Tipos de biomarcadores (marcadores moleculares)
para avaliacdio da matéria orginica

Types of biomarkers (molecular markers) to assess organic matter

Ligia Macabu Ribas*

Os biomarcadores sio compostos especificos
caracteristicos de determinados organismos,
cuja identificagio em ambientes naturais
permite inferéncias sobre a origem e os
processos de evolu¢do da matéria orginica.
Sdo moléculas orginicas que podem ser
estruturalmente relacionadas a uma fonte
biolégica, um processo biogeoquimico ou
fonte geografica especifica. Os marcadores
geoquimicos fornecem informagées sobre
fonte, mecanismos de transporte, alteragoes
e sedimentacdo da matéria orginica. Além
disso, os tragadores geoquimicos devem ser
estdveis durante a diagénese e de fécil detecgao
em amostras ambientais. Neste contexto, este
trabalho tem como objetivo mostrar o uso de
diferentes moléculas organicas utilizadas para
a identificagio da matéria organica.
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Os biomarcadores

Biomarkers are specific compounds characteristic
of certain bodies, and their identification in
natural environments allows inferences about
the origin and evolution processes of organic
matter. They are organic molecules which
may be structurally related to a biological
source, a biogeochemical process, or a specific
geographical  source.  Geochemical — markers
provide information about sources, transport
mechanisms, alterations, and sedimentation
of organic matter. In addition, tracers must be
stable during geochemical diagenesis, and easily
detected in environmental samples. This review
aims to show the use of different organic molecules

used in the identification of organic matter.
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Certas moléculas orginicas sido potencialmente poderosos tracadores de

matéria organica devido a especificidade de sua biossintese em diferentes organismos
(MUDGE et al., 1997) e a sua estabilidade em ambientes naturais (LAUCELLARD;
SALIOT, 1993; CARREIRA et al., 2001;). Marcadores moleculares sintetizados por
organismos vivos fornecem moléculas “originais” as quais podem ser submetidas a
diagénese. Os compostos marcadores derivados da diagénese podem exibir maiores
ou menores mudangas em relagio a estrutura original da molécula (MUDGE et al.,
1997). Outra caracteristica importante dos marcadores moleculares é que eles mantém

a integridade de sua estrutura para que suas fontes sejam reconhecidas (PENG et al.,
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2005). Tragadores quimicos ou suas razdes tém sido utilizados para avaliar o “status”
diagenético da matéria organica (WAKEHAM et al., 1997).

O uso de multiplos biomarcadores no estudo da geoquimica da matéria organica
em ambientes aqudticos se justifica devido as diversas caracteristicas observadas nesses
ambientes, particularmente aqueles encontrados na zona de transi¢io continente-
oceano. Tais ambientes apresentam uma diversidade de fontes de matéria orginica, que
inclui, além da produgio interna, aportes terrestres através dos rios, aportes marinhos e

antrépicos e diferencas significativas na reatividade da matéria orginica em funcio da
sua origem (HEDGES et al., 1997; ONSTAD et al., 2000; COSTA et al., 2010).

Os lipidios

Os lipidios constituem uma importante classe bioquimica nos organismos
vivos. Embora menos abundante que os aminodcidos e os carboidratos, os lipidios
desempenham um papel importante na mobilizagio e estoque de energia, estrutura
da membrana e controle hormonal de processos metabélicos (WAKEHAM et al.,
1997). Virias classes de compostos entre os lipidios sao utilizadas como marcadores
moleculares por fornecerem valiosas informagées sobre a origem, o transporte, a
alteragio e a transformagio da matéria organica. Alguns esteréis podem distinguir
informagoes sobre a matéria orginica produzida pela atividade humana (coprostanol) e
pela dindmica da bacia de drenagem (sitosterol) (WAKEHAM et al., 1997). Os lipidios
possuem uma maior preservagio nos ambientes aqudticos do que as demais classes
biogeoquimicas (carboidratos e proteinas) (HEDGES et al., 1997), além de terem uma
diversidade de estruturas moleculares, tornando possivel a atribui¢io de compostos a
organismos especificos (WAKEHAM et al., 1997; VOLKMAN et al., 2006).

Os lipidios representam a maior reserva de carbono orginico em fitoplancton
e, embora representem uma pequena fragio do carbono orginico sedimentar, sio
amplamente aplicados para avaliar processos biogeoquimicos e diagenéticos em
sedimentos marinhos (YOSHINAGA et al., 2008).

Os esterdis

Os esterdis estao entre os marcadores geoquimicos mais utilizados em estudos
sobre o aporte de esgotos devido a especificidade com material fecal de origem humana.
A maioria dos esterdis é pouco solivel em dgua, associa-se ao material particulado
ou acumula-se nos residuos sélidos, como os sedimentos. Os esterdis sio resistentes
a degradacio anaerdbica, o que permite o seu acimulo e preservacio em sedimentos

(MUDGE et al., 1997; MARTINS et al., 2008). Dentre os esterdis que sao utilizados

como biomarcadores, destacam-se o colesterol, o dinosterol, o campesterol, o
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[-sitosterol, o estigmasterol, o colestanol, o coprostanol e o epicoprostanol (MARTINS
et al., 2008).

