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RESUMO

As mudangas na cobertura do solo nas bacias de drenagem promovem
alteragdes na composicdo da matéria organica dos rios. O objetivo deste
trabalho foi caracterizar as principais fontes de matéria organica para o estuario
do rio Paraiba do Sul. Foram determinadas as composi¢cbes elementar e
isotdpica, bem como os fendis de lignina para as amostras de solo e vegetacao
da bacia de drenagem e para as amostras de sedimento e tecidos vegetais das
espécies dominantes do manguezal do estuario do rio Paraiba do Sul. Os
resultados mostraram que a substituicdo da vegetacdo natural por areas de
cultivo de cana-de-agucar e pastagem ocasionou a redug¢ao do teor de carbono
organico e contribuiu para alteragcdo da qualidade da matéria organica destes
solos. Os dados de composicao isotdpica dos solos de cana-de-agucar e
pastagem indicaram a presencga de mistura de fontes de matéria organica (isto
€, vegetagdes com metabolismo C3 e C4). Assim, estes solos ainda possuem a
assinatura geoquimica da vegetacdo original. Porém, devido a degradagéo
avancada da matéria organica dos mesmos (demonstrada pela elevada raz&o
(Ac/Al)v), o sinal da nova vegetacao ja encontra-se evidente nas caracteristicas
biogeoquimicas destes solos. A composigéo isotdpica da vegetacdo de mata foi
mais leve, sendo caracteristica da vegetacdo com metabolismo Cj;. Ja a
vegetacado de pastagem e cana-de-agucar apresentou composic¢ao isotépica de
vegetacdo com metabolismo C4. Os sedimentos das rizosferas das espécies
de manguezal exibiram indicativo de fonte de tecido lenhoso de angiospermas,
sugerindo que os galhos e as raizes da vegetacdo de manguezal contribuem
para a matéria organica destes sedimentos. Neste estudo também foram
caracterizados os materiais de referéncia interna (solos de cana-de-agucar e
pastagem e sedimentos de banco de lama e manguezal) do Laboratério de
Ciéncias Ambientais da UENF. A consisténcia dos resultados sugere que os
mesmos podem ser utilizados como material de referéncia em lotes de
analises, a fim de garantir a confiabilidade dos resultados produzidos.
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ABSTRACT

Changes in land cover in watersheds promote changes in the composition of
organic matter in rivers. This study characterized the main sources of organic
matter to the Paraiba do Sul River (PSR) estuary based on proxies such as
lignin oxidation products (LOPs) and elemental/isotopic composition. Chemical
analyses were carried out in samples of soil, sediment and vegetation from the
PSR drainage basin and estuary. The results showed that changes in land
cover (from forest to crop/pasture) contributed to decrease the content of
organic carbon in local soils. These changes also altered the quality of soil
organic matter. Isotopic composition in sugar cane and pasture soils indicated
the presence of mixed organic matter sources (i.e., C3 and C4 plants), unveiling
a persistent geochemical signal from the original land cover. Advanced
diagenetic processes have been contributing to rapidly incorporate the C4
plants signal in soil organic matter. Samples of tree and grass tissues exhibited
§13C typical of C3 and C4 plants, respectively. Sediments collected near
mangrove rhizospheres exhibited geochemical signature typical of woody
angiosperms, suggesting that branches and roots significantly contribute to the
local sedimentary organic matter. Lastly, results of the certification of local
reference materials (i.e., sugar cane/pasture soils and mud/mangrove
sediments) for determination of LOPs suggest that these samples may be used
within analytical batches for purposes of quality assurance/quality control
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1. INTRODUGAO

1.1 Fontes e formas de matéria organica para rios

Os rios sao considerados integradores de processos naturais e antropicos e
tém uma capacidade de oferecer informagdes acerca das mudancas ocorridas na
bacia de drenagem (Bernardes et al., 2004). Os ecossistemas aquaticos fluviais
também sao responsaveis pelo transporte de matéria organica de origem terrestre
para os oceanos (Bianchi et al., 1997; Onstad et al., 2000). Este fluxo é estimado
em aproximadamente 1-2% da produtividade primaria terrestre (Hedges e Keil,
1995).

A matéria organica de rios pode ser oriunda de fontes autoctones e
aléctones. As principais fontes autdctones sdo constituidas pelos produtores
primarios (fitoplancton) e vegetagdo associada (macrofitas). As fontes aloctones
podem ser de origem antropica, como por exemplo as descargas de esgotos, ou
de origem natural, como a lixiviagao e erosao de solos (Bernardes et al., 2004). Os
solos constituem importantes fontes de matéria orgénica para os corpos hidricos
adjacentes e essa matéria organica aléctone entra no sistema aquatico a partir do
escoamento superficial da agua no solo, durante os eventos de precipitacao
(McClain et al., 1997). O transporte de matéria orgénica para o ambiente aquatico
adjacente depende das caracteristicas do solo, clima, tipo de vegetagdo e das
condicbes topograficas que determinam a entrada aloctone de substancias

organicas (Mattson et al., 2004; Neff e Gregory, 2001).

De acordo com McClain e Richey (1996), Meyer et al. (1998) e Cleveland et
al. (2004), as principais fontes de matéria orgénica para os solos sédo a
serapilheira e a decomposi¢cdo de raizes. Segundo estes autores, a matéria
organica proveniente da serapilheira depositada no solo pode ser lixiviada pela
infiltracdo da agua da chuva e atinge o ambiente fluvial através do escoamento
superficial e sub-superficial (Figura 1). Adicionalmente, ao serem erodidos, os
solos também fornecem matéria organica terrestre para rios. Existem ainda

processos que removem esta matéria organica como a adsorgao e decomposi¢ao.
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Assim, a concentragdo da matéria organica do solo (MOS) ira depender de fatores
ambientais externos como temperatura, precipitagdo e caracteristicas fisicas e
quimicas do solo, tipo de vegetacédo e tipo de solo (McClain e Richey, 1996).
Substanciais quantidades de MOS podem derivar da biomassa subterrdnea. A
rizosfera é frequentemente associada com o grande fluxo de matéria organica,
sendo atribuida a decomposicdo e exudacdo de raizes. A alta atividade
microbiana pode resultar no aporte de matéria organica rapidamente disponivel
(Kalbitz et al., 2000).

De acordo com Hedges et al. (1994) e McClain e Richey (1996), a matéria
organica antes de atingir o ambiente aquatico sofre diversas modificagdes,
gerando uma matéria organica de diferente composi¢do e concentragdo. Segundo
Krusche et al. (2002), embora as trés formas de matéria organica avaliadas em
seu estudo (matéria organica particulada grossa, matéria organica particulada fina
e matéria organica dissolvida) tenham a fonte em comum, elas se distinguem na
composigcdo e destino no sistema fluvial devido as diferengas nos estagios de
biodegradacéo.

A serapilheira, principal fonte de MO para o rio, sofre decomposi¢cao nos solos
que ao serem erodidos carregam uma parte da matéria organica particulada para
o ecossistema lotico. Neste ambiente, esse material organico ira sofrer processos
de degradacao, sendo formada a matéria organica particulada grossa (MOPG).
Antes de alcancar os rios, produtos dissolvidos da decomposi¢cdo da serapilheira
percolam através do solo, onde compostos ricos em nitrogénio sdo seletivamente
adsorvidos e estabilizados em algumas particulas do solo. Através da eroséo,
essa matéria organica rica em nitrogénio e entdo denominada matéria organica
particulada fina (MOPF) entra nos rios (Hedges et al., 1994; Krusche et al., 2002).
A serapilheira, uma vez sob o solo, pode ser solubilizada e degradada e entao
lixiviada para o ambiente aquatico, dando origem a matéria organica dissolvida
(MOD) (Kalbitz et al., 2000).
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Figura 1: Vias de entrada e dinamica da matéria organica em ambiente aquatico
(Adaptado de McClain e Richey, 1996).



Segundo Hedges et al. (1994), estudos da composicdo e dinamica da
matéria organica sugerem uma interagao de reag¢des de degradagdo e adsorgao,
resultando em uma exportagdo diferenciada de substancias organicas do
ambiente terrestre para o rio. Hedges et al. (1994) propuseram um modelo
“‘cromatografico” para explicar diferencas nas fracgges MOPF e MOD na bacia
amazobnica. Segundo este modelo, apesar da fonte da matéria organica das
fragcdes ser a mesma, elas sofrem diferentes processos ao longo do transporte dos
solos para os rios. Tais fracbes sédo derivadas da degradagcédo da serapilheira,
porém exibem composi¢cdo diferente devido uma particdo seletiva da matéria
organica nos solos, com o material enriquecido em nitrogénio sendo
preferencialmente adsorvido aos minerais dos solos, gerando um material
organico dissolvido empobrecido em nitrogénio e uma matéria organica

particulada enriquecida (Figura 2).
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Figura 2: Esquema simplificado do modelo cromatografico proposto por Hedges et
al. (1994).



A separacao das fragdes da matéria organica tem sido realizada pela
passagem da amostra através de malhas de porosidades distintas (Hedges et al.,
1994). O material que fica retido na peneira de 63 ym é denominado matéria
organica particulada grossa (MOP-G). O material que passa pela peneira de 63
Mm € chamado de matéria organica particulada fina (MOP-F). A agua
remanescente deste peneiramento é filtrada através de membrana de 0,7 um de
porosidade e o material retido € chamado de matéria orgénica dissolvida (MOD).
De acordo com os autores citados acima, uma nova fragdo passou a ser
considerada. Tal fracdo € composta pelo material que atravessa uma membrana
de 0,1 um e é retida por uma membrana de 1000 Daltons. Hedges et al. (1994)
denominaram esta fragdo de matéria orgénica dissolvida ultrafiltrada (MODU).

Hedges et al. (1994) verificaram em rios da bacia Amaz6nica uma fragao
grossa pouco degradada, um material fino mais rico em N que a fracdo grossa e a
fracao ultrafiltrada pobre em N e bastante degradada. Esta mesma tendéncia foi
verificada por outros autores (Farella et al., 2001; Krusche et al., 2002; Bernardes
et al., 2004). Estes autores encontraram a mesma caracteristica para a
composigcdo da matéria organica, porém as diferencas foram causadas pelas
caracteristicas de cada bacia de drenagem.

Bernardes (2000), em seu trabalho na bacia hidrografica do rio Piracicaba,
também utilizando a técnica da ultrafiltracido, observou que em areas menos
impactadas (com menos industrias e urbanizagdo) a concentragdo de carbono
organico dissolvido foi menor, sendo nestas areas, as concentragbes mais
elevadas no periodo de cheia. Isso pode ser devido ao escoamento das aguas e
lavagem dos solos das sub-bacias (fonte al6ctone).

A matéria organica dissolvida de ambientes aquaticos € um material
dindmico que pode ser transportado e transformado por processos
biogeoquimicos como: degradagdo microbioldgica, fotdlise, hidrélise, adsorgéo,
floculagao, precipitacéo e sedimentagéo (Hertkon et al., 2002).



A matéria organica dissolvida € composta por uma mistura complexa de
material labil, constituido por carboidratos, aminoacidos, lipidios e compostos
fenodlicos e por um material refratario constituido por acidos humicos e fulvicos.
(Ertel et al., 1986; Hedges et al., 1994). Para o rio Amazonas e seus principais
tributarios as concentragdes de carboidratos e aminoacidos revelaram uma
diferenca na composi¢ao das formas da matéria organica e indicaram que estes
padrbes resultam da degradacgao biolégica e da particdo geoquimica (Hedges et
al., 1994).

A matéria organica dissolvida & fundamentalmente importante em muitos
processos biogeoquimicos de solos e aguas naturais. Fornece substrato
energético para comunidades microbianas, controla a disponibilidade de nutrientes
e metais traco para plantas e microorganismos através de transformagdes
complexas (McTiernan et al., 2001) e modifica as propriedades 6pticas dos corpos
d"agua (Aitkenhead e McDowell, 2002).

O fluxo de matéria organica dissolvida através dos ecossistemas terrestres
apresenta um importante papel na retranslocacdo de carbono dentro dos
ecossistemas e no movimento de carbono da serapilheira para os solos
(Cleveland et al., 2004). Aitkenhead e McDowell (2002), relacionando o aumento
do fluxo de carbono organico dissolvido com o aumento da razao C:N nos solos de
bacias hidrograficas de diferentes biomas, estimaram que aproximadamente 80%
do carbono organico dissolvido nos solos sdo derivados do horizonte organico,
sendo o restante fornecido pela serapilheira (7%) e decomposigéo e exudado de
raizes (13%).

Calasans et al. (2003), em estudo da matéria orgéanica dissolvida nos
tributarios do sistema Imbé-Lagoa de Cima, verificaram que no periodo umido, a
matéria organica dissolvida foi caracterizada por uma razdo C:N igual a 28, tipica
de substancias humicas, sugerindo contribuicdo de material refratario de origem
terrestre. Weiguo et al. (2003) avaliaram a composi¢céo elementar e isotopica da
matéria organica em suspensao em rios da China. De acordo com a relagao entre
carbono isotopico e razdo C/N, os autores avaliaram que nas amostras existia

uma mistura de fontes: (1) solos recentes com §'°C constante, baixo contetido de



carbono e razdo C/N baixa; e (2) a serapilheira com valores de §'°C variaveis (-

12%o0 a -27%o), alto conteudo de carbono e alta razdo C/N.

1.2 O efeito da mudang¢a no uso da terra na composi¢ao da matéria organica

de rios

O uso e a cobertura do solo tém um papel fundamental no entendimento do
ambiente em escalas global, regional e local. Mudangas no uso e cobertura do
solo influenciam a diversidade bioldgica, o clima, os ciclos biogeoquimicos, a
composigdo quimica da agua e a estrutura e funcionamento dos ecossistemas
terrestres (Krusche et al., 2005).

A conversao da floresta nativa em pastagem e em outros sistemas de
cultivo pode resultar em aumentos da temperatura do solo, da erosdo, em
modificacbes do balanco hidrico e na disponibilidade de nutrientes.
Consequentemente, o transporte de sedimentos, material organico e nutrientes
associados para os rios € também alterado (Bernardes et al., 2004; Thomas et al.,
2004).

As mudangas na cobertura do solo ocasionadas pelo homem nas bacias de
drenagem promovem mudang¢as na quimica das aguas dos rios (Allan, 2004).
Estas alteragdes sdo decorrentes da entrada de nutrientes nos solos da bacia de
drenagem (fertilizantes), ou despejados diretamente nos rios através de esgotos.
Além disso, o aumento da concentragdo de nutrientes resulta em aumento da
produtividade primaria e mudancas na comunidade autotréfica em periodos de
baixa vazado dos rios (Allan, 2004). Silva et al. (2001) avaliaram a dinamica do
nitrogénio e fésforo dissolvido no rio Paraiba do Sul e observaram que as maiores
descargas destes nutrientes estdo relacionadas com as praticas agricolas da
cana-de-agucar, que durante a estagcdo chuvosa transfere os nutrientes para o
canal fluvial.

A quimica das aguas dos rios € o resultado do intemperismo das rochas e
da lixiviagdo dos solos. As florestas, em grande parte, estdo estabelecidas em

solos pobres em nutrientes minerais, o que torna sua manutencédo dependente dos



ciclos biogeoquimico. Com a remoc¢ao da floresta esse ciclo € quebrado, alterando
a qualidade e a quantidade de matéria organica do solo. Com isso, ocorre uma
diminuicdo da atividade microbiana, principal responsavel pela ciclagem de
nutrientes e pelo fluxo de energia dentro do solo (Camargo et al., 1999).

Em solos tropicais e subtropicais, a matéria organica apresenta uma
estreita relacdo com as demais propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do
solo. Por isso, 0 manejo sustentavel da matéria organica do solo é fundamental a
manutencdo da capacidade produtiva do solo em longo prazo (Camargo et al.,
1999).

Trabalhos tém mostrado que a introducéo de plantas C, altera o estoque de
carbono e nitrogénio e a dindmica da matéria organica do solo (Martinelli et al.,
2002; Desjardins et al., 2004). Em estudo de substituicao de vegetacao natural por
pastagem, Neill et al. (1997) verificaram que apds cinco anos de substituicdo a
matéria organica do solo ja apresentava o sinal da matéria organica das
gramineas C4. Além disso, tais autores citam que houve uma redugéo no estoque
de carbono nos solos cultivados. Feigl et al. (1995), Martinelli et al. (2002) e
Desjardins et al. (2004), em estudos realizados na Amazdnia, mostraram que apoés
a conversdo da floresta nativa para pastagem ocorreu um ligeiro aumento no
conteudo de carbono no solo, que pode estar relacionado com a contribuicdo de
matéria organica proveniente das raizes das gramineas, que se renovam
anualmente.

O estudo de mudangas no uso da terra tem aliado ferramentas
biogeoquimicas como a composi¢ao isotdpica e 0 uso de biomarcadores para
avaliar a contribuicdo das fontes para a formacéo dos depdsitos sedimentares. A
relativa contribuicdo da vegetacdo C; e C4, para um ecossistema pode ser
reconstruida utilizando is6topos estaveis. Devido a diferenca na composicao
isotopica do carbono, que vai de -32%o a -20%o0 para plantas C3 e de -15%o0 a -9%o
para plantas C4, a composicao isotopica de solos tem sido amplamente utilizada
em estudo de mudancga na cobertura vegetal (Martinelli et al., 1999). Os fendis da
lignina sdo os tragadores moleculares mais utilizados para caracterizagdo do

material terrestre. Tais fendis sdao produzidos por plantas vasculares e séao



utilizados para avaliar a participacdo de restos de plantas terrestres na matéria
organica de rios (Hedges e Mann, 1979).

Alguns estudos destacam como a mudanga no uso da terra pode alterar a
composicao da matéria organica de rios. Silva et al. (2007) avaliaram os fluxos de
carbono em corregos sob diferentes usos do solo (vegetagdo nativa, cana-de-
agucar e eucalipto) numa regido de cerrado. Os maiores valores de concentragcao
de carbono orgéanico dissolvido foram encontrados para corregos com uso da terra
sob cana-de-agucar. Os autores sugerem que o cultivo da cana-de-agucar
representa um importante fator na modificagdo da quimica das aguas de
pequenas bacias de drenagem. Rezende et al. (2010) avaliaram os fendis
derivados da lignina em sedimentos e material particulado em suspensio e
observaram que mesmo apdés a mudanga no uso da terra, o sinal geoquimico local
ainda expressava caracteristicas da vegetacao anterior.

Krusche et al. (2002) avaliaram a influéncia antropogénica nas fragbes da
matéria organica da bacia do rio Piracicaba. A mudanga no uso da terra mais
importante na bacia (substituicdo da vegetacado de mata por pastagem e plantagéo
de cana-de-agucar) afetou a matéria organica fluvial. Além disso, esta bacia
hidrografica sob intensa perturbagcdo antropica recebe matéria organica de
esgotos domésticos e efluentes industriais. Embora as diferentes fracbes da
matéria organica compartilhassem a mesma fonte, algumas diferengas sugerem
dindmicas diferentes. Os autores citam um enriquecimento de nitrogénio na fragéo
particulada fina devido a adsorgao as particulas minerais, juntamente com uma
perda de isdtopo °C, tornando os valores de 5'°C mais leves. Os autores
sugerem ainda que este enriquecimento de nitrogénio nas fragbes finas também
pode ser explicado pelo fitoplancton, o que € uma caracteristica comum em bacias
com desenvolvimento urbano e industrial. Através dos produtos derivados da
oxidacdo alcalina da lignina, a fracdo dissolvida mostrou ser a mais degradada,
pois apresentou maior valor para a razao (Ac/Al)v. Quanto a composigao isotopica,
a matéria organica dissolvida ultrafiltrada refletiu principalmente a influéncia da
vegetacdo C4, enquanto que a vegetagdo original manteve-se associada as

fracdes de ciclagem mais lenta.



Bernardes et al. (2004) observaram em estudo na bacia de drenagem do
rio Ji-Parana que a substituicdo de florestas primarias por pastagem C, tem
alterado a composigao das fragbes da matéria organica do rio (fragdo grossa, fina
e ultrafiltrada). A matéria organica particulada carrega o sinal gerado tanto pela
vegetagdo presente na bacia de drenagem quanto pelo metabolismo fluvial
(Richey et al., 1990). Através da composi¢cdo dos fenois de lignina, os autores
verificaram altas razdes C/V e S/V tanto na fragdo grossa quanto na fina,
indicando que a matéria organica da bacia do rio Ji-Parana tem como fonte
angiospermas nao lenhosas. Os autores sugeriram ainda, que a matéria organica
particulada grossa foi a menos degradada ((Ac/Al)v = 0,27) tendo como fonte as
folhas das arvores do sistema terrestre adjacente. Por conter particulas ricas em
argilas, a fragéo particulada fina apresenta maior area superficial fazendo com que
a maior parte dos compostos organicos se encontre associado as particulas
minerais (Hedges e Keil, 1995). Esta fracdo apresentou maior indice de
degradacao de matéria organica comparada a fragao grossa ((Ac/Al)v = 0,72). A
mudanga no uso da terra por pastagem (vegetacdo recente na bacia de
drenagem) foi refletida na fragdo mais degradada - a ultrafiltrada, com (Ac/Al)v =
2,27 - uma vez que apresentou valores de carbono isotdpico mais pesados que as
demais fragdes (8'°C = -26,7%c). A idade relativa da matéria organica pode
fornecer informagdes sobre sua origem e dindmica. Com o uso da datagao pelo
4C, Krusche et al. (2000) observaram que a matéria organica dissolvida é mais

recente que a fragcdo grossa, apesar de ser a fragdo mais degradada.

Bernardes (2000), em estudo de lipidios na bacia hidrografica do rio
Piracicaba, observou que este tragador pode variar em quantidade e qualidade
entre as fragbes da matéria organica. O autor observou que 98% do total de
esterdis foi encontrado na fragdo particulada e apenas 2% na fragdo dissolvida.
Foi verificado ainda, que o coprostanol foi maior na fragao fina, uma vez que é
conhecido que este esterol tende a complexar-se as particulas finas. O sitosterol €
um lipidio comumente encontrado em plantas, assim, o autor cita que todas as
fragdes apresentaram restos de plantas, sendo que a fragdo grossa mostrou maior

influéncia de matéria de origem vegetal.
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Salomao (2004), em trabalho sobre a influéncia do uso do solo na
biogeoquimica de rios do estado de Sao Paulo, verificou que a substituicdo da
vegetacao nativa das bacias de drenagem por culturas agricolas promoveu uma
mudan¢a na matéria organica exportada para os rios estudados. Neste trabalho, a
matéria organica nos ecossistemas fluviais estudados apresentou valores de 5'°C
mais pesados que a matéria organica de rios que drenam bacias florestadas. Este
fato evidencia a alterac&o da fonte deste material nos rios do estado de Sao Paulo
como consequUéncia dos diversos usos da terra implementados pelo homem em
substituicdo a vegetacdo natural. Porém, os valores de 3'°C e de razdo C:N n3o
apresentaram uma correlagéo significativa com o percentual das bacias coberto
pela vegetacdo do tipo C4 (ex: cana-de-agucar, gramineas) para o material
particulado fino. Este resultado indica a contribuicdo de outras fontes de matéria
organica para os rios além da vegetacao terrestre, como os solos, esgotos e a
atividade fitoplanctonica. A participacdo de outras fontes € confirmada pelos
resultados da razao C/N que, durante os periodos de maior vazao, apresentaram
valores acima de 11 na fragao fina do material em suspensao nos rios, sugerindo
a maior influéncia dos solos como fontes de matéria organica para os rios. Durante
os periodos de menor vazao, os valores da razdo C/N estiveram abaixo de 10,
indicando maior influéncia do fitoplancton e do esgoto domeéstico. Este mesmo
autor investigou o A'™C no material em suspensdo e observou que a matéria
organica dissolvida ultrafiltrada é de origem mais recente que a matéria organica
particulada fina. Para Salomao (2004), o fato da fragcdo ultrafiltrada ser mais
recente nao elimina a possibilidade desta matéria organica ser mais degradada, ja
gue a sua composic¢ao bioquimica é o principal fator em sua disponibilidade, como
por exemplo, proteinas versus lignina.

