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Resumo

Foram realizados ensaios a fim de avaliar as variagdes temporais das relagdes
estequiométrias entre o oxigénio consumido e o carbono oxidado durante a
mineralizacio aerdbia de cascas, folhas, serapilheira e galhos. Os recursos vegetais
foram coletados em 4reas adjacentes ao rio Ribeira de Iguape (24°39'S e 49°02'W),
no trecho entre Cerro Azul, PR, e Ribeira, SP Quatorze cAmaras de mineralizagao
contendo fragmentos de plantas e amostras de 4gua do rio foram incubadas
(21,5°C £ 1,07). As cAmaras foram aeradas constantemente e os materiais
organicos particulado e dissolvido foram determinados em 60 dias. Também foram
determinados os valores de pH, condutividade elétrica e densidade 6ptica. O
carbono organico total mineralizado foi calculado com base na anélise elementar
dos detritos. Com base nos ajustes dos resultados a um modelo cinético de primeira
ordem e nos resultados de um experimento que verificou o consumo de oxigénio
determinaram-se os coeficientes estequiométricos. Observou-se que as maiores
variacoes desses coeficientes ocorreram nas fases iniciais e, em seguida, decresce-
ram. Os valores maximos foram verificados no terceiro dia na decomposicio da
serapilheira (O/C = 3,88) e dos galhos (O/C = 1,05), no quarto dia na decom-
posicio das cascas (O/C = 6,73) e no quinto dia na das folhas (O/C = 2,45).
A variabilidade desse valores provavelmente est4 relacionada a disponibilidade
da fracdo labil de carbono organico durante as fases iniciais do processo de
mineralizacio, com as rotas metabdlicas predominantes adotadas pela micro-
biota responséivel pela degradacio, e a qualidade dos recursos. Os processos
de decomposicio interferiram nos balancos globais do oxigénio dissolvido,
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causaram rebaixamentos do pH e aumentos na colorac¢éo e na condutividade
elétrica da 4gua.

Palavras-chave: consumo de oxigénio, degradag:éo aerébia, estequiometria, reservatorios,
folhas, galhos, cascas, serapilheira.

Abstract

Assays were carried out to evaluate the temporal variation of stoichiometric
ratio between consumed oxygen and oxidized carbon during aerobic mineralization
of barks, leaves, litter and branches. The resources were collected from the Ribeira
de Iguape River (24°39'S and 49°02'W) between Cerro Azul (PR) and Ribeira
(SP). Fourteen mineralization chambers were incubated with plant fragments
and river water (21.5°C + 1.07). The chambers were aerated constantly and the
particulate and dissolved organic matter were determined during 60 days. Also,
it was determined the pH, electrical conductivity and the optical density. The
total mineralized carbon was calculated based on the elementar analysis. Based
on the results fitting to a first-order kinetic model and on results fom an
experiment, it was possible to determinate the stoichiometric coefficients. It was
observed that stoichiometric ratios time variations were higher in the beginning
of the experiments and decreased. The maximum values were found in the third
day for litter decomposition (O/C = 3.88) and for branches (O/C = 1.05), in
the fourth day for barks decomposition (O/C = 6.73) and fifth day for leaves
(O/C = 2.45). The variability of these values probably was related to the
availability of the labile fractions of organic carbon during the early stages of
mineralization process, to the predominant metabolic pathways adopted by
microbiota responsible for the degradation and quality of the resource. The
decomposition process interfered in the dissolved oxygen global budget, lowering
the pH and increasing the color and electrical conductivity of water.

Key words: oxygen uptake, aerobic decay, stoichiometry, reservoirs, leaves, branches, barks,
litter.

Introducao

Nas etapas iniciais dos processos de formacio de reservatdrios artificiais,
a incorporacio da cobertura vegetal representa considerdvel fonte de detritos
para esses sistemas. Durante a fase de enchimento, a vegetagao nativa (rasteira,
arbustiva e arbérea) da drea de inundagio, ao entrar em contato com a dgua
represada, é afogada, ocorrendo, conseqiientemente, liberacio intensiva de
elementos (minerais e orgAnicos) provenientes do processo de decomposicio.
A degradagio dos recursos vegetais submersos na bacia de acumulagio pode
alterar a qualidade da 4gua, em razio da eutrofizagio e das pressdes no balango
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de oxigénio dissolvido (Garzon, 1984; Ploskey, 1985). Esses eventos podem
comprometer, por um longo periodo, o ecossistema aquatico, os usos da 4gua e
os equipamentos das unidades geradoras de energia (Paiva & Salles, 1977).

