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RESUMO

O carbono organico dissolvido (COD) € um dos maiores e mais dinamicos reservatérios de carbono da
biosfera, tendo grande influéncia sobre o ciclo global do carbono. Além de ser consumido pelas bactérias
aqudticas, o COD também é degradado pela luz solar. Este processo de foto-degradacéo, ou foto-oxidacao,
transforma o COD, alterando sua disponibilidade para as bactérias, podendo também oxidé-lo direto a CO,.
Neste artigo, revemos as principai s motivagdes biogeoquimicas para o estudo deste processo nos ecossi stemas
aquédticos, bem como as suas principais implicagdes ecol dgicas. Inicialmente, discutimos aspectos gerais do
COD nos ecossistemas aquaticos, sua degradac@o pelas bactérias e pela luz e a relagdo entre estes dois
processos. E mencionado o papel do foto-branqueamento do COD naregul aggo da penetragso deluz nacoluna
d’ dguae dos efeitos desta sobre os organismos. E também abordado o potencial defoto-degradaco de compostos
toxicospelaluz solar. S&o brevemente abordadas al gumas metodol ogias utilizadas nos estudos de foto-degradacéo.
Apontamos os principais fatores reguladores da foto-degradacéo e como estes fatores podem influenciar a
variagdo sazonal das taxas de foto-oxidacdo. Numa analise em escal a global, mostramos que as taxas de foto-
oxidacao sdo significativamente maiores em ecossi stemas tropicais, 0 que € parcia mente explicado por maiores
concentracfes de COD. Astaxas de foto-oxidacao estdo positivamente relacionadas ao COD emboraarelacéo
ndo sgjamuito forte (r> = 0,42), devido afatores como avariagéo sazonal dafoto-reatividade do COD. Propomos
gue a alta incidéncia solar durante todo o ano e aumentos sazonais da foto-reatividade do COD também
interagem para produzir valores altos de foto-oxidagdo nos ecossistemas tropicais.
Palavras-chave: Carbono organico dissolvido, Foto-degradacdo, Foto-oxidacao.

ABSTRACT

THE ROLE OF DISSOLVED ORGANIC CARBON (DOC) PHOTO-OXIDATION IN AQUATIC
ECOSSY STEMS. Dissolved organic carbon (DOC) is major and dynamic carbon pool in the biosphere, with
great influence on the global carbon cycle. Besides being consumed by aquatic bacteria, DOC isalso degraded
by sunlight. Thisprocess of photodegradation, or photo-oxidation, transforms DOC, changing itsbioavailability,
or even oxidizes DOC directly into CO,. Inthis paper, we review the main biogeochemical motivationsfor the
research on this process in aquatic ecosystems. First, we discuss general aspects of DOC, its degradation by
bacteriaand light and the rel ationship between these two processes. We mention therole of photo-bleachingin
regulating the light penetration in the water column and its effects on aquatic organisms. The potential of
sunlight for the photo-degradation of toxic compoundsisalso shown. We shortly mention some methodsfor the
study of photodegradation. We also point out the main regulating factors of photo-degradation and how they
may affect the seasonal variation of photo-oxidation rates. In aglobal analysis, we show that photo-oxidation
ratesare significantly higher intropical ecosystems, what is partially explained by higher DOC concentrations.
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Photo-oxidation ratesis positively related to DOC, athough the relation is not quite strong (r> = 0.42), dueto
factorssuch as seasonal variation of DOC photo-reactivity. We propose that the high solar incidence throughout
the year and seasonal inputs of photo-reactivity interact to produce high photo-oxidation rates in tropical

ecosystems.

K ey-wor ds. Dissolved organic carbon, Photo-degradation, Photo-oxidation.