O coprostanol é um esterol fecal gerado pela agao microbiana sobre o colesterol.
E considerado um marcador quimico de contaminagio fecal, devido i sua presenca
em fezes de animais superiores, como 0 homem (MALDONADO et al., 2000). O
colesterol, chegando ao intestino, é convertido em colestanol e, em maior quantidade,
coprostanol, pela redugao bacteriana que promove a hidrogenagao direta do colesterol
(GRIMALT et al., 1990). Este esterol ¢ relativamente estdvel e, bem preservado sob
condigbes anaerdbicas, é considerado um bom indicador em longo prazo (escala de
décadas) de contaminacio por esgotos em sedimentos (MALDONADO et al., 2000).

A razdo coprostanol/colesterol pode indicar se hd contaminagio por esgotos
ou nao. Valores elevados desta razio (superiores a 1,00) podem estar associados a
contribuigées por efluentes domésticos (MUDGE et al., 1999). Carreira et al. (2004)
utilizaram esterdis marcadores para avaliar contaminacio por esgotos em sedimentos
da Bafa de Guanabara. Os autores observaram que todas as amostras de sedimentos
coletados em oito pontos distribuidos na bafa apresentaram contaminagio por esgotos
e os pontos de maiores concentragoes de esterdis de origem fecal coincidiram com
as dreas de intensa descarga de efluente. A partir da andlise de esterdis e estanonas
em sedimentos superficiais da Bafa de Santos e da Plataforma Continental adjacente,
Martins et al. (2008) caracterizaram a 4rea de estudo em relagio a contaminacio fecal
e foi possivel verificar que nao apenas o ponto imediato 2 desembocadura do emissdrio
submarino de Santos se encontra contaminado por esgoto, as estagdes localizadas na
por¢ao centro-oeste da bafa também apresentaram alguma contribuicao fecal.

A razao entre coprostanol e colestanol (cop/cop+colestanol) também ¢ uma
ferramenta de avalia¢do da origem da contaminacio fecal. Os isdmeros 5 (por exemplo,
coprostanol) sio mais associados com o trato intestinal de mamiferos superiores,
enquanto os compostos 5o (por exemplo, colestanol) sio produtos termodinimicos
formados por processos bacterianos nos sedimentos (GRIMALT et al., 1990).

O epicoprostanol, um esterol fecal, epimero do coprostanol, nao estd presente
significativamente nas fezes humanas. Esse esterol pode surgir a partir de processos de
digestao aerdbica de estagdes de tratamento de esgotos (MALDONADO et al., 2000).
A presenca do epicoprostanol junto com altas concentracoes do coprostanol sugere
contaminagio por esgotos (GREEN et al., 1995). Altas porcentagens de epicoprostanol
em relacio ao total de esterdis fecais indicam eficiéncia no tratamento de efluentes, pois
esse esterol é formado em grandes quantidades se o tratamento for eficiente. Assim,
a razio epicoprostanol/coprostanol permite estudar o grau de tratamento de efluente
descartado numa regido. Valores desta razio abaixo de 0,20 indicam contaminagao por
efluentes nio tratados, enquanto valores acima de 0,80 sugerem influéncia de esgoto
que sofreu algum tipo de tratamento (MUDGE et al., 1999; CARREIRA et al., 2004).

Os esterdis como o colesterol, o colestanol, o campesterol, o B-sitosterol, embora
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presentes em efluentes domésticos, nio devem ser utilizados como indicadores de
contaminagio por esgotos, uma vez que podem estar associados a fontes naturais de
matéria organica de origem marinha ou terrestre (MARTINS et al., 2008). Esteréis C,,
como o B-sitosterol, o estigmasterol e o campesterol sdo os principais constituintes de
plantas superiores, ou seja, de matéria orginica de origem continental (VOLKMAN
et al., 1998), enquanto os esterdis C, e C,, sao caracteristicos de plancton marinho
(MUDGE et al., 1997). O B-sitosterol, caracteristico de plantas vasculares (geralmente
terrestres), pode ser encontrado em algumas espécies de microalgas. Segundo Wakeham
et al. (1997), a configuracio estereoquimica do grupo alkil C-24 pode ser util, uma
vez que plantas superiores produzem o 24o0-configuracio (B-sitosterol), enquanto
algas podem produzir quantidades varidveis tanto das configuragées o e 3. Outro
tipo de esterol, o brassicasterol ¢ predominante em vidrias espécies de diatomdceas e
dinoflagelados. Tais esterdis tém sido utilizados para avaliar a contribui¢do de matéria

orginica terrestre para sedimentos marinhos e estuarinos (MUDGE et al., 1999).

Os dcidos graxos

Os dcidos graxos sao abundantes na maior parte dos organismos e suas principais
fontes incluem bactérias, microalgas, plantas superiores e fauna marinha sendo que
cada uma dessas fontes apresenta um perfil distinto desses biomarcadores (VOLKMAN
et al., 1998). Entretanto, alguns 4cidos graxos como o palmitico e o estedrico estao
presentes em todos os organismos (VOLKMAN et al., 1998).