A bacia do rio Paraiba do Sul apresenta histérico de mudanga no uso da
terra. A economia da regido Norte Fluminense esta historicamente associada ao
cultivo da cana-de-agucar. Como resultado da expansao agricola, a economia da
regido é extremamente dependente da produgdo do setor agropecuario e seus

subprodutos (cana-de-agucar, agucar e alcool; pecuaria, leite e carne, etc). Por
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outro lado, as pastagens (naturais e cultivadas) vém sendo os principais usos da
terra na regiao.

O estudo de Maciel (2005), realizado na regido da por¢ao inferior do rio
Paraiba do Sul, permitiu o entendimento das caracteristicas herdadas na bacia de
drenagem do rio Paraiba do Sul, assim como as modificacbes decorrentes dos
diferentes usos da terra. Este mesmo autor verificou que a fracao fina parece estar
associada ao aporte terrigeno e a fracdo grossa relacionada ao aporte de material
detritico vegetal. De acordo com os resultados da composi¢édo elementar e
isotopica em material particulado em suspensao no rio Paraiba do Sul, este
mesmo autor observou um enriquecimento do 8"C, o que mostra maior

contribuicdo de plantas C,4 (pastagem e cana-de-agucar).

1.3 A matéria orgéanica terrestre no oceano

A matéria organica em sedimentos marinhos € geralmente atribuida a
producédo primaria nas camadas superficiais da coluna d’agua (Miltner e Emeis,
2001). Alguns trabalhos, entretanto, tem mostrado que por¢des consideraveis de
matéria organica em sedimentos marinhos podem ser originadas de fontes
terrestres (Hedges e Ertel, 1982; Bianchi et al., 1997; Onstad et al., 2000; Dittmar
e Lara, 2001) que sao transportadas por grandes distancias até as areas
deposicionais. Com a morte de organismos, a matéria organica € decomposta em
diversas moléculas. As mais simples sdo utilizadas por outros organismos em
seus processos metabdlicos. Ja as mais complexas s&o incorporadas ao
sedimento, constituindo assim a fonte primaria de matéria organica sedimentar
(Tesi et al., 2007). O carbono organico de origem aloctone é adicionado a matéria
organica de origem autoctone, ocasionando um efeito diluidor e de mistura. Este
incremento do material terrestre interfere diretamente na interpretacdo de dados
de biomarcadores organicos moleculares tanto para estudo de fontes como para

avaliagao do ciclo global do carbono (Hedges, 1990; Miltner e Emeis, 2001).
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A maior parte do material terrestre transportado para o oceano é depositado
préximo da costa. Como consequéncia, a proporgdo de matéria organica terrestre
em sedimentos marinhos diminui a medida que aumenta a distancia do continente
(Hedges et al., 1997). O acumulo de material terrigeno na plataforma é
enriquecido pela alta taxa de sedimentagado, estabilizagcdo da matéria organica
devido a adsorgdo a superficies minerais, chegada de matéria organica derivada

do continente e alta taxa de produtividade (Sanchez-Garcia et al., 2009).

1.4 Composicao elementar e isotopica do carbono e nitrogénio

As quantidades e distribuicdes de matéria organica (MO) de diferentes
origens biolégicas e geograficas frequentemente sdo de grande importancia em
estudos de processos tais como produgéo, transporte e degradagéo, que afetam
0s remanescentes organicos em depositos naturais. Assim sendo, o
desenvolvimento e uso de indicadores de fontes tem sido de grande interesse em

estudos de geoquimica organica (Hedges et al., 1997).

De modo a tragcar de forma mais precisa a origem da matéria organica,
normalmente sdo conjugados em estudos de geoquimica organica o uso da
composigdo isotopica (3'°C), da composicdo elementar e de biomarcadores, uma
vez que em ecossistemas complexos a multiplicidade de fontes ndo permite que
um so tragador determine com seguranga a origem do material presente em um
determinado produto (Hedges et al., 1997). Além de possuirem grande
importancia no processo de identificacdo de fontes, estas ferramentas
biogeoquimicas possibilitam também a geracdo de informagdes sobre o estado de
alteragdo da matéria organica.

Ainda que as técnicas envolvidas sejam sofisticadas, a base para o uso
desses tracadores € relativamente simples. Consiste fundamentalmente na
comparacao do produto com as eventuais fontes. A semelhanga do produto com
uma ou mais das eventuais fontes indicaria sua origem. Caso seja(m) previamente

conhecida(s) a(s) fonte(s) de um determinado produto, desvios em relacdo a
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composicao original seriam interpretados como mudangas ocorridas no processo
de formacado do produto. Fica clara, portanto, a necessidade de conhecer em
detalhes tanto a composicdo do produto como suas eventuais fontes, para que
possam ser adequadamente comparadas (Bernardes, 2000).

A composicdo elementar € uma ferramenta util para avaliar assinaturas de
fontes e estados de alteragdo de matéria organica. Este método € adequado para
analises de fontes porque existem distintos padrées de abundancia de elementos
biogénicos em diferentes tipos de organismos (Hedges, 1990). As relagdes
existentes entre os diferentes constituintes envolvidos na composi¢cao elementar da
matéria organica, como por exemplo, a relagdo atdbmica entre carbono e nitrogénio -
(C:N), - podem indicar qualitativamente as fontes envolvidas (Rezende, 1993).

As plantas terrestres e marginais sdo predominantemente compostas de
lignina e celulose, o que resulta em razdes (carbono/nitrogénio) (C/N), mais altas do
que em material organico derivado do plancton (Hedges et al., 1997). Plantas
vasculares, possuidoras de lignina, possuem a razao C/N superior a 20, enquanto as
plantas ndo vasculares, que ndo possuem lignina, apresentam razéo entre 4 e 10.
Razbes com valores entre 10 e 20 sugerem a presenga de uma mistura de plantas
vasculares e ndo vasculares ou de degradacao bioldgica (Hedges et al., 1997).

A composicao elementar da matéria organica pode ser modificada pela
atividade microbiana (fungos e bactérias) durante a diagénese recente. Entretanto, a
magnitude destas mudangas ndo € grande o suficiente para apagar completamente
a diferenca entre plantas vasculares e nado vasculares (Ertel et al., 1986; Meyers e
Ishiwatari, 1993). Estudos usando a razdo C/N como tragador de diferentes
“assinaturas” mostram que esta razdo pode ser alterada por muitos processos como
amonificag&o, nitrificagcdo e denitrificacdo. O aumento da razdo C/N da matéria
organica sedimentar tem sido interpretado como indicativo da perda preferencial de
N. A diminuicdo da razdo C/N, que também é observada em alguns sedimentos, &
explicada como um resultado da adsorcédo de N orgénico ou inorganico em
superficies de argilo-minerais ou a imobilizagdo microbiana de N na decomposi¢cao
da MO (Goneea et al., 2004).
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Diferentes mecanismos de assimilacdo de carbono permitem a distingdo de
fontes e matéria organica, através da avaliagdo dos sinais obtidos para a
composicao isotépica do carbono. O uso de is6topos estaveis em estudos
ambientais baseia-se no fato de que a relacédo isotdpica varia de uma forma
previsivel conforme o elemento cicla na natureza.

O uso dos valores de razao isotdpica (5 °C e & ™N, por exemplo) como
tracador em estudos ambientais deve ter como premissa a existéncia de diferengas
na composicao isotdpica dos compostos que porventura participem do processo em
estudo. Felizmente, tais diferencas ocorrem na natureza, e séo fruto de reagdes
fisicas, fisico-quimicas e/ou bioldgicas que promovem a discriminagdo de um dos
isétopos (Martinelli et al., 1999). Quando um elemento existe como uma mistura de
istopos estaveis, como & o caso do carbono (’C = 99% e *C = 1%), as
transformacgdes biogeoquimicas e quimicas normalmente ocorrem com uma discreta
preferéncia por um isotopo (geralmente o mais leve). A relagdo entre isétopos
estaveis difere entre grupos de organismos permitindo, portanto, a identificagcado de
fontes. Por exemplo, as plantas vasculares que utilizam a via metabdlica C4 sao ricas
em '®C apresentando um 8"°C que pode variar de -10%0 a -14%o. Ja as plantas
vasculares que utilizam a via metabdlica C3 apresentam um &'*C variando de -23%o a
-30%o (Hedges, 1990).

A avaliagdo da composigao isotopica permite a determinagao da origem dos
compostos organicos e inorganicos de um dado elemento em amostras ambientais,
fazendo com que seja possivel obter informagdes sobre os ciclos biogeoquimicos
dos elementos. DelLaune e Lindau (1987) utilizaram a assinatura isotdpica do
carbono em sedimentos do estuario da bacia da Barataria, EUA, como indicador da
exportacdo de carbono para as areas adjacentes. Neste estudo os autores
verificaram que a principal fonte de matéria organica para o sedimento é de origem
fitoplanctonica.

A diferenca da composigéo isotdpica do nitrogénio de plantas vasculares
terrestres e do plancton marinho pode ser um importante tragador potencial de fontes
de MO. Por exemplo, o nitrato na agua do mar tem 8N de +5 a +7%o, o qual é

incorporado com pouca alteragdo pelo plancton marinho. A fixagdo de N, por
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bactérias ocorre com o minimo de fracionamento isotépico do N, resultando em
nitrogénio organico com &'°N préximo a 0. Devido & prevaléncia de fixacdo de N no
ambiente terrestre, a composicéo “leve” do nitrogénio organico tem sido relacionada
como sendo tipica de plantas terrestres (Hedges et al., 1997).

A principal limitacdo do uso da composicdo isotopica do carbono como
ferramenta para a discriminagcéo de fontes encontra-se no fato desta permitir apenas
a distingdo entre os grandes grupos vegetais (plantas C3 e C4), sendo necessario
que as diferentes fontes de carbono organico possuam uma composi¢ao isotopica
distinta, caso contrario a realizagdo de um balango sera dificultada pela diversidade
de fontes existentes (Rezende, 1993). Adicionalmente, a composi¢ao isotdpica da
mistura sedimentar pode ser alterada em funcdo de processos diagenéticos
seletivos. Por exemplo, a perda preferencial de compostos mais labeis como
aminoacidos (mais ricos em '*C em relacdo & lignina) resultaria em um
enriquecimento de '“C na matéria organica total, 0 que pode mascarar a assinatura
de fonte original (Meyers e Ishiwatari, 1993). Nestas circunstancias, torna-se
necessario o uso de um segundo isétopo ou de outros tragadores, capazes de fazer

a distingdo entre as fontes e identifica-las na mistura organica sedimentar.

1.5 Fendis de lignina como marcadores geoquimicos da matéria orgéanica

terrestre

Os biomarcadores sdo compostos especificos caracteristicos de
determinados organismos, cuja identificagdo em ambientes naturais permite
inferéncias sobre a origem e os processos de transformacao da matéria organica.
Os marcadores geoquimicos fornecem informagdes sobre origem, mecanismos de
transporte, alteracoes e sedimentagdo da matéria organica. Os biomarcadores sao
moléculas organicas que podem ser estruturalmente relacionadas a uma fonte
biolégica, um processo biogeoquimico ou fonte geografica especifica (Goni e
Hedges, 1995).
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Dentre estes indicadores, a lignina compreende o segundo mais abundante
biomacropolimero terrestre, depois da celulose, podendo ser encontrada
basicamente em matéria organica de origem terrestre (Hedges et al., 1997). A
lignina esta presente nas células vegetais onde proporciona rigidez e minimiza a
permeabilidade a agua (Marchand et al., 2005). Além disso, a lignina é
relativamente resistente a diagénese, o que faz com que seu registro sedimentar
dure muito mais tempo que outras formas de matéria organica primaria (Meyers e
Ishiwatari, 1993).

As ligninas sao polimeros fendlicos de elevado peso molecular sintetizados
por plantas superiores como parte de seus sistemas vasculares. Quase todas as
plantas vasculares sdo de origem terrestre e assim sendo, a fragdo de matéria
organica de sedimentos registra as contribuicbes e alteragcdes diagenéticas de
matéria organica de origem terrestre. Gimnospermas e angiospermas sintetizam
tipos distintos de lignina; entdo, mudangas ocorridas no passado na vegetagao da
bacia de drenagem podem ser notadas através dos conteudos de lignina de
sedimentos (Hedges e Mann, 1979; Hedges et al., 1988).

A lignina ocorre nas plantas vasculares como um dos principais
constituintes bioquimicos de suas células, representando de 25 a 30% da massa
total em todos os tecidos (Louchouarn et al., 1997), sendo compostos por
unidades estruturais de p-hidroxila, vanilila, siringila e cinamila, as quais diferem
em abundancia por espécies e tipo de estruturas, como por exemplo, folhas e
troncos. Estas unidades estruturais sao relativamente fortes e geralmente ligadas
por pontes C-C, éster-C e éter-C, fazendo com estes polimeros permanegam
relativamente estaveis as degradagdes microbianas. Quando oxidado com nitro-
benzeno ou o6xido cuprico (CuQ), os polimeros de lignina produzem compostos
fendlicos caracteristicos, que podem ser usados como indicadores dos tipos e

quantidades de matéria organica de origem terrestre (Hedges e Mann, 1979).

A oxidagao da lignina produz como principais produtos da reagédo seis
fendis vanilicos e siringicos nas formas de aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos

(Figura 3). A oxidacao de lignina em tecidos de plantas vasculares ndo lenhosas
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também produz os acidos p-cumarico e ferulico (Hedges e Ertel, 1982). Estes
produtos fendlicos derivados da oxidagao da lignina sao essencialmente Unicos a
plantas vasculares e sao formados em padrbes de abundancia que refletem a
taxonomia da planta, o tipo de tecido e o conteudo de lignina (Hedges e Ertel,
1982).

CHg —C=0 HC=0 COOH
Vanilil CH30@ cmo@ CHSD@
(Grupo V) OH o oH
Acetovanilonal Vanilina Ac. Vanilico
. . CHz —C=0 HC=0 COOH
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(Grupo S) [PHs0 9% cHg0l oA 0cHy | ool Q) ook
OH OH OH

lAcetosiringona Siringaldeido Ac. Siringico

CHz —C=0 HC=0 COOH
Hidroxi
(Grupo P) JOH OH . OH
p-Hidroxi p-Hidroxi Ac.p-Hidroxi
acetofenona | benzaldeido benzdico
COOH
OH g
. . CH=CH
Cinamil
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Figura 3: Produtos fendlicos derivados da oxidag&o alcalina da lignina (Thevenot
et al., 2010).

A aplicagao dos derivados fendlicos da lignina como biomarcadores baseia-
se na utilizagao de 6 parametros: A8 (somatorio dos fendis siringil, vanilil e cinamil)
S/V, C/IV, V, S e C. O primeiro parametro (S/V) € definido como o total (em mg) de
siringaldeido, acetosiringona e acido siringico dividido pelo total (em mg) de

vanilina, acetovanilona e acido vanilico. O segundo (C/V) é definido como o total
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(em mg) de acidos p-cumarico e ferulico dividido pelo somatoério (em mg) dos trés
fenodis vanilicos produzidos pela oxidagao alcalina com CuO. Os trés parametros
absolutos, V, S e C, sao definidos respectivamente como a produgéo total (em mg)
de vanilina, acetovanilona e acido vanilico; siringaldeido, acetosiringona e acido
siringico; e acidos p-cumarico e ferulico, produzidos a partir de 100 mg de carbono

organico da amostra.

A razao fundamental para a utilizagdo destes parametros consiste em gerar
métodos quantitativos e qualitativos para a analise de misturas de ligninas em
solos, material particulado em suspensdo e sedimentos, sendo possivel a
discriminagdo, por exemplo, entre plantas vasculares e ndo vasculares, lenhosas e

nao lenhosas, angiospermas e gimnospermas (Hedges e Mann, 1979).

Fendis vanilicos (V) sédo produtos da degradacdo de ligninas de
angiospermas e gimnospermas, independente do tipo de tecido, enquanto que os
fendis siringicos (S) sao caracteristicos de angiospermas. Portanto a razdo S/V é
maior em sedimentos onde domina matéria organica derivada de angiospermas.
Ligninas de tecidos lenhosos sdo caracterizadas por baixos niveis de fendis
cinamicos (C) ao contrario de tecidos n&o lenhosos, o que significa que a razéo
C/V é indicativo do tipo de tecido. A razédo acido/aldeido das moléculas dos grupos
V e S ((Ac/Al)v e (Ac/Al)s, respectivamente) descreve o grau de degradacéo da
lignina durante a diagénese (Hedges e Mann, 1979; Hedges et al., 1988).
Segundo estes autores, quanto maior for a razdo (Ac/Al) maior sera o grau de
oxidagao microbiana da lignina.

Através da relacdo entre as razdes de fendis siringicos versus vanilicos
(S/V) e cinamicos versus vanilicos (C/V) é possivel identificar os principais grupos
de plantas na composi¢cao da matéria organica de uma amostra (Figura 4). Baixos
valores da razdo S/V e C/V podem ser observados em gimnospermas. Altos
valores da razdo S/V e baixos da razado C/V s&o observados nas angiospermas
lenhosas. Na area maior da Figura 2 pode-se observar as angiospermas nao

lenhosas que tém como caracteristica altos valores de C/V.
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Figura 4: Relacao das razbes S/V versus C/V e dos principais

grupos de plantas vasculares. Adaptado de Hedges et al. (1988).

Como resultado da sua abundancia natural, ampla distribuicdo nos tecidos
vegetais e relativa resisténcia a atividade microbiana, as ligninas sé&o
freqientemente encontradas em solos e nos depdsitos organicos sedimentares
fluviais, costeiros e marinhos. Estas caracteristicas, sobretudo, transformam estes
compostos em poderosos tragadores quali-quantitativos da origem de material
vascular presente nos diferentes depdsitos sedimentares aquaticos (Hedges,
1990).

Devido a escassez de estudos sobre a composi¢cao dos fendis de lignina
em diferentes fontes de matéria organica, o presente trabalho torna-se importante
para o conhecimento da composicdo molecular da matéria organica e suas
caracteristicas. Além disso, o presente estudo torna-se importante, pois permitem
comparacao com os dados dos fendis derivados da lignina reportados na literatura

para regides temperadas.
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2. HIPOTESES

e Os dados dos fendis de lignina e suas razdes, sugeridos por Hedges e
Mann (1979) para amostras de solos, sedimentos e vegetagdo de
regides temperadas podem ser aplicados para o presente estudo

realizado em regido tropical;

¢ A mudanga no uso da terra na bacia do rio Paraiba do Sul, devido a
substituicdo da vegetagao Cs (mata nativa) pela vegetagao C4 (pastagem
e cultivo de cana-de-agucar), altera a composigao da matéria organica de

solos.

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é caracterizar as principais fontes de matéria
organica na interface continente-oceano, através da determinacédo de tracadores
moleculares (lignina) e isotdpicos e a razdo (C/N), em matrizes vegetais, solos e

sedimentos do estuario do rio Paraiba do Sul.

3.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar os materiais de referéncia interna com o intuito de usa-los no

controle de qualidade das analises quimicas de fendis derivados da lignina;

e Caracterizar os fendis derivados da lignina em amostras de vegetagao
continental (espécies vegetais de mata, cana-de-agucar e pastagem) e em
amostras das espécies vegetais dominantes do manguezal do estuario do

rio Paraiba do Sul e na vegetacéo associada ao manguezal,
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Caracterizar espécies de clima tropical a fim de estabelecer um referencial

de fendis de lignina para plantas tropicais;

Caracterizar os fendis derivados da lignina em sedimentos provenientes do
manguezal e solos da bacia de drenagem da porgéo inferior do rio Paraiba
do Sul;

Determinar a composicdo elementar (razdo C/N) e isotdpica (5'°C e §"°N)
em amostras de solo e de vegetagdo continental (espécies vegetais de
mata, cana-de-agucar e pastagem), bem como em amostras de sedimento
e vegetagcao dominante no manguezal do estuario do rio Paraiba do Sul e

espécies vegetais associadas.
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4. AREA DE ESTUDO
4.1. Rio Paraiba do Sul (RJ)

A Bacia do Rio Paraiba do Sul (RPS) localiza-se entre os paralelos 20°
26’ e 23° 38’ Sul e os meridianos de 41° 00’ e 46° 39’ Oeste, possuindo uma area
correspondente a 55.400 km? e uma extensdo aproximada de 1.145 km (Costa,
1984). Esta inteiramente inserida dentro da Regido Sudeste do Brasil e
diretamente relacionada ao maior centro de producdo e consumo do pais, que
compreende os estados de Minas Gerais, Sao Paulo e Rio de Janeiro (Costa,
1994).

A desembocadura do RPS é caracterizada por depdsitos sedimentares
encontrados em duas regides geomorfologicas tipicas: a) Planicies Costeiras e
modelados de Acumulacao Fluvial e b) Tabuleiro Costeiro. A Planicie costeira que
se desenvolve na desembocadura do rio é de origem sedimentar quaternaria,
constituida por terracos marinhos arenosos de idade pleistocénica, com
sedimentos lagunares e fluviais de idade holocénica (Costa, 1994).

Com relacao ao clima, a regiao compreendida pela bacia apresenta uma
grande variedade de aspectos. Pode-se dividir a area em trés zonas distintas
(Costa, 1994): (1) a regido do Paraibuna-Paraitinga, caracterizada por verdes
brandos e sem estacdo seca; (2) a zona compreendida entre a confluéncia
Paraibuna-Paraitinga até o Paquequer, onde sdo observados verdes quentes e
estacdo chuvosa no verao; e (3) a regidao do baixo RPS que apresenta um clima
quente e umido, com estacdo chuvosa no verdo. O regime pluviométrico € bem
caracterizado. No periodo de novembro a janeiro tem-se o trimestre mais chuvoso
da regido, provocando grandes cheias no RPS. Ja o periodo de junho a agosto é o
mais seco, ocorrendo vazdes minimas médias em torno de 200 m*®s™ em Campos
dos Goytacazes (Costa, 1994).

Costa (1994) também analisou os dados de vazdo do RPS fornecidos
pelo DNAEE (Departamento Nacional de Aguas e Energia Elétrica) coletados em
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estacao fluviométrica situada na cidade de Campos dos Goytacazes, desde 1934
até 1992.

Costa (1994) ainda constatou um decréscimo de cerca de 50% nos
valores de vazdo minima a partir da segunda metade da década de 1950,
perdurando até a década de 1980. Esta diminuicdo foi atribuida a diversos
empreendimentos hidraulicos, especialmente hidrelétricos, executados no RPS
neste periodo.

O curso inferior do RPS ¢é o trecho da bacia entre a cidade de ltaocara e
a desembocadura, em Atafona, distrito de S&do Jodo da Barra. Esta regido abrange
toda a planicie litoranea desde a orla da Lagoa Feia até a divisa dos Estados do
Espirito Santo e Rio de Janeiro. Os principais afluentes deste trecho sao os rios
Pomba, Muriaé e Dois Rios (Carvalho et al., 1999).

O sistema estuarino do RPS é complexo em termos fisiograficos. Em
resposta aos niveis de energia fluvial e suprimento sedimentar encontram-se
inumeras ilhas e uma saida principal ao sul, em Atafona. Tem-se observado, nos
ultimos anos, um desequilibrio de sedimentos com conseqlentes erosdes e
avancos dos bancos de areia, os quais se estendem por aproximadamente 15 km
na plataforma continental interna, em direcdo a praia de Atafona (Krliger, 2004).
Assim, a foz do RPS esta se tornando instavel, afetando a propagacao de ondas e
o transporte de sedimentos em toda a regido e levando a destruigdo do pontal da
praia de Atafona (Krlger et al., 2004). A Figura 5 mostra os pontos de coleta na

porgcao continental do rio Paraiba do Sul, evidenciando os diferentes usos da terra.
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Figura 5: Pontos de coleta de solos e vegetagdo na bacia de drenagem do rio
Paraiba do Sul.

