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Cinéticas das oxidacoes quimica e
bioldgica e da fotodegradacao de
lixiviados de macréfita aquatica

Santos, M. G.,' Cunha-Santino, M. B."? & Bianchini Jr., 1.2

Abstract — Kinetics of chemical and biological oxidations and photodegradation of leach-
ate from aquatic macrophyte — In this study, it was determinate the oxidation coefficients,
of chemical and biological oxidations, and photodegradation of DOM of one macrophyte
from Oleo Lake (21°36’S and 47°49°W, Luiz Anténio, SP). The leachate was obtained by cold
aqueous extraction (4°C; 24 h) and it comprised addition of 10 g DW of grounded plant in a
flask containing 1 L of deionized water. Mineralization chambers were prepared and main-
tained in darkness (n = 8) or in light (n = 8). It contained leachate (initial concentration of
COD =99.85 mg L") and lagoon water. Flasks (n = 4) with azide (5.0 ml; 0.5%) and without
it (n = 4) were maintained in aerobic and anaerobic conditions. The concentrations of COD
were determined during 130 days. The results were fitted to a first order kinetic model. The
oxidation coefficient (k) was about 1.215 higher in incubations without azide (chemical and
biological oxidation) than the treatments with azide. In the flasks maintained under solar
radiation with azide (chemical oxidation and photodegradation), the k was approximately
0.002 dia™ (t,, = 530 days), it corresponds in a mineralization speed of 20 times higher than
the values obtained in incubations submitted in the dark with azide (chemical oxidation).
The results suggested that, independent of the dissolved oxygen available in Oleo Lake, the
plant was mineralized fast (t , = 6 days; treatment without azide) and that the leachates of
aquatic macrophytes can form refractory compounds and contribute with secondary pro-
duction (microbial biomass) in this aquatic ecosystem.

Keywords: DOM; chemical and biological oxidations; photodegradation.

Resumo — Neste estudo, foram determinados os coeficientes de oxidagdo (quimica e bioldgica)
e fotodegradagio da MOD de uma macréfita proveniente da Lagoa do Oleo (21°36’S e 47°49°'W;
Luiz Antonio, SP). Para obter o lixiviado, foram realizadas extragdes aquosas a frio (4°C; 24 h),
que consistiram na adi¢do de fragmentos de planta em agua deionizada na concentragido de
10 g (PS) L. Foram preparadas cAmaras de mineralizacdo (n = 8) mantidas no escuro ou sob
radia¢do solar (n = 8), contendo lixiviado (concentrag¢io inicial de COD: 99,85 mg L) e dgua
da lagoa. Incubagdes (n = 4) com adigao (5,0 ml; 0,5%) de azida foram mantidas sob condigdes
aerobias e anaerdbias, bem como incubagdes sem azida (n = 4). As concentragdes de carbono
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orgénico dissolvido (COD) foram determinadas nas incuba¢des em dias previamente selecio-
nados, durante 130 dias. Os resultados foram ajustados a um modelo cinético de primeira or-
dem. O coeficiente de oxidagao (k) foi 1.215 vezes maior nas incubagdes sem azida (oxidagao
bioldgica + oxidagdo quimica) em relagdo aos tratamentos acrescidos de azida. Nas incubagoes
mantidas no claro e acrescidas de azida (oxidagdo quimica e fotodegradagao), o k foi em média
0,002 dia™ (t,, = 530 dias), o que corresponde a uma velocidade de mineralizagdo equivalente
a 20 vezes mais rapida, quando comparada aos valores obtidos nas incubag¢des submetidas ao
escuro e com azida (oxidagdo quimica). Independentemente da disponibilidade de oxigénio
dissolvido da Lagoa do Oleo, os resultados sugeriram que o composto é mineralizado rapida-
mente (t,, do processo sem azida = 6 dias) e que os lixiviados de macréfitas aqudticas podem
subsidiar tanto a formacdo de compostos refratarios (por exemplo, compostos hiimicos) quan-
to a produgio secunddria (biomassa microbiana) desse sistema aquatico.

Palavras-chave: MOD; oxidagio quimica e biologica; fotodegradagdo.

Introducao

A matéria orgénica dissolvida (MOD) compreende uma mistura heterogénea de compostos
organicos cuja dindmica e caracteristicas exercem forte influéncia sob processos-chave nos
ecossistemas, incluindo a atenuacio da radiagéo solar, o controle da disponibilidade dos nu-
trientes e a ciclagem de materiais e energia (WILLIAMSON et al., 1999).

