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OXIDATION CAPACITY AS AN INDEX OF ORGANIC MATTER STABILITY FROM SEDIMENTS OF THE PARAIBA DO
SUL RIVER-ESTUARINE GRADIENT. The hummus composition and it redox properties have been used to evaluate the organic
matter quality from natural systems. The objectives of this study were the fractionation of the organic matter and the determination
of the oxidation capacity of humic acids to evaluate the organic matter quality of sediments from a gradient fluvial-estuarine in the
Brazilian Southeast. The carbon/nitrogen and humic acid/fulvic acid relationships of the organic matter and of the oxidation capacity
of humic acids were positively correlated and followed the order: estuarine bordered mangroves = fluvial bordered urban center and

pasture > estuarine bordered pasture = marine.
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INTRODUCAO

A maior parte da matéria organica de solos, dguas e sedimentos
encontra-se na forma de substincias himicas (SH), uma mistura
heterogénea de compostos organicos agregadas por interagdes fracas
de natureza hidrofdbica e por pontes de hidrogénio.! As SH podem
ser classificadas, operacionalmente, em func¢do da solubilidade em
meio aquoso, em dcidos filvicos (AF) ou dcidos hiimicos (AH).? Os
AF apresentam quantidade de grupos hidrofilicos suficientes para
permanecerem soliveis em qualquer valor de pH e os AH, mais hi-
drofébicos, apresentam agregacio e precipitagdo em meio fortemente
4cido. O aumento da concentragdo de AH em relac@o aos AF indica
que o sistema possui matéria orginica mais estdvel.'

A estabilidade quimica dos AH pode ser estimada pelo aumento
da policondensacio e da conjugag@o de estruturas insaturadas em sua
estrutura. Grupamentos fenélicos formados durante o processo de
decomposicdo da matéria organica sdo convertidos em quinonas, via
reacdes de oxidagdo. A redugdo dessas quinonas resulta em radicais
livres semiquinonas nos AH. O aumento da concentra¢do de radicais
livres do tipo semiquinonas (CRLS) nessas substancias, determinado
por meio da ressondncia paramagnética eletronica (RPE), esta intima-
mente relacionado a incrementos de aromaticidade e pode resultar em
maior estabilidade nos sistemas naturais.*” Tossel verificou que espécies
de quinonas oxidadas e reduzidas participam da agregacdo das SH de
forma estével,® convergindo para a teoria dos arranjos supramoleculares
destas substancias apresentada por Piccolo,' possibilitando inferir que
a atracdo entre quinonas doadoras e receptoras de elétrons possa ser
computada entre as forcas que mantém tais associagdes.

*e-mail: marihus @ufv.br

As titulagdes redox de AH permitem estimar a sua capacidade
de oxidagdo (COx), definida como a quantidade de carga por unida-
de de massa que um composto € capaz de transferir a um oxidante
(mol, kg').? Conforme demonstraram Struyk e Sposito® e Baldotto e
colaboradores®’ os radicais livres do tipo semiquinonas dos AH sdo
grupos doadores de elétrons e podem ser oxidados pelo iodo (I,) nas
titulagdes redox iodimétricas.

A COx vem sendo usada como indicador qualitativo da matéria
orginica de solos, adubos orgénicos e sedimentos.®”*-13 Assim, 0s
valores da COx para diferentes AH variaram na faixa entre 0,5 a 11,5
mol, kg'a pH 7,0, aumentaram diretamente com a concentracao de
radicais livres tipo semiquinonas.®”1?

Baldotto e colaboradores®’ verificaram relagio inversa entre a
COx e a acidez carboxilica e direta entre a COx e a acidez fendlica
e as relacdes C/N e AH/AF, ligadas a aumentos de condensacdo e
aromaticidade das SH. Por meio de reagdes de metilagdo e acetila-
¢do, monitoradas por espectroscopia de infravermelho, atribuiram a
maior parte da COx de AH a grupos tipo quinonas. A relag¢@o entre
a COx e tais grupos foi verificada por espectroscopia de ressonancia
paramagnética de elétrons. A aromaticidade, a hidrofobicidade e as
relagdes C/N e AH/AF dos estoques de carbono do solo aumentaram
com a COx dos AH.” Assim, os AH contendo maiores proporgdes
dessa aromaticidade seletiva apresentam mais elevada COx e, simul-
taneamente, tendem a mais prolongada persisténcia ou estabilidade
no solo ou nos sedimentos.®”9-13

