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RESUMO

O presente trabalho descreve a aplicacdo do biomarcador lignina em estudos ambientais.
Muitos trabalhos ressaltam a importancia da lignina como tracador quali-quantitativo da matéria
organica na interface continente-oceano. A lignina trata-se de um componente especifico do
sistema vascular de plantas superiores, que sdo exclusivas de ambientes continentais. As
principais fontes de matéria organica para 0s oceanos sao provenientes do aporte fluvial e do
transporte de material da zona entre marés. Com uma abordagem multidisciplinar, a utilizacéo
da lignina como ferramenta indicadora da contribuicdo continental possibilita compreender os
efeitos da mudanca do uso e cobertura do solo para os processos biogeoquimicos, que
englobam o fluxo de matéria organica e ciclagem de nutrientes de origem terrestre para o
oceano. As fontes antrépicas poluidoras (ex. efluentes domésticos, industriais e agricolas),
geralmente difusas, mascaram a identificacdo da origem da matéria orgénica continental
presente no ecossistema marinho apenas com o uso de composi¢ao elementar e isotdpica de
C e N. Desta forma, o uso dos derivados fendlicos da lignina evidenciam o sinal conservativo
da matéria organica de origem terrigena para o oceano.

Palavras chave: Matéria Organica, Lignina e Fontes.

INTRODUCAO

Determinados organismos apresentam componentes especificos em sua composicao,
cuja identificacdo em ambientes naturais possibilita inferéncias sobre a origem, processos de
diagénese, sedimentacdo e transporte da matéria organica (MO). Os marcadores
biomoleculares possibilitam a compreensao dos processos biogeoquimicos e diagenéticos em
ecossistemas aquaticos (TUOMELA et al., 2000).

Os marcadores geoquimicos podem ser representados pela composicdo elementar,
composicao isotopica de C e N, lipidios (esterois e acidos graxos) e lignina. A utilizacéo destas
ferramentas é de importante contribuicdo para identificar as mudangas no uso e cobertura do
solo, discriminar fontes continentais e marinhas de MO, além de avaliar o aporte continental
para o ambiente marinho (GONI et al., 2001; VOLKMAN et al., 2007).

No ambiente oceéanico as ferramentas tracadoras da MO terrigena sdo extremamente
limitadas. Por exemplo, as assinaturas isotopicas distinguem a MO de origem algal (produtores
primarios aquaticos) da continental, provenientes das plantas C; e também C, (DITTMAR et al.,
2001). Todavia, o fracionamento isotépico atribuido a degradagcdo ambiental mascaram o sinal
isotdpico continental em zonas costeiras. Desta forma, diferentes estudos ressaltam a
importancia de se trabalhar com biomarcadores, como a lignina e/ou os acidos graxos, para
inferir com seguranca a origem da MO presente (GONI et al., 2001; VOLKMAN et al., 2007).

Apesar das técnicas envolvidas serem sofisticadas, a base para o uso desses
tracadores é relativamente simples. Consiste fundamentalmente na comparacdo do produto
com as eventuais fontes. A semelhan¢a do produto com uma ou mais das eventuais fontes
indicaria sua origem. Caso seja previamente conhecida a(s) fonte(s) de um determinado
produto, desvios em relagdo a composicao original seriam interpretados como mudancas
ocorridas no processo de formacdo do produto. Fica, portanto claro, a necessidade de
conhecer em detalhes tanto a composicdo do produto como suas eventuais fontes, para que
possam ser adequadamente comparadas (BERNARDES, 2000). Muitos estudos evidenciam o
papel da lignina como tragador quali-quantitativo da matéria orgéanica de origem continental, e
sua importancia para a compreensdo dos ciclos biogeoquimicos (NAGAO et al., 2009;
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SCHMIDT et al.,, 2010). Este estudo objetiva apresentar a importancia da lignina como
potencial ferramenta na identificagdo da matéria organica de origem continental em ambientes
marinhos.