4.2. O manguezal do estuario do rio Paraiba do Sul

O estuario do rio Paraiba do Sul é classificado como um delta em forma de
cuspide caracterizado pelo desenvolvimento de cristas de praia nos lados do
canal. Possui uma saida principal na regido de Atafona (Municipio de Sao Jo&o da
Barra, RJ) e outra secundéria ao norte da desembocadura, nas proximidades de
Gargau (Municipio de Sao Francisco do Itabapoana, RJ), apresentando uma
planicie formada por uma sucessdo de faixas arenosas alongadas que
apresentam limites, largura e extensdes variaveis intercaladas por terrenos
superficialmente argilosos, onde se desenvolvem areas de manguezal (Costa,
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1994). O presente estudo foi conduzido no manguezal de Gargau, localizado no
estuario secundario (Figura 6).

Bernini e Rezende (2004) estudaram a estrutura da vegetacdo em dois
bosques de mangue no estuario do rio Paraiba do Sul e demonstraram que a
altura média das arvores variou de 6,91 a 11,8 m, o DAP (didmetro na altura do
peito) médio variou de 6,29 a 16,7 cm, a area basal média variou de de 15,1 a
51,7 m? ha” e a densidade média variou de 1.920 a 3.400 troncos ha”, sendo

Avicennia germinans a espécie dominante nos dois bosques analisados.

41°3'30"W 41°3'0"W 41°2'30"W 41°2'0"W 41°1 'I30"W
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Figura 6: Localizacdo dos sitios de estudo no manguezal do estuario do rio
Paraiba do Sul - Gargau (Sitio 1: Floresta monodominante de Laguncularia
racemosa; Sitio 2: Floresta monodominante de Rhizophora mangle e Sitio 3:

Floresta monodominante de Avicennia germinans).

O manguezal do estudario do rio Paraiba do Sul possui

7

aproximadamente 800 ha, e sua floresta é constituida por A. germinans,
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Laguncularia racemosa e Rhizophora mangle. A area tem sido alvo de freqlentes
acOes de degradacao, como atividade extrativista de arvores para geracao de
energia, obtencdo de caibros para a construcao civil, confeccdo de cercas e
tutores de cultivo de maracuja, invasdo da pecuaria, urbanizagdo (principalmente
nas localidades de Gargau e Atafona), obras de dragagem efetuadas no canal
principal e abertura de novos canais (Bernini e Rezende, 2004).

5. MATERIAL E METODOS

5.1. Amostragem

5.1.1. Solos e vegetacao da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul

A coleta de solos e vegetacao da bacia de drenagem ocorreu em margo de
2009. Em cada éarea estudada (pastagem, plantacdo de cana-de-acucar e
fragmento de floresta atlantica aluvial decidual) foi feito um transecto de 40 m,
onde a cada 10 m foram coletados amostra de vegetal (folhas) e solo. Os solos
superficiais (0 a 10 cm) foram coletados a cada 10 m com auxilio de trado de aco
inoxidavel com laminas helicoidais. As vegetacdes caracteristicas de pastagem (a
graminea Brachiaria decumbens) e de cana-de-acucar foram coletadas em pontos
a cada 10 m. As espécies da vegetacdo de mata cujas folhas foram coletadas
para este estudo foram Guapira opposita, Gallesia integriflora, Celtis sp.,
Coccoloba sp., Casearea decandra, Guarea macrophylla, Cupania racemosa,
Simira viridiflora, Gomidesia sp., Terminalia sp., Pradosia sp. € Bombacopsis sp..
Carvalho et al. (2006) determinaram o valor de importancia para 30 espécies de
uma floresta de baixada aluvial. Segundo estes autores, o valor de importancia
(VIl) é a combinagéao dos valores fitossocioldgicos relativos de cada espécie, com
finalidade de atribuir um valor para elas dentro da comunidade vegetal a que
pertencem. Os autores encontraram valor de importancia para as espécies
Guapira opposita (12,02), Gallesia integriflora (11,82), Celtis iguanaeus (4,34),
Coccoloba sp. (4,26) e Casearea sylvestris (3,88). As espécies coletadas na Mata
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do Bom Jesus (Campos dos Goytacazes, RJ) foram identificadas no Herbario da
Universidade Estadual do Norte Fluminense - UENF. Com o auxilio de um podao
foram coletadas em torno de 20 folhas de cada espécie.

O material coletado foi submetido a secagem em estufa a 60 °C até peso
constante. Para as amostras de cana-de-agucar, gramineas e vegetacdo de mata
foram moidas as folhas. As amostras de solo e vegetacao foram acondicionadas
em sacos de plastico e papel, respectivamente. As amostras de solo foram
peneiradas em peneira de ago inox de 2,0 mm e liofilizadas antes das
determinacdes de fendis de lignina, composicao elementar e isotopica.

5.1.2. Sedimentos e vegetacao do manguezal

Em cada bosque monoespecifico de L. racemosa, A. germinans e R.
mangle, em fevereiro de 2009, foram alocadas quatro parcelas de 10 x 10 m,
equidistantes em 30 m e paralelas a margem do rio. Os sedimentos superficiais (0
a 10 cm) foram coletados durante a baixa-mar em quatro pontos aleatérios, em
cada parcela. As amostras foram armazenadas em sacos plasticos e
transportadas sob refrigeracdo para o LCA-UENF, onde foram congeladas para
posteriores analises. Nas amostras de sedimento foram feitas a remocao de
fragmentos grosseiros e pedacos de raizes em peneira de ago inox de 2,0 mm.
ApGs este procedimento o sedimento foi liofilizado.

As amostras de vegetacao foram coletadas em quatro arvores distribuidas
em cada parcela, sendo selecionadas as arvores que estavam proximas aos
sedimentos coletados. Folhas verdes e senescentes, galho, casca, fruto e raizes
grossas e finas foram coletados, acondicionados em sacos plasticos e levados ao
LCA. Foram consideradas folhas senescentes aquelas que apresentavam
coloragdo amarelada. Os frutos foram encontrados para as espécies Laguncularia
racemosa e Avicennia germinans. O propagulo foi apenas coletado para a espécie
Rhizophora mangle. O material coletado foi submetido a secagem em estufa a 60
°C até peso constante. O material vegetal foi triturado em moinho de pa para as

posteriores andlises quimicas.
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Também foram coletadas folhas das espécies encontradas em area
marginal ao canal fluvial como Hybiscus pernambucencis, Dalbergia exastophila,
Ecchornia crassipes, Salvinia auriculata, Cyperus sp., Panicum sp., Paspalun sp.,

Acrosticum aureum e Montrichardia arborescens

5.2. Determinacao dos fendis derivados da lignhina

5.2.1. Oxidacgéao e extracao dos fenois derivados da lignina

Para a caracterizagdo dos fendis derivados da lignina em amostras de
plantas e sedimentos foi utilizada a metodologia de Hedges e Ertel (1982) na qual
a oxidacao da lignina ocorre em meio alcalino com 6xido de cobre (CuO). Este
procedimento é capaz de quebrar a lignina em fragmentos de menor peso
molecular.

Antes da oxidagcdo, uma solugcdo de NaOH 2 Mol/L foi borbulhada com N,
para remover o oxigénio dissolvido da agua, uma vez que o CuO deve ser 0 Unico
agente oxidante presente na reacdo de oxidagdo. A quantidade de amostra que foi
pesada dependeu do percentual de carbono organico contido na mesma e foi
correspondente a aproximadamente 5 mg de carbono organico.

A amostra foi colocada em tubos apropriados para o microondas com 500
mg de CuO e 50 mg de Fe(NH4)2(SO4)2 * 6 H2O. Na sequéncia foram adicionados
~15 mL de NaOH 2Mol/L borbulhado em N,. Os tubos de reacdo foram
preparados em ambiente inerte (camara com fluxo de N»). Em seguida, os tubos
foram colocados em um carrossel instalado no microondas. A temperatura de
oxidacao foi 150 °C e o tempo de reacao foi de 90 minutos.

Uma vez finalizadas as reacdes de oxidacao, os tubos foram resfriados e
removidos do microondas. Os conteudos de cada tubo foram transferidos para
tubos de centrifuga, os quais foram centrifugados a 2500 rpm por 10 minutos para
separar os sélidos (amostra + CuQO) da solucao aquosa. O sobrenadante foi
transferido para um frasco de 50 mL. Esta etapa de centrifugacgéo foi repetida duas
vezes apods a adicao de aproximadamente 5 mL de NaOH 2Mol/L em cada tubo de
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centrifuga. Nesta etapa, quantidades conhecidas de padrao interno (etilvanilina e
acido trans-cinamico) foram adicionadas em cada tubo.

A solucdo alcalina foi acidificada a pH 1 com adicdo de 4 mL de HCI
concentrado em cada tubo. Depois da acidificagdo, um volume conhecido (6 a 8
mL) de acetato de etila foi adicionado em cada frasco. A extragdo da fase aquosa
foi feita com o auxilio de um agitador de tubos durante 1 minuto. A fase orgéanica
(camada superior) foi transferida cuidadosamente para um segundo tubo usando
uma pipeta Pasteur. Esta etapa foi repetida mais duas vezes para maximizar a
recuperacdo do extrato organico. As amostras foram filtradas em NaSO4 para
remocao de residuos de agua e apds este procedimento foram concentradas em
rotavapor até aproximadamente 1 mL, transferidas para frascos ambar de 2 mL e
entdo evaporadas com N, até secar completamente. O extrato foi redissolvido em
piridina e nesta etapa o padrdo de recuperagao foi adicionado no frasco (acido
3,4-dimetoxibenzoico).

Antes da injecdo no cromatografo, um volume de BSTFA + 1% TCMS (50
uL) foi adicionado em 50 pL de amostra no tubo para derivatizagédo. Estes frascos
foram aquecidos por 30 minutos a 60 °C. Foram injetados 1 pL de amostra no
cromatografo (CG 2010 Shimadzu) para a determinacao dos fendis derivados da

lignina.

5.2.2 Determinagéao dos fendis da lignina em GC-FID

A andlise dos fendis de lignina foi realizada em cromatdgrafo a gas equipado
com detector por ionizagdo em chama (GC-FID) (Shimadzu GC 2010). A coluna
capilar empregada para a separacao dos fendis da lignina foi a DB-1 (30 m de
comprimento x 0,32 mm de didmetro interno x 1 um de espessura do filme). A
injecdo de 1 uL de amostra foi realizada em injetor sem divisdo de fluxo (splitless -
fechamento da purga apdés 1 minuto) através de autoamostrador. O gas Hélio
(grau de pureza 99,999%) foi utilizado como gas de arraste sob pressado constante
(100 kPa). O gas auxiliar utilizado foi o N, com grau de pureza de 99,999% e fluxo
de 30 mL min”. Os gases de sustentagdo da chama foram H. (grau de pureza
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99,999%) e ar sintético (grau de pureza 99,999%). A vazao dos gases de
sustentacdo da chama foi 40 mL min™ para o H, e 400 mL min” para o ar

sintético.

A temperatura inicial do forno do cromatografo foi ajustada em 100 °C,
elevando-se a uma taxa de 4 °C min™" até 260 °C. Ap6s atingir esta temperatura, a
taxa de elevagdo passou a ser de 10 °C min™ até 300 °C, permanecendo nesta
temperatura durante 10 minutos. As temperaturas do detector e do injetor foram

ajustadas para 300 °C. O tempo de corrida total foi 54 minutos.

5.2.3 Controle de Qualidade

Para a quantificacdo dos compostos, solugcbes com diferentes
concentragdes (1 a 500 ug L), foram injetadas para a determinacdo das curvas
de calibragdo de seis niveis para cada analito de interesse. O coeficiente de
determinacdo (R?) das curvas de calibragdo foi sempre igual ou maior que 0,995.

O limite de detec¢cdo médio do instrumento foi calculado levando-se em
conta o menor nivel de calibragdo (1 ug L") e a concentragéo de carbono organico
(CO) das amostras. Os limites de deteccao médio (+ desvio padrdo) dos analitos
vanilina, acetovanilona, &acido vanilico, siringaldeido, acetosiringona, acido
siringico, acido p-cumarico e &cido ferulico, determinados neste trabalho
encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1: Limite detec¢do (ug/100mg CO) médio dos compostos avaliados neste
estudo. Valores indicam médiatdesvio (n=190)

Limite de

Compostos Deteccao
Vanilina 19,37+1,68
Acetovanilona 19,37+1,68
Acido vanilico 19,37+1,68
Siringaldeido 19,37+1,68
Acetosiringona 19,37+1,68
Acido siringico 19,37+1,68
Acido trans-p-cumarico 19,37+1,68
Acido trans-fertlico 19,37+1,68

A recuperacdo média dos padrbes internos neste trabalho foi 80+11,7%

(médiatdesvio padrdo) para o 4cido trans-cinamico e 76+17% para a etilvanilina.

Em cada lote de andlise, foram inseridos branco analitico para avaliar
possivel contaminagdo durante o procedimento analitico e um material de
referéncia interno do LCA para a determinacéo dos fendis de lignina, uma vez que
estes materiais possuem concentracdo conhecida dos analitos de interesse. Em
cada lote de analise também foi adicionado o controle analitico que tem como
objetivo avaliar a recuperagao dos padrdes internos. Ressalta-se que nos brancos
analiticos nao foram observados picos que possam ser relacionados com possivel

contaminacao em laboratério.

5.3. Determinacao de composicao elementar e isotopica

Antes das determinacdes de composicdo elementar e isotépica, as
amostras de vegetacdo e sedimentos foram maceradas e pesadas em balanca
analitica (4 casas decimais) dentro de cépsulas de estanho. Para sedimentos e
solos foi pesado em torno de 8 mg e para as amostras de vegetacao foi pesado
em torno de 2 mg.

As amostras de sedimento passaram por processo de remocado dos
carbonatos com HCI (0,5 N). O carbono organico e o nitrogénio total foram
determinados pelo analisador CHNS-O (Carlo Erba). O método consiste na
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combustdao do material e analise dos gases gerados por condutividade térmica. As
composicdes isotdpicas (3'°C e 5'°N) foram determinadas por espectrometria de
massas (Finnigan Delta Plus) no Laboratério de Ecologia Isotopica do CENA-USP.
O limite de precisdo analitica para o carbono foi 0,01% e para o nitrogénio foi de
0,005%.

A composicao isotopica do carbono é comumente expressa pela relagao
entre a concentracdo de atomos de '*C sobre a concentracdo de atomos de '2C
presentes em uma amostra. Como essa relacdo € normalmente muito pequena,
para facilitar comparacoes, foi criada a notacdo “5”, expressa na forma de partes
por mil (%), que é definida pela equagdo: & '°C = (Rawostra -
Rpabrio)x1000/Rpaprio, onde: RavosTra € a relacdo isotépica '°C/'C da amostra
e 0 Rraprio € a relacdo isotdpica '*C/"?C do padrdo universalmente considerado
(PDB = Pee Dee Belemnitela). Este € distribuido pelo NBS (National Bureau of
Standards) com o contetido de '*C sendo igual a '3C NBS-20/PDB = -1,06. Como
o material bioldégico geralmente tem uma relacéao isotdépica menor que a relacédo

isotépica do padréao, o valor de “3” torna-se negativo.
5.4 Andlises estatisticas

Inicialmente, foi realizada uma anadlise descritiva (média e desvio padrao)
dos dados de composicao elementar e isotépica e dos fendis de lignina e suas
razdes. As premissas da andlise de variancia (homoscedasticidade e normalidade)
foram checadas através do programa estatistico Past (versao 1.99).

A andlise de variancia simples (ANOVA One-Way), seguida do teste de
Tukey foi usada para avaliar as diferengas entre as médias dos parametros entre
as espécies. Para as amostras nas quais as premissas da analise de variancia
foram violadas realizou-se o teste ndo paramétrico de Kruskall-Wallis. Os testes
para as analises paramétricas e nao paramétricas foram realizadas no programa
Past (versdo 1.99). As diferencas foram consideradas significativas para p < 0,05.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacao do material de referéncia interna do Laboratério de
Ciéncias Ambientais (LCA)

A metodologia para extracdo dos fendis de lignina do Laboratério de
Ciéncias Ambientais (LCA) foi desenvolvida com base no método de Hedges e
Ertel (1982) adaptado por Gofi e Montgomery (2000) que otimiza a reagao de
oxidacao diminuindo o seu tempo de 3h para 1,5 h, utilizando microondas ao
invés de bombas. Para a otimizacdo da metodologia de extracao dos fendis de
lignina no LCA, o material de referéncia utilizado foi uma amostra de sedimento
de um lago localizado na costa oeste dos Estados Unidos (Lake Washington
Standard Mud — LWSM). O protocolo inicial de extracdo dos fendis de lignina
foi desenvolvido no Laboratério de Ciéncias Ambientais - UENF, sob a
supervisdo do Dr. Gilvan Yogui.

Verificou-se apos algumas extragbes utilizando o material de referéncia
padrdao (Sedimento do Lago Washington - LWSM) que a recuperagdo dos
fendis de lignina nestas amostras era influenciada pela quantidade de carbono
organico no microondas. A regressao linear simples (Modelo I, método dos
minimos quadrados) revelou uma relacdo linear significativa entre a quantidade
de carbono organico oxidada no forno de microondas (variavel independente) e
a recuperacao total de fenois de lignina no sedimento de referéncia do Lago
Washington (variavel dependente) (n = 5, F = 69,5, p < 0,005) (Figura 7).
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Figura 7. Relagcédo entre a quantidade de carbono organico (mg) no forno de
microondas durante a reacdo de oxidacdo e a recuperacao (%) do total de
fendis de lignina no material de referéncia (LWSM). Onde: x = quantidade de

carbono orgéanico (mg) e y = recuperacao dos fendis de lignina (%)

A regressao linear revela que a quantidade de carbono orgénico no forno
de microondas é inversamente proporcional a recuperac¢ao do total de fendis de
lignina na amostra de sedimento de referéncia do Lago Washington. A partir
desta equacédo é possivel concluir que a quantidade de energia microondas
disponivel para fragmentar a lignina sera sempre igual. Porém, quanto maior a
quantidade de carbono organico dentro do forno, menor serd a energia
disponivel para fragmentar o polimero de lignina (Yogui et al., em preparacao).

A Tabela 2 compara os parametros da lignina em analises de um
mesmo sedimento de referéncia (LWSM) realizadas no Laboratério de Ciéncias
Ambientais e dados encontrados na literatura (Requejo et al., 1986; Goni e
Montgomery, 2000). De uma maneira geral, os resultados obtidos neste estudo
estdo dentro da faixa encontrada na literatura. Isso mostra que os dados
obtidos na otimizagdo da metodologia no LCA sao coerentes para a analise de

fendis marcadores de lignina.
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Tabela 2. Comparacao dos parametros de lignina em sedimento de referéncia
(LWSM). Valores normalizados para 100 miligramas de carbono orgéanico
(mg/100 mg CO). Os resultados da literatura representam a faixa de valores

encontrada por diversos autores.

Analito Presente Estudo Literatura
V (fendis vanilicos) 1,33+£0,22 0,92 -1,47
S (fendis siringicos) 0,62 + 0,05 0,37 - 0,71
C (fendis cinamicos) 0,24 + 0,04 0,15-0,22
N8 (Total =V + S + C) 2,20 £ 0,32 1,50 - 2,40
C/V 0,18 £ 0,00 0,12-0,24
SV 0,47 £ 0,04 0,32 - 0,49
(Ac/Al)v 0,33 £ 0,01 0,37 - 0,47
(Ac/Al)s 0,51 +£0,10 0,29 - 0,53

Hedges e Ertel (1982), na década de 80, certificaram o Sedimento do
Lago Washington (LWSM) como material de referéncia para as analises dos
fendis derivados da lignina. No entanto, o estoque disponivel deste material de
referéncia certificado estd esgotado. A qualidade analitica da metodologia
empregada no LCA foi inicialmente testada com material o LWSM, conforme
mostrado acima. Em seguida foram realizadas véarias determinagées de fenois
derivados da lignina em amostras de referéncia do LCA com o intuito de
certificd-las como material de referéncia interna para posterior utilizagdo em
lotes de analise e intercalibracdo de laboratérios. Os materiais de referéncia
interna apresentam valores de concentragdo “alvo” dos analitos de interesse e
uma vez incluidos no lote de andlise permitem verificar a confiabilidade dos
resultados.

Os materiais de referéncia interna caracterizados neste estudo sdo duas
amostras de sedimento (sedimento de manguezal e banco de lama) e duas de
solo (pasto e cana-de-agucar) (Tabela 3). Os sedimentos foram coletados no
estuario do Rio Paraiba do Sul (RPS), enquanto as amostras de solo sao
provenientes da porcao inferior da bacia do RPS no Norte Fluminense. O
procedimento de coleta e preparagdo das amostras de referéncia esta descrito
em Pereira (2006).
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Tabela 3: Coordenadas geograficas dos locais de amostragem e teor de
carbono organico dos materiais de referéncia interna do Laborat6rio de
Ciéncias Ambientais da UENF. Os valores representam média * desvio padrao
(n = 4).Fonte: PEREIRA (2006).

. . Carbono
Materlallgtt?;:leaferenma Coordenadas Organico
(%)
Sedimento
Banco de Lama 21°36’ S, 041° 01" W 1,92+0,05
Manguezal 21°36’ S, 041°13' W 3,25+0,11
Solo
Pasto 21°47’ S, 041° 32’ W 11,07+0,35
Plantacao de cana 21°47' S, 041° 31" W 1,92+0,08

Os resultados na Tabela 4 mostram a caracterizacdo dos fendis
derivados da lignina nas amostras de referéncia interna do LCA. Os valores de
concentracdo - normalizados em relagdo ao conteudo de carbono orgéanico -
estdo expressos em miligramas (mg) de fenol de lignina por 100 miligramas
(mg) de carbono organico. Esta unidade de concentragdo € comumente usada
na interpretacdo dos marcadores de lignina e reflete o percentual de um
composto em relagdo ao carbono organico total da amostra. Tal normalizagcédo
também corrige a variabilidade da composicao dos fendis de lignina atribuida
aos sedimentos e solos com diferentes composicoes granulométricas.

Os resultados das extracoes realizadas com os materiais de referéncia
interna do LCA indicam que os sedimentos (banco de lama e manguezal)
possuem maior concentracéo de fendis de lignina comparados as amostras de
solos (Tabela 4). Esta maior concentragéo, evidenciada pelo valor de A8, deve-
se a importante participacdo da vegetacdo de manguezal na formagdo dos
depdsitos sedimentares. Além disso, o ambiente redutor preserva a matéria
organica nos sedimentos de manguezal. Ressalta-se que o0 parametro A8
corresponde ao somatorio dos fendis vanilicos (V), siringicos (S) e cinamicos
(C). Os valores de A8 encontrados para os sedimentos do RPS foram maiores
que os valores encontrados por Rangel (2011) nos sedimentos de manguezal
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do rio das Ostras (2,95 mg/100mgCOQO) e do rio Sao Joao (3,35 mg/100mgCO).
Segundo Rangel (2011), os valores de A8 observados nos sedimentos da
porcdo de manguezal do rio das Ostras e do rio Sdo Jodo deve-se a

contribuicao de material lenhoso de angiospermas

Tabela 4. Concentracao média (x desvio padréo) de fendis derivados da lignina
em solos (plantacao de cana-de-agucar e pasto) e sedimentos (banco de lama
e manguezal) da regidao costeira do norte fluminense. A unidade de
concentracao esta expressa em mg/100 mg CO e a média refere-se a analise
de 6 amostras de cada material.