Além das condigdes (fisicas e quimicas) do ambiente e da atividade hete-
rotréfica dos decompositores, a qualidade e a quantidade dos recursos vegetais
condicionario a velocidade do processo de decomposigio. Estudos cinéticos
referentes aos processos de decomposi¢do admitem, usualmente, que exista
proporcionalidade entre o desaparecimento do substrato e a formagio dos produtos.
No caso dos processos ocorrerem em condicdes aerdbias, admite-se, por extensao,
que tal proporcionalidade seja valida, também, entre o consumo de oxigénio e a
formagao de produtos como o diéxido de carbono (Stumm & Morgan, 1981;
Jorgensen, 1986). Admite-se, também, com freqiiéncia, que os processos aerébios
de decomposigio sejam mais rdpidos (Wetzel, 1983). Experimentos relativos a
mineralizagio aerdbia de virios tipos de detritos tém indicado que as cinéticas de
consumo de oxigénio podem refletir aspectos qualitativos dos detritos, assim como
sugerem a ocorréncia de variagdo nas estequiometrias dos processos (Bitar, 1995).
As relagdes estequiométricas determinam a extensio das transformagoes bioquimicas
da matéria organica (Brezonik, 1993), apresentando informagoes quantitativas sobre
o consumo dos reagentes e a formagao de produtos (Characklis, 1990).

Objetivos

Diante da importincia dos processos de mineralizagio para o entendimento
do balango de oxigénio dissolvido e do processo de ciclagem da matéria orgAnica
de reservatdrios recém-formados, este estudo teve por objetivo descrever e discutir
as variagdes temporais das relacdes estequiométricas do processo aerébio de
decomposicio de recursos organicos usualmente incorporados durante a formagéo
de reservatodrios artificiais (cascas, galhos, serapilheira e folhas). Visou, ainda,
discutir alguns efeitos da degradacio sobre o pH, a condutividade elétrica e a
densidade optica.

Metodologia

Os recursos vegetais (galhos, cascas, serapilheira e folhas) foram coletados
nas areas adjacentes ao rio Ribeira de Iguape (24°39'S e 49°02'W), no trecho
compreendido entre os municipios de Cerro Azul, PR, e Ribeira, SP No labo-
ratério, os materiais foram secos em estufa a 45°C. Apds a secagem, 0s recursos
foram triturados, homogeneizados e armazenados em sacos de polietileno. As
amostras de dgua foram coletadas com garrafa de Van Dorn no rio Ribeira de
[guape e submetidas a filtragdo em 1a de vidro para a remogao de material
particulado ou matéria orginica em suspensio.
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Para cada recurso foram preparadas 14 cAmaras de decomposigio, con-
tendo de 4 a 10 g (PS) de casca, galho, serapilheira ou folha por litro de amostra
de 4gua. As garrafas foram mantidas no escuro, em temperatura ambiente
(25,4°C £ 0,98) e sob condigoes aerdbias (por meio de borbulhamento continuo
de ar comprimido). Nos dias amostrais (0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 15, 20, 30,
45, 60 dias), os conteddos das garrafas foram fracionados em matéria orginica
dissolvida (MOD - lixiviado) e matéria organica particulada (MOP) por meio
de pré-filtracio seguida de centrifugacio (1 hora, 978,2 g). Os contetdos finais
da MOD e da MOP foram determinados gravimetricamente, de acordo com
os procedimentos analiticos sugeridos por Wetzel & Likens (1991). As concen-
tragoes de carbono orginico dissolvido (COD, a partir da MOD) foram
determinadas por combustio e quantificagdo gasosa nao dispersiva, por inter-
médio de detector de infravermelho com analisador especifico (SHIMADZU
5000A). Os teores de carbono (iniciais e finais) das amostras de MOP de cada
recurso foram determinados por cromatografia gasosa (CE — Eager 1108) em
coluna empacotada e detetor de condutividade térmica, fornecendo os teores
de carbono organico particulado inicial dos fragmentos (COP) e dos detritos
(COP). Os valores de pH e de condutividade elétrica foram estimados com
o auxilio do potencidémetro DIGIMED DMPH-2 e do condutimetro DIGIMED
CD-2P. Os valores de densidade 6ptica (450 nm) foram obtidos por meio de
espectrofotometro (MICRONAL B242).