Contudo, trabalhos envolvendo o fracionamento e a determinacao
da COx de materiais organicos de sedimentos em gradiente flvuial-
estuarino sdo ainda escassos, embora importantes para o entendimento
dos mecanismos do balango de carbono nos sistemas naturais. Tal
escassez torna-se uma dificuldade adicional para a estimativa das
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trocas de carbono entre as geosferas.'* Adicionalmente, a relagdo
entre os aspectos quimico-estruturais e de conformagdo dos AH e
as suas reacdes redox no ambiente sdo fundamentais para o estudo
das forgas de agregacdo entre os seus componentes® sob a teoria da
estrutura supramolecular! e, também, para o monitoramento e manejo
de ecossistemas impactados. A maioria dessas perturbacdes envolve
reacoes de transferéncia de prétons e/ou elétrons.®7*- 11617 Nesse
contexto, as titulagdes redox de AH podem gerar informagdes uteis
para a compreensdo das suas interagdes com metais e pesticidas®* em
solos e sedimentos de dguas interiores e oceénicas.t”-1417

A bacia do Rio Paraiba do Sul abrange uma drea de aproxima-
damente 57.000 km? e uma extensdo de 1.145 km, banhando os
estados de Sao Paulo (24%), Minas Gerais (40%) e Rio de Janeiro
(36%) onde desdgua no Oceano Atlantico.'>'®!° O rio corre no sentido
oeste-leste numa altitude média de 370 m e seus afluentes originam-
se das Serras da Mantiqueira e do Mar. Na regido do Norte Flumi-
nense, o Rio Paraiba do Sul € frequentemente castigado por receber
os produtos de desastres ambientais em suas por¢des interioranas,
cujas margens foram ocupadas por industrias, sendo alguns deles de
grande magnitude, como o vazamento de soda cdustica em 2003 ou
de organoclorados em 2008. Em funcdo da sensibilidade as pertur-
bacdes e da persisténcia no ambiente, modificagdes estruturais e de
reatividade nos AH podem servir, além de indicadoras de estabilidade
da matéria organica, para monitorar essas polui¢des e auxiliar na sua
avaliacdo e remediagdo.!>181

Este estudo teve como objetivos o fracionamento da matéria orga-
nica de sedimentos retirados de vdrias partes do leito no trecho final
do Rio Paraiba do Sul e a determinac@o da capacidade de oxidacdo
dos AH isolados para relaciona-los com dados de suas ambiéncias,
visando o monitoramento da qualidade da matéria orgdnica num gra-
diente continente-oceano com estagdes de amostragem em ambientes
de deposi¢ao fluviais, estuarinos margeados por manguezal ou por
pastagem e marinho.

PARTE EXPERIMENTAL
Ambiente em estudo e amostragem
As amostras da dgua superficial do Rio Paraiba do Sul foram co-

letadas em sua porgao final, no estado do Rio de Janeiro, iniciando-se
a navegagao a partir do centro do municipio de Campos dos Goyta-
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cazes até o estudrio/oceano situado entre as cidades de Sdo Francisco
do Itabapoana e Sdo Jodo da Barra. As coordenadas dos locais de
amostragem e a caracterizacéio fisico-quimica de suas ambiéncias
estdo apresentadas na Figura 1 e na Tabela 1, respectivamente. Os
sedimentos foram coletados em 11 unidades de amostragem. Em
cada uma delas, foram coletadas 5 amostras simples em um raio de
10 m, sendo estas integradas em uma amostra composta. A coleta
de sedimento foi realizada por meio de um coletor do tipo van Veen.
Os sedimentos foram congelados para posterior liofilizac@o antes das
andlises descritas a seguir.
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Figura 1. Imagem da drea de estudo na por¢do final do Rio Paraiba do Sul
contendo a localizag¢do dos pontos de amostragem

