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biológica e da fotodegradação de 
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Abstract − Kinetics of chemical and biological oxidations and photodegradation of leach-
ate from aquatic macrophyte − In this study, it was determinate the oxidation coeffi  cients, 
of chemical and biological oxidations, and photodegradation of DOM of one macrophyte 
from Óleo Lake (21º36’S and 47º49’W, Luiz Antônio, SP). Th e leachate was obtained by cold 
aqueous extraction (4ºC; 24 h) and it comprised addition of 10 g DW of grounded plant in a 
fl ask 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-1) 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. Th e concentrations of COD 
were determined during 130 days. Th e results were fi tted to a fi rst order kinetic model. Th e 
oxidation coeffi  cient (kT) was about 1.215 higher in incubations without azide (chemical and 
biological oxidation) than the treatments with azide. In the fl asks maintained under solar 
radiation with azide (chemical oxidation and photodegradation), the kT was approximately 
0.002 dia-1 (t1/2 = 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). 
Th e results suggested that, independent of the dissolved oxygen available in Óleo Lake, the 
plant was mineralized fast (t1/2 = 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 coefi cientes de oxidação (química e biológica) 
e fotodegradação da MOD de uma macrófi ta proveniente da Lagoa do Óleo (21o36’S e 47o49’W, 
Luiz Antônio, SP). Para obter o lixiviado, foram realizadas extrações aquosas a frio (4oC; 24 h), 
que consistiram na adição de fragmentos de planta em água deionizada na concentração de 
10 g (PS) L-1. Foram preparadas câmaras de mineralização (n = 8) mantidas no escuro ou sob 
radiação solar (n = 8), contendo lixiviado (concentração inicial de COD: 99,85 mg L-1) e água 
da lagoa. Incubações (n = 4) com adição (5,0 ml; 0,5%) de azida foram mantidas sob condições 
aeróbias e anaeróbias, bem como incubações sem azida (n = 4). As concentrações de carbono 
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orgânico dissolvido (COD) foram determinadas nas incubações em dias previamente selecio-
nados, durante 130 dias. Os resultados foram ajustados a um modelo cinético de primeira or-
dem. O coefi ciente de oxidação (kT) foi 1.215 vezes maior nas incubações sem azida (oxidação 
biológica + oxidação química) em relação aos tratamentos acrescidos de azida. Nas incubações 
mantidas no claro e acrescidas de azida (oxidação química e fotodegradação), o kT foi em média 
0,002 dia-1 (t1/2 = 530 dias), o que corresponde a uma velocidade de mineralização equivalente 
a 20 vezes mais rápida, quando comparada aos valores obtidos nas incubações submetidas ao 
escuro e com azida (oxidação química). Independentemente da disponibilidade de oxigênio 
dissolvido da Lagoa do Óleo, os resultados sugeriram que o composto é mineralizado rapida-
mente (t1/2 do processo sem azida = 6 dias) e que os lixiviados de macrófi tas aquáticas podem 
subsidiar tanto a formação de compostos refratários (por exemplo, compostos húmicos) quan-
to a produção secundária (biomassa microbiana) desse sistema aquático.
Palavras-chave: MOD; oxidação química e biológica; fotodegradação.

Introdução
A matéria orgânica dissolvida (MOD) compreende uma mistura heterogênea de compostos 
orgânicos cuja dinâmica e características exercem forte infl uência sob processos-chave nos 
ecossistemas, incluindo a atenuação da radiação solar, o controle da disponibilidade dos nu-
trientes e a ciclagem de materiais e energia (Williamson et al., 1999).

A fração lábil da MOD é constituída de açúcares, aminoácidos peptídeos e outros com-
postos (Best et al., 1990) e corresponde a mais de 20% do total da MOD. A fração refratária 
caracteriza-se pela presença de grande quantidade de compostos com alto peso molecular 
(ácidos fúlvicos e húmicos), sendo considerada menos importante como substrato bacteriano 
quando comparada à fração lábil (Moran & Hodson, 1990); no entanto, por sua ubiqüidade 
e predominância, supõe-se que, na prática, constitua-se como o principal recurso de subsídio 
do bacterioplâncton (Azam, 1998). Diante desse contexto, alguns componentes refratários 
podem ser alterados fotoquimicamente, produzindo compostos orgânicos facilmente assimi-
láveis pela atividade microbiana (Moran et al., 2000; Bertilsson & Tranvik, 2000). A trans-
formação fotoquímica da MOD ocorre a partir da absorção de UV e luz visível por moléculas 
que contêm grupos cromóforos (por exemplo, estruturas aromáticas e ácidos carboxílicos) e 
atuam como fotossensibilizadoras (Brezonik, 1994).