Parametro Bancode Lama  Manguezal Pasto Planta¢ao de Cana
Vanilina 1,12+0,13 0,91+0,19 0,32+0,01 0,24+0,02
Acetovanilona 0,29+0,03 0,21+0,04 0,19+0,02 0,12+0,01
Acido Vanilico 0,3810,06 0,6810,06 0,2610,03 0,18+0,02
Vv 1,7910,20 1,8110,28 0,78+0,05 0,5410,05
Siringaldeido 1,42+0,15 1,40+0,13 0,35+0,06 0,48+0,15
Acetosiringona 0,39+0,03 0,29+0,04 0,32+0,03 0,15+0,01
Acido Siringico 0,36+0,04 0,26+0,05 0,19+0,02 0,14+0,02
S 2,17+0,22 1,9410,21 0,87+0,11 0,7610,16
Acido trans-p-cumarico 0,41+0,02 0,46+0,01 0,35+0,01 0,17+0,01
Acido trans-ferulico 0,22+0,02 0,23+0,01 0,29+0,01 0,10+0,01
C 0,63+0,02 0,69+0,03 0,64+0,02 0,27+0,01
A8 (V+S+C) 4,59+0,42 4,43+0,51 2,27+0,11 1,5910,21

Razdo entre pardmetros

c/v 0,36+0,06 0,38+0,05 0,82+0,05 0,50+0,03
S/V 1,22+0,06 1,08+0,05 1,11+0,14 1,41+0,21
(Ac/Al)v 0,34+0,01 0,77+0,12 0,81+0,08 0,74+0,02
(Ac/Al)s 0,25+0,01 0,18+0,02 0,56+0,06 0,31+0,06

A bacia do rio Paraiba do Sul (RPS) apresenta histérico de mudancga no
uso da terra a partir do século XVI. A economia da regido Norte Fluminense
esta historicamente associada ao cultivo da cana-de-agucar, mas as pastagens
predominam ao longo da bacia de drenagem do RPS. O valor de A8
encontrado para o solo de plantacdo de cana-de-agucar (1,59 mg/100mgCOQO)
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foi menor que o valor observado para solo de pasto (2,27 mg/100mgCQO). De
acordo com Thevenot et al. (2010) a contribui¢cdo de lignina para os solos varia
de acordo com a vegetacao presente, refletindo uma preservacao parcial dos
padrbes de lignina caracteristicos destas plantas.

As amostras de solo (pasto e plantagdo de cana-de-agucar)
apresentaram razées C/V mais elevadas do que as amostras de sedimento do
RPS (manguezal e banco de lama). Isso esta relacionado a cobertura vegetal
de gramineas nesses solos que séo utilizados para atividades agropecuarias
(Figura 8). Verificou-se que todas as amostras do material de referéncia
interno apresentaram razao S/V maior que 1, tipificando a contribuicdo de
angiospermas (Hedges e Mann, 1979). A raz&o entre acidos e aldeidos de
fendis  vanilicos (acido vanilico/vanilina) e siringicos (acido
siringico/siringaldeido) pode ser usada para avaliar o estado diagenético do
material sedimentar (Hedges et al, 1988). Na Figura 8 foi destacada a
variacao para o indicativo de fontes da literatura (Hedges e Mann, 1979) e do
presente estudo (linhas tracejadas). Verifica-se que a variagdo dos indicativos
de fontes para os materiais de referéncia interno do LCA inserem-se na faixa
descrita na literatura.

De uma maneira geral, as razées entre acidos e aldeidos dos fendis
vanilicos e siringicos foram mais elevadas nas amostras de solo do que nas
amostras de sedimento, demonstrando que as transformacbes da matéria

organica, mediadas por microrganismos, tem inicio nos solos (Figura 9).
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Figura 8: Relacao entre as razdes S/V e C/V para os materiais de referéncia
interna do LCA. As caixas em azul, verde e vermelho mostram a variagdo para
o indicativo de fontes segundo Hedges e Mann (1979) e as caixas com linhas
tracejadas mostram a variacao para os materiais de referéncia interno do LCA
(n=6).
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Figura 9: Relacdo da razdo (Ac/Al)v e A8 (S+V+C) para as amostras de
material de referéncia interna do LCA (n=6).
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Os resultados dos materiais de referéncia interna do LCA estdo
condizentes com o esperado para cada tipo de amostra. Louchouarn et al.
(2010) testaram uma série de materiais de referéncia padrdo com o intuito de
propd-los como referéncia para avaliar a qualidade analitica do procedimento
de oxidacdo com CuO por diferentes laboratérios e métodos analiticos. Os
materiais testados por estes autores sao certificados para diversos
constituintes organicos e a concentragdo dos produtos da oxidacao da lignina
representam fontes tipicas de matéria orgénica terrestre em ambientes
aquaticos. De acordo com os autores citados acima, a variedade de padrdes
certificados proporciona um ponto de partida para a verificacao dos produtos da
oxidacao da lignina em matrizes ambientais que variam de alto conteudo de
minerais (como os sedimentos) a alto conteudo de matéria organica. Porém, o
alto custo destes materiais certificados dificulta a aquisicdo dos mesmos, o que
torna a preparagédo de materiais de referéncia interna para os laboratérios uma
etapa fundamental para o controle analitico das suas atividades de rotina.

De acordo com os resultados discutidos acima, sugere-se que 0s
materiais de referéncia interna do LCA podem continuar sendo usados no
controle de qualidade de lotes analiticos com a finalidade de verificar a

exatiddo e precisdo das andlises quimicas.
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6.2. Caracterizacao molecular das fontes de matéria organica da porcao
terrestre do rio Paraiba do Sul

6.2.1. Composicao elementar e isotopica

Os valores médios das composicdes elementar e isotdpica das amostras
de vegetacdo e solos da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul sao
mostradas na Tabela 5. Em relagdo a vegetagdo considerada como fonte de
matéria organica para os solos coletados, o maior teor de carbono orgéanico
(Corg) foi observado para a vegetacao de cana-de-acucar (46,8 = 2,47%),
seguida da vegetacdo de pastagem (Brachiaria decumbens) (42,5 + 0,23%) e
vegetacdo de mata (40,9 + 8,31%). Ressalta-se que a vegetacdo de mata
diferiu estatisticamente da vegetacao de cana-de-agucar e pastagem (p < 0,05,
Teste de Tukey).

Calasans (1998) também verificou maior teor de Corg para vegetagao de
cana-de-agucar (42,6%), seguida da vegetacdo de pastagem (37,1%). Em
relacdo ao nitrogénio total (Nt), a vegetacdo de mata apresentou maior teor
(1,89 £ 0,88%), diferindo significativamente (p < 0,05, Teste de Tukey) da
vegetacao de cana-de-acucar (1,09 + 0,07%).

A razdo (C/N), foi maior para vegetagdo de cana-de-acucar (42,8),
seguida pela vegetacdo de mata (29,6) e a menor razdo (C/N), foi verificada
para a vegetacdo de pastagem (24). A composicao isotopica média da
vegetacdo de mata foi a mais leve, sendo caracteristica da vegetacdo com
metabolismo Cs (-31,3 £ 1,42%0) (Martinelli et al., 1999). Ja a vegetacao de
pastagem e cana-de-agucar apresentaram valores proximos (-12,4 £ 0,13%o e
-12,8 = 0,21%0, respectivamente), sendo caracteristicas de vegetagdo com
metabolismo C4 (Figura 10).

Dentre as espécies de mata (Tabela 6), Pradosia sp. apresentou maior
teor de Corg (48,9%) e Gallesia integriflora exibiu maior teor de Nt (3,09%). A
espécie Gomidesia sp. apresentou uma razdo d'°C mais leve (-33,3%o),
enquanto que Celtis sp. Apresentou a composicao isotdpica mais pesada (-
28,2%0) e a maior razdo (C/N), (110).
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Tabela 5: Contetdos de carbono (%) e nitrogénio (%), razdo (C/N)s e composicéo isotdpica (5'°C e 5'°N em %) dos solos e
vegetacado da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul. Os valores indicam média * desvio padrao (n = 4 para amostras de solo
de mata, solo de pastagem, solo de cana-de-agucar, vegetacao de mata e vegetacdo de cana-de-agucar; n = 12 para a vegetacéo
de mata). Letras diferentes indicam diferengas significativas (p < 0,05; Teste de Tukey) entre os diferentes tipos de solo e

vegetacao.

Amostras C (%) N (%) (C/N), 5" C (%) 5"° N (%)
Vegetagao de pastagem 425+ 0,23 ab 1,81+£0,32a 240+434b -12,4£0,13b 5,88 £ 0,84 a
Vegetagao de cana-de-agucar 46,8 +2,47 b 1,09+£0,07b 428+1,26b -12,8+£0,21b 4,40 £9,90 a
Vegetacdo de mata 40,9+£8,31 a 1,890,888 a 29,6 £2,58 a -31,3+1,42a 441+3,76 a
Solo de pastagem 1,95+0,32¢c 0,16 £ 0,03 c 12,5+1,07 ab -17,1+1,10b 430+£0,50b
Solo de cana-de-aglcar 0,96 +0,21b 0,08 £0,02b 12,4+0,15b -18,0 £ 0,74 b 456 +1,14Db
Solo de mata 2,86 £ 0,25 a 0,29 £ 0,03 a 9,9+0,79 a -25,6 +0,48 a 9,14+1,13 a
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Figura 10: Relacdo entre a razdo C/N e composicao isotdpica da vegetacao da
bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul.
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Tabela 6: Contetidos de carbono (%) e nitrogénio (%), razdo C/N e composicdo isotdpica (5'°C e 5'°N em %o) das espécies de

mata da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul.

Amostras C (%) N (%) (C/N), 5°cC 5°N
Bombacopsis sp. 43,7 2,79 15,6 -32,5 0,56
Pradosia sp. 48,9 2,59 18,8 -32,1 0,60
Coccoloba sp. 40,9 1,82 22,4 -32,0 4,22
Celtis sp. 40,6 0,37 110 -28,1 0,39
Terminalia sp. 40,3 2,13 18,9 -30,5 3,45
Gomidesia sp. 45,9 1,36 33,7 -33,3 1,95
Casearea silvestris 443 0,92 48,2 -31,4 3,15
Simura viridiflora 431 3,08 13,9 -30,7 5,28
Cupania racemosa 47,0 2,65 17,7 -29,9 3,81
Guarea macrophylla 47,4 2,05 23,1 -31,4 2,07
Guapira opposita 38,4 1,37 28,1 -32,7 7,04
Gallesia integriflora 41,5 3,09 13,4 -30,5 11,45
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Em relacdo aos solos coletados, o teor de carbono organico (Corg) foi
significativamente maior (p < 0,05, Teste de Tukey) para solo de mata (2,86 *
0,25%), seguido pelo solo de pastagem (1,95 * 0,32%) e solo de cana-de-
acucar (0,96 £ 0,21%). O teor de nitrogénio total (Nt) também foi maior para o
solo de mata (0,29 + 0,03%), que diferiu significativamente (p < 0,05, Teste de
Tukey) do solo de cana-de-agucar (0,08 + 0,02%) e pastagem (0,16 + 0,03%).

De acordo com Rumpel et al. (2009), a transformacdo de areas de
vegetacdo natural em areas de cultivo implica mudangas na estrutura e no
funcionamento dos ecossistemas, uma vez que podem acelerar a erosao e as
perdas de solo por escoamento, alterar o nimero e o tipo de organismos, e
interferir na dindmica da matéria organica do solo. Os dados deste estudo
corroboram esta observacgéao, pois verificou-se a reducao do teor de Corg dos
solos de mata para o solo de cana-de-agucar. Esta redugcdo pode estar
relacionada possivelmente a queima da cana-de-agucar, reduzindo o estoque
de carbono orgéanico para os solos. Feigl et al. (1995), por sua vez, observaram
em estudo de solos da Bacia Amazénica que a converséo da floresta nativa por
pastagem aumentou as concentracdes de Corg e Nt nas camadas superficiais
do solo.

Os solos superficiais de cana-de-agucar (12,4 + 0,15) e pastagem (12,5
*+ 1,07) mostraram valores similares da razdo (C/N),, diferindo estatisticamente
(p < 0,05, Teste de Tukey) do solo de mata (9,9 + 0,79). Para a composicéo
isotdpica do carbono, observa-se uma maior participagdo do '>C na matéria
organica do solo de mata (-25,6 * 0,48%.) em comparacdo ao solo de
pastagem (-17,1 £ 1,10%0) e de plantagdo de cana-de-agucar (-18,0 £ 0,74%o),
sendo esta diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05; Teste de Tukey).
O &N nao apresentou diferenca significativa (p > 0,05) entre os diferentes
usos do solo, embora o solo de mata tenha apresentado maior valor médio
(9,14 = 1,13%o0) para este parametro.

Alguns trabalhos de caracterizag&o de solos sob diferentes usos da terra
foram realizados na regiao Norte Fluminense (Calasans, 1998; Mazurec, 2003;
Ribas et al., 2008) (Tabela 7). Mazurec (2003), em estudo do efeito da
substituicdo de uma Mata Atlantica nativa na Serra do Imbé por pastagem e
plantacdo de cana-de-agucar, observou que apos a substituicdo de 30 anos
para pastagem e 60 anos para plantagcdo houve uma reducdo no estoque de
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carbono nos solos avaliados. Segundo este autor, a participacdo da biomassa
C4 foi evidente na alteracdo da qualidade da matéria organica, uma vez que
verificou-se nestes solos a composi¢ao isotdpica caracteristica de mistura de
fontes.

Calasans (1998) também verificou maiores valores de Corg e Nt para
solo de pastagem e cana-de-agUcar do sistema flavio-lacustre Lagoa de Cima,
RJ. De acordo com esta autora, os maiores conteudos de Corg observados nos
solos de pasto podem ser devidos a incorporagdo da matéria organica das
raizes das gramineas. Ja para os solos de cana-de-agucar, os maiores teores
de Corg podem ter sido resultado da permanéncia das cinzas geradas pela
queima da cana-de-agucar. Ribas et al. (2008) avaliaram a qualidade e o
potencial de lixiviagdo de carbono em sistemas solo-cobertura em areas
adjacentes a area de protecdo ambiental Lagoa de Cima, Campos dos
Goytacazes-RJ, e observaram menor teor de Corg e Nt para os solos de mata
remanescente, devido a menor area superficial destes solos, 0 que pode ter
ocasionado maior lixiviagao.

A razdo (C/N), dos solos apresentou valores inferiores quando
comparada aos demais trabalhos. A tendéncia de diminuicdo da composicao
elementar dos solos ocorre a medida que a decomposi¢cdo avanga, fazendo
com que o teor de N aumente devido a imobilizagdo bacteriana. A composicao
isotépica do solo de mata, cana-de-acucar e pastagem da bacia de drenagem
do rio Paraiba do Sul apresentou valores proximos aos encontrados nos
estudos de solos do Norte Fluminense.
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Tabela 7: Teores de carbono organico (%), nitrogénio total (%) e composigao
isotépica em solos com diferentes coberturas da Regido Norte Fluminense.

Solos-cobertura  C (%) N (%) (C/N), 5*C Referéncia
Mata 2,23 0,16 13,4 -26,8 Calasans (1998)
2,78 0,23 11,5 -27,5 Mazurec (2003)
2,36 0,12 19,6 - Ribas et al. (2008)
2,86 0,29 9,90 -25,5 este estudo
Cana-de-acucar 2,61 0,20 16,9 -19,1 Calasans (1998)
1,41 0,10 14,0 -17,7 Mazurec (2003)
4,95 0,27 18,3 - Ribas et al. (2008)
0,96 0,08 12,4 -18,0 este estudo
Pastagem
2,86 0,23 15,4 -22,2 Calasans (1998)
2,13 0,15 13,2 -19,2 Mazurec (2003)
412 0,26 15,8 - Ribas et al. (2008)
1,95 0,16 12,5 -17 1 este estudo

Comparando-se a composicao elementar das fontes de matéria organica
e solos, observou-se uma diminuicdo da razao (C/N), dos solos em relagao as
suas fontes. Isso pode estar relacionado ao aumento da degradacdo da
matéria organica destes solos com imobilizagcdo de N e atividade microbiana
que também fixa N na matéria organica dos solos. Verifica-se ainda, que os
solos de pastagem e cana-de-acucar apresentaram composicao isotdpica
variando de -16,2%o0 a -18,7%o, refletindo a combinacao das fontes: vegetagao

atual (C4) e a vegetacao de mata (C3) (Figura 11).
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Figura 11: Relacdo entre razdo (C/N), e composicao isotdpica de solos e
vegetacdo da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul (n = 4 para amostras
de solo de mata, solo de pastagem, solo de cana-de-acucar, vegetacao de
mata e vegetacao de cana-de-acucar; n = 12 para a vegetacao de mata).

6.2.2 Fendis derivados da oxidacao alcalina da lignina

A Figura 12 mostra a abundéancia dos grupos fendlicos nos solos sob
diferentes coberturas vegetais (eixo Y primario, lado esquerdo do grafico) e na
vegetacao (eixo Y secundario, lado direito do grafico). Em relacdo a vegetacao
da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul, os trés tipos de cobertura vegetal
diferiram significativamente entre si (p < 0,05, Teste de Tukey) para o
somatoério total dos fendis de lignina (S + V + C = A8). A maior concentragéo de
lignina foi verificada na cana-de-agucar (10,0 + 1,20 mg/100mgCO), seguida da
graminea de pastagem, Brachiaria decumbens (6,70 = 0,58 mg/100mgCO) e
vegetacao de mata (3,94 + 1,22 mg/100mgCO) (Tabela 8). Para as vegetacdes
de cana-de-acucar e pastagem o grupo dos fendis cindmicos (C) apresentou
maior concentragdo (4,66 + 040 e 3,63 + 0,30 mg/100mgCO,
respectivamente), sendo o0 &cido trans-p-cumarico com maior contribui¢do (2,97
+ 0,23 mg/100mgCO para cana-de-agucar e 1,93 + 0,14 mg/100mgCO para
pastagem). Moléculas organicas derivadas de plantas vasculares sao as

principais fontes de matéria organica para os solos e contribuem com

49



aproximadamente 75% da reserva de carbono organico no solo (Otto e
Simpson, 2006). No Apéndice 1 sao mostrados os valores dos fendis de
lignina por peso seco (mg/10g peso seco). A lignina é transferida das plantas
para o solo via biomassa terrestre (folhas, galhos) e biomassa subterranea
(raizes grossas e finas) (Thevenot et al. 2010). Uma vez no solo, a lignina sofre
biodegradacao, anaerdbica e aerdbica, e processos abibdticos que resultam na
transformacdo da molécula e incorporacao a matéria organica do solo (Otto e
Simpson, 2006). A mudanga no uso da terra ndo acarreta somente em
mudancas na quantidade, mas também na qualidade da matéria organica que
€ incorporada ao solo. As plantas variam em sua composicao bioquimica e o
novo tipo de vegetacédo levara a formacédo de serapilheira com composicao
diferente da serapilheira da vegetacao anterior (Heim et al. 2010).

3,0 - SOLOS VEGETACAO - 12,0
2,5 - - 10,0

1,5 -

0,5 -
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Figura 12: Abundancia dos grupos fendlicos derivados da lignina para os solos
e vegetacao da bacia de drenagem do Rio Paraiba do Sul (n = 4 para amostras
de solo de mata, solo de pastagem, solo de cana-de-agucar, vegetacdao de
mata e vegetacao de cana-de-acucar; n = 12 para a vegetacao de mata).
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Hedges e Ertel (1982) relataram que espécies arbdreas apresentaram
predominancia dos compostos fendélicos dos grupos siringicos e vanilicos,
enquanto as pastagens apresentaram maior participagdo dos compostos do
grupo cinamico. Os resultados dos fendis de lignina da vegetagédo da bacia de
drenagem do rio Paraiba do Sul sdo semelhantes aos destacados por Hedges
e Ertel (1982), pois a vegetacao de mata apresentou maior concentracdao dos
grupos S e V, enquanto que a vegetagdo de pastagem exibiu maior
concentragdo dos compostos do grupo cinamico (principalmente o acido p-
cumarico). Perogaro et al. (2011) também encontraram maior concentragao
para o0 grupamento cinamico em serapilheira de pastagem (Brachiaria
decumbens), sendo que 0s acidos trans-p-cumarico e ferulico apresentaram
concentracdes semelhantes.

Na vegetacdo de mata foi determinada a concentracao e a distribuicao
dos grupos fendlicos, uma vez que diferentes espécies produzem quantidades
distintas de produtos derivados da oxidagdo da lignina. Para este tipo de
vegetacdo, o grupo dos fendis S se destacou com maior concentracao (1,88 +
0,50 mg/100mgCO). Dentre as espécies de mata coletadas, verificou-se maior
concentragcdo de lignina para a espécie Bombacopsis sp. (6,28 + 1,15
mg/100mgCOQO), sendo que os grupos S (2,41 £ 0,32 mg/100mgCQO) e V (2,85 £
0,64 mg/100mgCO) foram encontrados em maior concentracdo. A espécie
Celtis sp. apresentou menor concentracdo de lignina (2,19 = 0,31
mg/100mgCO) (Figura 13 e Apéndice 2), sendo que os grupos V (0,53 + 0,07
mg/100mgCO) e C (0,61 + 0,07 mg/100mgCQO) apresentaram concentracdes
semelhantes (Tabela 8). No Apéndice 3 sao mostrados os valores dos grupos
fendlicos e de lignina em relagdo ao peso seco para as espécies de mata. Nas
Figuras 12 e 14 observa-se que a vegetacao C4 (pastagem e cana-de-acucar)
exibiu concentracao de lignina mais alta quando comparada a vegetacao de
mata. Isto sugere que a maior concentracdo de lignina pode estar ligada a
vegetacao do tipo C4.

51



Tabela 8: Concentracao de fendis derivados da lignina e razdo entre parametros (média = desvio padrdo) em amostras de solo e

vegetacao da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul. Valores de concentracao estdo expressos em mg/100 mg CO (n = 4 para

amostras de solo de mata, solo de pastagem, solo de cana-de-agucar, vegetacao de mata e vegetacao de cana-de-agucar; n = 12

para a vegetacao de mata).