Para cada recurso, a quantidade de carbono organico consumido (COC) foi
calculada por intermédio das diferengas entre os contetdos iniciais de carbono dos
fragmentos (COP) e os remanescentes obtidos nos dias de amostragem (COD +
COP). Esses valores foram ajustados a um modelo cinético de primeira ordem,
similar ao proposto por Bianchini Jr. (1997).

As cinéticas de consumo de oxigénio da mineralizacio de folhas, galhos,
cascas e serapilheira foram obtidas a partir de estudo realizado por Antonio et
al. (1999), com as mesmas amostras utilizadas neste trabalho. As variacoes
temporais de consumo de oxigénio foram obtidas por meio do modelo matematico
proposto pela Equacéo 1.

OC =0C,, x (1 —e™*D) (1)
em que:
OC = oxigénio consumido (mg.g™' de detrito)
OC, ., = consumo maximo de oxigénio (mg.g™' de detrito)
k) = coeficiente de desoxigenagio (dia™)

= tempo (dia)
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As estimativas das variacdes temporais das relagdes estequiométricas
[quantidade de oxigénio consumido (OC — Tabela 1) pela quantidade de carbono
oxidado] foram calculadas por meio das razdes entre as taxas didrias de oxigénio

consumido (dOC/dt) e as de carbono organico oxidado (dCOC/dt).

Tabela 1 Parametrizagdo do modelo utilizado para descrever o consumo de oxigénio
(Equagao 1), a partir dos experimentos desenvolvidos por Antonio et al. (1999).

Recurso (m(;/fg: cllr;ézldertr:to) Coeficiente de desoxigenacéo (dia™)
Folhas (média) 156,6 0,1129
Galhos (média) 35,4 0,5293
Cascas (média) 442 0,3639
Serapilheira (média) 118,2 0,1176
Resultados

Na Figura 1A sio apresentados os resultados referentes as variagdes temporais
dos teores de carbono orginico consumido (COC) ocorridas durante a degradagio
aerdbia de folhas, galhos, cascas e serapilheira. A medida que houve a mineralizacio
dos detritos, os valores de COC foram sendo incrementados. Em relagio as cinéticas
de formagao do COC verificou-se, independentemente do recurso, que houve
intensa atividade de consumo até aproximadamente o terceiro dia. No decorrer
do tempo, as velocidades de mineralizagdo tenderam ao decréscimo.

Na Figura 1B sdo apresentadas as variagdes temporais dos coeficientes
estequiométricos (O/C) durante a degradagio aerébia de cascas, serapilheira,
galhos e folhas. Verificou-se, na fase inicial, o predominio de coeficientes
estequiométricos com valores elevados; as amplitudes m4ximas foram observadas
no terceiro dia para a decomposigio da serapilheira (O/C = 3,88) e dos galhos
(O/C = 1,05), no quarto dia para a degradagao das cascas (O/C = 6,73) e no
quinto dia para a das folhas (O/C = 2,45). Ap?s esse periodo, independentemente
do recurso, os coeficientes decresceram continuamente até o final do experimento
(60 dias), tendendo a zero.