O consumo de MOD ou carbono orgânico dissolvido (COD) pelas bactérias reintroduz o 
carbono teoricamente inacessível aos organismos heterotrófi cos (Azam et al., 1983). Assim, as 
transformações bioquímicas dos detritos (particulados e dissolvidos) que ocorrem pelo meta-
bolismo microbiano são fundamentais para a dinâmica dos ciclos de nutrientes e do fl uxo de 
energia dos ecossistemas (del Giorgio & Cole, 1998).

Fatores como temperatura (Coûteaux et al., 2001) e disponibilidade de oxigênio exer-
cem infl uência sobre a intensidade da decomposição (Moore Jr. et al., 1992). A degradação 
bacteriana de um recurso orgânico ocorre em meio anaeróbio ou aeróbio (Wetzel, 1995). 
Na decomposição aeróbia, os principais produtos são: dióxido de carbono, água e compostos 
húmicos; no caso dos processos anaeróbios, o carbono orgânico é parcialmente metaboliza-
do, acumulando-se na forma de substâncias intermediárias (por exemplo, acetato, etanol). 
Também são produzidas grandes quantidades de metano (Horn et al., 2003), sendo comum 
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a produção de nitrogênio molecular, gás sulfídrico e mercaptanos (Holmer & Storkholm, 
2001).

Em geral, a decomposição é mais rápida em condições aeróbias, uma vez que atua sobre 
um amplo espectro de substratos, gerando compostos estáveis capazes de suportar grande 
número de células microbianas (Davis & Cornwell, 1991). A redução do oxigênio, biologi-
camente, está diretamente relacionada à oxidação dos substratos orgânicos pela comunidade 
microbiana (Gotvajn & Zagorc-Koncan, 1999).

O processo de lixiviação das macrófi tas aquáticas constitui-se como uma das principais 
fontes de MOD autóctone para os sistemas aquáticos. Desse modo, este estudo teve como 
objetivo verifi car os efeitos das oxidações química e biológica e da fotodegradação na minera-
lização do lixiviado de uma espécie de macrófi ta aquática.

Materiais e Métodos
Área de estudo e coleta do material
A Lagoa do Óleo (21º36’S e 47º49’W) corresponde a uma das 15 lagoas ofi cialmente prote-
gidas pela Estação Ecológica de Jataí (21º33’ a 21º37’S e 47º51’W; Luiz Antônio, São Paulo, 
Brasil) e está situada na bacia de drenagem do Rio Mogi-Guaçu. É uma lagoa de infi ltração 
subterrânea formada em decorrência de processos erosivos e de sedimentação que provoca-
ram o isolamento de alguns meandros do Rio Mogi-Guaçu.

Exemplares adultos da macrófi ta aquática Utricularia breviscapa foram coletados manual-
mente em pontos distintos da região litorânea da Lagoa do Óleo. Em laboratório, as plantas 
foram novamente lavadas em água corrente, desidratadas em estufa (40ºC) e trituradas em 
moinho tipo Willye (Tecnal; modelo TE–650). Para obter o lixiviado, foram realizadas ex-
trações aquosas a frio (4ºC) com duração de 24 h (Mφller et al., 1999). A extração cons-
tituiu-se na adição de fragmentos de planta (previamente esterilizados) em água (destilada 
esterilizada) na proporção de 10 g PS L-1. As esterilizações das plantas e das amostras de água 
destilada foram realizadas em autoclave vertical (Fabbe; modelo 103) durante 15 minutos, 
1 atm e 121ºC (Ward & Johnson, 1996). Após a formação do lixiviado, as frações particu-
ladas (correspondentes a MOP) foram separadas das dissolvidas por centrifugação; a MOD 
foi obtida por fi ltração em membrana de éster de celulose (Millipore; φ= 0, 45 μm), previa-
mente lavada com 100 ml de água destilada. Em seguida, a solução foi congelada em frascos 
plásticos (-20ºC), a fi m de evitar a contaminação da amostra por microrganismos antes da 
execução do experimento.