R Solo de cana-de- Solo de Vegetacao de Vegetacao de Vegetacao de
Parametro Solo de Mata acucar Pastagem mata cana-de-acucar Pastagem
Vanilina 0,50 £ 0,15 0,04 +£0,02 0,05 + 0,01 0,97 £ 0,55 2,14 +£0,38 1,16 £ 0,20
Acetovanilona 0,18 £ 0,05 0,04 0,01 0,04 + 0,01 0,17 +0,10 0,28 £ 0,08 0,22 £ 0,03
Acido Vanilico 0,29 + 0,05 0,05 + 0,02 0,05 £+ 0,01 0,18 £0,10 0,27 £ 0,10 0,15+ 0,02
Vv 0,97 £ 0,24 0,14 £ 0,06 0,14 £ 0,02 1,32 £ 0,74 2,69 1 0,56 1,53 £ 0,25
Siringaldeido 0,57 £ 0,11 0,17 £ 0,06 0,11 £ 0,01 1,27 £ 0,39 0,57 £ 0,34 0,71 £0,14
Acetosiringona 0,22 + 0,04 0,11 £0,08 0,09 + 0,01 0,31 +0,16 0,70 +£0,13 0,55 £ 0,03
Acido Siringico 0,22 + 0,03 0,08 + 0,03 0,04 + 0,01 0,30 £ 0,12 0,42 +0,12 0,28 £ 0,03
S 1,01 £ 0,18 0,36 + 0,04 0,24 + 0,03 1,88 £ 0,50 2,69 £ 0,60 1,54 £ 0,19
Acido trans-p-cumarico 0,08 + 0,02 0,04 £ 0,01 0,05 + 0,01 0,48 £ 0,36 2,97 £0,23 1,93+0,14
Acido trans-fertlico 0,13+0,03 0,03 £ 0,01 0,03 £ 0,01 0,26 £ 0,33 1,69 +£0,18 1,70+ 0,17
C 0,21 £ 0,05 0,07 £ 0,01 0,08 + 0,01 0,74 £ 0,51 4,66 + 0,40 3,63 £ 0,30
L8 (V+S+C) 2,20 £ 0,37 0,56 + 0,03 0,46 + 0,06 3,94 1,22 10,0 £ 1,20 6,70 + 0,58

Razao entre parametros

CINV 0,24 + 0,11 0,60 + 0,22 0,57 £ 0,03 0,69 + 0,55 1,29 £ 0,41 2,42 + 0,45
SIV 1,07 £ 0,13 3,20 £ 1,30 1,75+ 0,08 1,74 +£0,72 1,00 £ 0,02 1,01 £ 0,06
(Ac/Al)v 0,60 £ 0,13 1,33 £ 0,40 1,05+ 0,44 0,19 £ 0,04 0,13 +0,02 0,13 £ 0,01
(Ac/Al)s 0,40 £ 0,03 0,48 £ 0,04 0,31 £0,02 0,26 £ 0,15 0,27 £ 0,02 0,39 £ 0,03
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Figura 13: Abundancia dos grupos fendlicos derivados da lignina nas espécies de mata Atlantica da bacia de drenagem do rio
Paraiba do Sul (n=3).
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O solo de mata apresentou maior concentracao de lignina (2,20 + 0,37
mg/100mg CO), seguido do solo de cana-de-agucar (0,56 + 0,03 mg/100mg
CO) e do solo de pastagem (0,46 + 0,06 mg/100mg CO) (Figura 12 e Tabela
8). Nos solos de mata, os grupos dos fendis siringicos (S) e vanilicos (V)
apresentaram concentra¢des préximas, em torno de 1,0 mg/100mg CO, sendo
que os aldeidos (vanilina e siringaldeido) dos grupos S e V apresentaram maior
concentragao (0,50 £ 0,15 e 0,57 £ 0,11 mg/100mg CO, respectivamente). Nas
demais tipologias de solos, o grupo dos fendis S apresentou maior
concentragdo, com a maior participacdo do fenol siringaldeido. Heim et al.
(2010) verificaram em solos de floresta na Australia maior concentracdo de
lignina (1,45 mg/100mgCO), com predominadncia dos grupos S (0,54
mg/100mgCOQO) e V (0,81 mg/100mgCOQO). Para os solos de pastagem, apos 90
anos de substituicdo, os autores observaram menor concentragao de lignina
(0,83 mg/100mgCO) e abundancia de fendis cinamicos nestes solos. Perogaro
et al. (2011) encontraram, para solos cultivados com eucalipto, maior
concentracdo de lignina (9,54 mg/100mgCQO) comparados aos solos com
pastagem (8,67 mg/100mg CO). Estes autores destacaram que para os solos
de pastagem foi observado maior concentracao dos mondémeros acetosiringona

e acido ferdlico.
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Figura 14: Relacdo entre A8 (mg/100mgCO) e 5'3C nas amostras da bacia de
drenagem do rio Paraiba do Sul (n = 4 para amostras de solo de mata, solo de
pastagem, solo de cana-de-agucar, vegetacao de mata e vegetagdo de cana-

de-acucar; n = 12 para a vegetacao de mata).

Para os solos da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul verifica-se
menor concentracdo de lignina em relacao as suas fontes (vegetacéo), o que
pode estar relacionado a degradacao da matéria organica do solo e ao
processo de erosao. Os solos de pastagem e cana-de-agUcar apresentaram
menor concentracdo de lignina (A8), exibindo ainda uma composicéo isotdpica
caracteristica de mistura de fontes. Na Figura 15 verifica-se que os solos de
plantacao de cana-de-acucar e pastagem exibiram menor concentracao de
lignina e, por sua vez, razdo (C/N), menor que suas fontes, indicando que a

matéria organica presente sofreu alteracao.
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Figura 15: Relagédo entre A8 (mg/100mgCO) e razdo (C/N), nas amostras da
bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul (n = 4 para amostras de solo de
mata, solo de pastagem, solo de cana-de-agucar, vegetacdo de mata e

vegetacado de cana-de-agucar; n = 12 para a vegetacao de mata).

Thevenot et al. (2010) descrevem em seu trabalho tendéncia inversa a
verificada neste estudo. Os autores compararam a concentracao de lignina de
29 estudos com solos sob diferentes usos da terra em clima temperado e
concluiram que os solos de cultivo apresentaram maior concentragcdo de
lignina, seguidos dos solos de pastagem e por ultimo o solo de floresta. De
acordo com estes autores, o efeito do uso da terra deve ser relacionado com as
diferentes fontes de matéria orgénica e as condi¢cées de decomposicdo. As
condi¢des para os principais decompositores da lignina (fungo white-rot) séo
mais favoraveis em solos de floresta quando comparados aos solos de cultivo e
pastagem, uma vez que possuem maior heterogeneidade das propriedades do
solo e clima, resultando em uma comunidade microbiana mais abundante e

mais adaptada (Thevenot et al., 2010).

Devido ao tipo de ligacdo quimica e a sua complexidade, a molécula da
lignina ndo pode ser quebrada por enzimas hidroliticas, como acontece para
outros polimeros naturais (proteinas, celulose) (Hofritcher, 2002). No decorrer
da evolugcdo, somente alguns organismos desenvolveram capacidade para
degradar a lignina. Dentre os organismos capazes de degradar a lignina estao
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algumas espécies de bactérias como Streptomyces sp. ou Nocordia sp. e
fungos, especialmente os basidiomicetos “white-rot”, “brown-rot” e “soft-rot”. A
maior parte destes organismos altera a estrutura da lignina, mas o
basidiomiceto “white-rot” tem preferéncia na mineralizacdo da molécula de
lignina de angiospermas, enquanto que os fungos “brown-rot” apresentam
preferéncia por plantas de climas temperado (gimnospermas) (Tuor et al, 1995;
Thevenot et al., 2010).

A biodegradagéo da lignina ocorre por enzimas extracelulares, como a
lignina peroxidase (LiP) e manganés peroxidase (MnP). A biodegradacao da
molécula da lignina resulta na diminuicdo da concentracao de lignina através
da mineralizacdo, assim como através de transformagdes (alteragcdo de sua
estrutura inicial) em produtos ndo caracteristicos da lignina (Thevenot et al.,
2010). A etapa inicial de mineralizagdo da molécula da lignina consiste na
quebra do anel aromatico (Tuor et al., 1995).

Devido a clivagem da ligacdo C,-Cg das unidades fenilpropandide e a
oxidacao de compostos degradados, unidades de &cido carboxilico aumentam
comparadas as unidades de aldeido, os quais levam ao aumento da razéo
Ac/Al dos grupos V e S em solos (Dittmar e Lara, 2001). De acordo com
Hedges e Mann (1979), valores desta razdo superiores a 0,5 indicam
degradacdo da matéria organica presente. Dessa forma, os resultados deste
estudo sugerem que a matéria organica dos solos de cana-de-aglcar e
pastagem estd em processo de diagénese mais avancado que a matéria
organica do solo de mata. Os solos de cana-de-agucar e pastagem
apresentaram maiores valores da razdo (Ac/All)v (1,23 e 1,05,
respectivamente), apresentando também menor concentragdo de lignina
quando comparados ao solo de mata (Figura 16). A razdo (Ac/Al)v da
vegetacdo terrestre comprova sua natureza de material “fresco”, pois
apresentou a razdes em torno de 0,1 a 0,2 (Hedges et al., 1988).
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Figura 16: Relacao entre A8 (mg/100mgCO) e a razao (Ac/Al)v nas amostras
da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul (n = 4 para amostras de solo de
mata, solo de pastagem, solo de cana-de-agucar, vegetacdo de mata e

vegetacao de cana-de-acucar; n = 12 para a vegetacao de mata).

Alguns autores tém relatado a influéncia do nitrogénio na degradacéo da
lignina (Tuor et al., 1995; Thevenot et al., 2010). A biodegradagéo da lignina
por fungo é limitada pelo alto conteddo de nitrogénio, uma vez que a alta
concentracdo deste elemento regula os estagios iniciais de decomposigéo.
Elevado conteudo de nitrogénio contribui para o crescimento de
microorganismos que degradam compostos labeis e inibe a formagdo de
enzimas lignoliticas (LiP) (Tuor et al., 1995; Thevenot et al., 2010). Em um
ambiente com alto teor de nitrogénio, o0 crescimento de muitos
microorganismos capazes de decompor a lignina (ex.: basidiomicetos) é
reduzido, pois o crescimento lento dos fungos faz com que eles se tornem
incapazes de competir com as bactérias que crescem rapidamente. Assim, 0s
fungos acabam sendo eliminados da comunidade de decompositores (Fioretto
et al., 2005).

A relacdo entre as razbes S/V e C/V das amostras da bacia de
drenagem sugere que o0s solos apresentam como fonte de matéria organica

tecidos lenhosos e nédo lenhosos de angiospermas (Figura 17). As vegetacdes
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de pastagem e cana-de-acucar enquadraram-se dentro da faixa observada na
literatura para gramineas. Ja a vegetacdo de mata enquadrou-se em uma
composi¢cao néo lenhosa uma vez que foram coletadas apenas folhas dessas
espécies (Hedges e Mann, 1979).
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Figura 17: Relacdo entre as razées S/V e C/V para as amostras da bacia de
drenagem do rio Paraiba do Sul. As caixas em verde e vermelho mostram a
variacao para o indicativo de fontes de acordo com Hedges e Mann (1979) e a
caixa tracejada mostra a variacao referente as amostras do presente estudo (n
= 4 para amostras de solo de mata, solo de pastagem, solo de cana-de-agucar,
vegetacdo de mata e vegetacado de cana-de-agucar; n = 12 para a vegetacao
de mata).

Para os solos de cana-de-agucar e pastagem foi possivel inferir que
possuem a assinatura biogeoquimica similar a de vegetacdo de mata,
sugerindo que 0s mesmos possuem caracteristica de tecido nao lenhoso
(Figura 17). Além disso, o solo de pastagem apresentou valores das razdes
S/V e C/V proximos aqueles encontrados na vegetacdo de mata, indicando que
a vegetacao de mata também contribuiu para a matéria organica deste solo. Os
dados de composicdo isotopica dos solos de cana-de-acucar e pastagem
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reforcam esta afirmacédo, uma vez que os mesmos apresentaram composicao
de mistura de fontes, indicando que além da vegetacao atual contribuir para a
composi¢ao da matéria organica do solo, ainda é verificada a participagéo da
vegetacdo C3 na composicdo da matéria organica destes solos. Heim et al.
(2010) observaram menor proporcdao das unidades cindmicas (C) no solo de
pastagem em relacdo a vegetacado de pastagem. Segundo estes autores, esta
baixa proporcdo pode indicar a presenga de lignina remanescente da
vegetacdo de mata que apresenta reduzida concentragdo das unidades
cinamicas. Além disso, os autores também atribuiram menor concentracao dos
fenbis cindmicos a perda preferencial desses compostos durante a
decomposicdo da matéria organica.

Na Figura 17, o solo de mata apresentou razdes S/V e C/V tipicas de
tecido lenhoso. Tais caracteristicas podem ser observadas pela razdo S/V
maior 1,0 e razdo C/V reduzida. Em florestas, alguns autores sugerem que as
raizes tornam-se as principais fontes de lignina para os solos, devido ao fato
das folhas apresentarem uma decomposicdo mais acelerada (Nierop et al.
2001; Otto e Simpson, 2006). No solo de mata deste estudo, possivelmente a
biomassa subterranea e o tecido lenhoso da vegetacdo contribuiram para a
formacao da matéria organica no solo.

Hedges e Mann (1979), em seu estudo de caracterizacdo de tecidos
vegetais, avaliaram a faixa de valores que compreendem as razdes dos fendis
de lignina para folhas e gramineas de regibes temperadas (quadrados
vermelho e verde na Figura 17). No presente estudo foi possivel destacar a
faixa encontrada para as razbes dos fendis de lignina para as fontes da bacia
de drenagem do rio Paraiba do Sul (quadrados tracejados na Figura 17).
Observa-se que para as gramineas a regidao delimitada para o presente estudo
encontra-se inserida na faixa descrita por Hedges e Mann (1979). Para as
folhas, o atual estudo apresentou delimitagdo maior que a apresentada por
Hedges e Mann (1979). Esta avaliagcdo permite inferir que os dados da
literatura relacionados as fontes de matéria organica de regides temperadas
podem ser aplicados para o presente estudo, porém deve-se levar em conta
qgue a regiao para folhas é mais abrangente que a descrita por Hedges e Mann
(1979).
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6.3 Caracterizacao molecular das fontes de matéria organica do
manguezal do estuario do rio Paraiba do Sul

6.3.1. Composicao elementar e isotépica

De acordo com Hedges (1990), as plantas vasculares lenhosas contém
elevados niveis de polimeros aromaticos, como a lignina, que imprimem uma
razdo (C/N), elevada. Para as espécies de manguezal (A. germinans, R.
mangle e L. racemosa) foi determinada a composi¢cao elementar e isotopica do
carbono e nitrogénio em diferentes tecidos vegetais, incluindo folhas verdes,
folhas senescentes, folhas de serapilheira, galhos, frutos, casca, raiz grossa e
raiz fina. As raizes das espécies de manguezal foram caracterizadas porque a
biomassa subterranea tem grande participacdo na produtividade deste
ecossistema (Kristensen et al, 2008). Foram também analisados os
sedimentos das rizosferas das espécies do manguezal do estuario do rio
Paraiba do Sul e as folhas das espécies associadas ao manguezal do estuario
do rio Paraiba do Sul. Os valores de carbono organico (C) e nitrogénio total
(em %), razdo C/N, 8"°C e 3"°N (em %.) das espécies de manguezal e
associadas sao apresentados na Tabela 9.

A fonte de carbono para as plantas é o diéxido de carbono do ar
atmosférico que é incorporado na forma de compostos orgéanicos, através da
fotossintese. Em relagdo aos tecidos vegetais das espécies do manguezal do
rio Paraiba do Sul, observou-se que a casca da espécie R. mangle apresentou
maior teor de C (50,2%), enquanto as raizes finas da espécie A. germinans
exibiram menor teor de C (34,6%), quando comparados aos demais tecidos
das espécies dominantes do manguezal. A. germinans diferiu
significativamente das demais (p < 0,05, Teste de Tukey) para o teor de
nitrogénio total (Nt), apresentando maior valor (2,27%). Bernini et al. (2006)
também observou maior teor de nitrogénio para folhas verdes de A. germinans
no estuario do rio Sdo Mateus/ES. Os maiores teores de N no género
Avicennia podem ser resultado de um composto derivado do aménio (Medina e
Francisco, 1997).

61



Tabela 9: Contetidos de carbono (%) e nitrogénio (%), razdo (C/N). e composicdo isotopica (3'°C e 5'°N em %.) dos tecidos

vegetais e sedimentos das espécies do manguezal do estudrio do rio Paraiba do Sul. Os valores indicam média + desvio padrao (n

=4).
Espécies Amostras C (%) N (%) (C/N), 5°C 5°N
Avicennia germinans Folhas verdes 41,9+0,85 2,27+0,13 18+1,26 -28,6+0,40 7,68+0,62
Folhas senescentes 45,1+1,09 1,15+0,09 39+2,73 -26,4+0,08 7,7310,21
Galho 44,4+0,87 0,60+0,12 76145 -27,5+1,07 5,18+1,88
Casca 43,5+2,12 1,11+0,07 39+1,84 -27,510,56 6,22+0,30
Sedimento 5,08+0,95 0,34+0,07 15+0,92 -27,0+0,09 5,25+0,38
Raiz Grossa 45,8+1,13 0,81+0,09 576,22 -26,5+0,18 7,38+0,57
Raiz Fina 34,6+2,39 1,09+0,05 31+1,04 -27,1£0,16 7,02+0,34
Laguncularia racemosa Folhas verdes 41,8+0,92 1,34+0,07 31+1,14 -29,7+0,92 6,47+0,63
Folhas senescentes 41,3+1,52 0,48+0,02 8718,44 -29,310,64 5,90+0,60
Galho 41,8+1,04 0,35+0,05 120£17,1 -29,7+0,73 1,96+0,29
Casca 44,442 23 0,48+0,06 95+17,6 -29,3+0,25 3,71+0,54
Fruto 42,3+0,66 1,03+0,02 40+0,24 -29,3+1,01 5,92+0,67
Sedimento 1,81+0,73 0,11£0,04 1710,23 -28,0+0,36 3,16+0,76
Raiz Grossa 42,2+0,85 0,41+0,05 104+10,1 -28,8+0,78 2,79+0,63
Raiz Fina 37,116,29 0,67+0,20 57+9,13 -28,4+0,92 4,30+0,89
Rhizophora mangle Folhas verdes 45,9+0,85 1,42+0,08 32+1,44 -29,9+0,32 4,05+0,04
Folhas senescentes 45,1+£1,16 0,62+0,16 75%15,7 -27,810,27 4,18+0,71
Galho 46,4+1,51 0,55+0,05 84+7,65 -30,0+0,72 0,74+0,46
Casca 50,2+3,47 0,66+0,06 767,04 -28,6+0,80 2,3410,28
Fruto 40,6+1,17 0,44+0,02 90+4,13 -27,3+0,38 2,42+0,24
Sedimento 2,66+0,87 0,16+0,05 160,97 -27,4+0,22 2,16+1,73
Raiz Grossa 43,912 51 0,60+0,07 735,29 -27,6%1,25 4,08+1,15
Raiz Fina 35,8+11,5 0,93+0,24 38+4,80 -27,3+0,52 4,90+0,44
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De acordo com Panitz (1986), a razdo (C/N), é importante na
caracterizagao do valor nutritivo do material e na avaliacdo da degradabilidade
da matéria organica. Os valores da razdo (C/N), variaram de 18 a 76 para os
tecidos vegetais de A. germinans, de 31 a 120 para os tecidos vegetais de L.
racemosa e de 32 a 90 para os tecidos vegetais de R. mangle. Devido a maior
concentragdo de Nt, a espécie A. germinans diferiu significativamente (p <
0,05, Teste de Tukey) em relacao as outras espécies com menor razao (C/N),
(18). De maneira geral, os tecidos lenhosos (galhos e raiz grossa)
apresentaram maior razao (C/N),, estando estes valores relacionados ao maior
teor de C, caracteristico da composicao enriquecida em lignina e celulose.

Bouillon et al. (2008), por sua vez mostram que os valores da
composicao isotépica do carbono (3'3C) podem variar entre os tecidos vegetais
das espécies de manguezal, porém estes padroes de variacdo nao foram
claramente definidos na literatura. Para os tecidos vegetais das espécies do
manguezal do estuario do rio Paraiba do Sul, o valor mais leve de 5'°C foi
encontrado para galhos de R. mangle (-30,0%0), enquanto que o valor mais
pesado foi verificado para as folhas senescentes de A. germinans (-26,4%o).
Ellison et al. (1996) ndo observaram diferencas significativas entre a
composicao isotépica de carbono entre folhas e galhos de R. mangle no
manguezal de Belize, porém as raizes grossas e finas foram mais enriquecidas
em ®C em relagdo ao material foliar, conforme observado para o presente
estudo.

O maior valor de composicdo isotépica do nitrogénio (5'°N) foi
encontrado para as folhas senescentes da espécie A. germinans (7,68%o),
enquanto que o menor valor foi evidenciado para galhos de R. mangle (0,74%o).
Segundo Martinelli et al. (2002), a composicado isotopica do nitrogénio em
plantas ndo segue um padrao bem definido como o carbono, uma vez que a
composicao isotdépica do N pode ser alterada pela fonte desse elemento
(atmosfera ou sedimento).

Em relacdo ao sedimento das rizosferas das espécies do manguezal do
rio Paraiba do Sul, os maiores teores de C (5,08%) e N (0,34%) foram
verificados no sedimento da rizosfera de A. germinans. A razao (C/N), mais
alta foi encontrada para L. racemosa (17) e a mais baixa para A. germinans
(15). Observa-se que a razdo (C/N), dos sedimentos das rizosferas das
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espécies de manguezal foi menor que a razao da vegetacao de manguezal.
Esta menor raz&o para os sedimentos indica que esta razao teve seus valores
alterados durante a diagénese da matéria organica, mostrando que neste caso,
a razao (C/N), ndo constitui um bom indicador de fontes.

A amostra de sedimento com valor mais leve de 5'°C foi encontrada
para a rizosfera de L. racemosa (-28,0%0) € 0 mais pesado para a rizosfera da
espécie A. germinans (-27,0%o). Nos sedimentos do manguezal do estuario do
rio Paraiba do Sul observa-se valores de 5'°C em torno de -27,0%0 a -28,0%o,
destacando a importante contribuicdo das plantas de manguezal (C3) para a
matéria organica sedimentar. Com relagdo ao 5'°N, o sedimento da rizosfera
de A. germinans foi o que apresentou maior valor médio (5,25%o).

A Figura 18 mostra a relagdo entre a composigao elementar e isotépica
para os diferentes tecidos vegetais das trés espécies do manguezal do estuario
do rio Paraiba do Sul, RJ. Para a espécie A. germinans, observa-se que 0s
tecidos apresentaram distribuicdo do 3'3C entre -26,4 e -28,6%o e razdo (C/N),
entre 18 e 76 (Figura 18a). Em relacao a espécie L. racemosa, verifica-se um
agrupamento dos tecidos galho, casca, raiz grossa e folha senescente (Figura
18b). Estes tecidos apresentaram alta razdo (C/N), (87 a 120) e uma
composigao isotopica que exibiu a mesma faixa de variacdo dos demais
tecidos. Os tecidos de folha verde, raiz fina e fruto apresentaram razdo (C/N),
menor (31 a 57), uma vez que possuem maior teor de nitrogénio. A espécie R.
mangle exibiu um agrupamento em relagdo aos tecidos vegetais semelhante a
L. racemosa, porém o fruto apresentou alta razdo C/N e &'*C em torno de -
27,3%o (Figura 18c).
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Figura 18: Relacdo entre razdo C/N e 8'3C dos sedimentos e tecidos vegetais
das espécies (a) Avicennia germinans, (b) Laguncularia racemosa e (cC)

Rhizophora mangle (n = 4).

A Tabela 10 mostra os valores de C (%), N (%), razao (C/N)a, 8'°C (%o) €
5N (%) encontrados nas folhas das espécies vegetais associadas ao
ecossistema manguezal. Dentre essas espécies, Dalbergia exastophila
apresentou maior percentual de C (50,1%) e N (2,78%). A maior razao (C/N)a
foi verificada em Panicum sp. (106), enquanto que a menor razao foi
evidenciada para Cyperus sp. (14). A composicao isotépica do carbono foi mais
pesada na espécie Panicum sp. (-11,9%o). Este valor é caracteristico de plantas
com metabolismo C4. J4 a espécie Dalbergia exastophila (-29,5%) apresentou
a composicao isotépica de carbono mais leve. Em relagdo a 8'°N, Cyperus sp.
apresentou maior valor (12,9%0) € 0 menor valor foi evidenciado para Dalbergia
exastophila (1,09%o). As folhas da espécie Acrosticum aureum apresentaram
concentracdo de Corg de 41,0%, préximo ao descrito por Marchand et al.
(2005) (42,0%) e acima do valor encontrado no estudo realizado por Lallier-
Vérges et al. (2008) (33,5%) para a mesma espécie.
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Tabela 10: Conteudos de carbono (%) e nitrogénio (%), razdo C/N e
composicoes isotdpicas (%o) das folhas das espécies vegetais associadas ao

manguezal do estuario do rio Paraiba do Sul.