Os dcidos graxos saturados sao tipicos de esgotos, enquanto os poli-insaturados
sao frequentemente encontrados em associagio a microalgas (MUDGE et al., 1999). A
contribuigao das diferentes classes de microalgas pode ser distinguida pela distribui¢ao
das ligagoes duplas nos dcidos graxos poli-insaturados. Na maioria dos organismos
marinhos, os dcidos graxos ocorrem predominantemente como lipidios polares, assim
como os glicolipidios e os fosfolipidios, embora niveis de triglicerdis possam ser altos
em alguns zooplanctons e microalgas que crescem em condigoes de deficiéncia de
nitrogénio. Os dcidos graxos livres sio raramente abundantes em organismos vivos,
mas em sedimentos podem ser a principal forma de dcidos graxos, devido a rdpida
hidrdlise enzimdtica de lipidios polares (VOLKMAN et al., 1998).

Os dcidos graxos poli-insaturados também sio considerados biomarcadores
planctonicos. Os compostos poli-insaturados C, e C, estdo presentes em diatomdceas,
especialmente os C 304 e C,:5w3. Os compostos insaturados C ; sdo abundantes
em algas verdes e em criptomonas. O composto C,,:6m3 ¢ encontrado em pequenas
quantidades em diatomdceas, enquanto as maiores porcentagens sio observadas em

criptomonas e dinoficeas. Os 4cidos graxos C,;:5 @3 e C,:6 ®3 s3o os mais encontrados

em espécies de zooplancton (THOUMELIN et al., 1997).

VERTICES, Campos dos Goytacazes/ RJ, v.14, n. 1, p. 103-119, jan./abr. 2012



Tipos de biomarcadores (marcadores moleculares) para avaliagdo da matéria organica

O iso e anteiso C ; e C,, sio comumente encontrados em lipidios bacterianos.
O fato de esses dcidos serem geralmente encontrados em menores concentragoes em
outros organismos que nao as bactérias faz com que sejam utilizados como indicadores
de contribuicao bacteriana (THOUMELIN et al., 1997; MEZIANE et al., 2000).

Os 4cidos graxos de cadeia longa com 24 a 36 dtomos de carbono sio caracteristicos
de ceras de plantas superiores. Por outro lado, microalgas e zooplancton geralmente nao
sintetizam compostos com mais 24 dtomos de carbono. Entretanto, existem algumas
excegoes, pois dcidos graxos com cadeias de C,aC, ttm sido encontrados em baixas
proporgoes individuais em diatomdceas (<1%). Apesar dessas excecoes, os dcidos graxos
de cadeias longas sao considerados biomarcadores de plantas terrestres em sedimentos e

na dgua do mar (THOUMELIN et al., 1997).

Os aminodcidos

Os aminodcidos sdo as principais formas de nitrogénio e importantes
componentes do carbono orginico na maioria dos organismos marinhos. Eles também
representam significante fragio da matéria orginica em sedimentos marinhos costeiros
e em particulas na coluna de dgua. Sao geralmente ldbeis em relagao ao total de carbono
e nitrogénio e sdo nutrientes importantes para produtores secunddrios (COWIE;
HEDGES, 1992).

Os aminodcidos associados a proteinas sio compostos fundamentais para
os organismos vivos. Proteinas, peptideos e aminodcidos livres sao responsdveis por
30-40% do nitrogénio total e 10-15% do carbono organico total de sedimentos
marinhos superficiais (COWIE; HEDGES, 1992). De acordo com Keil et al. (2001),
os aminodcidos representam uma por¢do importante da matéria orginica que estd
presente em sedimentos costeiros. Segundos esses autores, aminodcidos extraidos desses
sedimentos podem fornecer informagoes sobre as condi¢des durante a deposicio e ao
longo do processo de decomposi¢gio. Uma vez que os aminodcidos sio encontrados
em todos os organismos vivos, a presenga ou a sua composi¢do em sedimentos pode
nao refletir uma fonte especifica. Para Cowie e Hedges (1992), apesar da presenca
de algumas proteinas com aminodcidos especificos (por exemplo, o coldgeno),
a composi¢io de aminodcidos de virios organismos (plancton, bactéria, plantas
vasculares) ¢ bastante similar. A produgao biogénica de aminodcidos em sedimentos
por organismos bentonicos também contribui para o estoque de aminodcidos e torna
mais dificil o uso de um aminodcido como indicador de fonte. Cowie ¢ Hedges (1992)
examinaram o potencial de aminodcidos como indicadores de fontes e, para minimizar
o efeito de sua dilui¢io com material inorginico, normalizaram os aminodcidos totais,
hidrolisados pelo carbono organico. Os autores concluiram que os aminodcidos tinham

pouco potencial como indicadores de origem, mas poderiam ser usados para obter
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informagoes sobre alteracio diagenética.