ESTADO DA ARTE

A metodologia adotada para caracterizagao dos fenois oriundo da oxidacéo da lignina é
o da degradacéo oxidativa com CuO sob condi¢des alcalinas segundo Hedges & Ertel (1982).
Devido a sua larga labilidade hidrolitica, a oxidagdo por CuO pode quebrar uma grande
variedade de derivados do éter e do carbono retidos na macromolécula da lignina, liberando
pequenos produtos, os fendis, sensiveis ao cromatografo a gas. Uma quantidade de 10 a
200mg de amostras secas (dependendo do teor de carbono presente na amostra) sdo pesadas
em capsulas de acgo inoxidavel. Em atmosfera de N,, sdo oxidadas a 155°C por 3 horas com
CuO e sulfato ferroso, sob condicbes basicas (8% NaOH). Apos a digestdo/oxidagcdo as
amostras séo centrifugadas e o sobrenadante acidificado a pH 1,0. Neste momento s&o
adicionados as solucdes 9 compostos e padrdes de referéncia de cromatografia gasosa. As
solucBes sdo extraidas com metil éter bidestilado e a 4gua remanescente extraida passando as
amostras em colunas contendo sulfato de sddio anidro. Os extratos de lignina s&o diluidos em
solvente (piridina), metilsilado, misturados ao regisil com o composto de padrdes secundarios e
injetado em cromatégrafo a gas HP 5890 equipado com detector de chama ionizante (FID) e
coluna capilar de silica DB-1 (J&W Scientific) com 30m de comprimento e 0,25mm de diametro
interno. As amostras sdo analisadas em cromatografia gasosa programada para elevar a
temperatura de 100 a 320°C a 3°C.min™" e com o géas carreador hidrogénio. A identificacdo dos
fenois é realizada através dos padrfes adicionados na amostra. A média da preciséo analitica
€ de + 10% para os produtos de lignina oriundos da oxidagcdo de CuO. Os grupos de fenois
Cinamil, Siringil e Vanilil s&o utilizados para quantificar fontes de plantas vasculares.

Os produtos da degradacéo da lignina indicam diferentes contribuicbes continentais de
matéria organica associado as plantas vasculares: o grupo S, Siringil, indica a contribuicao de
tecidos lenhosos provenientes de angiospermas; o grupo C, Cinamil, indica a contribuicdo de
tecidos foliares pertencentes a angiospermas; a presenca do grupo V, Vanilil, associados ao
grupo S e C séo indicadores de restos de plantas vasculares; a razdo C/V avalia a contribui¢do
de tecidos lenhosos ou néo lenhosos, quanto maior o valor maior a participacéo foliar; a razéo
S/V confronta a participacdo da gimnosperma vs. angiosperma, na qual os maiores valores
estdo associados a plantas angiospermas lenhosas; ja a razao acido vanilinico para vanilil,
(Ad/Al)v, apresenta o estagio de degradacgdo bacteriana, maior que 0,5 indicam esta maior
degradacdo (GONI et al., 2001; NAGAO et al., 2009; SCHMIDT et al., 2010).

Para melhor ilustrar a importancia da utilizacdo do biomarcador lignina em estudos
ambientais foi selecionado um trabalho realizado no Jap&o por Nagao et al. (2009), em um
pequeno rio ao Norte, com material particulado em suspensédo que é transportado para a zona
costeira. Na Fig. 1 é representado o rio estudado, Bekanbeushi, por um circulo preenchido,
mais dois rios japoneses nesta mesma area e um rio americano. Detendo a atencdo apenas
no rio estudado, verifica-se que o material organico particulado em suspensdo (MOP)
associado ao mesmo, apresenta comportamento diferenciado dos demais. Na relacdo D**C por
d**C identifica-se que o MO é recente e mais leve do que os outros D*C préximo a 0 %o,
provavelmente associado a fragcdo mais fina do material suspenso, e a0 mesmo tempo sua
composicéo é oriunda de plantas Cs, sinal d"*C igual a -29 %o. Na relacdo D*“C por C/N indica
gue a composicao do material é refrataria, resistente a degradagdo, C/N maior que 15. Na
relagdo S/V por C/V indica a contribuicdo organica associada ao material foliar proximo as
angiospermas (ndo lenhosas) material mais rico em Cinamil. Neste estudo foi verificado que a
contribuicdo orgéanica refrataria recente produzida pelo pequeno rio estd associada a
intensificacdo dos processos erosivos ao longo de sua bacia de drenagem.
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Figura 1: Relagdo D*'C vs. d"*C (a), Relagdo D*'C vs. C/N (b), Relacao cinamil:vanilil (C/V) vs.
siringil:vanilil (S/V) do MOP fluvial. Os simbolos séo representados da seguinte forma: circulo
preenchido, rio Bekanbeushi; quadrado preenchido, rio Tokachi; circulo vazio, rio Yukon;
losango vazio, rio americano Mackenzie; triangulo vazio, rios americanos. As plantas
vasculares podem ser agrupadas assim: G, gimnosperma; g, ndo lenhoso gimnosperma; A,
angiosperma; a, ndo lenhoso angiosperma.

CONSIDERACOES FINAIS

Em ambientes costeiros marcados pela contribuicdo de fontes difusas de matéria
organica, a heterogeneidade do material presente associado a mistura de fontes, ressalta a
importéancia da utilizacdo da constru¢cdo de um modelo de fontes que permita o cruzamento de
informacdes provenientes de diferentes marcadores geoquimicos, a saber, como: composicao
elementar e isotopica de C e N, lignina e acidos graxos. Entretanto, o biomarcador lignina pelo
seu comportamento conservativo ao longo do transporte para a zona costeira, e por ser
exclusivo de plantas vasculares é recomendado como potencial indicador de matéria organica
de origem continental.
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