Espécies Associadas C (%) N (%) C/N 5% C 5”N
Dalbergia exastophila 50,1 2,78 18 -29,5 1,05
Hybiscus pernambucencis 40,9 1,82 22 -29,2 8,34
Salvinia auriculata 36,9 2,14 17 -27,7 8,67
Cyperus sp. 36,2 2,51 14 -29,1 12,9
Eichhornia crassipes 39,6 2,56 15 -29.4 11,4
Paspalum sp. 36,3 1,47 24 -27,6 3,03
Acrosticum aureum 41,0 1,02 40 -28,8 4,52
Panicum sp. 41,3 0,39 106 -11,9 3,74
Montrichardia arborescens 43,4 2,15 20 -27,8 6,97

A espécie Eichhornia crassipes apresentou o 5'°C de -29,4%o, enquanto
um estudo realizado na lagoa de Cima apresentou valores de -27,4%o
(Calasans, 1998) semelhante ao verificado por Hedges e Clark. (1986).
Variagbes desta ordem de grandeza (2%0) na composigao isotopica do carbono
na mesma espécie e regido ndo sdo comuns, mas podem expressar algumas
diferengas fisiologicas decorrentes do ambiente aquatico. Nestes dois casos,
uma ocorre em ambiente [éntico e outra em ambiente Ibtico.
Consequentemente, elas estao sujeitas a diferentes niveis e disponibilidade de
nutrientes e estresse, que podem acabar afetando sua atividade fotossintética
e podem estimular diferengas no fracionamento isotdpico do carbono.

Calasans (1998) determinou a composigao isotopica da espécie Salvinia
auriculata encontrou valor mais pesado (-27,4%.) que o evidenciado pelo

presente estudo (-27,7%o).
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6.3.2. Fenodis derivados da oxidacao alcalina da lignina

Os fendis de lignina tém sido usados para tragar o aporte de restos
vegetais superiores em rios, ambientes costeiros e marinhos (Hedges e Mann,
1979; Opsahl e Benner, 1995; Dittmar e Lara, 2001; Lallier-Vérges et al., 2008).
Dessa forma, varios autores tém avaliado o conteudo de lignina em possiveis
fontes como os tecidos lenhosos e nédo lenhosos de varias espécies vegetais,
inclusive em arvores de manguezal (Hedges e Mann, 1979; Benner et al., 1991;
Dittmar e Lara, 2001; Marchand et al., 2005; Lallier-Verges et al., 2008).
Segundo Hedges e Mann (1979), a determinacdo dos compostos fenélicos nas
amostras de tecidos vegetais, tanto em relagéo a suas razdes quanto aos seus
parametros absolutos, fornece informagdes quantitativas e qualitativas para
interpretar a biogeoquimica da matéria organica em solos, material dissolvido e

particulado e sedimentos.

No presente estudo observaram-se diferencas na concentracdo de
lignina nos diferentes tecidos vegetais das espécies do manguezal do estudrio
do rio Paraiba do Sul. Para todas as espécies, os galhos, casca e as raizes
foram mais enriquecidos em lignina que os tecidos nao lenhosos (folhas
verdes, folhas senescentes e folhas de serapilheira). As Figuras 19, 20 e 21
apresentam a abundancia dos fendis siringicos, vanilicos e cinamicos, bem
como o total de fendis (A8) para os tecidos vegetais das trés espécies de

manguezal.
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A. germinans apresentou a maior concentragdo de lignina em galhos
(18,61 mg/100mgCO) e raiz grossa (18,37 mg/100mgCO) (Apéndice 4). Para
ambos os tecidos, a maior contribuicdo para o somatorio total de fendis (A8) foi
do grupo de fendis siringicos, caracteristicos de tecidos lenhosos de
angiospermas (Figura 19). Dentre os tecidos nao lenhosos, a maior
concentracao de lignina foi verificada nas folhas senescentes (9,40 + 0,82
mg/100mgCO). Para este tecido, o0s grupos siringicos e cinamicos
apresentaram concentragbes préximas (3,53 e 3,38 mg/100mgCO,

respectivamente).

Marchand et al. (2005) encontraram concentragdo de lignina menor que
a concentragao verificada neste estudo para o tecido lenhoso de A. germinans
(3,88 mg/100mgCO) e para folhas (1,49 mg/100mgCO). Hedges e Mann (1979)
caracterizaram os tecidos vegetais através de seus produtos fendlicos e
observaram que folhas de A. germinans, em relacdo ao grupo dos fendis
cindmicos, produzem somente &acido p-cumarico. Opsahl e Benner (1995)
avaliaram a diagénese de folhas verdes e senescentes e galhos de A.
germinans. Estes autores observaram uma reducédo na concentragéo de lignina
das folhas verdes (9,58 mg/100mgCO) para as senescentes (6,53
mg/100mgC). Nas amostras de galho, os autores encontraram concentracédo
(15,15 mg/100mgCO) menor que a verificada no presente estudo (18,79
mg/100mgCO).

Dentre os tecidos ndo lenhosos de L. racemosa, a concentracao de
lignina foi similar em folha verde, folha senescente e folha de serapilheira
(Apéndice 4). Para o grupo dos fendis cinamicos foi possivel observar uma
reducdo na concentracao das folhas verdes (0,94 mg/100mgCO) para as folhas
senescentes (0,80 mg/100mgCO) e para as folhas de serapilheira (0,43
mg/100mgCOQO), demonstrando uma perda relativa deste grupo na composicao
da matéria organica. Alguns autores tém avaliado que os fendis dos grupos S e
C sao mais reativos que aqueles do grupo V, sendo perdidos numa taxa maior
durante a diagénese recente de tecidos vegetais (Benner et al., 1991; Opsahl e
Benner, 1995; Dittmar e Lara, 2001).

Benner et al. (1991), em experimento de decomposigdo com a espécie
Spartina alterniflora, observaram que a razao C/V diminuiu significativamente
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ao longo do tempo. Esta reducdo na razdo C/V pode ser explicada pelo fato
dos fendis C (acido p-cumarico e &cido ferulico) serem ligados a molécula de
lignina por ligagdes éster. Estas ligagbes sdo mais suscetiveis a clivagem do
que as ligacdes C-C e éter-C, as quais estao presentes nos fendis S e V. Para
Dittmar e Lara (2001), os fendis cindmicos, que frequentemente apresentam
ligacdo éster, podem estar associados com carboidratos. Esta alta reatividade
e a rapida diminuicdo do &cido p-cumarico em folhas das espécies de
manguezal, verificado por Dittmar e Lara (2001), sugere que este fenol &
fracamente ligado ao polimero da lignina ou associado a componentes

quimicos menos recalcitrantes que a lignina.

A partir dos dados da concentracdao do acido p-cumarico nas folhas
verdes (0,88 mg/100mgCOQO), senescentes (0,63 mg/100mgCQO) e folhas de
serapilheira (0,33 mg/100mgCO) de L. racemosa observou-se que houve uma
perda maior deste fenol comparado ao &cido ferulico (Apéndice 4). Benner et
al. (1990), por sua vez, em estudo de decomposicao com folhas folhas
amarelas, laranjas, marrons e pretas da espécie Rhizophora mangle em um
manguezal das Bahamas, avaliaram que o acido ferulico foi perdido em taxas
mais altas que o acido p-cumarico. Esta reatividade dos fendis cindmicos
sugere que processos degradativos microbianos sao importantes para remover

estes fendis de folhas em processo de decomposicao (Benner et al., 1990).

Dentre os tecidos nédo lenhosos (folhas) de R. mangle observa-se maior
concentracao de lignina nas folhas senescentes (3,68 mg/100mgCOQO). Para as
folhas verdes, senescentes e para as folhas de serapilheira observou-se a
predominancia do grupo siringico. Os fendis cinamicos e vanilicos
apresentaram concentragdes semelhantes nas amostras citadas (Apéndice 4).
Mello (2011), em estudo sobre fontes de matéria organica para o estuario do rio
Cairu, encontrou concentracdo dos oito fendis de lignina em torno de 1
mg/100mgCO nas folhas verdes de R. mangle. Ja nas folhas amareladas, a
concentracao verificada foi em torno de 2 mg/100mgCO. Segundo a autora, o
grupo dos fendis C foi predominante na amostra de folha verde, enquanto os
grupos S e V predominaram nas amostras de folhas amareladas. Lallier-Verges
et al. (2008) encontraram concentracdo de 0,95 mg/100mg CO nas folhas
verdes de R. mangle, valor este, menor do que o encontrado nesse estudo
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(2,04 mg/100mg CO). Em relagdo aos tecidos lenhosos de R. mangle, as
raizes grossas apresentaram maior concentracdo de lignina, seguido pelas
amostras de galho (10,55 mg/100mgCO) e raiz fina (10,35 mg/100mgCO),
sendo o grupo S o mais abundante quando comparado com os grupos V e C.
Os fendis derivados da lignina dos tecidos vegetais das espécies do manguezal
apresentados por peso seco sao mostrados no Apéndice 5.

O total de lignina nos sedimentos das rizosferas das espécies de
manguezal do rio Paraiba do Sul diferiram significativamente entre si (p < 0,05,
Teste de Tukey), sendo que o sedimento de R. mangle apresentou maior
concentragao de lignina (11,18 mg/100mgCOQO) e o sedimento de L. racemosa
exibiu menor concentragdo (3,05 mg/100mgCQO). Nos sedimentos associados
as trés espécies, os grupos fendlicos S e V apresentaram concentragcdes
semelhantes. Em estudo dos fendis de lignina em sedimento do manguezal de
Furo do Meio, na Amazénia, Dittmar e Lara (2001) encontraram concentracao
de lignina proxima a concentracdo determinada neste estudo para a espécie R.
mangle (12,9 mg/100mgCO), sendo que o0 grupo dos fendis S foram
predominantes. Rangel (2011) encontrou concentracdo de 2,95 mg/100mgCO
em sedimentos da por¢cdao de manguezal do rio das Ostras e concentracao de
3,35 mg/100mgCO para a por¢cao de manguezal do rio Sao Joao.

Dentre as espécies vegetais associadas ao estuario do rio Paraiba do
Sul, verifica-se que a maior concentracao do somatério dos fendis de lignina foi
encontrada nas espécies Panicum sp. (10,29 mg/100mgCQO) e Cyperus sp.
(9,80 mg/100mgCO) (Figura 22 e Apéndice 6). Ambas as espécies
apresentaram maior concentracao do grupo fendlico C (5,06 mg/100mgCO
para Panicum sp. e 5,80 mg/100mgCO para Cyperus sp.). A menor
concentracdo de lignina foi exibida pela espécie Eicchornia crassipes (1,75
mg/100mgCOQO). Os valores dos fendis de lignina representados por peso seco
sdo mostrados no Apéndice 7.

Hedges e Clark (1986), em estudo dos fendis de lignina nas espécies
vegetais da Amazébnia, encontraram concentragdo préxima a verificada no
presente estudo para a espécie Eichhornia crassipes (1,28 mg/100mgCO e
Paspalum repens (6,32 mg/100mgCO). Ja para a espécie Paspalum sp. deste
trabalho, a concentragéo observada foi de 8,82 mg/100mgCO.
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A Figura 23a mostra a relagdo entre as razdées S/V e C/V para o
sedimento e tecidos vegetais da espécie A. germinans. Observa-se que as
amostras foliares (folhas verdes, senescentes e serapilheira) apresentaram
maior razao C/V, quando comparadas aos tecidos lenhosos (galhos e raiz
grossa). Os tecidos raiz grossa, raiz fina e casca, bem como o sedimento
apresentaram valores das razdes S/V e C/V préximos. As amostras de galho
apresentaram maior razao S/V. Segundo a literatura (Hedges e Mann, 1979),
tecido lenhoso possui maior concentracao de fendis siringicos em relagcao aos
fendis vanilicos e nado apresenta fendis cinamicos. Verificou-se reduzida
concentracdo dos fendis cindmicos nas amostras dos tecidos lenhosos de A.
germinans, evidenciando razdo C/V maior que zero. Na Figura 23b observa-
se que a maior razao C/V foi verificada para os tecidos de folhas verdes e
senescentes. De maneira semelhante a espécie A. germinans, as raizes
grossas e finas e as cascas, bem como o sedimento também apresentaram
valores préximos. A maior razdo S/V foi encontrada para o fruto de L.
racemosa. A Figura 23c mostra a relagdo entre as razdes S/V e C/V da
espécie R. mangle. A maior razdo C/V foi exibida pelas amostras de folhas
verdes, senescentes e folha de serapilheira. De forma semelhante as demais
espécies, verificou-se maior razdo S/V para os sedimentos, galhos, raizes
grossas e finas e casca (razdo maior que 1) e reduzida razdo C/V (razdo menor
que 0,5) para estes tecidos. Devido a semelhanca de valores entre as razdes
S/V e C/V dos sedimentos e dos galhos e raizes grossas das espécies de
manguezal, infere-se que 0s mesmos possuem uma assinatura caracteristica
de tecido lenhoso. As fontes que podem estar contribuindo com matéria
organica para os sedimentos sao os galhos ou as raizes das espécies.
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Figura 23: Relagéo entre as razées S/V e C/V no sedimentos e nos tecidos
vegetais das espécies do manguezal do estuério do rio Paraiba do Sul: (a) A.
germinans, (b) L. racemosa e (c) R. mangle (n = 4).

A Figura 24 mostra os resultados condensados das razées S/V e C/V para
as trés espécies do manguezal do estuario do rio Paraiba do Sul. Observa-se
que as razdes S/V e C/V dos tecidos vegetais do manguezal do estuario do rio
Paraiba do Sul ndo s&o comparaveis com os valores de Hedges e Mann (1979)
(caixas azul, verde e vermelha na Figura 24). Os resultados das amostras de
galho, raiz grossa e casca apresentaram reduzida concentragdo de fendis
cinamicos, o que refletiu em uma razao C/V maior que zero, fazendo com que
estas amostras ndo se incluam na faixa de variacdo descrita por Hedges e
Mann (1979) para tecidos lenhosos de angiospermas. Este fato sugere que o
tecido lenhoso de angiosperma em d&reas tropicais apresenta reduzida
concentracao de fendis do grupo cinamico, diferente do descrito para regides
temperadas, onde a concentragdo de fendis do grupo cindmico é zero. Os
tecidos foliares (folha verde, folha senescente e folha de serapilheira) também
ndo se encaixaram na faixa de variacdo descrita por Hedges e Mann para
tecidos nao lenhosos de angiospermas. Tais tecidos corresponderam a faixa de
variagdo para gramineas. Assim, verifica-se que os dados apresentados por
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Hedges e Mann (1979) para amostras de regides temperadas ndo podem ser
aplicados para amostras do manguezal do estuario do rio Paraiba do Sul.

Tecido lenhoso

50 1
Folhas Gramineas
40 1 @ Folha verde
—— @ Folha senescente
3,0 - I
S M Serapilheira
\ y
A 20 P B Galho
' |— _| @ A Casca
1,0 - . Esedimento
@ Raiz grossa
0,0 i i i . ORaizfina
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
c/v

Figura 24: Relagédo entre as razbes S/V e C/V do sedimento e do tecido
vegetal das espécies do manguezal do estuario do rio Paraiba do Sul. As
caixas em azul, verde e vermelho mostram a variagdo para o indicativo de

fontes segundo Hedges e Mann (1979).

Para as outras espécies vegetais associadas ao estuario do rio Paraiba
do Sul observa-se maior razdo C/V (Figura 25) para as espécies Eicchornia
crassipes, Cyperus sp., Paspalum sp. e Panicum sp. A razdo C/V para a
espécie Eicchornia crassipes (4,46) foi maior que a razao encontrada por
Hedges et al. (1986). A espécie Dalbergia exastophila exibiu maior razdo S/V
guando comparada as demais espécies (Apéndice 5). A espécie Acrosticum
aureum apresentou razées S/V e C/V proximas a zero, sendo caracteristico de
pteridéfitas (gimnosperma). Esta tendéncia foi semelhante a encontrada por
Lallier-Verges et al. (2008).
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Figura 25: Relacdo entre as razbes S/V e C/V das espécies vegetais
associadas ao estuério do rio Paraiba do Sul (n = 3).

A Figura 26a apresenta a relagédo entre o somatério dos fendis derivados
da oxidagao da lignina (A8) e a composicéao isotdpica dos tecidos vegetais de A.
germinans. A partir deste grafico, observa-se que os tecidos raiz grossa, raiz
fina e galho apresentaram maior concentracéo de lignina e 3'>C (em torno de -
27%o), caracteristicos de tecidos lenhosos. Para a espécie L. racemosa (Figura
26b), a composicao isotdpica dos tecidos também foi caracteristica de plantas
com metabolismo C3. As maiores concentragdes de lignina encontradas em
raiz grossa, raiz fina e galho foram semelhantes aquelas de A. germinans. A
composicao isotopica mais pesada foi encontrada no sedimento em
comparagdo aos tecidos de L. racemosa (Figura 26b). Para R. mangle, a
composigao isotépica foi mais leve nas amostras de folha verde e galho. Este
ultimo também apresentou maior concentracdo de lignina. Na Figura 26¢
verifica-se um agrupamento dos tecidos raiz grossa, raiz fina e sedimento que
apresentaram valores proximos de A8 e 8'3C (%o). Para as espécies associadas
ao estuario do rio Paraiba do Sul (Figura 27) verifica-se a graminea Panicum
sp. e a espécie Cyperus sp. com elevada concentracao de lignina.

80



(a)

A 8 (mg/100mgCO0)

(b)

A 8 (mg/100mgCo)

25

20

15

10

25

20

15

10

| u &
- HOH
—A—
7 ——
-31 -30 -29 -28 -27 -26 -25
813C (%o)
i ' S |
T
' A |
1 T
-31 -30 -29 -28 -27 -26 -25
813C (%o)

@ Folha verde

@ Folha senescente
MW Serapilheira

W Galho

A Casca

[l Sedimento

@ Raiz grossa

ORaiz fina

@ Folha verde

@ Folha senescente
M Serapilheira

W Galho

A Casca

AFruto

[l Sedimento

@ Raiz grossa

ORaiz fina

81



(c)

25 -
20 + @ Folha verde
(o) @ Folha senescente
o
%D 15 - W Serapilheira
]
S OGalho
~ ' % i
"én 10 - Ij A Casca
00 AFruto
<
5 - ; A M Sedimento
. @ Raiz grossa
—o—  —l—
ORaiz fina
0 T T T T T 1
-31 -30 -29 -28 -27 -26 -25

613C (%o)

Figura 26: Relacédo entre A8 (mg/100mgCO) e 5'3C (%o) nos sedimentos e nos
tecidos vegetais das espécies do manguezal do estuario do rio Paraiba do Sul:

(@) A. germinans, (b) L. racemosa e (c) R. mangle (n=4).
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Figura 27: Relacédo entre A8 (mg/100mgCO) e 8'°C (%0) nas espécies vegetais

associadas ao estuario do rio Paraiba do Sul (n = 3).
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A Figura 28a exibe a relacao entre a razao (Ac/Al)v e A8 (mg/100mgCO)
para A. germinans. Verifica-se que o sedimento apresentou maior razéo
(Ac/Al)v quando comparado aos tecidos vegetais. Para as espécies L.
racemosa e R. mangle, os tecidos que exibiram maior razao (Ac/Al)v foram
fruto e casca, respectivamente (Figura 28b,c). A partir destes resultados é
possivel observar que os sedimentos apresentam uma matéria organica pouco
degradada, com razédo (Ac/Al)v foi menor 0,5. Esta menor razao evidenciada
para os sedimentos pode ser relacionada a baixa erosédo e a fonte de matéria
organica que é a vegetacao do proprio manguezal. Ja os tecidos vegetais das
trés espécies do manguezal apresentaram razées (Ac/Al)v caracteristicas de
material “fresco” (Hedges et al., 1988).

Em relacdo as espécies associadas, Eichhornia crassipes e
Montrichardia arborescensis apresentaram maior razdo (Ac/Al)v (Figura 29). A
razdo (Ac/Al)v observada para a espécie Eichhornia crassipes (0,50) foi maior
que a razdo encontrada por Hedges e Clark (1986) (0,40).
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Figura 28: Relacéo entre a razdo (Ac/Al)v e A8 (mg/100mgCOQO) nos sedimentos
e nos tecidos vegetais das espécies do manguezal do estuario do rio Paraiba
do Sul: (a) A. germinans, (b) L. racemosa e (c) R. mangle (n = 4).
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Figura 29: Relagao entre a razdo (Ac/Al)v e A8 (mg/100mgCQ) nas espécies
vegetais associadas ao estudrio do rio Paraiba do Sul (n = 3).

85



6.4. Caracterizacao dos fenodis de lignina para as fontes combinadas de
matéria organica do estuario do rio Paraiba do Sul

As amostras de solo e vegetacao da bacia de drenagem, bem como as
amostras de sedimento e tecidos vegetais das espécies de manguezal foram
avaliados em conjunto com os indicativos de fontes (Figura 30). As caixas em
azul, verde e vermelho na Figura 30 relacionam-se aos indicativos de fontes
sugeridos por Hedges e Mann (1979). Observa-se que os solos de pastagem e
cana-de-agucar apresentam como fonte de matéria organica as folhas de
angiospermas lenhosas. Esta matéria organica de caracteristica nao lenhosa
provavelmente € oriunda da antiga vegetacdo (mata). Além disso, estes solos
apresentaram a assinatura isotdpica de mistura de fontes de matéria organica
(originadas de plantas C3; e C4), indicando a presenca de matéria organica da
vegetacdo original (mata). Ao longo do tempo, as gramineas C4 (pastagem e
cana-de-agucar) tém enriquecido a composic¢ao isotdpica do carbono dos solos
em relacao a vegetacao Cj, evidenciando, assim, que a composicao isotdpica
do carbono deve ser usada para distinguir as fontes de lignina nos solos. Isto
implica que as praticas de uso da terra atuais na bacia de drenagem do rio
Paraiba do Sul fornecem um sinal da atual vegetagédo para os solos. Todavia,
ainda é possivel detectar a presenca da matéria organica da antiga vegetacao.

Verifica-se que os resultados para os solos e a vegetacado da bacia de
drenagem aderem ao modelo proposto por Hedges e Mann (1979). Entretanto,
para os sedimentos e tecidos vegetais das espécies de manguezal verifica-se
uma incongruéncia nos valores das razdes S/V e C/V em relagdo aos dados da
literatura (Hedges e Mann, 1979). Conforme descrito na segao anterior, 0s
tecidos lenhosos do manguezal apresentaram concentracdo quantificavel de
fendis do grupo cinamico, acarretando em uma razdo C/V > 0. Assim, pode-se
considerar que os tecidos lenhosos de areas tropicais apresentam baixas
concentracdes de fendis do grupo cindmico. Consequentemente, o modelo de
Hedges e Mann (1979) nao se aplica fielmente as areas tropicais. De forma a
melhor elucidar as fontes de matéria organica em estuarios tropicais, o0 mais

indicado é utilizar o LPVI (indice de Fenol de Lignina em Vegetacdo).
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Figura 30: Relacdo S/V e C/V nas fontes combinadas de matéria organica do estudrio do rio Paraiba do Sul. As caixas em azul e
vermelho mostram a variacdo para o indicativo de fontes segundo Hedges e Mann (1979) e as caixas com linhas tracejadas

mostram a variagdo para as fontes de matéria organica para o estuario do rio Paraiba do Sul.
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De acordo com Tareq et al. (2004) a relacao entre razdes dos fendis de
lignina (S/V e C/V) ndo fornecem um espectro de resolugdo claro das
mudangcas na vegetacdo de ecossistemas tropicais devido a grande
heterogeneidade de vegetacdo, assim como as diferentes reatividades
diagenéticas dos grupos cinamicos, siringicos e vanilicos (C > S > V) durante o
transporte através do ambiente antes da deposicdo no sedimento. Dessa
forma, estes autores desenvolveram uma equacgao para definir um novo indice
(LPVI - indice de Fenol de Lignina em Vegetacdo) usando a composi¢do dos
fendis de lignina para identificar as mudancas na vegetacao. Para calcular este
indice, os grupos S, V e C sao expressos em porcentagem (%) em relagao ao
total de lignina (A8). A Tabela 11 mostra a média e a variagdo do LPVI segundo
Tareq et al. (2004). A equacéao para o calculo do LPVI é mostrada abaixo:

LPVI = [{S(S+1)/(V#1)+1} x {C(C+1)/(V+1)+1}]

Tabela 11: Média e variacdo do indice de Fenol de Lignina em Vegetacdo
(LPVI) de acordo com Tareq et al. (2004).