As Figuras 2A, B e C apresentam, as variagdes temporais dos valores de
pH, da condutividade elétrica e da densidade 6ptica, respectivamente. O valor
inicial do pH das amostras de 4gua do rio Ribeira de Iguape foi de 9,7. Independen-
temente do tipo de recurso, observou-se que as variagdes nos valores de pH
seguiram o mesmo padrio. Nas primeiras 24 horas, os valores de todas as cAmaras
decresceram, atingindo de 6,9 a 7,7; apds esse periodo, os valores de pH
apresentaram pouca oscilacido (variagdo entre 7,9 e §,8).
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Figura 1 Decomposicdo aerdbia de cascas, galhos, serapilheira e folhas: (A) variagio
temporal do carbono oxidado (valores simulados) e (B) dos coeficientes
estequiométricos.

Os resultados apresentados na Figura 2B referem-se as variacoes temporais
dos valores de condutividade elétrica durante os processos de decomposicio.
As cAmaras contendo fragmentos de folhas apresentaram os maiores valores,
seguidas em ordem decrescente pelas que continham cascas, galhos e serapilheira.

Os valores de condutividade elétrica aumentaram na fase inicial do expe-
rimento (até aproximadamente o quinto dia), em seguida tenderam ao decréscimo
e/ou a estabilizacdo. Somente nas garrafas contendo detritos de folhas foi
observada acentuada diminui¢io dos valores no quinto dia; depois os valores
aumentaram e tenderam 2 estabilizacdo.
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Figura 2 Variagoes temporais dos valores de pH (A), condutividade elétrica (B) e
densidade 6ptica (C) durante a decomposicdo aerébia de cascas, galhos,
serapilheira e folhas.
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Durante a degradagio das folhas, dos galhos e da serapilheira, os valores
de densidade 6ptica (Figura 2C) aumentaram até aproximadamente o 82 dia;
apos esse periodo tenderam a decrescer. Foi observada excegio no processo de
decomposigio das cascas, que apresentou oscilagdes, com a ocorréncia de dois
picos nos valores de densidade 6ptica. Apds a ocorréncia dos picos (no 52 dia
e no 152 dia), os valores tenderam ao decréscimo. Os valores de densidade dptica
registrados nas cAmaras de decomposi¢do que continham fragmentos de cascas
apresentaram-se mais elevados que os demais; os menores valores foram registrados
nos frascos contendo galhos.

Discussao

Os valores acumulados de COC foram obtidos a partir de simulagdes geradas
pelo modelo cinético adotado. Este modelo admite a heterogeneidade estrutural
do substrato, que apresenta uma fragio l4bil e uma refrataria. Desta forma, os
valores acumulados de COC foram decorrentes de trés rotas de mineralizagio:
(i) do carbono organico particulado labil (COPL), (ii) do COD e (iii) do carbono
organico particulado refratdrio (COPR). Experimentos dessa mesma natureza,
realizados com macréfitas aquaticas (Cunha & Bianchini Jr., 1998; Farjalla et
al., 1999), sugerem que os actimulos iniciais de COC se referem ao consumo
das fracoes labeis, e com o decorrer do tempo ocorre o predominio gradual do
consumo de formas orginicas mais resistentes, ou seja, das fracdes refratérias
(por exemplo, compostos lignoceluldsicos).

Para o processo aerdbio, a oxidacio é completa e todos os produtos sdo
inorganicos, deste modo, admite-se que todo o oxigénio consumido seja utilizado
na oxidagdo do carbono (Brezonik, 1993). Neste contexto, a relagdo entre o
oxigénio consumido e o carbono oxidado fornece, pelo balanco de massa, os
coeficientes estequiométricos. Diferentemente da adocéo de valores constantes
usualmente empregados, os coeficientes (Figura 1B) indicaram que as relagdes
estequiométricas variaram em funcio do tipo de detrito e do tempo.

As variacbes nos coeficientes estequiométricos provavelmente estavam
relacionadas, em uma primeira etapa, a oxidacio quimica de fracdes labeis e a
natureza quimica (matriz organica original) do detrito e em uma segunda etapa,
as oxidagdes bioquimicas (rotas metabdlicas) e aos tipos de microrganismos
responsaveis pela atividade heterotréfica.