Fracionamento da matéria organica, isolamento e purificacio
dos acidos hiimicos

O fracionamento da matéria organicados sedimentos foi realizado
com a extragdo das SH alcalino soltveis com NaOH 0,1 mol L' sob
atmosfera de N,, na rela¢do 1:10 (massa:volume).*” Apés agitagio
por 24 h, o material foi centrifugado a 5.000 g por 30 min. Esse
procedimento foi repetido até que o extrato sobrenadante estivesse
incolor, verificada auséncia de absorbancia em 250 e 465 nm (Hitashi —
UV-Vis 2000, Tokyo, Japan). O residuo da extracéo foi seco em estufa
de ventilagdo forgada a 60 °C até peso constante para dosagem de C
(Huminas). Coletou-se o sobrenadante e ajustou-se o pH do extrato,
imediatamente, a 1,5 com H,SO,. Depois de 18 h, o sobrenadante

Tabela 1. Condutividade elétrica (CE) da dgua nas estagdes de amostragem e fracdes granulométricas das amostras de sedimentos do Rio Paraiba do Sul

Amostra® Agua Fracdes granulométricas®
Prof. CE AG AM AF S A

N° m mS cm’! %

1 0,7 0,083 84,73 1,66 0,00 13,61 0,00
2 0,6 0,085 0,00 0,35 25,95 64,56 9,14
3 0,5 0,085 12,52 24,80 31,78 27,22 3,62
4 1.3 0,015 37,96 0,00 0,00 4,88 57,09
5 0,6 0,061 7,54 52,83 12,68 26,95 0,00
6 2,2 4,130 7,72 24,56 25,00 33,46 7,26
7 2,0 3,040 0,00 0,00 12,67 74,20 13,14
8 3,0 4,300 0,00 0,00 11,06 77,06 11,88
9 34 9,310 0,00 0,00 11,54 77,88 10,58
10 2,6 3,650 0,00 0,00 15,45 76,04 8,50
11 2,6 26,500 0,00 0,00 11,96 75,56 12,47

(VA localizagdo das amostras encontra-se na Figura 1. @Fracdes granulométricas: AG, AM, AF, S e A = propor¢des de areias grossa, média e fina, silte e argila,

respectivamente.
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contendo a fracdo AF foi separado por centrifugacio e seguiu para a
dosagem de C. O material remanescente, precipitado contendo a fragéio
AH, foi solubilizado em NaOH 0,05 mol L' para a dosagem de C.

Os AH foram isolados dos sedimentos usando-se NaOH 0,1
mol L' sob atmosfera de N,, na relacdo solo:extrator de 1:10
(massa:volume). Apds agitagdo por 24 h, o material foi centrifugado
a5.000 g por 30 min.*’ O sobrenadante foi coletado e o pH do extrato
foi imediatamente ajustado a 1,5 com HCI 6 mol L. Depois de 18
h, a fracdo 4cidos fulvicos foi sifonada e descartada. O material re-
manescente (precipitado de AH) foi solubilizado em NaOH 0,1 mol
L' e centrifugado a 5.000 g por 10 min e o sobrenadante descartado.
A dissolugdo e a reprecipitagdo dos AH foi repetida por mais duas
vezes. A seguir, o precipitado de AH foi solubilizado e permaneceu
em HF+HCI 5% por 48 h, visando a remog¢ao de residuos de mine-
rais de argila e de fons paramagnéticos, sendo a seguir centrifugado
a 5.000 g. Os AH foram lavados com 200 mL de HC1 0,01 mol L™,
centrifugados a 5.000 g e o precipitado foi lavado com dgua destilada
até teste negativo para Cl" usando-se AgNO, 0,1 mol L' e, depois,
transferido para membranas de didlise de 10 mL (cut-off 14 kDa,
Thomas Sci.). Ap6s a didlise, até a obtengdo de condutividade elétrica
analoga a da dgua destilada (1,0 pS cm™), os AH foram liofilizados
e armazenados em dessecador.

As amostras de AH foram caracterizadas quanto aos teores totais
de C, He N, determinados utilizando-se um analisador de elementos
Perkin Elmer (2400 Series II).

