replicatas (x5) de uma amostra
de sedimentos (11908# 26). Os
coeficientes de variagdo da con-
centragdo da meédia de todos os
analitos determinados néo che-
garam a 11%.

Tabela 2 - Nomenclatura dos esterois.

RESULTADOS E
DISCUSSAO

A distribuicdo dos esterodis
nas amostras dos sedimentos
superficiais (1° se¢@o dos teste-
munhos) apresentaram-se com-
plexas (Tabela 2, Quadro 1),
tendo o 24-etilcolest-5 en-33-
ol (e.8) como esterol dominan-
te em quase todas as estagdes.
Colest-5-en-3f3-ol (colesterol,
(e.3), 24-metilcolesta-5,22-
dien-3(3-o0l (e.5) , 24-etilcolesta-
5,22-dien-3B3-ol (e.7) colesta-
5,22-dien-33-o0l (e.2) e colesta-
5,22-(Z)-dien-3B3-ol (e.1), tam-
bém, estavam presentes em to-
das as amostras dos sedimen-
tos de superficie (Figs.: 2, 3, 4,
5,6, 7). Os esterodis e.8 e e.7 sdo
comuns em plantas vasculares
e, por isso, freqiientemente, eles
tém sido atribuidos a fontes de

Esterois Nomenclatura Nomenclatura sistematica Indice de
abreviada ret. Relativo
e 20k colesta-5,22 (Z)-dien-34-ol 3134
e.2 E - C A%% colesta-5,22-(E)-dien-3p-ol 3150
e.3 Ca s’ colest-5-en-3p-ol (colesterol)
e.4 CxA° 5a(H)-colestan-3p-ol 3191
eb Cos A522 24-metilcolesta-5,22-dien-3p-ol 3199
e.6 4me Cag A° 4g-metil-5a(H)-colestan-3p-ol 3299
e.7 Cag A 24 —etilcolesta-5,22-dien-3p-ol 3329
e.8 CagA” 24-etilcolest-5 en-3p-ol 3390
e.9 Casa® 50(H)-24-etilcolestan-3p-ol,
e.10 4,23,24 trime - C3 A% 40.,23,24 —trimetil-5a (H)-colest-22-en-3p-ol

(dinosterol)
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origem terrestre (Volkman,
1986). Sua ocorréncia majori-
taria e a ocorréncia de alcanos,
acidos graxos e alcoois deriva-
dos de plantas de grande porte,
nesses sedimentos (Santos et
al., em preparacdo), pode refor-

car tal origem para e.8 e e.7,
nessas amostras. Por outro lado,
tem sido bem documentado que
esses compostos também po-
dem ser de origem marinha,
principalmente de algas prim-
nesiofitas (Volkman, 1986;
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Volkman er al., 1990). Entretan-
to, a concentragdo relativamen-
te alta desses esterdis nesses
sedimentos, quando compara-
dos aos resultados obtidos para
alcanos e alcoois derivados de
plantas de grande porte (Santos
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Figura 2 - Histograma mostrando a distribui¢cdo de esterdis dos sedimentos superficiais da estagdo 11908 # 33

do plano abissal Porcupine.
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Figura 3 - Histograma mostrando a distribui¢do de esterois dos sedimentos superficiais da estagdo 11908 # 37

do plano abissal Porcupine.



34

et al., em preparagio), contras-
ta com a quantidade negligen-
ciavel de esterdis vs. os com-
ponentes de cera de origem ter-
restre de amostras de aerossol
marinho (Pelzer & Gagosian,
1989). A presenca, nesses sedi-
mentos, de compostos, deriva-
dos de algas, como alcenonas
(Santos et al; em preparagio),
que sdo derivadas de primne-
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siofitas, sugerem fortemente
que e.8 e e.7 tém suas origens
de fontes marinhas, mais preci-
samente de algas.

A ocorréncia de 24-metil-
colesta-5,22-dien-3p-0l (e.5)
pode ser atribuida a fito-
planctons (Volkman, 1986;
Wakeham,1987), sendo este,
também, um esterol comum de
diatomdceas (Gagosian &

Nigrelli, 1979; Volkman, 1986;
Albaigés er al., 1984) ¢
primnesiofitas (Volkman et al.,
1981; Goad er al., 1983). O
colest-5-en-3f3-ol (e.3) e suas
contrapartes desidros e.4 e e.9
podem ser derivados de carca-
¢cas e fezes de zooplinctons
(Wakeham, 1987) e/ou da fauna
béntica abundante, ja que esses
esterdis sdo dominantes em
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Figura 4 - Histograma mostrando a distribui¢do de esterdis dos sedimentos superficiais da estagdo 11908 # 41

do plano abissal Porcupine.
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Figura 5 - Histograma mostrando a distribui¢fo de esteréis dos sedimentos superficiais da estagdo 11908 # 70

do plano abissal Porcupine.
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muitos animais marinhos
(Morris & Culkin, 1977; Goad,
1978).