Diversos compostos orginicos podem ser utilizados pelos microrganismos
como fonte de energia. O catabolismo dessas substancias leva a producio de
compostos intermedidrios (por exemplo, 4cido pirtivico) que atuam como forne-
cedores de matéria-prima para as reagdes de biossintese e de obtencéo de energia.
Os coeficientes estequiométricos estdo relacionados as rotas metabdlicas de
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degradac@o pelas quais os compostos organicos sio processados; assim, o conjunto
das rotas metabélicas predominantes da comunidade de microrganismos (fungos
e bactérias) presentes condicionou os valores das relagdes estequiométricas.
Dentre as vias metabdlicas citam-se: via oxidativa das pentoses-fosfato, glicélise
ou via de Embden-Meyerhof-Parnas e via de Entner-Doudoroff.

Desta forma, as variagdes dos valores estequiométricos podem ser atribuidas:

i) as oxidagdes quimicas entre os diferentes compostos organicos envolvidos
no processo de decomposicio;

ii) as reagoes mediadas por enzimas (por exemplo: clivagem dos ntcleos
benzénicos de compostos polifendlicos pelas oxidases, desaminagdes de
compostos nitrogenados pelas desidrogenases e oxidagdes parciais dos
4cidos graxos);

iii) as alteragdes das rotas metabdlicas predominantes;
iv) as variacdes das quantidades e das espécies de microrganismos envolvidos;

v) as variacoes da quantidade e da qualidade dos compostos organicos
disponiveis.

Os maiores coeficientes estequiométricos foram observados nas cAmaras
contendo fragmentos de cascas, apesar de esse recurso ser constituido basicamente
por ceras, cutina e suberinas (Harwood, 1997). Provavelmente, a composi¢io
quimica (principalmente os polifendis provenientes das suberinas) desses detritos,
no inicio do experimento, tenha favorecido as oxidacdes quimicas e bioquimicas.
Os coeficientes das cAmaras contendo serapilheira e folhas foram equivalentes
a partir do nono dia até o final do experimento, indicando provével similaridade
estrutural (do tipo do recurso e da composi¢io quimica) dos recursos nos estigios
finais da decomposigao.

Os maiores valores dos coeficientes estequiométricos observados na decom-
posi¢ao dos recursos vegetais indicam que, nas fases iniciais de formacdo dos
reservatorios, sio necessérias baixas concentragdes de carbono para gerar grandes
demandas de oxigénio, conseqiientemente o sistema aquatico tende a anoxia.
As tendéncias de redugdes nos valores dos coeficientes estequiométricos indicam
que na fase de estabilizagio das condi¢oes limnicas do reservatério recém-formado,
embora possa haver grandes quantidades de carbono disponivel (remanescentes
da fitomassa submersa), o consumo de oxigénio podera ser baixo, gerado por
demanda de fundo continua e de baixa intensidade.

Os valores iniciais do pH das amostras de 4gua utilizadas nas cAmaras de
decomposigio foram elevados; este fato se relaciona ao intemperismo da bacia
hidrogréfica. Segundo Langmuir (1997), as 4guas com propriedades bésicas
apresentam predominio de elementos minerais, cuja maioria se constitui em sais
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de bases fortes e 4acidos fracos. Os decréscimos observados nos valores de pH
durante as primeiras etapas da decomposi¢do provavelmente resultaram da
dissociacdo de fons H* do material dissolvido, proveniente do processo de
lixiviagdo (acidos orgénicos) ou da formagao de CO, pelas oxidagoes do carbono
organico. Parte do CO, foi liberado como gis, parte permaneceu em solugao
formando 4cido carbdnico, conseqiientemente, reduzindo os valores de pH. A
estabilizacdo dos valores de pH ao longo do experimento provavelmente reflete
a equivaléncia entre a produgdo de CO, e o consumo (assimilagao bioldgica)
dos fons bicarbonato (HCO;) e carbonato (CO;). Outro fato relacionado a
manutengdo dos meios na condi¢io neutro-alcalina (pH entre 7 e 8) é a formagio
dos compostos himicos, que normalmente contribuem para o processo de
tamponamento.