Titulagdes redox

As titulacOes redox consistiram da oxidag¢do dos AH com I, (io-
dimetria), sob atmosfera inerte.’ O sistema de titulagao foi montado
utilizando-se um frasco termostatizado e fechado com uma tampa
adaptada para conter um eletrodo combinado de pH (pHmetro Quimis
Q400A), um eletrodo redox combinado (Analyser 6A05-GK AgCl,
Ag || Pt), além de um tubo para entrada de gds argdnio e uma micro-
bureta de 2 mL (Gilmont® GS-1200-A, com subdivisdes de 2 pL).57-12
O sistema foi termostatizado através de um banho em recirculacdo
mantido a 25 °C (Microquimica® Banho MQBCT 99-20).

No preparo do titulado, adicionaram-se ao frasco de titulagio
125 mL de soluc@o tampdo de fosfatos (Na,HPO, 0,05 mol L' e
NaH,PO,.H,0 0,05 mol L") contendo KC1 0,05 mol L' e, em segui-
da, ajustou-se o pH com HCI ou NaOH para pH 7,00. A solucao foi
agitada magneticamente e borbulhada com argénio por 60 min para a
deplecdo de O,. Acrescentou-se AH a solucao para obtenc¢éo de uma
concentracdo em suspensdo de 50 mg L. Agitou-se e borbulhou-se
a suspensdo com argoénio durante outros 30 min. Em seguida, dada a
adi¢ao de AH na preparacdo do titulado, ajustou-se novamente o pH
da suspensao para 7,00 com HCI ou NaOH para o inicio da titulagio.
Para comparar as diferentes amostras do gradiente fluvial-estuarino,
todas as titulagdes foram realizadas a pH 7.

Para cada titulagdo, calibrou-se o pHmetro utilizando solucdes
tampdes apH 4 e 7. O eletrodo redox foi testado com solucdo tampao
redox férrico-ferrosa, preparada com sulfato ferroso amoniacal 0,100
mol L', sulfato férrico amoniacal 0,100 mol L' e H,SO, 1,00 mol L-".
Aleituradaf.e.m, em 439 =2 mV indicou o correto funcionamento
do eletrodo.?® Padronizou-se a solug@o de I,, para cada titulag@o,
utilizando tiossulfato de sédio.

Nas titulagdes, utilizaram-se incrementos de 2 uL de solucdo
0,025 mol kg! de I, (mol kg"' = molinidade, ou seja, o nimero de
mols de I, por kg de solugdo)’ com densidade conhecida e, apds
cada incremento de titulante, a solugdo foi agitada e borbulhada com
argdnio por mais 30 s para facilitar a homogeneizacdo do sistema.
Em seguida, registrou-se a leitura da f.e.m._,, apds cada adi¢do de
titulante, sempre quando a variacéio no aparelho foi menor ou igual
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a 2,0 mV min'. O ponto final da titulagdo redox de AH foi atingido
quando valores constantes de f.e.m._, foram registrados apos a
adi¢do de oxidante.

As curvas de titulag@o redox foram obtidas relacionando-se num
grifico os valores de f.e.m._, (eixo das ordenadas) em fun¢do da
COx dos AH (eixo das abscissas). No ponto de inflexdo, de posse
do volume de solugdo de I, gasto em cada curva de titulagdo redox,
determinou-se o valor da COx (mol_kg™), consistindo no nimero de
molsdel, , reduzidos aI’,  nareagdo por unidade de massa de AH.

Adicionalmente, realizaram-se titulacdes de amostras em branco,
sem adicdo de AH.

cela

Analises estatisticas

Estimaram-se o desvio-padrdo das médias experimentais e o
coeficiente de correlag@o linear entre as varidveis estudadas. Foi
realizada a andlise multivariada dos dados,* obtendo-se o teste de
agrupamento, usando a distancia euclidiana, uma medida da dissi-
milaridade entre as amostras, determinada a partir das varidveis de
um conjunto de dados. O resultado final da andlise multivariada dos
dados foi um dendograma, no qual quanto mais distantes as amostras,
menor € a sua semelhanca. Para as andlises estatisticas foi usado o
Programa SAEG 9.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os sedimentos estudados ao longo do gradiente fluvial, estuarino
e marinho apresentaram diferencas na sua composicao granulométrica
(Tabela 1). A regido fluvial foi dominada pela fracdo arenosa, exceto
as estacdes 2 e 4 (Figura 1), enquanto a fracio fina composta por silte
e argila foi mais abundante nas regides estuarina e marinha, a excegao
da estacdo 6. Os teores de C,, e N, variaram de 14,8 a45,0e 1,0
a 3,1 gkg', respectivamente, sendo os maiores valores encontrados
na regido estuarina, indicando a contribui¢do da vegetacdo marginal
inundada como, por exemplo, banco de gramineas e manguezais. A
relagdo C/N, por massa, foi relativamente conservativa (12,3 a 23,4)
em todas as estagOes, mas ressaltam-se os valores encontrados na
estacdo 2, no ambiente fluvial, que tipificam a contribui¢@o de detritos
organicos vasculares provenientes das ilhas fluviais que ocorrem nesta
localiza¢@o do Rio Paraiba do Sul.