Baixas concentragoes de aminodcidos no ambiente marinho podem ser resultado
da perda diagenética ou diluigio com materiais pobres em aminodcidos. Como existem
excegoes, os aminodcidos ligados a matrizes biogénicas (carbonatos, silicatos, estruturas
das paredes celulares) tém a possibilidade de serem preservados em sedimentos sem
sofrerem mudangas e assim, podem ser isolados e usados como tracadores de fontes
(COWIE; HEDGES, 1992; DAUWE; MIDDLBURG, 1998; KEIL et al., 2001).

O estudo de aminodcidos na matéria orginica em suspensio e em sedimentos
indica que alguns aminodcidos tornam-se relativamente enriquecidos durante a
degradagio, enquanto outros sio preferencialmente utilizados. Esta mudanca na
composicio pode ser usada para determinar o estado de decomposi¢io do material
organico (KEIL et al., 2001). A razdo desses precursores em relagio aos seus respectivos
produtos de degradagao pode ser interpretada como uma medida de decomposicao da
matéria organica sedimentar (DAUWE; MIDDLBURG, 1998).

A formagio enzimdtica de aminodcidos nao proteicos, como B-alanina, dcido
y-aminobutirico, dcido o-aminobutirico e ornitina, de precursores aminoproteicos,
como o 4cido glutdmico e o dcido aspdrtico, é um critério conhecido para avaliar a
qualidade da matéria organica, pois esses aminodcidos sao originados diageneticamente.
Tais aminodcidos sao ausentes ou encontrados em baixas concentragoes em organismos
vivos (COWIE; HEDGES, 1992). Altas concentragdes desses compostos podem indicar
alteracio diagenética. Beta-alanina ¢ tipicamente produzido pela descarboxilacao do
dcido aspdrtico, embora também possa ser produzido durante a degradagio do uracil.
Da mesma forma, o dcido y-aminobutirico é produzido pela descarboxilagao do
4cido glutdmico. No entanto, o 4cido o-aminobutirico é formado pela hidroxilagao
da treonina. A ornitina nao é produzida durante a diagénese pelas reagoes de
descarboxilagio, mas é um intermedidrio durante a sintese e degradacio de arginina
e outras moléculas (KEIL et al., 2001). Aminodcidos bdsicos como a lisina, histidina,
arginina apresentam fdcil adsor¢io em superficies minerais disponiveis e sdo, portanto,
menos suscetiveis a degradacdo microbiana. De acordo com Grutters et al. (2001), na
diagénese de sedimentos, os aminodcidos neutros como valina, metionina, fenilalanina,
isoleucina, leucina sao preferencialmente mineralizados.

Hedges et al. (1994) determinaram a composi¢ao de aminodcidos (-alanina,
dcido y-aminobutirico) nas diferentes fragoes da matéria orginica para avaliar o grau de
degradagio de cada fragao. Os autores concluiram que a fragdo ultrafiltrada foi a mais
degradada, uma vez que apresentou maior concentragio desses aminodcidos. A fracao

grossa apresentou composi¢io de aminodcido caracteristica de biomassa fresca.

Os carboidratos

Na biosfera, os carboidratos sio os principais compostos organicos produzidos
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fotossinteticamente por organismos autotréficos. Eles contribuem para uma quantidade
substancial de carbono orgénico dissolvido e particulado na dgua e em sedimentos de
ambientes marinhos. Por exemplo, eles compreendem de 20-40% do peso do plancton
marinho, podem ser responsdveis por aproximadamente 32% do carbono organico
dissolvido na dgua do mar e na dgua intersticial (PAKULSKI; BENNER, 1994) e 15%
do carbono orginico em suspensio (HERNES et al., 1996). Os carboidratos servem
como uma importante fonte de energia para os organismos heterotréficos (DECHO,
1990), e sao precursores potenciais da matéria organica refratdria em rochas sedimentares
(KHODSE et al.,, 2010). Carboidratos dissolvidos sio derivados de diferentes
processos, incluindo-se a liberagao direta de organismos, a degradacio microbiana da
matéria orginica, de bactérias e a lise de células fitoplanctonicas e de carbono organico
dissolvido, al6ctones dos rios e do solo (KHODSE et al., 2010). Como os carboidratos
sao importantes componentes na ciclagem de matéria organica, qualquer relacao que
possa ser estabelecida entre carboidratos a nivel molecular na coluna d’4gua e sedimentos
superficiais pode ser til para esclarecer o destino do carbono organico e inferir sobre as
fontes marinhas ou as condicoes ocenicas do passado (HERNES et al., 1996).

A composigao e concentragio dos carboidratos variam com o tipo e abundincia
de microorganismos, a disponibilidade de nutrientes, a fase de crescimento e outros
parimetros ambientais (DECHO, 1990). Os carboidratos sio classificados como
de armazenamento e estruturais. Os carboidratos de armazenamento sio ldbeis e
rapidamente utilizados 77 situ pelos organismos heterotréficos. Isso resulta no acimulo
de carboidratos inertes na matéria orginica particulada marinha, em dguas ocednicas
profundas e em sedimentos marinhos. Os carboidratos estruturais sao relativamente mais
refratdrios na natureza e, dessa forma, deixam uma assinatura do material original da
amostra (OAKES et al., 2010). As aldoses, unidades monoméricas dos carboidratos, sio
frequentemente usadas como ferramentas Uteis para distinguir as entradas provenientes
de fontes terrestres e marinhas em ambientes aqudticos (COWIE & HEDGES, 1984;
D’SOUZA et al., 2005).