Experimento de perda de massa do carbono orgânico 
dissolvido
Para a análise do consumo de carbono foram empregados 32 frascos de ca. 400 ml previamente 
lavados com Extran 20%. As incubações foram preparadas com soluções de lixiviado em água 
da Lagoa do Óleo previamente fi ltrada (φ= 0,45 μm). Tais soluções continham 99,85 mg L-1 de 
COD. Também foram preparados dois frascos para controle (com apenas amostra de água da 
lagoa; COD = 4,78 mg L-1). Em oito frascos (quatro claros e quatro escuros) foram acrescentados 
5,0 ml de solução de azida sódica (0,5%). As incubações foram mantidas sob iluminação; valor 
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médio: 302,7 ± 501,0 μmol s-1 m2; mínimo: 90,07 μmol s-1 m2; e máximo: 1602,6 μmol s-1 m2 (fo-
toperíodo médio dos meses de outubro de 2004 a janeiro de 2005 = 13,0 horas). A temperatura 
média das incubações foi de 25,3 ± 1,6oC (mínimo: 20,9oC; máximo: 28,8oC); próxima à média 
anual (25,6oC) verifi cada para a Lagoa do Óleo (Cunha-Santino, 2003). As incubações manti-
das no escuro foram revestidas individualmente com folha de papel alumínio e plástico escuro.

Para o estudo dos processos anaeróbios, as incubações foram submetidas a borbulhamen-
tos com N2 (ca. 15 minutos), enquanto as incubações aeróbias foram mantidas por meio de 
aerações periódicas com ar comprimido fi ltrado (por aproximadamente 60 minutos).

As quantifi cações das concentrações de COD foram realizadas em laboratório 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 concentrações de carbono dos frascos controle 
foram posteriormente subtraídos dos valores médios das incubações enriquecidas com lixi-
viados.

Para a descrição cinética da mineralização aeróbia e anaeróbia do COD, foi desenvolvido 
um modelo (Equações 1 a 4); para tanto, admitiu-se que: 1) o COD contivesse uma fração lábil 
(CODL) e outra refratária (CODR); e 2) as reações envolvidas com a decomposição seguissem 
cinéticas de primeira ordem.

 
d COD

dt
k CODT

[ ] [ ]= −  (1)

em que: COD = carbono orgânico dissolvido; kT = coefi ciente global (k1 + k2) de conversão do 
COD (dia-1); e t = tempo.
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em que: CODR = carbono orgânico dissolvido refratário; k2 = coefi ciente de formação do 
CODR (dia-1); e k3 = coefi ciente de mineralização do CODR (dia-1).
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em que: IN1 = carbono mineralizado segundo o coefi ciente k1.

 IN k CODR2 3= ⎡⎣ ⎤⎦  (4)

em que: IN2 = carbono mineralizado segundo o coefi ciente k3.

Resultados e Discussão
Os ajustes cinéticos e os valores obtidos das parametrizações do modelo são apresentados na 
Figura 1 e Tabela 1. De acordo com as equações selecionadas, para os lixiviados de U. brevis-
capa, o modelo prevê duas rotas de mineralização: 1) a oxidação (química e/ou bioquímica) 
das frações lábeis de COD (primeira rota de mineralização: IN1); 2) a segunda rota de mine-
ralização (IN2) indica a formação e degradação de CODR. 
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Nesse caso, considerou-se que os CODR sejam basicamente constituídos por compostos 
húmicos, resultantes das reações (químicas e biológicas) a que os lixiviados foram submeti-
dos.
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Figura 1 Variações temporais das concentrações de carbono orgânico dissolvido e ajuste cinético dos 
lixiviados de Utricularia breviscapa.