A Tabela 2 mostra a composi¢do relativa da matéria organica
humificada por meio da participacio de cada fragdo na distribuigdo
total do carbono organico: dcidos filvicos (CAF), 4dcidos himicos
(CAH) e huminas (CH). Nota-se que as fracdes alcalino-soluveis
(CAF + CAH) constituem a menor parte do carbono humificado
(ndo excedendo, em média, 2%) sendo o restante composto pela
frag@o residual (humina). Os resultados do fracionamento da matéria
organica dos sedimentos revelaram também que, em média, a fracio
AF foi cerca de 4% superior a fra¢gdo AH, resultando em relagdo AH/
AF variando entre 0,29 e 1,51, de acordo com a origem da amostra.
Variagdes semelhantes foram observados por Ribas et al., fracionando
amostras de sedimentos lacustres, que se relacionaram negativamente
com a solubilidade e positivamente com a estabilidade da matéria
orginica."”

No presente trabalho, a estabilidade da matéria organica estimada
pelas relagdes C/N e AH/AF da matéria orgdnica ndo apresentou
correlacdo com o teor de argila dos sedimentos. Outros trabalhos,
usando amostras de solos, mostraram aumento de estabilizacdo da
matéria orgénica diretamente proporcional ao teor de argila.”-!0-1113:15
Contudo, para os sedimentos de dguas fluviais e estuarinas deste
estudo tais resultados ndo foram verificados, indicando que em siste-
mas aqudticos outros fatores estariam mais estreitamente envolvidos
na permanéncia da matéria organica, como serd discutido adiante.
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Tabela 2. Teores totais de C e de N organicos, fracoes da matéria orgénica e relagdes C/N e AH/AF (grau de humificacdo) das amostras de sedimentos do Rio

Paraiba do Sul
Amostra" Crow N Fragoes® C/N AH/AF
AF AH H
N° g kg'!
1 25,4+0,5 2,0+0,2 0,11+0,00 0,03+0,00 19,80+0,29 12,7+0,3 0,29+0,00
2 23,4+0,7 1,0£0,1 0,57+0,01 0,81+0,02 21,26+0,57 23,4+0,2 1,42+0,01
3 14,8+0,4 1,0+0,2 0,39+0,00 0,17+0,01 17,40+0,49 14,8+0,3 0,45+0,03
4 25,0+0,2 1,8+0,1 0,33+0,02 0,13+0,01 37,10+0,48 13,9+0,4 0,39+0,00
5 27,0+0,6 2,2+0,2 0,37+0,01 0,13+0,01 44,50+0,10 12,3+0,1 0,35+0,02
6 34,6+0,7 2,3+0,0 0,62+0,01 0,43+0,04 19,15+0,29 15,0+0,5 0,69+0,10
7- 31,704 2,4+0,2 1,05+0,00 1,59+0,00 34,23+1,00 13,2+0,4 1,51x0,00
8 26,9+0,5 2,0+0,2 0,93+0,01 1,03+0,00 33,61+0,29 13,5+0,1 1,11x0,02
9 45,0+0,7 3,1+0,0 0,97+0,02 1,23+0,04 44,24+2,38 14,5+0,2 1,27+0,02
10 30,9+0,7 2,4+0,2 0,64+0,02 0,47+0,05 23,73+2,28 12,9+0,2 0,73+0,14
11 29,2+0,5 2,3+0,1 0,73+0,00 0,42+0,02 29,53+1,05 12,7+0,3 0,58+0,03

(WA localiza¢@o das amostras encontra-se na Figura 1; @ Fracoes: AF, AH e H = dcidos filvicos, dcidos himicos e huminas, respectivamente; As médias experi-

mentais estdo acompanhadas do seu desvio-padrao.