Os carboidratos sao geralmente considerados como uma fonte ldbil de carbono
para os consumidores, facilitando a transferéncia de carbono entre os compartimentos
tréficos (OAKES et al., 2010). Fontes de carboidratos para os sedimentos podem ter
caracteristica composicional dominada de glicose ou galactose (plantas terrestres ou
macroalgas, respectivamente) (COWIE; HEDGES, 1984), xilose (angiospermas)
(OPSAHL; BENNER, 1999), ou raminose e fucose (microfitobentos e/ou bactérias)
(MARCHAND et al., 2005).

Degradacio microbiana seletiva pode alterar espectros de composicio dos
carboidratos pela diminuigao da abundéncia relativa de carboidratos lbeis tais como
glicose (HEDGES et al., 1988) ¢ xilose (OPSAHL; BEENNER, 1999) e aumentar a
abundancia de deoxi aglcares como raminose e fucose (OPSAHL; BENNER, 1999),
os quais podem ser mais resistentes a degradagdo, ou podem ser produzidos 77 situ por
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bactérias e/ou microfitobentos (HEDGES et al., 1988). Em sedimentos da bafa de
Dabbob, em Washington, Hedges et al. (1988) verificaram que os altos produtos de
ribose e fucose, os baixos de produtos de agticares neutros totais e a glicose derivada de
o-celulose sdo tipicos de plancton e bactéria de origem marinha.

Dependendo da forma em que estdo presentes, os carboidratos podem influenciar
as taxas de degradagao. A glicose presente, como a celulose, por exemplo, tende a ter
uma taxa mais lenta de ciclagem que a glicose crisolaminarina (um produto 1dbil de
diatomdceas) (OAKES etal., 2010). No entanto, os espectros de carboidratos da matéria
orginica degradada tendem a ser relativamente uniformes (OPSAHL; BENNER,
1999), enquanto a matéria orginica fresca, geralmente, tem alta concentragio de
carboidratos ¢ um dominio de carboidratos ldbeis (por exemplo, galactose, glicose,
manose) e baixa contribui¢ao de deoxi agticares (D'SOUZA et al., 2005). A composicio
e a concentragio de carboidratos podem ser ainda mais afetadas pela disponibilidade
de nutrientes e condi¢oes ambientais (por exemplo, luz e salinidade) que influenciam o
crescimento das fontes de carboidratos (por exemplo, algas). Devido as influéncias sobre
a composicio de carboidratos, os espectros de composi¢ao sdo mais bem interpretados
em conjunto com caracteristicas adicionais, tais como a razao C: N de sedimentos
(KHODSE et al., 2010) e isétopos estdveis (MARCHAND et al., 2005).

A partir de estudos de fontes e destinos de carboidratos neutros, as aldoses e os
carboidratos totais tém sido utilizados como tracadores. Por exemplo, a relagio glicose/
ribose tem sido sugerida como um indicador de origem terrestre versus ambiente
marinho. No ambiente marinho, a razio arabinose/fucose tem sido utilizada para
avaliar entradas de silicio e materiais calcdrios para sedimentos. A glicose ¢ tipicamente
a aldose mais l4bil, enquanto a ribose é concentrada em bactérias (HEDGES et
al., 1994). Hedges et al. (1994) no sistema de rios da Amaz6nia observaram uma
diminuigao de glicose e um aumento de deoxi agucares, fucose e raminose na fragio
ultrafiltrada. Esta fragdo apresentou menos aldoses que tecidos de plantas vasculares
e bactérias. Esta baixa produgio de aldoses da fragio ultrafiltrada em relagio as fontes
citadas anteriormente indica uma extensiva degradagao. Embora os baixos produtos
de glicose e a alta porcentagem de galactose, raminose e fucose possam sugerir origem
bacteriana (COWIE; HEDGES, 1992), as bactérias foram removidas quando a dgua
do rio foi passada em filtro de porosidade de 3.0 a 0.2 um antes da ultrafiltragio. A
fracdo ultrafiltrada também produziu ribose, a qual constitui de 10-60% de aldose total
produzida por bactéria. Esta mistura incomum de aldoses provavelmente resulta de
extensiva degradagao ou transformacdes fisicas seletivas como dissolucio ou adsor¢io.
Este fato ¢ confirmado, pois a fragio ultrafiltrada é composta de material himico, o
qual é produto de extensiva degradagio.