A fragao labil da MOD ¢ constituida de agticares, aminodcidos peptideos e outros com-
postos (BEST et al., 1990) e corresponde a mais de 20% do total da MOD. A fragio refratdria
caracteriza-se pela presenca de grande quantidade de compostos com alto peso molecular
(4cidos falvicos e humicos), sendo considerada menos importante como substrato bacteriano
quando comparada a fra¢do labil (MoraN & HoDsoN, 1990); no entanto, por sua ubiqiiidade
e predominancia, supoe-se que, na pratica, constitua-se como o principal recurso de subsidio
do bacterioplancton (Azam, 1998). Diante desse contexto, alguns componentes refratarios
podem ser alterados fotoquimicamente, produzindo compostos organicos facilmente assimi-
laveis pela atividade microbiana (MORAN et al., 2000; BERTILSSON & TRANVIK, 2000). A trans-
formacdo fotoquimica da MOD ocorre a partir da absor¢iao de UV e luz visivel por moléculas
que contém grupos cromoéforos (por exemplo, estruturas aromaticas e dcidos carboxilicos) e
atuam como fotossensibilizadoras (BREZONIK, 1994).

O consumo de MOD ou carbono organico dissolvido (COD) pelas bactérias reintroduz o
carbono teoricamente inacessivel aos organismos heterotréficos (Azam et al., 1983). Assim, as
transformagdes bioquimicas dos detritos (particulados e dissolvidos) que ocorrem pelo meta-
bolismo microbiano sdo fundamentais para a dindmica dos ciclos de nutrientes e do fluxo de
energia dos ecossistemas (DEL GIORGIO & COLE, 1998).

Fatores como temperatura (COUTEAUX et al., 2001) e disponibilidade de oxigénio exer-
cem influéncia sobre a intensidade da decomposigdo (MOORE JRr. et al., 1992). A degradagio
bacteriana de um recurso orgénico ocorre em meio anaerdbio ou aerébio (WETZEL, 1995).
Na decomposi¢io aerdbia, os principais produtos sdo: diéxido de carbono, dgua e compostos
htimicos; no caso dos processos anaerébios, o carbono orgéanico ¢é parcialmente metaboliza-
do, acumulando-se na forma de substincias intermedidrias (por exemplo, acetato, etanol).
Também sdo produzidas grandes quantidades de metano (HorN et al., 2003), sendo comum
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a produgdo de nitrogénio molecular, gas sulfidrico e mercaptanos (HOLMER & STORKHOLM,
2001).

Em geral, a decomposi¢io ¢ mais rdpida em condi¢des aerdbias, uma vez que atua sobre
um amplo espectro de substratos, gerando compostos estaveis capazes de suportar grande
nimero de células microbianas (Davis & CORNWELL, 1991). A reducéo do oxigénio, biologi-
camente, estd diretamente relacionada a oxida¢do dos substratos orgénicos pela comunidade
microbiana (GOTVAJN & ZAGORC-KONCAN, 1999).

O processo de lixiviagdo das macrofitas aquaticas constitui-se como uma das principais
fontes de MOD autdctone para os sistemas aqudticos. Desse modo, este estudo teve como
objetivo verificar os efeitos das oxidagdes quimica e bioldgica e da fotodegradagao na minera-
lizagdo do lixiviado de uma espécie de macrofita aquatica.

Materiais e Métodos

Area de estudo e coleta do material

A Lagoa do Oleo (21°36’S e 47°49°W) corresponde a uma das 15 lagoas oficialmente prote-
gidas pela Estagao Ecoldgica de Jatai (21°33” a 21°37’S e 47°51’W; Luiz Antonio, Sdo Paulo,
Brasil) e esté situada na bacia de drenagem do Rio Mogi-Guacu. E uma lagoa de infiltragdo
subterrdnea formada em decorréncia de processos erosivos e de sedimenta¢do que provoca-
ram o isolamento de alguns meandros do Rio Mogi-Guagu.