Os compostos lixiviados da decomposição das macrófi tas aquáticas são bastante reativos, 
apresentando frações prontamente disponíveis para o metabolismo bacteriano e do fi toplânc-
ton (Faria & Esteves, 2001). Os elevados valores estimados para os coefi cientes globais de 
conversão do COD nos tratamentos sem azida e submetidos ao escuro (oxidações biológica 
e química) confi rmam a natureza lábil dos compostos, com kT de 0,1166 dia-1 na condição 
aeróbia (t1/2 = 6 dias) e de 0,1264 dia-1 na condição anaeróbia (t1/2 = 5 dias). As diminuições das 
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concentrações de COD deveram-se, principalmente, à mineralização (respiração e reações 
químicas de oxidação) e à assimilação (incorporação em biomassa) dos compostos pelos mi-
crorganismos heterotrófi cos (fungos e bactérias). As intensas perdas de carbono nas primeiras 
etapas dos processos de decomposição estiveram relacionadas às oxidações (químicas e/ou 
biológicas) dos compostos mais reativos presentes nos lixiviados das macrófi tas. Conforme 
Strauss & Lamberti (2002), a decomposição de lixiviados seguem um modelo logaritmo e 
apresenta duas fases: a primeira (até aproximadamente 6 dias) caracteriza-se por apresentar 
decréscimos rápidos de perdas de massa e a outra apresenta decréscimos lentos.

Tabela 1 Parametrização do modelo cinético das incubações com lixiviado de U. breviscapa. Erro: 
referente aos ajustes cinéticos. COD

Rmáx
: quantidade de COD que foi convertida em CODR; k

T
: coe-

fi ciente global (k
1
+ k

2
) de conversão do COD; k

3
: coefi ciente de mineralização do COD

R
.

CODR 
(%)

Erro
kT 

(dia-1)
Erro

k3 
(dia-1)

Erro
t1/2 

(dia)
r2

Incubação no escuro e 
aeróbia
Oxidação química 0 0 0,0002 0,0002 0 0 4332 0,07
Oxidações biológica e 
química

26,14 3,13 0,1166 0,0114 0,003 0,003 6 0,99

Incubação no escuro e 
anaeróbia
Oxidação química 0 0 0,0001 0,0002 0 0 9902 -0,09
Oxidação biológica e 
química

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

Incubação no claro e 
aeróbia
Oxidação química e 
fotodegradação

0 0 0,0026 0,0006 0 0 265 0,63

Incubação no claro e 
anaeróbia
Oxidação química e 
fotodegradação

0 0 0,0009 0,0002 0 0 797 0,56

Para os lixiviados de U. breviscapa, os rendimentos de conversão de COD em CODR va-
riaram de 25,84, para as câmaras em anaerobiose, a 26,14%, para os tratamentos aeróbios. 
Esses resultados indicam que, independentemente da condição de oxi-redução do meio, os 
rendimentos da formação de compostos de natureza refratária (por exemplo, ácidos húmicos 
e fúlvicos) foram similares. Conforme verifi cado usualmente em incubações dessa natureza 
(Cunha, 1999), ocorreu a formação de substâncias húmicas por rearranjos moleculares (rea-
ções de condensação e/ou polimerização). A conformação dessas moléculas é dependente de 
fatores como: força iônica, pH e interação dessas moléculas com outros componentes, como 
produtos intermediários do metabolismo das bactérias (Stevenson, 1982). A mineralização 
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desses compostos refratários (k3, Tabela 1) foi, em média, 40 vezes mais lenta que a das frações 
lábeis (kT).

Nas incubações acrescidas de azida (oxidação química), o kT foi em média 0,0001 dia-1 

(t1/2 = 9902 dias), nas incubações anaeróbias, e 0,0002 dia-1 (t1/2 = 4332 dias), nas aeróbias, o que 
sugere a importância da disponibilidade do oxigênio dissolvido como forte agente oxidante, 
uma vez que o processo sob condições aeróbias foi duas vezes mais rápido que o anaeróbio. 
Nesse contexto, o processo de oxidação química pode ser exemplifi cado pela descarboxila-
ção oxidativa de taninos hidrolisáveis, como o ácido gálico e o ácido elágico (Queiróz et 
al., 2002). Esses resultados sugerem, ainda, a importância das atividades heterotrófi cas no 
consumo de COD (Pellikaan, 1984). Assim, o coefi ciente de oxidação dos detritos de U. 
breviscapa foi 1.215 vezes maior nas incubações sem azida (oxidações biológica e química) em 
comparação com os tratamentos acrescidos de azida (oxidação química). Diferentemente das 
incubações que comportaram as oxidações biológicas e químicas, nos frascos em que a azida 
foi acrescida não houve formação de CODR, evidenciando a importância dos microorganis-
mos na formação desses compostos.