A composi¢ao monossacaridica de carboidratos neutros ¢ uma ferramenta il
para identificar as fontes de carboidratos (COWIE; HEDGES, 1984; D'SOUZA et al.,
2005). A abundancia relativa de agtcares individuais e suas razoes em amostras tém sido
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utilizadas para distinguir fontes terrestres, marinhas, além de fontes de silicio e carbonato
para o material particulado em suspensao e sedimentos (COWIE; HEDGES, 1984).
Além disso, a contribuigao de carboidratos neutros para o carbono organico fornece
informagoes sobre o estado de degradagio da matéria orginica, onde alta concentragao
normalmente indica matéria orginica fresca (COWIE; HEDGES, 1984).

Assim como os carboidratos neutros, muitos microrganismos, plantas vasculares,
algas e outros organismos produzem carboidratos dcidos tal como o dcido urénico. Esse
carboidrato dcido difere de agticares simples porque contém um grupo dcido carboxilico
no lugar do metanol. A produgio do dcido ur6nico ¢ influenciada pela estagio do
ano, fase de crescimento, nivel de nutrientes e fons metilicos (BERGAMASCHI et
al., 1997). Embora se apresente como um menor componente dos carboidratos totais,
estd envolvido na produgio de dcidos himicos, na remogio dos fons metdlicos, na
adsorgao do carbono orgénico dissolvido, na adesao microbiana e no desenvolvimento
de biofilmes (DECHO, 1990; D'SOUZA et al., 2003). Sua concentragio diminui
com o aumento da profundidade na coluna d’dgua, sugerindo sua utilizagio por
organismos heterotréficos (KHODSE et al., 2010). Os dcidos urdnicos sao os principais
constituintes de uma variedade de polimeros vegetais incluindo hemicelulose e pectina
e seus residuos sao abundantes no material lenhoso de angiospermas e gimnospermas
(OPSAHL; BENNER, 1999).

Os carboidratos sdo os principais constituintes dos tecidos de plantas vasculares
devido a predominancia de carboidratos estruturais como a celulose, a pectina e a
hemicelulose. Carboidratos de armazenamento como o amido e a sacarose desempenham
um papel critico no metabolismo celular e também contribuem para as reservas totais de
carboidratos nas plantas. Além disso, certos carboidratos sdo componentes integrantes
de outros compostos assim como as ligninas e os taninos (OPSAHL; BENNER, 1999).

Alguns estudos tém utilizado os carboidratos para avaliar a diagénese em plantas
e sedimentos (BENNER et al., 1990; OPSAHL; BENNER, 1999; MARCHAND
et al., 2005; LALLIER-VERGES et al., 2008). Em tecidos vegetais, o alto contetido
de xilose ¢ caracteristico de tecido lenhoso, enquanto galactose é mais abundante em
folhas. Cowie e Hedges (1984) sugeriram que a soma de arabinose e galactose pode ser
utilizada para distinguir a entrada de material de origem foliar. Dessa forma, Lallier-
Vérges et al. (2008), em estudo de carboidratos em tecido vegetal e sedimentos no
manguezal de Guadeloupe, encontraram maiores contetidos de galactose nos sedimentos
que estavam préximos de fontes terrestres, o que deve refletir o acimulo de folha de
serapilheira. Na regiao préxima ao mar, os autores observaram maiores contetdos de
xilose, o que reflete a contribuicao de raizes para a formacio do depdsito organico. Além
disso, os autores sugeriram que o alto contetido de deoxy agticares (raminose e fucose)
nos sedimentos comparado aos contetdos de tecidos vegetais sugere uma produgio 7z
situ destes carboidratos por bactérias.

Embora os tecidos vegetais tenham uma assinatura tipica de carboidratos, essa
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assinatura tende a desaparecer rapidamente pela degradacio de bactérias e fungos que
podem sintetizar novos polissacarideos (COWIE; HEDGES, 1984). Essa tendéncia
foi verificada por Opsahl e Benner (1999), que avaliaram tecidos vegetais durante a
diagénese. Os autores observaram uma diminuicio de xilose em tecidos herbdceos
durante a decomposi¢io. Opsahl e Benner (1999), em um estudo independente,
mostraram que glicose e xilose foram os dois carboidratos neutros mais ldbeis durante
a decomposicio da alga Holodule wrightii. O padriao de degradacio seletiva de glicose
e xilose em relagao a todos os outros aglicares neutros em tecidos herbdceos suporta a

observagio de uma associagao direta entre os residuos de xilose e celulose em plantas
vasculares (OPSAHL; BENNER, 1999).

Taninos

A reatividade dos taninos no ambiente, combinada com sua abundincia e presenca
em plantas vasculares, faz com que sejam considerados excelentes biomarcadores em
estudos biogeoquimicos. Na total da biomassa vegetal terrestre, os taninos perdem
somente para os carboidratos (nas formas de celulose e hemicelulose) e lignina, sendo
este ultimo o principal componente de tecidos lenhosos. Em tecidos mais leves como
folhas, cascas de drvores, raizes e frutos, os taninos sio frequentemente mais abundantes
que a lignina. Devido ao fato de esses tecidos sofrerem ciclagem mais rdpida que os
tecidos lenhosos, os taninos podem ser importantes no estudo da diagénese recente
(BENNER et al., 1990).