Tipo de Vegetacio Valores de LPVI

Minimo Média Maximo
Tecido lenhoso de Gimnospermas 1 1 1
Tecido nao lenhoso de Gimnospermas 12 19 27
Tecido lenhoso de Angiospermas 67 181 415
Tecido ndo lenhoso de Angiospermas 378 1090 2782

O LPVI foi calculado para as fontes de matéria orgénica do estuario do
rio Paraiba do Sul e seus valores correspondentes sdao mostrados na Tabela
12 e Figura 31. Para o solo de mata, a fonte caracteristica foi o tecido lenhoso
de angiospermas. Os solos cultivados com cana-de-agucar e pastagem
apresentaram como fonte o tecido ndo lenhoso podendo ser proveniente das
gramineas Além disso, verifica-se que a matéria organica destes solos
encontra-se em estado de degradacdo mais avancado. As vegetacbes de
pastagem e cana-de-agucar exibiram LPVI relacionado as gramineas,
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confirmando o indicativo de fontes (relacao S/V e C/V) proposto de Hedges e
Mann (1979). O LPVI dos galhos, raizes grossas, raizes finas e cascas das
arvores de manguezal confirmam sua caracteristica lenhosa. O sedimento
apresentou LPVI caracteristico de tecido lenhoso de angiospermas. Ja os
tecidos foliares do manguezal mostraram LPVI para tecidos ndo lenhosos de
angiospermas. Os dados para tecidos foliares de manguezal ndo aderem ao
modelo de Hedges e Mann (1979). Entretanto, as folhas (verdes, senescentes
e serapilheira) encaixam-se ao modelo LPVI — apesar do indice de folhas
verdes ser superior ao valor maximo encontrado por Tareq et al. (2004). O
indice LPVI pode ser usado como uma ferramenta para ajustar o modelo de

Hedges e Mann (1979) para as regides tropicais.

Tabela 12: Valores do indice de Fenol de Lignina em Vegetacdo (LPVI) para as

fontes de matéria organica do estuario do rio Paraiba do Sul

Fontes LPVI

Solo mata 157

Solo cana 1216

Solo pastagem 997
Vegetacéo de mata 804
Vegetacao de pastagem 2228
Vegetacao de cana-de-agucar 3050
Folhas verdes do manguezal 6577
Folhas senescentes do manguezal 2712
Serapilheira do manguezal 1618
Galho do manguezal 414
Casca do manguezal 143
Sedimento do manguezal 255
Raiz Grossa do manguezal 377
Raiz Fina do manguezal 190
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Figura 31: Relacédo entre a razdo (Ac/Al)v e o LPVI das fontes de matéria
organica do estuario do rio Paraiba do Sul (M: tecido lenhoso de angiospermas;

F: tecido foliar de angiospermas; G: gramineas).

Farella et al. (2001) determinaram os fendis de lignina na matéria
organica em suspensdo para avaliar o impacto da retirada da floresta no
transporte de matéria organica terrigena no rio Tapajés, um dos mais
importantes tributarios do rio Amazonas. Neste contexto, de acordo com os
resultados dos sinais e a composicao dos fendis de lignina da matéria organica
sedimentar recentemente depositada, os autores sugerem que um intenso
desmatamento nas ultimas décadas tem modificado o fluxo de materiais
sedimentares para o ecossistema aquatico pelo fato de alterar o fluxo terrigeno
de humus e solos derivados da bacia de drenagem. Farella et al. (2001)
observaram que o sinal dos fendis de lignina no material recentemente erodido

foi predominantemente foliar, oriundo da vegetacao original.

Rezende et al. (2010) utilizaram tragadores geoquimicos para avaliar o
impacto dos diversos usos da terra na formacédo dos depdsitos sedimentares
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em diferentes canais fluviais que drenam a Baia de Sepetiba. A bacia de
drenagem era inicialmente formada por floresta da Mata Atlantica e area de
manguezal, as quais nos dias atuais estdo altamente fragmentadas.
Atualmente, a bacia de drenagem é dominada por pastagem e plantagdes e as
sub-bacias de drenagem sao dominadas pela agricultura, pastagem e

urbanizagao.

Para avaliar a contribuicao de varias fontes para o material particulado e
para os sedimentos, Rezende et al. (2010) utilizaram um modelo de mistura de
trés componentes. Os componentes utilizados foram: 3'°C (para avaliar a
contribuicdo de gramineas C4); razdo (C/N), (para distinguir entre material de
vegetais superiores e fitoplancton) e LPVI (para diferenciar material
foliar/lenhoso e gramineas). O indice LPVI (indice de Fenol de Lignina em
Vegetagéao) foi desenvolvido para identificar a fonte da vegetagao (Tareq et al.,
2004). A partir desta analise, Rezende et al. (2010) encontraram que o material
particulado em suspensao foi dominado por material de origem fitoplancténica
(79%) e a contribuicdo de plantas vasculares foi dominada por material foliar

(14%) em relacéo a graminea C4 (1%).

A partir dos resultados dos fendis de lignina em sedimento e do material
particulado em suspensao, os autores concluiram que apesar da mudanga no
uso da terra, o sinal biogeoquimico da vegetacao original (floresta) ainda é
persistente. Isto sugere que mesmo apds a retirada da vegetacao original a
bacia de drenagem continua a exportar a “assinatura” da cobertura vegetal
anterior. Esta tendéncia é distinta da maioria dos estudos que mostram que os
solos e as demais fragcdes da matéria organica assumem o sinal da nova
vegetacdo em curto prazo de substituicdo (Martinelli et al., 1999; Krusche et al.,
2002; Bernardes et al., 2004).

Os resultados de composicao isotdpica, fendis de lignina e LPVI
permitiram avaliar no presente estudo que o sinal da nova vegetacdo
(vegetacao Cy) ja é detectado nos solos da bacia de drenagem do rio Paraiba
do Sul. Apesar destes solos ainda possuirem a assinatura geoquimica da
vegetacao anterior (vegetacdo Cs), a diagénese avancada da matéria organica
de origem foliar da vegetacdo C4 proporcionou mudancas na matéria organica
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destes solos. Estes resultados confirmam a hip6tese de que a mudanga no uso
da terra na bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul altera a matéria organica
dos solos. Os sedimentos do manguezal do rio Paraiba do Sul, por sua vez,
foram caracterizados pela matéria organica de origem lenhosa proveniente da

prépria vegetacdo do manguezal.
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7. CONCLUSOES

e Os materiais de referéncia interna do Laboratério de Ciéncias
Ambientais (LCA) caracterizados neste estudo podem ser utilizados no
controle de qualidade de lotes analiticos a fim de garantir a
confiabilidade das analises quimicas.

e Os indicativos de fontes propostos por Hedges e Mann (1979) para
regides temperadas ndo se aplicam totalmente as regides tropicais. O
modelo dos referidos autores pode ser utilizado para as amostras de
solos e vegetacao da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul. Porém,
para as amostras de sedimento e vegetacdo de manguezal, o modelo
nao se ajusta fielmente;

e De acordo com os dados da composicao isotopica e dos fendis de
lignina, verificou-se que solos sob cultivo de cana-de-agucar e pastagem
ainda apresentam a assinatura geoquimica da vegetacdo original.
Porém, devido a degradacdo avancada da matéria organica destes
solos, o sinal da nova vegetagéo esta sendo gradativamente incorporado
a matéria organica dos mesmos;

e A transformacédo da vegetacao natural em areas de cultivo de cana-de-
acucar e pastagem, além de contribuir para a mudancga na qualidade da
matéria organica, ocasionou a reducado do teor de carbono organico
nestes solos;

e Os sedimentos das rizosferas das trés espécies de manguezal
apresentaram composicdo isotépica e de fendis de lignina
caracteristicos de material lenhoso, sendo os galhos e as raizes da
vegetacao de manguezal as principais fontes de matéria organica.
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9. APENDICE

Apéndice 1: Fendis derivados da lignina e razao entre parametros (média + desvio padrdao) em amostras de solo e vegetacao da

bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul. Valores de concentracdo expressos em mg/10g peso seco (n = 4 para amostras de solo

de mata, solo de pastagem, solo de cana-de-acucar, vegetacao de mata e vegetacao de cana-de-acucar; n = 12 para a vegetacao

de mata).

A Solo de cana-de- Solo de Vegetacao de Vegetacao de Vegetacao de

Parametro Solo de Mata acucar Pastagem mata cana-de-acucar Pastagem

Vanilina 1,50+0,45 0,08+0,06 0,57+0,16 43,6+24,5 96,9+12,7 49,1+8,30

Acetovanilona 0,5410,14 0,08+0,02 0,40+0,09 7,49+4,48 12,4+3,11 9.24+1,36

Acido Vanilico 0,86+0,15 0,09+0,04 0,55+0,02 7,96+4,68 12,313,64 6,21+0,79

\" 2,90+0,72 0,25+0,12 1,5240,23 59,0+33,5 121+19,3 64,5+10,3

Siringaldeido 1,72+0,34 0,38+0,09 1,2410,17 56,9+17.,5 70,8+11,5 30,0+5,93

Acetosiringona 0,67+0,12 0,12+0,06 1,01£0,14 13,917,29 31,5+4,03 23,4+1,44

Acido Siringico 0,67+0,15 0,26+0,18 0,39+0,07 13,415,42 19,114,36 11,6+1,30

S 3,0610,54 0,76+0,20 2,64+0,36 84,2122 4 121+19,9 65,0+7,75

Acido trans-p-cumarico 0,23+0,05 0,08+0,02 0,56+0,12 22,0+15,9 135,448,77 81,546,43

Acido trans-ferdlico 0,40+0,10 0,07+0,01 0,30+0,01 11,9+14,6 77,0+7,41 71,917,24

C 0,6310,14 0,15+0,02 0,86+0,11 33,9+22.7 212+16,0 153+13,4

28 (V+S+C) 6,59+1,10 1,1610,16 5,02+0,68 177154,7 455+27,3 2831247

Razao entre parametros

CNV 0,24+0,11 0,60+0,22 0,57%0,03 0,69+0,55 1,29+0,41 2,42+0,45

SV 1,07+0,13 3,20+1,30 1,75+0,08 1,74+0,72 1,00£0,02 1,01+0,06

(Ac/Al)v 0,60+0,13 1,33+0,40 1,05+0,44 0,1940,04 0,13+0,02 0,13+0,01

(Ac/Al)s 0,40+0,03 0,48+0,04 0,3140,02 0,260,15 0,27+0,02 0,39+0,03
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Apéndice 2: Concentracao de fendis derivados da lignina e razao entre parametros (média + desvio padrao; n = 3) das espécies

de mata da porcao continental do rio Paraiba do Sul. Valores de concentracao expressos em mg/100 mg CO.

Parametro Bombacopsis sp. Pradosia sp. Coccoloba sp. Celtis sp. Terminalia sp. Gomidesia sp.

Vanilina 2,10+ 0,43 0,95+0,13 0,93+0,16 0,35 £ 0,05 0,68 + 0,21 1,61+ 0,40

Acetovanilona 0,40 £ 0,11 0,17 £ 0,03 0,15+ 0,03 0,08 £+ 0,01 0,12 £ 0,04 0,28 + 0,06

Acido Vanilico 0,36 = 0,11 0,17 £ 0,04 0,18 £ 0,03 0,10 £ 0,01 0,11 £ 0,05 0,30 £ 0,09

\" 2,86 £ 0,64 1,29 £ 0,19 1,26 £ 0,21 0,53 £ 0,07 0,91 £ 0,20 2,19 £ 0,55

Siringaldeido 1,61+0,17 1,33 £ 0,07 1,66 + 0,22 0,70 £ 0,09 1,04 + 0,31 1,66 + 0,09

Acetosiringona 0,35+ 0,07 0,28 + 0,04 0,38 £ 0,05 0,20 £ 0,05 0,28 + 0,07 0,39 £ 0,05

Acido Siringico 0.45 + 0,09 0,42 + 0,09 0,35 £ 0,07 0,15+ 0,03 0,22 + 0,08 0,28 £ 0,11

S 2,41 £0,32 2,03 0,20 2,39 £ 0,34 1,05 £ 0,17 1,54 £ 0,46 2,33 +0,32

Acido trans-p-cumérico 0,72 £ 0,09 0,67 £ 0,04 0,26 £ 0,03 0,45 £ 0,05 0,09 £ 0,01 0,29 £ 0,01

Acido trans-fertlico 0,30 £ 0,24 0,08 £ 0,01 0,20 £ 0,02 0,16 £ 0,02 0,03 £ 0,01 0,08 + 0,01

Cc 1,02 £ 0,33 0,75 £ 0,04 0,46 £ 0,04 0,61 + 0,07 0,12 £ 0,01 0,37 £ 0,02

L8 (V+S+C) 6,29 + 1,15 4,07 £ 0,43 4,11 £ 0,58 2,19 £ 0,31 2,57 £0,77 4,89 £ 0,75
Razao entre parametros

CN 0,36 + 0,11 0,58 + 0,06 0,37 £ 0,05 1,16 £ 0,04 0,14 £ 0,04 0,18 £ 0,06

SV 0,86 = 0,11 1,58 + 0,09 1,91 £ 0,06 1,98 + 0,09 1,70 £ 0,08 1,11+ 0,28

(Ac/Al)v 0,17 + 0,02 0,18 £ 0,02 0,19 £ 0,03 0,27 £ 0,11 0,16 £ 0,02 0,18 £ 0,01

(Ac/Al)s 0,28 + 0,11 0,31 £ 0,05 0,21 £ 0,02 0,22 + 0,02 0,21 £ 0,02 0,16 + 0,02
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Apéndice 2: Concentracao de fendis derivados da lignina e razao entre parametros (média * desvio padrao; n = 3) das folhas das

espécies de mata da porcao continental do rio Paraiba do Sul. Valores de concentracdo expressos em mg/100 mg CO.

(continuagao)
Parametro Casearea Simira Cupania Guarea Guapira Gallesia
decandra viridiflora racemosa macrophylla opposita integriflora
Vanilina 0,55+0,12 0,56 + 0,13 1,568 £ 0,42 0,58 +0,19 1,07 £ 0,03 0,66 + 0,06
Acetovanilona 0,10 £ 0,02 0,11 £ 0,02 0,24 + 0,10 0,09 + 0,02 0,16 + 0,01 0,10 £ 0,02
Acido Vanilico 0,10 £ 0,02 0,09 + 0,01 0,33+0,12 0,14 £ 0,03 0,16 + 0,01 0,11 £ 0,01
\" 0,75 £ 0,05 0,76 £ 0,16 2,15+ 0,63 0,80 £ 0,24 1,39 + 0,03 0,87 £ 0,09
Siringaldeido 1,14 £ 0,10 1,50 £ 0,28 0,60 + 0,11 0,98 + 0,42 1,46 = 0,07 1,51 +£0,11
Acetosiringona 0,24 + 0,02 0,40 + 0,05 0,12 + 0,01 0,45+ 0,05 0,30 = 0,01 0,33+ 0,05
Acido Siringico 0,22 £ 0,04 0,21 + 0,02 0,39 +0,12 0,41 +0,11 0,24 + 0,03 0,27 + 0,03
S 1,59 + 0,16 2,11 £0,34 1,10 £ 0,22 1,84 + 0,30 2,00 £ 0,11 2,11 £0,19
Acido trans-p-cumarico 0,40 £ 0,05 0,15+ 0,01 1,13 +£0,14 1,20 £ 0,08 0,27 + 0,01 0,27 + 0,05
Acido trans-ferlico 0,15+ 0,02 0,18 £ 0,02 0,66 + 0,13 0,07 £ 0,01 0,09 + 0,01 1,18 £ 0,06
C 0,55 + 0,06 0,33 + 0,01 1,79 + 0,26 1,27 + 0,08 0,36 £ 0,01 1,45 + 0,05
L8 (V+S+C) 2,88 £ 0,35 3,19 £ 0,50 5,05 £1,07 3,92 £ 0,42 3,75 0,15 4,45 £ 0,22
Razao entre parametros
C/V 0,76 £0,14 0,44 + 0,09 0,86 + 0,16 1,69 £ 0,52 0,26 + 0,01 1,67 £ 0,21
SV 2,18 £ 0,30 2,81 +0,21 0,52 + 0,04 2,50 + 0,09 1,43 £ 0,04 2,42 + 0,02
(Ac/Al)v 0,17 £ 0,01 0,15+ 0,01 0,21 £ 0,02 0,24 + 0,03 0,15+ 0,01 0,17 £ 0,01
(Ac/Al)s 0,19 £ 0,02 0,14 + 0,01 0,64 + 0,09 0,44 + 0,11 0,16 + 0,01 0,18 £ 0,01
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Apéndice 3: Fendis derivados da lignina e razdo entre parametros (média * desvio padrao; n = 3) das folhas das espécies de mata
da por¢ao continental do rio Paraiba do Sul. Valores de concentracdo expressos em mg/10g peso seco.

Parametro Bombacopsis sp. Pradosia sp. Coccoloba sp. Celtis sp. Terminalia sp. Gomidesia sp.
Vanilina 2,1040,43 0,95+0,13 0,93+0,16 0,35+0,05 0,68+0,21 1,61£0,40
Acetovanilona 0,40+0,11 0,17+0,03 0,15+0,03 0,08+0,01 0,12+0,04 0,28+0,06
Acido Vanilico 0,36+0,11 0,17+0,04 0,18+0,03 0,10+0,01 0,11+0,05 0,30+0,09
\" 2,86+0,64 1,2910,19 1,2610,21 0,53+0,07 0,91+0,20 2,19+0,55
Siringaldeido 1,6120,17 1,33+0,07 1,6610,22 0,70+0,09 1,04+0,31 1,66+0,09
Acetosiringona 0,35+0,07 0,28+0,04 0,38+0,05 0,20+0,05 0,28+0,07 0,3940,05
Acido Siringico 0.45+0,09 0,42+0,09 0,35+0,07 0,15+0,03 0,22+0,08 0,28+0,11
S 2,41+0,32 2,03+0,20 2,3910,34 1,0510,17 1,5410,46 2,33+0,32
Acido trans-p-cumarico 0,72+0,09 0,67+0,04 0,26+0,03 0,45+0,05 0,09+0,01 0,29+0,01
Acido trans-fertlico 0,30+0,24 0,08+0,01 0,20+0,02 0,1610,02 0,03+0,01 0,08+0,01
Cc 1,0210,33 0,75+0,04 0,46+0,04 0,610,07 0,1210,01 0,37+0,02
28 (V+S+C) 6,29+1,15 4,07+0,43 4,11+0,58 2,19+0,31 2,57+0,77 4,89+0,75

Razao entre parametros

CNV 0,36+0,11 0,58+0,06 0,37+0,05 1,16+0,04 0,14+0,04 0,18+0,06
SV 0,86+0,11 1,58+0,09 1,91+0,06 1,98+0,09 1,70+0,08 1,11+0,28
(Ac/Al)v 0,17+0,02 0,18+0,02 0,19+0,03 0,27+0,11 0,16+0,02 0,18+0,01
(Ac/Al)s 0,28+0,11 0,31+0,05 0,21+0,02 0,22+0,02 0,21+0,02 0,16+0,02
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Apéndice 3: Fendis derivados da lignina e razao entre parametros (média + desvio padrao; n = 3) das espécies de mata da porgao

continental do rio Paraiba do Sul. Valores de concentracao expressos em mg/10g peso seco (continuagao).

Parametro Casearea Simira Cupania Guarea Guapira Gallesia
decandra viridiflora racemosa macrophylla opposita integriflora

Vanilina 0,55+0,12 0,56%0,13 1,58+0,42 0,58+0,19 1,07+0,03 0,66+0,06

Acetovanilona 0,10+0,02 0,11+0,02 0,24+0,10 0,09+0,02 0,16%0,01 0,10+0,02

Acido Vanilico 0,10+0,02 0,09+0,01 0,33+0,12 0,14+0,03 0,16+0,01 0,11+0,01

\" 0,75%0,05 0,76%0,16 2,15+0,63 0,80+0,24 1,39+0,03 0,87+0,09

Siringaldeido 1,14+0,10 1,50+0,28 0,60+0,11 0,98+0,42 1,46+0,07 1,51+0,11

Acetosiringona 0,24+0,02 0,40+0,05 0,12+0,01 0,45%0,05 0,300,01 0,33%0,05

Acido Siringico 0,22+0,04 0,21+0,02 0,39+0,12 0,41+0,11 0,24+0,03 0,27+0,03

S 1,59+0,16 2,11+0,34 1,10+0,22 1,84+0,30 2,00£0,11 2,11+0,19

Acido trans-p-cumarico 0,40+0,05 0,15+0,01 1,1310,14 1,20+0,08 0,27%0,01 0,27+0,05

Acido trans-fertlico 0,15%0,02 0,18+0,02 0,66+0,13 0,07+0,01 0,09+0,01 1,18+0,06

C 0,55+0,06 0,33+0,01 1,7910,26 1,27+0,08 0,36+0,01 1,45+0,05

2 8 (V+S+C) 2,88+0,35 3,19+0,50 5,05+1,07 3,92+0,42 3,7540,15 4,45+0,22
Razao entre parametros

C\V 0,76+0,14 0,44+0,09 0,86+0,16 1,69+0,52 0,26%0,01 1,67+0,21

SV 2,18+0,30 2,81+0,21 0,52+0,04 2,50+0,09 1,4310,04 2,42+0,02

(Ac/Al)v 0,17+0,01 0,15+0,01 0,21+0,02 0,24+0,03 0,15v0,01 0,17+0,01

(Ac/Al)s 0,19+0,02 0,14+0,01 0,64+0,09 0,44+0,11 0,16+0,01 0,18+0,01
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Apéndice 4: Concentracao de fenois derivados da lignina e razdo entre parametros (média + desvio padrdao) em amostras de

tecidos vegetais e sedimentos da espécie A. germinans. Valores de concentragao expressos em mg/100 mg CO (n = 4).