Os valores da COx dos AH isolados dos sedimentos do gradiente
fluvial-estuarino do Rio Paraiba do Sul (Tabela 3), apresentados em
termos de massa de AH, variaram com a origem das amostras, de
1,89 a 3,79 mol_kg.

Os valores da COx dos sedimentos do leito do Rio Paraiba
do Sul foram superiores aos encontrados por Baldotto e colabo-
radores'?> no material em suspensio, isolado pela ultrafiltragio
das aguas coletadas em Campos dos Goytacazes, distribuidas
sazonalmente nas quatro estagdes do ano, por 2 anos consecutivos.
Naquelas amostras, a COx da matéria organica variou de 0,76 a
1,15 mol_ kg e foi relacionada positivamente com a pluviosida-
de e a vazdo do rio. Assim, comparativamente a tais sedimentos
em suspensdo, os resultados do presente estudo indicaram maior
estabilidade dos AH isolados dos sedimentos de fundo (maior
COx), de forma coerente com sua maior hidrofobicidade e menor
solubilidade, dada a mais ampla relagdo AH/AF, uma vez que os
AH apresentam maior concentragdo de dominios hidrofébicos e
sdo menos soldveis que os AF.!2!7

Struyk e Sposito’ e Peretyazhko e Sposito!'®!! encontraram valores
entre 3,30 até 11,50 mol, kg para AH isolados de amostras padrao
da IHSS de turfas, rios e diferentes solos. Baldotto e colaboradores®’
verificaram COx de 5,35 a 7,89 mol_ kg' para AH obtidos de adu-
bos organicos, de 1,64 a 6,44 mol_ kg para solos cultivados por 55
anos usando-se ou ndo a queima do canavial por ocasido da colheita
e Matthiessen,'® em amostras de AH sintético, encontrou valores
médios de 10,5 mol_kg'.

No presente estudo, a COx dos AH relacionou-se positivamente
com as relagdes C/N (r =0,717<"%) e AH/AF (r = 0,777<"") da matéria
organica dos sedimentos. O aumento de componentes hidrofébicos
na matéria orgénica resulta em maior resisténcia a degradacéo.'”!”
Desta forma, nas estacdes de amostragem com presenga de AH com
maior COX, poder-se-ia esperar maior contribui¢do das formas mais
estdveis de carbono orgénico.®’ Sposito!” apresentou, para diversas
amostras, resultados indicando que o aumento da relacdo C/N na
matéria organica estd relacionado ao empobrecimento em N e a
concentracio em C, resultando maior condensagio e aromaticidade.

Tabela 3. Teores de C, H e N, relacdo C/N e capacidade de oxidacdo (COx) dos dcidos hiimicos isolados das amostras de sedimentos do Rio Paraiba do Sul

Amostra® C H N C/N cox
AH C

N° g kg! mol kg

1 370,9+10,7 48,4+0,1 37,9+0,1 9,8+0,3 1,91+0,10 5,160,18
2 409,3+18,9 48,2+0,8 32,313 12,7+0,1 3,79+0,10 9,25+0,20
3 470,4+22,5 55,5+2,3 32,9+1,0 14,6+0,2 2,17+0,02 4,61+0,19
4 485,3+15,3 58,0+1,1 36,5+0,7 13,3+0,2 3,42+0,11 7,06+0,23
5 452,6+23.4 55,4+0,8 45,4+0,6 9,9+0,4 1,97+0,05 4,36+0,26
6 495,0+12,4 55,722 38,9+0,4 12,7+0,5 2,93+0,03 5,93+0,14
7 351,0+1,0 50,6+0,2 31,8+1,0 11,1+0,4 2,74+0,04 7,81+0,10
8 491,0+1,4 58,7+2,2 35,7+0,2 13,7+0,1 3,22+0,01 6,56+0,13
9 443,4+7,4 56,5+2,1 33,3+1,9 13,3+0,2 3,02+0,04 6,81+0,12
10 426,9+9.8 55,8+4,1 33,8+2,9 12,5+0,2 1,89+0,08 4,43+0,80
11 471,474 59,5+0,3 50,6+0,3 9,3+0,2 2,35+0,08 4,99+0,10

(DA localizag¢@o das amostras encontra-se na Figura 1; ?COx por massa de AH e corrigida para a sua massa de C. As médias experimentais estio acompanhadas

do seu desvio-padrao.
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Esse aumento de aromaticidade acompanhando a relagdo C/N foi
também observado por métodos espectroscopicos.