Os decréscimos nos valores de pH, observados no inicio dos processos de
decomposigio, indicam que nas fases iniciais dos enchimentos dos reservatérios
tende a ocorrer reducdes nos valores de pH. A acidez aumenta o poder de corroséo
da 4gua, o que pode comprometer os equipamentos do sistema gerador de energia.
A acidez também favorece o intemperismo das rochas da bacia de acumulagio,
causando o aumento das concentragdes de fons na coluna d'dgua e também o
aumento da dureza (Langmuir, 1997).

Os incrementos nos valores de condutividade elétrica observados nas fases
iniciais das degradagdes estdo relacionados a formagao de CO, e a liberagao de
compostos minerais decorrentes do processo de lixiviagao. Quando comparada aos
demais substratos, a mineralizagao das folhas foi a que gerou as maiores concen-
tragoes. Em relagfo a serapilheira, as cascas e aos galhos, as folhas possuem menor
quantidade de compostos lignocelulésicos (Grant Reid, 1997). Os conteddos
protoplasmaticos de seus tecidos de preenchimentos (meséfilo) sdo os principais
responsaveis pelos incrementos de fons (por exemplo, carbonato de célcio, oxalato
de célcio) nas cAmaras de decomposicio. A estabilizacdo das concentracdes idnicas
nas cAmaras provavelmente é resultado do equilibrio entre os processos de produgio
e de assimilacio bioldgica desses fons pela comunidade heterotréfica. Os resultados
sugerem que, durante o enchimento de reservatérios, devido ao afogamento da
vegetagio, ocorrem incrementos nas concentragdes idnicas da coluna d'dgua pelo
processo de lixiviagio. O aumento de nutrientes na coluna d'dgua aumenta a
fertilidade do sistema, potencializando a proliferacio de algas e o desenvolvimento
de macrofitas aquéticas.

As variacoes temporais dos valores de densidade 6ptica do material dissol-
vido das cAmaras de decomposi¢io podem ser atribuidas a solubilizagdo do material
pigmentado presente nos tecidos vegetais (por exemplo, carotendides, clorofilas,
antocianina) e & formagao de substincias hiimicas. Os valores de densidade 6ptica,
durante a fase inicial de degradacéo, provavelmente foram incrementados pela
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liberagdo de compostos pigmentados e, com o tempo, os valores de densidade
Optica foram sendo incrementados e mantidos pela formagio e ressintese das
substancias hdmicas (Cunha, 1999). Com o tempo, esses valores tendem a
decrescer devido a predominéncia dos processos de mineralizagio (Cunha-Santino

& Bianchini Jr., 2002).

As oxidagdes dos detritos geram substincias himicas (Lux et al., 2001),
as quais apresentam alta massa molecular e coloragdo escura; desta forma, os
processos de degradagio poderio produzir alteracdes na coloragao da dgua. Dentre
as propriedades dos compostos coloridos, citam-se: atenuagdo da luz na coluna
d'dgua (efeito de sombreamento), interferindo negativamente na produtividade
priméria do sistema, em contrapartida, essas substancias influenciam positivamente
o crescimento de algas e de bacterioplancton. Qutras propriedades, como a
formagao de trihalometano, reduzem o potencial de utilizagdo das dguas para
abastecimento (Bruchet et al., 1989). A capacidade dos compostos hiimicos de
complexar fons metélicos (Ashley, 1996; Petrovic & Kastelan-Macan, 1996)
controla a disponibilidade de cations na coluna d'agua.

Conclusoes

A partir da analise das relacoes estequiométricas e de outras variaveis,
conclui-se que o afogamento da biomassa vegetal, nas fases iniciais de enchi-
mento de reservatdrios, interfere significativamente na qualidade da 4dgua desses
sistemas, uma vez que alteram os balancos globais do oxigénio dissolvido, reduz
o pH e aumenta a coloragio e a condutividade elétrica da coluna d'agua.

As alteracdes temporais das relagdes estequiométricas refletem a tendéncia
global de consumo de oxigénio. As amplitudes de variacdo dos coeficientes
indicam que, durante as fases iniciais dos processos de decomposicdo da vegetacio,
as maiores demandas de oxigénio sio geradas a partir da oxidacio de baixas
concentragdes de matéria orginica. Apds a estabilidade do sistema ocorrem
demandas menores de oxigénio, no entanto, continuamente.
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