Algumas semelhangas com a lignina podem ser destacadas: dado que cada um é
um polimero fendlico, sao Gnicos de plantas vasculares, e tém sido bem estudados em
amostras naturais. No entanto, certas diferencas também sao considerdveis uma vez que
os polimeros de lignina sao ramificados de forma aleatéria enquanto as macromoléculas
de taninos sio altamente estruturadas (HERNES et al., 2001).

Considerando que a lignina predomina no tecido lenhoso, taninos sao muitas
vezes mais abundantes nas folhas e cascas de drvores. Finalmente, ao passo que a lignina
é relativamente refratdria, os taninos estdo sujeitos a inimeras reagoes. O tltimo ponto
importante é que taninos oferecem o potencial para estudo de processamento de matéria
orginica de uma forma nio disponivel para a lignina nem polissacarideos estruturais.
Por exemplo, a lignina nao é usada para distinguir monocotiledoneas e dicotiledoneas,
enquanto ent-epicatequina ¢ exclusivo para monocotiledoneas, e polimeros contendo
propelargonidina sao mais comuns em monocotiledéneas do que em dicotiledoneas.
Além disso, o tanino hidrolisivel é apenas encontrado em dicotiledéneas. Também
podem ser usados para distinguir entre as angiospermas e gimnospermas, uma vez que
as flavononas sao encontradas principalmente em angiospermas. Além disso, os dimeros

de taninos condensados e trimeros de angiospermas parecem conter informagoes
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taxondmicas espécie-dependentes que podem ser Uteis em certos ambientes onde as
fontes potenciais sio mais restritas (HERNES et al., 2000).

Hernes et al. (2001) avaliaram taninos condensados em folhas de R. mangle em
vérios estdgios de decomposigao, sendo que os autores encontraram taninos altamente
degradados nas folhas pretas (6 a 7 semanas de decomposi¢io). A etapa inicial da
diagénese, a lixiviagdo, foi um mecanismo importante para a remogao de taninos nas
folhas.

Os taninos encontrados somente em tecidos de plantas vasculares ocorrem na
forma condensada e hidrolisével. Um terceiro tipo conhecido como phlorotanino ¢é
encontrado em algas marrons (HERNES et al., 2001). Taninos condensados sio
polimeros e oligdbmeros de flavonoides de trés-anéis, comumente conhecidos como
proantocianidinas (PA) ou como flavonoides poliméricos. Os taninos hidrolisdveis sao
compostos de unidades de dcido gilico e seus derivados, muitas vezes ligados a glicose.
Devido a sua diversidade estrutural e ao cardter fendlico, taninos participam de uma série
de reagdes importantes, incluindo fotoquimica e transformagio redox, imobilizacio de
nitrogénio e complexacio de cdtions. Os taninos também sio potenciais precursores de
substancias himicas pela formagao de quinonas (HERNES et al., 2004).

A reatividade dos taninos condensados com proteinas e formagao de complexos
tem consequéncia nutricional e fisiolégica, uma vez que complexos de protoacianidinas

e proteinas podem influenciar a liberacdo de nitrogénio (BENNER et al., 1990).

Lignina

Os biomarcadores sao moléculas orginicas que podem ser estruturalmente
relacionadas a uma fonte biolégica ou geogrifica especifica (HEDGES; PRAHL,
1993). Dentre esses indicadores, a lignina compreende o segundo mais abundante
biomacropolimero terrestre, depois da celulose (LOUCHOUARN et al., 1997),
podendo ser encontrada apenas em matéria orginica de origem terrestre (HEDGES e
MANN, 1979).

Devido as suas caracteristicas estruturais, possui maior estabilidade 2
biodegradagio que a celulose e a hemicelulose e ¢ considerada mais preservada entre os
componentes de plantas vasculares apés a deposicao. Essa natureza recalcitrante confere
um papel significativo da lignina ao ciclo global do carbono. Além disso, devido ao fato
de as plantas vasculares serem exclusivamente terrestres, a lignina ¢ importante para a
matéria orginica do solo, enquanto sua presenca em ambientes aqudticos serve como
um tragador de matéria orginica de origem terrestre (LOUCHOUARN et al., 2010).

A lignina é um polimero fendlico de elevado peso molecular e grande estabilidade
quimica (HEDGES; MANN, 1979). Sua rea¢io com oxidantes fracos em meio

alcalino produz mondmeros fenélicos que mantém os mesmos padroes de substituicao
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do polimero da lignina (HEDGES e PARKER, 1976). Assim, tais fendis podem ser
usados como indicadores da quantidade e composigao da lignina no material amostrado
(HEDGES; PARKER, 1976).