O esterol 40,23,24-trimetil-
So-(H)-colest-22-en-33-0l
(dinosterol, e.10) foi encontra-
do, relativamente em pequena
quantidade, na maioria das
amostras de superficie (Figs. de
2 a 6). Este esterol tem sido,
somente, observado em espéci-
es de dinoflagelados, por isso €
considerado um marcador para
essa espécie de algas (Smith er
al., 1982; Robinson et al., 1984;
Brault & Simoneit, 1988;
Wakeham,1987). Os estandis
Sa(H)-colestan-33-ol e Sa(H)-
24-etilcolestan-33-ol estavam
presentes como componentes
menores. A baixa razdo estanol/
esterol sugere uma baixa taxa
de conversdo de esterdis para
estanois nos sedimentos oxige-
nados (Gagosian et al., 1980;
Wakeham & Beir, 1991) e/ou
um menor insumo original do
ultimo (Robinson er al., 1984;
Volkman et al.,1990). A gran-
de excecgdo foi a presencga abun-
dante de e.6 (identificado por
comparacgio do espectro e con-
firmado por co-inje¢do com

padrdo auténtico) nas maioria
das amostras de sedimentos de
superficie, sendo, inclusive, o
esterol dominante em duas
amostras (11908 # 33 e 11900
# 70; Figs. 2, 5 ¢ 6).

O esterol 4o-metil-Sa(H)-
colestan-3f3-ol tem sido, rara-
mente, reportado como um dos
maiores componentes da maté-
ria orgdnica sedimentar mari-
nha. Em geral, 4-metil-esterois
sdo atribuidos a dinoflagelados
(Wakeham & Beier, 1991), em-
bora Volkman er al. (1990) te-
nha mostrado que 4-metil-
esterois sdo também biossin-
tetizados por Primnesiofita
Pavilova. Os Primnesiofita e
dinoflagelados constituiram
uma importante parte da bio-
massa dos fitoplanctons a 48°N
20°W, durante os meses que an-
tecederam a coleta dessas
amostras (Weeks ef al., 1993);
assim, e.6 poderia ter sido deri-
vado de tal fonte. O e.6 foi, tam-
bém, o esterol dominante da
matéria orgédnica fecal coletada
dos intestinos de wvarios
espécimens de Oneirophanta
mutabalis da espécie de
Holoturias, presentes neste lo-
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cal (Santos ef al., em prepara-
¢do). Esta dominancia pode ser
proveniente da inabilidade des-
se invertebrado em metabolizar
4-metil-esterdis saturados de
sua dieta (cf. copepods., Harvey
et al., 1987). Holoturias alimen-
tam-se da matéria orgénica dos
sedimentos superficiais e sdo
invertebrados dominantes da
biomassa da megafauna nesse
plano abissal. Uma possivel ex-
plicacdo para essa alta concen-
tragdo de e.6 em certas amos-
tras investigadas (Figs. 2,5 e 6)
pode ser um reflexo da contri-
buig¢do do material fecal das
holoturias para os sedimentos:

Nos perfis de sedimentos das
diferentes esta¢des, as concen-
tragdes totais dos esterdis dimi-
nuiram rapidamente com a pro-
fundidade (Fig. 7), embora te-
nha havido consideréavel varia-
bilidade em suas composigdes,
particularmente do topo a 40
mm do perfil (zona superficial
de bioturbuléncia). Perfis simi-
lares foram observados, por
Madureira et al. (1991), em
locais proximos a essa area
estudada.