INTRODUCAO

As atividades humanas nas Ultimas décadas tém
levado areducdo da camada de 0zonio e ao aumento
da incidéncia da radiacéo ultravioleta (UV) sobre a
superficie terrestre (Stolarski et al. 1992). Além dos
efeitos nocivos daradiagéo UV sobre 0s organismos
aguéticos (Aas et al. 1996, Jeffrey et al. 1996), esta
radiac&o tem um reconhecido papel em reacoes foto-
guimicas nos ambientes aquéticos. Através do processo
de foto-degradacdo, a radiacéo solar (especialmente
a UV) provoca a quebra de moléculas de carbono
organico dissolvido (COD) nos ecoss stemas aquiti cos,
podendo levar a sua (foto-)oxidaggo completaa CO,
(Salonen & Vahatalo 1994). Devido ao notavel
aumento do CO, naatmosferaem funcéo do crescente
uso de combustiveisféssais(Vitousek et al. 1997, Short
& Neckles1999) e ao papel desse gasno efeito estufa,
vérios estudos surgiram buscando quantificar astaxas
de foto-oxidagdo e determinar quais 0s principais
fatores reguladores deste processo nNos ecossi stemas
aquéticos (Amon & Benner 1996b, Granéli et al. 1996,
Granéli et al. 1998, Bertilsson & Tranvik 2000, Amado
et al. 2003).

O objetivo desta revisao é introduzir 0s processos
defoto-degradacdo do COD aum publico maisgeral,
apresentando o estado da arte desse conhecimento.
Paratal, tracamos um panoramageral destes processos
nos ecossistemas aguaticos, bem como a interagéo
entre essa via de degradac&o e a via microbiana em
diferentestipos de ambientes. | nicialmente, sdo feitas
consideragOes sobre as caracteristicas do COD nos
€ecossistemas aguaticos e aspectos de seu consumo
pel o bacterioplancton. Posteriormente, séo explorados
0s processos de degradagao parcia ou total do COD
pelaluz e os seus efeitos sobre 0 consumo microbiano.
Osefeitos dafoto-degradacéo sobre alguns poluentes
organicos e compostos téxicos sdo também
comentados. Apresentamos uma se¢ao sobre as
principais metodologias utilizadas no estudo dafoto-

degradacdo do COD e seus efeitos sobre o
bacterioplancton. Posteriormente, sdo apresentados os
efeitos de alguns fatores especificos, como qualidade
do COD e pH, sobre as taxas de foto-oxidagdo em
ambientes naturais. A variagdo sazonal das taxas de
foto-oxidacdo em diversos ecossistemas € discutida,
buscando identificar os fatores reguladores desta
dinadmica. E parafinalizar, fazemos umacomparacdo
das taxas de foto-oxidagdo em ambientes tropicais e
temperados, com base em uma revisao
qualitativamente abrangente de ecossistemas
aquaticos.

CARACTERISTICAS, CONCENTRACAO E
ORIGEM DO COD

O COD, normalmente definido, operacional mente,
como todo o carbono orgénico menor do que 0,2 um,
representa uma mistura bastante heterogénea de
moléculas organicas, variando desde pequenas e
estruturalmente mais simples — como aminoéacidos,
acucares e &cidos carboxilicos simples—até asmaiores
e mais complexas — como as substancias humicas
(Thomas 1997). Estas ultimas, sdo compostos
quimicamente heterogéneos resultantes da
decomposicdo parcial de vegetais, de alto peso
molecular, compostas por muitos anéisarométicoscom
grupamentos periféricos, e conferem coloragéo
avermelhada a &gua (para revisdo, ver McKnight &
Aiken 1998). S0 extremamente importantes para o
funcionamento dos ecossistemas aquaticos e
representam a maior parte do COD, podendo chegar
a cerca de 90% deste em alguns pantanos ou lagoas
deéguasescuras (Thurman 1985, Thomas 1997, Suhett
et al. 2004).

Quanto a origem, o COD pode ser autoctone —
produzido no proprio sistema aquatico em questao —
ou a6ctone — produzido externamente. As principais
fontes de COD autdctone sao os produtores primarios,
tanto o fitoplancton quanto as macréfitas aquaticas.
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Em lagos profundos, o fitoplancton éresponsavel pela
maior parte daproducdo primériae excrecdo de COD
autoctone para a 4gua, enquanto que em lagos
pegquenos e rasos, que constituem a maior parte dos
lagos do planeta, as macrdfitas passam a ter maior
importancia (Wetzel 1992, Mann & Wetzel 1996,
Reitner et al. 1999). Ja o COD aldctone é produzido
externamente, podendo ter origem terrestre ou em
outro ecossistema aguatico, sendo carregado pelo
escoamento superficia ou lixiviagdo do solo, bem como
através de tributarios ou afloramentos de lencol
freatico, sendo constituido principalmente por
substénciashdmicas (Biddanda& Cotner 2002, Farjalla
et al. 2002, Porcal et al. 2004, Lennon & Pfaff 2005).