A oxidagao alcalina CuO é uma técnica comumente utilizada para analisar lignina
nos tecidos vegetais e matrizes ambientais, como solos, sedimentos e matéria orginica
particulada e dissolvida. Entre os produtos da reacio de oxidagao alcalina da lignina
podem-se destacar seis fendis vanilicos e siringicos (nas formas de aldeidos, cetonas e
dcidos carboxilicos) e dois fendis cindmicos (dcidos #7ans-p-cumdrico e trans-ferulico).
Esses oito fendis sio essencialmente tnicos as plantas vasculares e sio formados em
padroes de abundéncia que refletem a taxonomia da planta, o tipo de tecido e o
contetdo de lignina (HEDGES; ERTEL, 1982) e estimam a entrada de material fresco
e altamente degradado de plantas vasculares para sistemas aqudticos (LOUCHOUARN
etal., 2010).

Os fendis do grupo vanilil sao produtos da degradagio de ligninas de angiospermas
e gimnospermas, independente do tipo de tecido. J4 os fendis do grupo siringil podem
ser observados em tecidos de plantas de angiospermas lenhosas e os fendis do grupo
cinamil estio presentes em quantidades considerdveis em angiospermas nio lenhosas
(GONIL; HEDGES, 1992). Ligninas de tecidos lenhosos sdo caracterizadas por baixos
niveis de fenéis cinamil (C), o que significa que a razao C/V ¢ indicativa do tipo de
tecido. A razao (Ad/Al)v descreve o grau de degradacio da lignina durante a diagénese
(HEDGES; MANN, 1979).

Para utilizar a lignina como tracador quantitativo, é necessirio o conhecimento
das taxas de decomposicao da matéria orginica e das mudangas diagenéticas estruturais.
A degradacio por fungos é o principal mecanismo bioldgico para a ciclagem da lignina,
e causa a oxidagao do lado de propil, demetilagao dos grupos 3- e 5-metoxi e clivagem
do anel aromdtico. A degradacio pelo fungo white-rot é tipicamente caracterizada pela
oxidagao da cadeia lateral propil e clivagem do anel aromidtico. Os fungos brown-rot, por
outro lado, geram principalmente 3,4 - e 4,5-grupos fendlicos diidroxilados (derivados
de catecol), como um resultado da demetilacio (DITTMAR; LARA, 2001).

Alteragoes diagenéticas da lignina e as limitagoes relacionadas a sua adequagio
como marcador quantitativo dependerao das condi¢oes ambientais em que ocorre a
diagénese. A cinética de decomposicio e alteragdes moleculares de lignina nos diversos
ambientes tém sido objeto de virios estudos (por exemplo, BENNER et al., 1990;
OPSAHL; BENNER, 1995; MARCHAND et al., 2005). Um dos estudos mais
abrangentes foi uma decomposicio controlada de 4 anos de experimento de diferentes
folhas de plantas vasculares sob condigio subaqudtica (OPSAHL; BENNER, 1995).
Esses estudos mostraram que a lignina apresenta uma meia-vida de vdrios meses na
presenga de oxigénio molecular. Assim, a matéria organica associada é rapidamente
mineralizada, o que leva a um enriquecimento de lignina e, em condigoes anaerdbicas,

a degradagio da lignina torna-se lenta.
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Virios trabalhos atuais tém usado biomarcadores, principalmente a lignina, para
determinar fontes e destino da matéria organica para o oceano (ONSTAD et al., 2000;
GONI et al., 2000; DITTMAR; LARA, 2001; BIANCHI et al., 2002; GORDON;
GONI, 2003; LOH et al., 2008) e para estudo paleoclimdricos e de paleovegetagao
(GONEEA et al., 2004; ISHIWATAR et al., 2006; KULINSKI et al., 2007). Dittmar e
Lara (2001) usaram os fendis da lignina como tragador em um estudrio na regido Norte
do Brasil para distinguir a matéria orginica produzida nos manguezais de outras fontes
terrestres e aqudticas. Os padroes de distribui¢io da lignina encontrados na serapilheira,
na matéria organica particulada e na matéria organica dissolvida foram muito diferentes,
apesar de derivarem da mesma fonte, Rhizophora mangle (DITTMAR; LARA 2001). As
diferengas na composi¢ao podem ser atribuidas a diferentes vias de liberagao, degradagao

e transporte da matéria organica para o estudrio.

Conclusdo

A matéria orginica é composta por uma mistura complexa de material ldbil,
constituida por carboidratos, aminodcidos, lipidios e compostos fendlicos e por um
material refratdrio constituido por dcidos himicos e fulvicos. A matéria orginica
proveniente de fontes de origem terrestre ¢ transportada de sua bacia de drenagem
até as dreas deposicionais. Este carbono orginico de origem aléctone ¢ adicionado a
matéria organica de origem autdctone, ocasionando um efeito diluidor e de mistura.
Em ecossistemas complexos, como estudrios, a multiplicidade de fontes nao permite
que um s6 tragador determine com segurancga a origem do material presente em um
determinado produto. Assim, os biomarcadores sao moléculas orginicas que podem
ser estruturalmente relacionadas a uma fonte biolégica, um processo biogeoquimico ou
fonte geogréfica especifica, possuem grande importincia no processo de identificagio
de fontes e possibilitam também a geragio de informacoes sobre o estado de alteragio

da matéria organica.
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