Parametro Folha Verde Se::s!I;:nte Serapilheira Casca Raiz Grossa  Raiz Fina Galho Sedimento
Vanilina 0,59+0,11 1,09+0,26 0,69+0,10 3,64+0,12 4,35+0,66 2,50+1,00 2,72+0,73 1,39+0,14
Acetovanilona 0,14+0,02 1,1710,11 0,35+0,10 0,77%0,20 0,70£0,09 0,46+0,19 0,40£0,10 0,44+0,10
Acido Vanilico 0,07+0,01 0,22+0,10 0,08+0,02 0,53+0,04 0,78+0,12 1,3810,47 0,24+0,07 0,46+0,13
\' 0,80+0,20 2,4810,36 1,1210,16 4,94+0,35 5,83+0,87 4,37+1,67 3,3610,90 2,29+0,38
Siringaldeido 1,74+0,10 1,2910,45 1,28+0,11 3,40+0,93 8,14+0,50 2,9410,75 10,75+1,61 2,00+0,22
Acetosiringona 0,31+0,11 0,87+0,10 0,39+0,10 1,2610,34 1,5240,13 0,59+0,12 2,61+0,65 0,55+0,02
Acido Siringico 0,30+0,18 1,37+0,10 0,44+0,07 0,70+0,16 1,0840,11 0,45+0,15 1,5040,35 0,56+0,10
S 2,3510,21 3,53+0,44 2,11+0,23 5,37+1,30 10,74+0,53 3,98+1,03 14,86+2,44 3,11+0,37
Acido trans-p-cumarico 0,79+0,07 1,61£0,19 0,68+0,10 0,06+0,01 0,22+0,03 0,22+0,04 0,04+0,01 0,32+0,05
Acido trans-ferlico 0,20+0,07 1,78+0,44 0,26+0,05 0,86+0,08 1,58+0,06 0,73+0,07 0,35+0,09 0,30+0,09
C 0,99+0,14 3,39+0,56 0,9410,10 0,9210,08 1,80+0,07 0,9510,12 0,39+0,011 0,62+0,08
L8 (V+S+C) 4,14+1,09 9,40+0,82 4,17+0,46 11,23+1,47 18,37+1,45 9,27+2,82 18,61+3,16 6,02+0,69
Razao entre parametros
CNV 1,26+0,69 1,37+0,22 0,85+0,09 0,19+0,01 0,31+0,03 0,22+0,05 0,12+0,02 0,28+0,05
SV 2,91+0,15 1,45+0,28 1,90£0,10 1,0810,25 1,8610,17 0,9110,11 4,56+0,86 1,37+0,15
(Ac/Al)v 0,12+0,02 0,22+0,11 0,1110,01 0,15+0,01 0,18+0,01 0,58+0,02 0,09+0,01 0,33+0,08
(Ac/Al)s 0,17+0,01 1,2310,48 0,34+0,04 0,21£0,01 0,13+0,01 0,15+0,01 0,14+0,02 0,28+0,03
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Apéndice 4: Concentracao de fenois derivados da lignina e razao entre parametros (média + desvio padrdao) em amostras de

tecidos e sedimentos da espécie L. racemosa. Valores de concentragao expressos em mg/100 mg CO (n = 4). (continuag&o)

Parametro \I;g:t(;ae Se nF: sI:: nte Serapilheira Casca G?: ::: a Raiz Fina Galho Sedimento Fruto

Vanilina 0,21+0,07 0,28+0,01 0,37+0,04 2,74+0,50  3,88+0,49 2,51+1,00 2,44+0,62 0,83+0,23  0,11£0,01

Acetovanilona 0,07+0,02 0,13+0,02 0,15+0,02 0,68+0,20 0,65+0,19 0,45+0,19 0,65+0,20 0,23+0,09  0,04£0,01

Acido Vanilico 0,07+0,01 0,11+0,02 0,03+0,01 0,52+0,15 0,59+0,08 1,38+0,47 0,38+0,07 0,38+0,07  0,03%0,01

\' 0,35+0,10 0,52+0,04 0,55+0,05 3,94+0,72 5,1210,76 4,34+1,67 3,47+0,75 1,4410,35 0,18£0,01

Siringaldeido 0,29+0,09 0,33+0,02 0,58+0,02 1,25£0,30 4,31+0,60 2,94+0,76 5,12+1,19 0,79+0,12  0,5710,01

Acetosiringona 0,14+0,03 0,21+0,03 0,16+0,02 0,43+0,11  0,84+0,13 0,59+0,12 1,68+0,45 0,27+0,05  0,10£0,01

Acido Siringico 0,15+0,05 0,13+0,01 0,16+0,02 0,27+0,08 0,58+0,12 0,45+0,15 0,72+0,18 0,17+0,06  0,09%0,01

S 0,58+0,12 0,67+0,06 0,90+0,05 1,9510,25 5,7310,75 3,98+1,03 7,52+1,40 1,2310,16  0,76+0,01

Acido trans-p-cumaérico 0,88+0,13 0,68+0,09 0,33+0,03 0,08+0,01  0,07%0,01 0,23+0,04 0,08+0,01 0,12+0,06  0,11£0,01

Acido trans-fertlico 0,06+0,02 0,12+0,01 0,10+0,01 0,40+0,03  0,29+0,12 0,73+0,07 0,41£0,11 0,27+0,06  0,0310,01

C 0,94+0,20 0,80+0,10 0,43+0,03 0,4810,04 0,36+0,12 0,96+0,12 0,49+0,12 0,38+0,13  0,14£0,01

L8 (V+S+C) 1,8710,26 1,9910,20 1,8810,11 6,37£0,94 11,21#1,14 9,28+2.82 11,4842,04 3,05£0,08 1,08+0,01
Razao entre parametros

CNV 2,78+0,67 1,52+0,10 0,79+0,06 0,12+0,02  0,07%0,02 0,22+0,05 0,15+0,06 0,47+0,11 0,81+0,06

SV 1,70+0,41 1,27+0,03 1,66+0,12 0,50+0,05 1,1410,21 0,91+0,11 2,18+0,12 0,99+0,27  4,2310,41

(Ac/Al)v 0,35+0,15 0,39+0,01 0,08+0,02 0,19+0,04  0,15%0,01 0,58+0,02 0,16+0,02 0,46+0,12  0,2910,02

(Ac/Al)s 0,54+0,18 0,39+0,01 0,29+0,03 0,23+0,10  0,1440,02 0,1540,01 0,1440,02 0,26+0,06  0,1540,02
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Apéndice 4: Concentracao de fenois derivados da lignina e razao entre parametros (média + desvio padrdao) em amostras de

tecidos e sedimentos da espécie R. mangle. Valores de concentragao expressos em mg/100 mg CO (n = 4). (continuag&o)

Folha

Folha

Raiz

Parametro Verde Senescente Serapilheira Casca Grossa Raiz Fina Galho Sedimento Fruto

Vanilina 0,22+0,07 0,28+0,01 0,43+0,12 0,77+0,04  2,52+0,45 2,77+0,96 1,67+0,65 2,66+0,89  0,83+0,17

Acetovanilona 0,06+0,01 0,13+0,02 0,16+0,03 0,36+0,04  0,40+0,08 0,54+0,15 0,47+0,19 0,83+0,30  0,14+0,03

Acido Vanilico 0,09+0,02 0,11+0,01 0,04+0,02 0,40+0,12  0,40%0,09 0,57+0,14 0,31+0,13 1,11£0,34  0,12+0,03

\' 0,37+0,09 0,52+0,04 0,63+0,14 1,5310,15 3,3210,61 3,88+1,23 2,45+0,91 4,60+1,52 1,0910,23

Siringaldeido 0,83+0,15 0,33+0,02 0,69+0,11 0,95+0,09 5,22+1,19 3,70+0,82 5,02+1,47 3,02+0,93  2,37+1,46

Acetosiringona 0,16+0,03 0,21+0,03 0,24+0,08 0,60+0,08  1,0440,32 0,7710,24 1,86+0,79 0,98+0,35 0,60+0,14

Acido Siringico 0,12+0,04 0,13+0,01 0,19+0,07 0,31+0,01  0,75%0,22 0,76+0,29 0,99+0,40 1,12+0,38  0,35%0,12

S 1,1110,21 0,67+0,06 1,1210,22 1,8610,18 7,0141,70 5,23+1,34 7,87+2,42 5,12+1,63  3,32+1,69

Acido trans-p-cumarico 0,50+0,02 0,68+0,09 0,31+0,09 0,27+0,02  0,09+0,02 0,12+0,03 0,07+0,01 0,60+0,18  0,13+0,02

Acido trans-fertlico 0,06+0,02 0,12+0,01 0,10+0,02 0,78+0,05 0,70%0,10 1,1440,31 0,60+0,13 0,85+0,30  0,21+0,03

(o 0,56+0,04 0,80+0,10 0,41+0,10 1,05£0,07 0,7940,12 1,2610,31 0,67+0,14 1,4510,47 0,34+0,05

L8 (V+S+C) 2,04+0,32 1,0010,20 2,16+0,38 4,44+0,40 11,12+229 10,37+2,79 10,99+3,30 11,17+3,60 4,75+1,92
Razao entre parametros

CINV 1,5740,34 1,52+0,10 0,69+0,24 0,68+0,03  0,24+0,05 0,33+0,08 0,32+0,17 0,31+0,01  0,32+0,04

SV 3,05+0,32 1,27+0,03 1,82+0,23 1,22+0,01  2,11+0,28 1,37+0,14 3,29+0,31 1,11£0,06 2,91+1,26

(Ac/Al)v 0,42+0,06 0,39+0,01 0,10+0,07 0,52+0,16  0,16x0,01 0,21+0,03 0,1940,05 0,42+0,04  0,14+0,02

(Ac/Al)s 0,14+0,03 0,39+0,02 0,27+0,08 0,33+0,01  0,1440,02 0,20+0,04 0,1940,03 0,37+0,04  0,34+0,02
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Apéndice 5: Fendis derivados da lignina e razao entre parametros (média + desvio padrao) em amostras de tecidos vegetais e

sedimentos da espécie A. germinans. Valores de concentragdo expressos em mg/10g peso seco (n = 4).

Folha

Folha

Parametro Verde Senescente Serapilheira Casca Raiz Grossa Raiz Fina Galho Sedimento
Vanilina 25,9+7,72 50,4+12,4 34,1+5,30 158,6+9,55 117,3+17,9 109,1+24,1 124+36,5 8,65+1,47
Acetovanilona 6,00+0,66 54,0+5,96 17,145,18 33,6+8,99 18,942,62 21,3+4,52 18,5+5,21 2,71+0,62
Acido Vanilico 3,15+0,97 10,314,54 3,84+0,73 23,0+1,73 21,1+3,32 21,845,38 11,1£3,40 2,8610,78
\' 35,0+9,15 115+18,2 55,0+8,31 215+18,5 157123,5 152133,9 153145,0 14,212,39
Siringaldeido 75,9+20,4 59,5+21,0 63,5+6,58 147,4+35,8 219,8+13,4 144,3+29,5 491+76,4 12,3+1,39
Acetosiringona 13,444,32 40,245,12 19,1+4,89 54,9+15,5 41,2+3,50 30,0+6,95 123+32,8 3,35+2,43
Acido Siringico 13,014,79 63,315,04 21,8+3,83 30,315,95 29,1+3,09 28,7+7,39 68,9+17,8 3,4710,65
S 102+29,5 163+21,3 104112,8 233+50,6 290+14.,5 203+43,0 6821120 19,212,17
Acido trans-p-cumarico 34,6+7,71 74,1+9,56 33,5+5,15 2,69+0,30 6,13+0,83 5,4042,72 1,9840,15 1,9640,29
Acido trans-ferdlico 8,91+3,28 81,9+20,1 12,8+2,41 37,5+4,79 42,6+1,77 44,4+419 15,944,12 1,88+0,58
C 43,518,84 156+26,4 46,3+5,36 40,1+4,60 48,7+1,88 49,8+4,45 17,914,26 3,8410,51
28 (V+S+C) 181146,6 434+43,5 206125,3 488156,7 496+39,3 405+4,45 8551160 37,2+4,25

Razao entre parametros

CV 1,26+0,69 1,3740,22 0,85+0,09 0,1940,01 0,31+0,03 0,22+0,05 0,12+0,02 0,28+0,05
SV 2,91+0,15 1,45+0,28 1,90£0,10 1,0810,25 1,8610,17 0,9110,11 4,56+0,86 1,37+0,15
(Ac/Al)v 0,12+0,02 0,22+0,11 0,11+0,01 0,15+0,01 0,18+0,01 0,58+0,02 0,09+0,01 0,33+0,08
(Ac/Al)s 0,17+0,01 1,23+0,48 0,34+0,04 0,21+0,01 0,13+0,01 0,15+0,01 0,14+0,02 0,28+0,03
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Apéndice 5: Fendis derivados da lignina e razao entre parametros (média + desvio padrao) em amostras de tecidos vegetais e

sedimentos da espécie L. racemosa. Valores de concentragcdo expressos em mg/10g peso seco (n = 4) (continuag&o).

R Folha Folha A . R .
Parametro Verde Senescente Serapilheira Casca Raiz Grossa Raiz Fina Galho Sedimento Fruto
Vanilina 8,96+3,09 11,7£1,12 17,71,73 121,4+23,6 130,2+16,5 84,1+33,7 102+27,9 5,14+1,50  4,23+0,65
Acetovanilona 2,97+1,03 5,21+1,10 6,99+0,94 30,0+7,85 21,7+6,39 152+6,46 27,2+7,97  1,39+0,61 1,77+0,12
Acido Vanilico 1,84+0,51 4,57+0,53 1,3240,19 23,115,48 19,843,00 46,4+159 15,8+3,20 2,33%0,48  1,24+0,19
\' 14,714,13 21,4+2,75 26,0+2,26 174129,8 172125,6 146156,1 145133,3 8,87+2,22  7,2410,90
Siringaldeido 12,1+3,50 13,5+1,50 27,3+1,34 55,7+14,7  144,6+20,3 98,8+254 215154,9 4,89+0,72  24,0%0,24
Acetosiringona 5,73+1,52 8,50+1,59 7,91+1,15 19,0+4,35 28,4+453  19,9+4,17 70,1£18,4  1,70+0,34  4,42+0,23
Acido Siringico 6,48+2,33 5,32+0,75 7,90+1,03 12,0£3,12 19,414,03  15,245,12 30,3t7,90  1,01%0,41 3,69+0,44
S 24,3+4,86 27,3+3,81 43,1+3,38 87+11,7 191125,3 134134,7 315164,3 7,60+£0,90 32,110,85
Acido trans-p-cumarico  37,1+6,24 27,945,28 15,7+1,08 3,39+0,17 2,45+0,31  7,59+1,44 3,48+0,43 0,75+0,38  4,6610,46
Acido trans-fertlico 2,1940,71 4,98+0,62 4,70+0,86 17,910,86 9,92+422  24,5+244 16,9+4,17  1,64+0,37  1,2810,51
(o 39,3+5,56 32,8+5,88 20,4+1,77 21,2+0,99 12,334,21  32,0£3,87 20,4+4,60 2,350,81 5,73+0,93
Z8 (V+S+C) 78,3+11,0 81,5t124 89,516,72 282+39,0 376+38,3 311194,7 482193,4 18,810,55 45,1+1,95
Razao entre parametros
CIV 2,78+0,67 1,52+0,10 0,79+0,06 0,12+0,02 0,07+0,02  0,34+0,08 0,15+0,06  0,47+0,11 0,81+0,06
SV 1,70+0,41 1,27+0,03 1,66+0,12 0,50+0,05 1,14£0,21 0,910,111 2,18+0,12  0,9940,27  4,230,41
(Ac/Al)v 0,35+0,15 0,39+0,01 0,08+0,02 0,19+0,04 0,15+0,01  0,20+0,01 0,16+0,02  0,46+0,12  0,2910,02
(Ac/Al)s 0,54+0,18 0,39+0,01 0,29+0,03 0,23+0,10 0,14+0,02  0,20+0,03 0,1440,02  0,26+0,06  0,15+0,02
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Apéndice 5: Fendis derivados da lignina e razao entre parametros (média + desvio padrao) em amostras de tecidos vegetais e

sedimentos da espécie R. mangle. Valores de concentracao expressos em mg/10g peso seco (n = 4) (continuagao).

A Folha T Raiz A :
Parametro FolhaVerde o cconte Serapilheira Casca Grossa  haiz Fina Galho Sedimento Fruto
Vanilina 9,7612,72 24,2+8,35 21,24¢584  37,8#2,21 93,7+16,7 103358 76,2+30,7 7,9842,66  34,516,13
Acetovanilona 2,59+0,58 6,14+2,92 7,84+1,64 17,841,19  15,0£3,11 20,145,56 21,649,24  2,50+0,90  5,97+1,31
Acido Vanilico 3,99+0,67 7,69%1,14 1,94+0,77 19,445,83 14,843,19 21,1#5,13 14,046,04  3,34+1,03  4,82+1,18
v 16,313,84 38,0+12,1 30,917,04 756,25  124%22,6 144%458 111#43,3  13,8%4,56  45,318,42
Siringaldeido 36,9+6,47 61,6+15,2 34,4560  46,4+4,63 194+44,1  138+30,3 228+70,3  9,07+2,79  98,9+60,8
Acetosiringona 7,04+1,21 13,2+4,23 12,0#4,02  29,5+2,12 38,5+12,0 28,548,86 85,3+38,6 2,93%1,05  24,745,33
Acido Siringico 5,28+1,86 11,545,65 9,3143,28 15,641,156 27,948,37 28,1+10,5 453+19,1  3,37+1,13  14,547,75
S 49,219,14 86,3+25,0 55,7+11,4  91,5%6,75 261163,1 194+49,6 358+118  15,3+4,89  138469,9
Acido trans-p-cumarico 22,0+1,09 34,8+4,88 15,5+4,25 13,3£1,28 3,4142,33 4,44+1,22 3,05%0,23  1,8040,53  5,41+0,62
Acido trans-ferulico 2,76%0,73 9,55+0.84 5,04+0,86  38,2+2,56 25,8+3,76 42,3115 27,446,58 2,55+0,89  8,70+0,87
C 24,7+1,79 44,315,49 20,5+5,06  51,5#3,84 29,2542 46,7+11,6 30,5+6,79 4,36:1,42  14,1%1,40
Z8 (V+S+C) 90,2+13,6 168+42,4 107+19,0 218+16,2 414485,1 385%10,3 501161 33,5¢10,7  197178,7
Razao entre parametros
Cv 1,67+0,34 1,5240,10 0,69+0,24  0,68+0,03 0,24+0,05 0,33%0,08 0,32+0,17  0,31+0,01  0,32+0,04
SV 3,05+0,32 1,27+0,03 1,8240,23 1,22+0,01  2,11+0,28 1,37+0,14 3,29%0,31  1,11+0,06  2,91+1,26
(Ac/Al)v 0,42+0,06 0,39+0,01 0,10+0,07  0,52+0,16 0,16%0,01 0,21%0,03 0,19+0,05  0,42+0,04  0,14+0,02
(Ac/Al)s 0,14+0,03 0,3940,02 0,27+0,08  0,33+0,01 0,14+0,02 0,20+0,04 0,19+0,03  0,37+0,04  0,34+0,02
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Apéndice 6: Concentracdo de fendis derivados da lignina e razao entre parametros (média + desvio padrao) em amostras de

tecidos vegetais (folhas) das espécies associadas ao manguezal. Valores de concentracao expressos em mg/100 mg CO (n = 3).

Parametro Dalbergi.a Hybiscus ) Sa[vinia Cyperus Eicchqrnia Paspalum Acrosticum Panicum Montrichardi.a
exastophila  pernambucensis auriculata sp. crassipes sp. aureum sp. arborescensis
Vanilina 1,02+0,26 1,68+0,99 0,89+0,11 1,07#0,19 0,10+0,01 1,49+0,12 3,22+1,06  1,95+0,40 0,29+0,06
Acetovanilona 0,20+0,07 0,26+0,10 0,17+0,08 0,22+0,01 0,05+0,01 0,22#0,01 0,55+0,18 0,33%0,12 0,07+0,02
Acido Vanilico 0,18+0,07 0,34+0,20 0,160,083 0,12+0,01 0,05+0,01 0,19%#0,03 0,55+0,11 0,23+0,06 0,11+0,03
\' 1,40+0,40 2,28+0,27 1,22+0,13 1,41+0,19 0,20+0,01 1,90:+0,14 4,32+1,44 2,5110,58 0,47+0,11
Siringaldeido 5,03+0,64 3,02+1,74 1,20+0,05 1,88+0,40 0,50+0,03 1,12+0,08 0,31+0,07 1,52+0,33 0,69+0,03
Acetosiringona 0,24+0,05 0,58+0,34 0,32+0,02 0,46%+0,04 0,09+0,01 0,74%#0,08 0,09+0,01 0,83+0,29 0,15+0,03
Acido Siringico 0,15+0,05 0,27+0,16 0,28+0,03 0,25#0,02 0,08+0,01 0,35%0,04 0,03+0,01 0,38+0,12 0,22+0,15
S 5,42+0,63 3,8710,42 1,80+0,10 2,59+0,44 0,67+0,03 2,21+0,20 0,43+0,07 2,7310,73 1,06+0,14
Acido trans-p-cumarico 0,35+0,01 0,49+0,29 0,32+0,03 4,28+0,32 0,14+0,01 2,96#0,19 0,23+0,01  3,10%0,88 0,18+0,02
Acido trans-ferdlico 0,22+0,02 0,72+0,41 0,18+0,02 1,53+0,30 0,74+0,04 1,74%#0,14 0,09+0,02 1,95+0,58 0,24+0,04
C 0,57+0,03 1,21+0,96 0,50+0,01 5,81%0,62 0,88+0,03 4,70+0,34 0,32+0,02 5,05+1,46 0,42+0,04
L8 (V+S+C) 7,39+0,81 7,3610,69 3,53+0,23 9,81%1,25 1,75#0,08 8,82+0,67 5,07+1,49 10,2+2,64 1,95+0,27
Razao entre parametros
CN 0,43+0,12 0,42+0,10 0,42+0,04 4,150,177 4,46v0,14 2,47+0,04 0,08+0,03 2,03%0,38 0,91+0,18
SV 4,03+1,15 1,75+0,06 1,48+0,20 1,81+0,07 3,45+0,06 1,16+0,04 0,11+0,04 1,08+0,09 2,28+0,19
(Ac/Al)v 0,18+0,02 0,19+0,02 0,18+0,02 0,12+0,02 0,50+0,01 0,13%0,01 0,17+0,01 0,12+0,01 0,38+0,03
(Ac/Al)s 0,03+0,01 0,15+0,06 0,23+0,02 0,14+0,03 0,17+0,02 0,31+0,02 0,11+0,03  0,24+0,03 0,32+0,23
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Apéndice 7: Fenois derivados da lignina e razao entre parametros (média + desvio padrao) em amostras de tecidos vegetais
(folhas) das espécies associadas ao manguezal. Valores de concentracdo expressos em mg/10g peso seco (n = 3).

Parametro Dalbergia Hybiscus Salvinia Cyperus  Eicchornia Paspalum Acrosticum Panicum  Montrichardia
exastophila  pernambucensis auriculata sp. crassipes sp. aureum sp. arborescensis
Vanilina 51,6+12,9 70,6+7,65 33,0+3,91 38,616,87 3,95+0,33 54,2+4,27 105+34,7  80,9+16,9 12,7+2,58
Acetovanilona 10,2+3,54 10,941,45 6,13+1,08 7,88+0,26 1,95+0,05 8,13+0,34 18,0#5,86  13,9+4,93 2,97+0,51
Acido Vanilico 9,30+3,50 13,242,20 5,88+0,95 4,43+0,26 1,98+0,13 6,89+1,08 18,016,78 9,68+2,56 4,89+1,23
\' 71,1£19,9 94,6+11,1 45,0+4,91 50,9+7,01 7,88+0,50 69,2+4,98 141147 4 104123,9 20,614,71
Siringaldeido 254432,3 126+9,40 4454176 68,1143 20,0+1,32 40,7+2,80 10,3+2,32 63,2+13,6 30,1+1,38
Acetosiringona 12,2+2,44 23,612,83 11,6+0,91 16,641,33 3,720,083 26,9+2,96  3,07+0,17 34,4+12,1 6,70+1,11
Acido Siringico 7,68+2,55 18,947,77 10,2+1,26  9,10+0,64 3,37+0,10 12,7+1,62  1,09+0,20 15,645,17 9,5416,32
S 274+31,8 165+17,0 66,4+3,83 93,8416,0 27,1+1,24 80,4%7,32 14,4+2,29 113+30,2 46,416,26
Acido trans-p-cumarico 17,7+0,54 21,5+1,29 12,0#1,07 155+11,4 5,52+0,39 107+7,08  7,62+0,29  129+36,7 7,78+1,02
Acido trans-fertlico 11,0+1,25 17,919,96 6,75+0,78 55,2+11,0 29,5+1,48 63,1522  3,0910,52 81,3+24 10,4+1,87
Cc 28,7+1,35 39,318,97 18,710,43 210+22,4 35,0+1,40 171+12,3 10,7£0,73  210+60,7 18,2+1,62
Z 8 (V+S+C) 373+40,9 299+28,1 130+8,42 355#45,1 70,1£3,04 3201244 167149,0 428+110 85,2+11,6
Razao entre parametros
CINV 0,43+0,12 0,42+0,10 0,42+0,04 4,15+0,17 4,46v0,14 2,47+0,04 0,08+0,03 2,03+0,38 0,91+0,18
SV 4,03+1,15 1,75+0,06 1,48+0,20 1,81+0,07 3,45+0,06 1,16+0,04 0,11x0,04 1,08%0,09 2,28+0,19
(Ac/Al)v 0,18+0,02 0,1940,02 0,18+0,02 0,1240,02 0,50+0,01 0,13%0,01 0,17+0,01  0,12+0,01 0,38+0,03
(Ac/Al)s 0,03+0,01 0,15+0,06 0,23+0,02 0,140,083 0,17+0,02 0,31+0,02 0,11+0,03  0,24+0,03 0,32+0,23
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