Pela comparagdo dos dados do presente trabalho com os das re-
feréncias consultadas,®”%31¢ observaram-se maiores valores da COx
para AH isolados de solos em relacdo aqueles obtidos de sistemas
aqudticos e, dentre estes, os AH de sedimentos de fundo apresentaram
mais alta COx que os sedimentos em suspensdo. Nessa mesma ordem,
ocorreu diminuicdo da hidrofobicidade e aumento da solubilidade
do material organico, ou seja, menor participacio da fracdo AH em
relagdo a AF. A tendéncia, portanto, € que ordem andloga seja espe-
rada para a estabilidade da matéria organica nos sistemas naturais,
conforme a fundamentag@o apresentada.®”%13-17

Adicionalmente, a COx dos AH foi projetada para a sua massa
de carbono (Tabela 3). Ambos os resultados seguiram tendéncias
andlogas. Como a definicdo de substancias € operacional, ainda
desvinculada do conceito de massa molar, optou-se pelo registro
dos dados corrigidos para os teores de carbono como uma forma
normalizada para estudar tais substincias visando, entre outros
casos, oportunamente, estudos preditivos da atividade redox
com fins de modelagem. Assim, corrigindo tais valores da COx
para a massa de carbono de cada AH (em média 442 g kg' de
C), suas magnitudes oscilaram de 4,36 a 9,25 mol_ kg™, ficando
aqui registradas. O dendograma (Figura 2), obtido por meio da
andlise multivariada de todos os dados, indicou que o conjunto
de amostras pode ser dividido em dois grupos mais distantes,
que foram representados pelas estacdes de coleta no ambiente
fluvial, mais préximas a Campos dos Goytacazes, onde o Rio
Paraiba do Sul apresenta curso Unico, e outro posterior, no qual
se iniciam as bifurcagdes caracteristicas de seu estudrio, até o
contato marinho. Dentro do subgrupo contendo as amostras co-
letadas na porcido fluvial, o dendograma revelou que a amostra 1
separou-se das amostras 2, 3 e 4. Estas ultimas, por sua vez, sdo
mais semelhantes entre si. Seguindo esse mesmo raciocinio, as
amostras 7, 8 ¢ 9 e, também, as amostras 5, 6, 10 e 11 sdo mais
semelhantes dentro de seus subgrupos. As amostras coletadas em
ambientes classificados? como fluviais (CE < 0,100 mS cm™') e
estuarinos (3 < CE <9 mS cm™) sob influéncia de deposi¢do dos
manguezais apresentaram, em média, COx semelhante, de 6,5
e 7,0 mol_kg!, respectivamente (Figura 2). A amostra 5 marca
a divisdo das porg¢des fluviais e estuarinas, agrupando-se junto
a estas ultimas amostras, cujos AH, em média, apresentaram os
mais baixos valores de COx. J4a as amostras estuarinas, advindas do
entorno ocupado por pastagens, sem a influéncia dos manguezais,
agruparam-se com a amostra da estacdo de maior contribuig¢do
marinha (CE > 26 mS cm™")?, resultando na mais baixa média da
COx, de 4,9 mol_kg'.