O plano abissal Porcupine é

DISTRIBUIGAO DOS ESTEROIS DO
"SUB-FLUF"
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Figura 6 - Histograma mostrando a distribui¢cdo de esteréis dos sedimentos superficiais do sub-fuff da estagdo
19908 # 11 do plano abissal Porcupine.
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Concentracao total de Esterol vs

Profundidade
(em secgdes)
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Profundidade em secgdes

Esterol ug /gCOT

Figura 7 - Perfil da concentragdo total de esterdis presente nas estagdes investigadas vs profundidade em
sec¢des da superficie do sedimento para baixo. 1=0-5mm; 2= 5 - 10 mm; 3= 10 - 20 mm; 4= 20 - 30 mm;
5=30 - 40 mm; 6= 40 - 60 mm; 7= 60 - 80 mm; 8= 80 - 100 mm.

coberto por dguas com bastan-
te oxigénio; portanto, processos
diagenéticos, ocorrendo nessa,
areando podem ser comparados
com aqueles sedimentos ricos
em matéria orgdnica de zona
minima de oxigénio, como, por
exemplo, a ressurgéncia (do in-
glés wupwelling) do Peru
(Volkman ez al., 1987; Farrigton
et al., 1988; Repeta er al.,
1992). Nas se¢Oes mais profun-
das de todos os perfis, somente
e.3 e e.8 (Fig. 8) estavam pre-
sentes. A persisténcia desses
compostos sugere que eles po-
dem ter sido originarios de fon-
tes terrestres, e ter sido preser-
vados da diagénese, devido a
membrana envoltdria de cera de
material derivado de plantas de
grande porte (Prahl er al., 1980;
Volkman et al., 1983; Mc
Caffrey et al., 1991). Por outro

lado, a abundéncia relativamen-
te alta desses compostos nas
amostras superficiais sugere
que eles possuam origem mari-
nha. E provavel que, tanto o 24-
etilcolest-5-en-3[3-0l (e.8),
como o colest-5-en-33-o0l (e.3),
sejam de fontes terrestres e
marinhas nos sedimentos do
plano abissal Porcupine, porém
suas estabilidades sejam dife-
rentes. A determinag¢do da
estereoquimica em C-24 em
e.8, e/ou a medida da evolugio
da razdo de & *C dos compos-
tos individuais com a profun-
didade do sedimento podera es-
clarecer suas origens.

CONCLUSOES

Os esterdis detectados nas
amostras de sedimentos super-

ficiais do plano abissal de
Porcupine foram predominan-
temente de origem de fito-
planctons e decresceram rapida-
mente em concentragdo com a
profundidade (de 0 a 10 mm),
nos sedimentos. Os compostos
colest-5-en-3p3-o0l (e.3) e 0 24-
etilcolest-5-en-33-0l (e.8) fo-
ram os esterdis dominantes nas
se¢gdes mais profundas. O
esterol colest-5-en-3(3-ol (e.3)
pode ser derivado de zooplan-
cton e/ou invertebrados bén-
ticos. Néo foi possivel estabe-
lecer a estereoquimica em C-24
do 24-etilcolest-5-en-33-o0l (e.8)
nesses sedimentos, porém, de-
vido a distdncia dessa drea
investigada com o continente,
concluiu-se que esse composto
deve ter sua origem a partir de
fitoplanctons (Volkman, 1986).
Por outro lado, sua predominén-
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Figura 8 - Perfil da concentracio de esterdis selecionados vs profundidade em secgdes (do topo do sedimento
para baixoemmm: 1=0-5;2=5-10;3=10-20; 4=20-30; 5=30- 40; 6= 40 - 60; 7= 60 - 80; 8= 80 - 100)
nas estagdes investigadas: A - 11908 # 33, B- 11908 #37, C- 11908 # 41; D - 11908 # 70.

cia em algumas das estagdes e
a presenca de outros biomar-
cadores terrestres nesses sedi-
mentos (n-alcanos e n-alcoois
com n°® de C>22; Santos er al.,
em preparagio) nio descarta a

possibilidade de que alguns dos
24-etilcolest-5-en-3B-0is (e.8)
sejam de origem terrestre.

O esterol 4a-metil-5c(H)-
colestan-3pB-0l mostrou-se
abundante em todas as amostras

superficiais de sedimentos e foi
o composto predominante na
amostra do “sub-fluff”’. A expli-
cagdo sugerida para a presenga
de altas concentragdes foi a con-
tribui¢do de uma espécie ainda
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Quadro 1 - As estruturas dos esterois.

ndo indentificada de dinoflagela-
dos ou outra alga presente no
periodo de desabrochamento (do
inglés bloom) de fitoplanctons, o
qual ocorreu um meés antes da
coleta de amostras para esse tra-
balho (Weeks ef al., 1993). Tam-
bém néo pode ser descartada, a
possivel contribuig¢do de materi-

ais fecais de invertebrados
bénticos a alta concentragao des-
te ultimo esterol, particularmen-
te pela magnificagdo deste
composto em Oneirophanta

mutabalis da espécie de
Holoturias (Santos e al., em pre-
paragdo) para os sedimentos su-
perficiais dessa area.
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