Exemplares adultos da macroéfitaaquatica Utricularia breviscapa foram coletados manual-
mente em pontos distintos da regio litoranea da Lagoa do Oleo. Em laboratério, as plantas
foram novamente lavadas em 4gua corrente, desidratadas em estufa (40°C) e trituradas em
moinho tipo Willye (Tecnal; modelo TE-650). Para obter o lixiviado, foram realizadas ex-
tragdes aquosas a frio (4°C) com duragdo de 24 h (M@LLER et al., 1999). A extra¢do cons-
tituiu-se na adigdo de fragmentos de planta (previamente esterilizados) em agua (destilada
esterilizada) na proporgao de 10 g PS L. As esterilizagdes das plantas e das amostras de agua
destilada foram realizadas em autoclave vertical (Fabbe; modelo 103) durante 15 minutos,
1 atm e 121°C (WARD & JOHNSON, 1996). Ap6s a formacio do lixiviado, as fragdes particu-
ladas (correspondentes a MOP) foram separadas das dissolvidas por centrifuga¢io; a MOD
foi obtida por filtragio em membrana de éster de celulose (Millipore; ¢= 0, 45 pm), previa-
mente lavada com 100 ml de agua destilada. Em seguida, a solucéo foi congelada em frascos
plasticos (-20°C), a fim de evitar a contaminagdo da amostra por microrganismos antes da
execugio do experimento.

Experimento de perda de massa do carbono organico
dissolvido

Para a andlise do consumo de carbono foram empregados 32 frascos de ca. 400 ml previamente
lavados com Extran 20%. As incubagdes foram preparadas com solugdes de lixiviado em agua
da Lagoa do Oleo previamente filtrada (= 0,45 um). Tais solugdes continham 99,85 mg L de
COD. Também foram preparados dois frascos para controle (com apenas amostra de agua da
lagoa; COD =4,78 mg L!). Em oito frascos (quatro claros e quatro escuros) foram acrescentados
5,0 ml de solu¢io de azida sddica (0,5%). As incubagdes foram mantidas sob iluminacio; valor
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médio: 302,7 £ 501,0 pmol s m% minimo: 90,07 pmol s’ m?% e maximo: 1602,6 pmol s’ m? (fo-
toperiodo médio dos meses de outubro de 2004 a janeiro de 2005 = 13,0 horas). A temperatura
média das incubagdes foi de 25,3 + 1,6°C (minimo: 20,9°C; maximo: 28,8°C); proxima a média
anual (25,6°C) verificada para a Lagoa do Oleo (CUNHA-SANTINO, 2003). As incubagées manti-
das no escuro foram revestidas individualmente com folha de papel aluminio e plastico escuro.

Para o estudo dos processos anaerdbios, as incuba¢des foram submetidas a borbulhamen-
tos com N, (ca. 15 minutos), enquanto as incubagdes aerébias foram mantidas por meio de
aeragdes periddicas com ar comprimido filtrado (por aproximadamente 60 minutos).

As quantifica¢des das concentragdes de COD foram realizadas em laborat6rio com anali-
sador de carbono (Shimadzu TOC-5000A), nos dias 0, 1, 3, 5, 10, 12, 18, 32, 40, 49, 73, 81, 97
e 130 de experimento. Os valores médios das concentracdes de carbono dos frascos controle
foram posteriormente subtraidos dos valores médios das incubagdes enriquecidas com lixi-
viados.

Para a descrigdo cinética da mineralizagdo aerdbia e anaerébia do COD, foi desenvolvido
um modelo (Equagdes 1 a 4); para tanto, admitiu-se que: 1) o COD contivesse uma fragdo labil
(COD,) e outra refratria (COD,); e 2) as reagdes envolvidas com a decomposigao seguissem
cinéticas de primeira ordem.

d[coD]
dt

em que: COD = carbono orgénico dissolvido; k.= coeficiente global (k, +k,) de conversao do
COD (dia™); e t = tempo.

% =k, (:—Z[COD]} —ky[CODg | (2)
T

em que: COD, = carbono organico dissolvido refratdrio; k, = coeficiente de formagio do
COD,, (dia™); e k, = coeficiente de mineralizagdo do COD, (dia™).

Ky

IN; = kg (k—[COD] (3)
T

em que: IN = carbono mineralizado segundo o coeficiente k..

IN, = k;[ CODg | (4)

=—k; [COD] (1)

em que: IN, = carbono mineralizado segundo o coeficiente k..

Resultados e Discussao

Os ajustes cinéticos e os valores obtidos das parametrizagdes do modelo sdo apresentados na
Figura 1 e Tabela 1. De acordo com as equagdes selecionadas, para os lixiviados de U. brevis-
capa, o modelo prevé duas rotas de mineralizagdo: 1) a oxida¢do (quimica e/ou bioquimica)
das fragdes ldbeis de COD (primeira rota de mineralizagdo: IN,); 2) a segunda rota de mine-
ralizago (IN,) indica a formagao e degradagio de COD,.
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Nesse caso, considerou-se que os COD, sejam basicamente constituidos por compostos

hamicos, resultantes das reagdes (quimicas e bioldgicas) a que os lixiviados foram submeti-
dos.
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Figura 1 Varia¢des temporais das concentra¢des de carbono orgénico dissolvido e ajuste cinético dos
lixiviados de Utricularia breviscapa.