Porcentagem Distancia Euclidiana Distancia
100 | -+ 11,43
90 | + 13,23
80 | -+ 12,02
70 | + 10,82
60 | + 9,62
50 1.y 8,42
40 |+ | 7.1
30+ i 6,01
G50 I R O e s I N B
10 | + | ! | | | i 1 i [ — 3,60
O O T T 5 o
1 2 3 4 5 11 6 10 7 8 9
Amostra

Figura 2. Agrupamento pela variancia minima e distancia euclidiana usando-
se a andlise multivariada para o conjunto de dados das amostras estudadas
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Finalmente, conforme o teste de agrupamento, as estagdes de
amostragem fluvial e de estudrio cortando o manguezal revelaram
substancias organicas de maior COx e mais hidrofébicas (maior rela-
¢do AH/AF). Buscando explicar esses resultados, algumas inferéncias
podem ser enunciadas de acordo com as ambiéncias das amostras:
i) na porgdo fluvial, mais préxima ao centro urbano de Campos

dos Goytacazes, os maiores valores de COx e de hidrofobicidade

(maior relagdo AH/AF) podem estar associados a maior poluicio

e, também, as contribui¢cdes da vegetacdo sobre as ilhas, mais

comuns neste trecho do rio;'®"°

ii) aestacdo estuarina com entorno de manguezais, fontes constantes
de matéria organica e atividade biolégica, geralmente sob menor
vazdo,'®!"” também tendeu a favorecer o acimulo de AH em rela-
¢do a AF, resultando em aumento da relagdo AH/AF e mais alta
COx em relacdo ao estudrio sob maior influéncia de pastagens;

iii) a vegetacdo graminea dos pastos tende a aportar, relativamente ao
manguezal, material orgdnico menos diversificado,'® resultando
em menor atividade biolégica. Assim, os mais baixos valores de
AH/AF e COx deste sistema se assemelharam aos do ambiente
de maior influéncia marinha e,

iv) a influéncia do mar € caracterizada pelos aumentos de pH, forga
i0nica e condutividade elétrica do meio, os quais podem ter favore-
cido a dispersdo entre as subunidades organicas das SH, resultando
na mais baixa estabilidade da matéria organica estudada.

CONCLUSOES

As reagdes envolvendo transferéncia de elétrons sdo fundamentais
para o ambiente, envolvendo desde a respiracdo até a formacdo de
complexos com poluentes organicos e inorganicos. O fracionamento
e a determinagdo da capacidade de oxidag@o vém sendo usados para
avaliar a matéria organica em sistemas naturais. Contudo, dados como
estes sdo ainda escassos e importantes para o entendimento dos me-
canismos do balango de carbono entre as geosferas, pois tal escassez
resulta em dificuldade adicional para a sua estimativa. Além disso,
as reagdes redox sdo significativamente presentes entre as forgas que
mantém as subunidades himicas agregadas sob a teoria do arranjo
supramolecular, contribuindo também para o entendimento quimico
e estrutural dessas substancias, ainda pouco consensual.

O presente estudo realizou o fracionamento da matéria organica
de sedimentos do Rio Paraiba do Sul, o isolamento dos dcidos himi-
cos e a determinacdo, por meio de titulacdes redox iodimétricas, da
sua capacidade de oxidag@o para relaciond-la com seus ambientes
deposiciondrios, visando estimar e comparar sua estabilidade. A
capacidade de oxidag@o por massa de dcidos humicos variou de
acordo com o local de amostragem, assumindo valores de 1,89 a
3,79 mol, kg, com média de 2,7 mol, kg'. Corrigindo tais valores
da capacidade de oxidacdo para a massa de carbono dos acidos hu-
micos (em média de 442,46 g kg™ de carbono), observou-se que as
suas magnitudes oscilaram de 4,36 a 9,25 mol_kg' e o valor médio
foi de 6,1 mol_kg'. Os resultados da capacidade de oxidac@o dos
dcidos hiimicos e das relagdes entre os teores de carbono e nitrogénio
(12,3 a23,4) e de acidos humicos e acidos filvicos (0,29 a 1,51) da
matéria organica correlacionaram-se positiva e significativamente.
Assim, o fracionamento da matéria organica e a capacidade de
oxidag¢do dos dcidos hiimicos descreveram tanto o comportamento
redox dessas substincias como a sua qualidade dentro do gradiente
de amostragem estudado, revelando, portanto, que as estacdes de
amostragem fluvial e as estuarinas com entorno de manguezais se
assemelharam, com formas de carbono mais estdveis em relagdo as
estuarinas entre pastagens e marinha, refletindo as deposicdes das
diferentes fontes de carbono e a formacao das substancias himicas
em cada subsistema.
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