Estima-se que 0 COD nos ecossi stemas aquéticos
(tanto marinhos como de &gua doce) estd em igua
magnitude ao carbono na forma de CO, em toda a
atmosfera (Farrington 1992). Sua concentragéo €
extremamente variavel, tanto espacial como
temporalmente, mesmo dentro de um mesmo
ecossistema aquatico. A concentracéo do COD pode
ser espacialmente heterogénea ao longo da coluna
d' &guaou horizontal mente, em funcéo da proximidade
de fontes de carbono, como tributarios, margens com
vegetacao e outras caracteristicas hidrol ogicas (Wetzel
1992, Tao 1998, Porcal et al. 2004). Bertilsson &
Tranvik (2000), trabalhando em 38 lagos temperados
de variadas caracteristicas quimicas e posic¢édo
geografica, encontraram concentragbes de COD
variando de cercade 0,2 a2,0 mM C, uma faixa de
variacdo naqual seincluem os dados reportados pela
maioriados estudos naliteratura (Granéli et al. 1996,
Bertilsson & Tranvik 1998, Castillo 2000, Biddanda et
al. 2001, Amado et al. 2003, Vahatalo et al. 2003).
No caso de alguns sistemas pantanosos, lagoas
localizadas em regido de solo arenoso, ou ainda
ambientes extremamente frios, as concentragdes de
COD atingem valores que estdo entre os mais altos
registrados naliteratura (cercade 14 mM C), como é
0 caso de algumas lagoas costeiras e afloramentos de
lencol fredtico no Estado do Rio de Janeiro (Farjalaet
al. 2002, Suhett et al. 2004).

Temporalmente, o0 COD também pode variar
consideravelmente, tanto em funcdo de aportes
esporéadicos como sazonais. Em escala sazonal, o
regime de chuvas ou o pulso hidrol6gico podem ser
responsaveis por aportes massivos de COD pararios

Oecoal. Bras,, 10 (2): 186-204, 2006

O PAPEL DA FOTO-DEGRADACAO NOS ECOSSISTEMAS AQUATICOS

lagos, principal mente em ecossistemas tropicais. Em
algumaslagoas costeiras hlimicas do Rio de Janeiro, o
inicio do periodo chuvoso provoca tipicamente a
entrada de COD humico, aumentando sua
concentragdo e a coloragdo da agua (Farjala et al.
2002, Suhett et al. submetido). Em lagos e rios da
regi&o amazoOnica, as maiores concentragdes de COD
geralmente ocorrem quando estes ecossi stemas sobem
de nivel devido ao pulso hidroldgico, invadindo as
florestas circundantes (Castillo 2000, Amado et al.
2006, Farjallaet al. 2006, Suhett et al. submetido). Ja
em ecossistemas temperados, devidos as variagtes
mais marcantes na temperatura ao longo do ano, os
aportes sazonais sdo causados principalmente por
escoamento da agua de degelo da area circundante
ou peladesestratificagdo doslagos no inverno, trazendo
0 COD acumulado no hipolimnio paratoda a coluna
d’ agua (Lindell et al. 2000), embora em alguns casos
a precipitacéo também contribua (Pace & Cole 2002,
Hongveet al. 2004). Em alguns casos, alixiviagdo de
COD a partir de macréfitas que crescem entre a
primaveraeo verdo também podeter um papd bastante
relevante (Reitner et al. 1997). A producéo
fitoplancténica também pode variar sazonalmente
devido a disponibilidade de luz e nutrientes,
principalmente em ambientes temperados, causando
variagles consideraveis na concentragdo e qualidade
do COD (Marshall & Peters1989, Wetzel 2001, Minor
et al. 2006).