Os compostos lixiviados da decomposicido das macrdfitas aquaticas sdo bastante reativos,
apresentando fracdes prontamente disponiveis para o metabolismo bacteriano e do fitoplanc-
ton (FArRiA & ESTEVES, 2001). Os elevados valores estimados para os coeficientes globais de
conversdo do COD nos tratamentos sem azida e submetidos ao escuro (oxidagdes bioldgica
e quimica) confirmam a natureza labil dos compostos, com k de 0,1166 dia™' na condigdo
aerdbia (t, ,= 6 dias) e de 0,1264 dia" na condigio anaerdbia (t

,,= 5 dias). As diminuigdes das
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concentragoes de COD deveram-se, principalmente, a mineralizagdo (respiracdo e reagdes
quimicas de oxidago) e a assimilacio (incorporacio em biomassa) dos compostos pelos mi-
crorganismos heterotréficos (fungos e bactérias). As intensas perdas de carbono nas primeiras
etapas dos processos de decomposicdo estiveram relacionadas as oxida¢des (quimicas e/ou
bioldgicas) dos compostos mais reativos presentes nos lixiviados das macrofitas. Conforme
Strauss & Lamberti (2002), a decomposicdo de lixiviados seguem um modelo logaritmo e
apresenta duas fases: a primeira (até aproximadamente 6 dias) caracteriza-se por apresentar
decréscimos répidos de perdas de massa e a outra apresenta decréscimos lentos.

Tabela 1 Parametrizagao do modelo cinético das incubag¢des com lixiviado de U. breviscapa. Erro:
referente aos ajustes cinéticos. COD, __ : quantidade de COD que foi convertida em CODR; k_: coe-
ficiente global (k + k,) de conversao do COD; k: coeficiente de mineralizagio do COD,.

COD k t
(%) R Erro ( dl:;") Erro (di ;_1) Erro ( dli’; ) r?
Incubagio no escuro e
aerdbia
Oxidag¢do quimica 0 0 0,0002 0,0002 0 0 4332 0,07

Oxidagdes biologica e
. 26,14 3,13 0,1166 0,0114 0,003 0,003 6 0,99
quimica

Incubagio no escuro e
anaerobia

Oxidag¢do quimica 0 0 0,0001 0,0002 0 0 9902 -0,09
Oxidagéo biologica e

quimica 25,84 4,60 0,1264 0,0185 0,003 0,003 5 0,98

Incubagio no claro e
aerobia
Oxidag¢éo quimica e

3 0 0 0,0026 0,0006 0 0 265 0,63
fotodegradagéo

Incubagio no claro e
anaerobia
Oxidag¢éo quimica e

. 0 0 0,0009 0,0002 0 0 797 0,56
fotodegradagio

Para os lixiviados de U. breviscapa, os rendimentos de conversio de COD em COD, va-
riaram de 25,84, para as cdmaras em anaerobiose, a 26,14%, para os tratamentos aerobios.
Esses resultados indicam que, independentemente da condi¢do de oxi-redugio do meio, os
rendimentos da formac¢io de compostos de natureza refrataria (por exemplo, dcidos humicos
e fulvicos) foram similares. Conforme verificado usualmente em incubag¢des dessa natureza
(CunHA, 1999), ocorreu a formagio de substincias himicas por rearranjos moleculares (rea-
¢Oes de condensagdo e/ou polimerizagdo). A conformagio dessas moléculas é dependente de
fatores como: forca ionica, pH e interagdo dessas moléculas com outros componentes, como
produtos intermediarios do metabolismo das bactérias (STEVENSON, 1982). A mineralizagdo
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desses compostos refratarios (k3, Tabela 1) foi, em média, 40 vezes mais lenta que a das fragdes
labeis (k).