Em relação às incubações mantidas no claro e acrescidas de azida (oxidação química 
e fotodegradação), o kT foi em média 0,0026 dia-1 (t1/2 = 265 dias), em condições aeróbias, e 
0,0009 dia-1 (t1/2 = 797 dias), em condições anaeróbias. Nesse caso, as mineralizações foram, 
respectivamente, 13 e 9 vezes mais rápidas que as verifi cadas nas incubações mantidas no 
escuro e com azida (oxidação essencialmente química). Na fotodegradação, os fotossensi-
bilizadores constituem-se de moléculas que, quando excitadas, transferem sua energia de 
excitação para outras moléculas presentes na matéria orgânica dissolvida, podendo formar 
espécies muito reativas, como, por exemplo, radical hidroxila, peróxido de hidrogênio, íons 
superóxidos, entre outras (Campos et al., 2001).

Para os tratamentos mantidos no escuro e sem azida (oxidações química e biológica), os 
ajustes cinéticos dos resultados geraram coefi cientes de determinação elevados (r2 = 0,93 a 0,99); 
essa constatação permite inferir que o modelo proposto (Equações 1 a 4) foi adequado para 
representar as diferentes rotas de mineralização, corroborando as hipóteses cinéticas adotadas 
na proposição. Ainda com base nos coefi cientes de determinação (Tabela 1), para as incubações 
expostas à radiação solar, esses coefi cientes variaram de 0,56 a 0,63; em decorrência das elevadas 
dispersões temporais das concentrações de COD. Nas incubações com azida, os coefi cientes fo-
ram negativos ou baixos (-0,09 a 0,07), indicando a imprecisão do procedimento experimental 
utilizado na quantifi cação de pequenas variações de carbono orgânico total dissolvido.

Experimentos de lixiviação dos detritos de macrófi tas aquáticas registraram que esse 
processo é extremamente rápido (Mann & Wetzel, 1996). Verifi cou-se, nesse estudo, que, 
independentemente da concentração de oxigênio dissolvido da Lagoa do Óleo, os lixiviados 
são mineralizados num tempo médio de seis dias quando não expostos à radiação solar. De-
pendendo da quantidade de detritos e do modo como eles são aduzidos, as liberações de 
MOD durante a degradação da Utricularia breviscapa podem ser de extrema importância 
para a Lagoa do Óleo, uma vez que, por ser uma macrófi ta aquática submersa, sua biomassa 
senescente encontra-se em permanente contato com a água, fazendo as substâncias lixiviáveis 
serem rapidamente incorporadas no reservatório de MOD. Nesse contexto, convém ressaltar 
que, em geral, a lixiviação é responsável 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 utilização (evidenciado pelos elevados valores de kT); assim, subsidiam a forma-
ção de compostos refratários, a produção secundária e contribuem efetivamente para a ma-
nutenção do elo microbiano (Pomeroy & Wiebe, 1988) da Lagoa do Óleo. Estando esses pro-
cessos vinculados aos ciclos de vida das plantas aquáticas, na Lagoa do Óleo, as intensidades 
dos efeitos da lixiviação dos detritos das macrófi tas dependem da temperatura e das aduções 
de nutrientes e exportações de biomassa vegetal e de MOD. O processo de fotodegradação é de 
extrema importância para a ciclagem da MOD, principalmente nas camadas mais superfi ciais 
da coluna d’água. Esse processo gera compostos de baixo peso molecular, como o ácido carbo-
xílico, que pode ser prontamente consumido pelas bactérias (Farjalla et al., 2001).
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