Nas incubagdes acrescidas de azida (oxidagdo quimica), o k. foi em média 0,0001 dia™*
(t, »=9902 dias), nas incubagdes anaerobias, e 0,0002 dia™ (t, ,=4332 dias), nas aerdbias, o que
sugere a importincia da disponibilidade do oxigénio dissolvido como forte agente oxidante,
uma vez que o processo sob condi¢oes aerdbias foi duas vezes mais rdpido que o anaerdbio.
Nesse contexto, o processo de oxidacdo quimica pode ser exemplificado pela descarboxila-
¢do oxidativa de taninos hidrolisaveis, como o acido galico e o acido elagico (QUEIROZ et
al., 2002). Esses resultados sugerem, ainda, a importancia das atividades heterotroéficas no
consumo de COD (PELLIKAAN, 1984). Assim, o coeficiente de oxidagdo dos detritos de U.
breviscapa foi 1.215 vezes maior nas incubagdes sem azida (oxidagdes bioldgica e quimica) em
comparagio com os tratamentos acrescidos de azida (oxida¢do quimica). Diferentemente das
incubagdes que comportaram as oxida¢des biologicas e quimicas, nos frascos em que a azida
foi acrescida nao houve formagao de COD,, evidenciando a importancia dos microorganis-
mos na formagdo desses compostos.

Em relagio as incubagdes mantidas no claro e acrescidas de azida (oxida¢do quimica
e fotodegradagio), o k foi em média 0,0026 dia™ (t,, = 265 dias), em condigdes aerobias, e
0,0009 dia™ (t, L, =797 dias), em condig¢des anaerdbias. Nesse caso, as mineraliza¢oes foram,
respectivamente, 13 e 9 vezes mais rapidas que as verificadas nas incuba¢des mantidas no
escuro e com azida (oxidagdo essencialmente quimica). Na fotodegradagao, os fotossensi-
bilizadores constituem-se de moléculas que, quando excitadas, transferem sua energia de
excitacdo para outras moléculas presentes na matéria orginica dissolvida, podendo formar
espécies muito reativas, como, por exemplo, radical hidroxila, peréxido de hidrogénio, ions
superoxidos, entre outras (CAMPOS et al., 2001).

Para os tratamentos mantidos no escuro e sem azida (oxidagdes quimica e bioldgica), os
ajustes cinéticos dos resultados geraram coeficientes de determinagao elevados (1> = 0,93 a 0,99);
essa constatagdo permite inferir que o modelo proposto (Equagdes 1 a 4) foi adequado para
representar as diferentes rotas de mineralizacio, corroborando as hip6teses cinéticas adotadas
na proposicao. Ainda com base nos coeficientes de determinacdo (Tabela 1), para as incubagdes
expostas a radia¢do solar, esses coeficientes variaram de 0,56 a 0,63; em decorréncia das elevadas
dispersdes temporais das concentragdes de COD. Nas incubag¢des com azida, os coeficientes fo-
ram negativos ou baixos (-0,09 a 0,07), indicando a imprecisdao do procedimento experimental
utilizado na quantificagdo de pequenas variagdes de carbono organico total dissolvido.

Experimentos de lixiviagdo dos detritos de macrdfitas aquaticas registraram que esse
processo é extremamente rapido (MANN & WETZEL, 1996). Verificou-se, nesse estudo, que,
independentemente da concentragio de oxigénio dissolvido da Lagoa do Oleo, os lixiviados
sdo mineralizados num tempo médio de seis dias quando néo expostos a radiacio solar. De-
pendendo da quantidade de detritos e do modo como eles sdo aduzidos, as liberagoes de
MOD durante a degradagdo da Utricularia breviscapa podem ser de extrema importancia
para a Lagoa do Oleo, uma vez que, por ser uma macréfita aquatica submersa, sua biomassa
senescente encontra-se em permanente contato com a agua, fazendo as substancias lixiviaveis
serem rapidamente incorporadas no reservatério de MOD. Nesse contexto, convém ressaltar
que, em geral, a lixiviagdo é responsavel por 23% da perda de massa dos detritos de U. brevis-
capa (CUNHA-SANTINO, 2003; PERET & BIANCHINI JR., 2004). Os lixiviados possuem elevado
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potencial de utilizagdo (evidenciado pelos elevados valores de k ); assim, subsidiam a forma-
¢do de compostos refratarios, a producio secunddria e contribuem efetivamente para a ma-
nutengio do elo microbiano (POMEROY & WIEBE, 1988) da Lagoa do Oleo. Estando esses pro-
cessos vinculados aos ciclos de vida das plantas aquéticas, na Lagoa do Oleo, as intensidades
dos efeitos da lixiviagdo dos detritos das macrofitas dependem da temperatura e das adugdes
de nutrientes e exportacdes de biomassa vegetal e de MOD. O processo de fotodegradagio é de
extrema importancia para a ciclagem da MOD, principalmente nas camadas mais superficiais
da coluna d’agua. Esse processo gera compostos de baixo peso molecular, como o 4cido carbo-
xilico, que pode ser prontamente consumido pelas bactérias (FARJALLA et al., 2001).
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