O CONSUMO MICROBIANO DO COD E SUA
IMPORTANCIA TROFICA

Durante muito tempo, considerou-se que o0 COD
representava um montante de carbono organico
‘perdido’ paraas cadeias alimentares aquaticas. Uma
vez lixiviado ou excretado, s6 poderia retornar as
cadeias tréficas apOs ser mineralizado por bactérias
heterotroficas ereutilizado pel os produtores primarios
na forma de carbono inorganico para a producéo
primaria. Emborase pudesse presumir que as bactérias
heterotroficas poderiam subsidiar energeticamente
niveistroficossuperiores, através do uso do COD como
substrato, pouco se sabia sobre areal capacidade das
bactérias heterotréficas de recuperar o COD e se 0
bacterioplancton era suficientemente abundante para
sustentar os niveis tréficos superiores. Paerl (1978)
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demonstrou experimentalmente que o bacterioplancton
poderia transformar em biomassa até cerca de 40%
do COD consumido. Estudos posteriores, baseadosem
novas técnicas com radioisétopos e microscopia de
epifluorescéncia, mostraram que o bacterioplancton era
muito mais abundante e produtivo do que seimaginava
(Hobbie et al. 1977, Fuhrman & Azam 1982). Estes
trabalhos levaram a concepcdo da chamada alca
microbiana (do inglés, microbial loop, Azam et al.
1983), que seriaaviaparaleladereintroducdo de COD
na cadeia trofica, passando pelas bactérias,
protozoarios flagelados e ciliados e zooplancton até
chegar aos peixes.

Embora estudos recentes tenham mostrado uma
predominancia do metabolismo bacteriano em
ambientesoligotréficosericosem COD (Biddandaet
al. 2001, Cotner & Biddanda 2002), alguns autores
apontam que a produtividade do bacterioplancton é
relativamente baixa, ndo sendo capaz de sustentar
consideravelmente os niveis tréficos superiores (e.g.
Stepanauskas et al. 2005). Segundo estes estudos,
mesmo tendo capaci dade de consumir umadquantidade
consideravel de COD, o bacterioplancton tem uma
baixa eficiéncia de crescimento (do inglés, BGE,
bacterial growth efficiency), canalizando umagrande
porcdo do COD consumido para a respiracao,
especialmente em sistemas oligotroficos (Del Giorgio
& Cole1998, Farjallaet al. 2002, Kritzberg et al. 2004).
Ainda assim, Daniel et al. (2005) mostraram gue 0
zooplancton pdde ser sustentado pela producéo
secundéria bacteriana em mesocosmos mantidos no
escuro por mais de um ano, especialmente em um lago
hamico oligotréfico, evidenciando queaa camicrobiana
pode ser realmente importante para arecuperagéo do
COD em alguns ambientes.

Saunders (1976) formulou um model o geral segundo
0 gual moléculas organicas pequenas sdo degradadas
rapidamente, enquanto moléculas maiores levariam
muito mais tempo. Esta generalizacdo de
bi odi sponibilidade inversamente proporciona ao peso
molecular foi amplamente aceita por mais de uma
década, quando alguns estudos mostraram exceces
na natureza. Estudos realizados com COD isolado de
€cossistemas aguéticos mostraram que as moléculas
menores sao em média mais antigas, representando
umafracdo do COD queresistiu adegradacao aolongo
do tempo, em contraste com as moléculas maiores,
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gue sdo em média de origem mais recente (Tranvik
1990, Amon & Benner 1996a). Embora varios
compostos de baixo peso molecular sejam substratos
bacterianos bastante 1&beis — como aminoé&cidos e
pequenos &cidos carboxilicos— e outros compostos de
alto peso molecular — como substancias himicas —
sejam reconhecidamente refratarios ao crescimento
bacteriano, 0 peso molecular por si sG ndo parece um
bom indicador da disponibilidade do COD total em
ecossistemas naturais. Um novo modelo conceitual
bastanteinteressante, 0 ‘ continuo tamanho-reatividade’
(do inglés, Sze-reactivity continuum), foi proposto
por Amon & Benner (1996a), mostrando que e a
reatividade biolégica do COD esta positivamente
relacionada ao peso molecular, embora haja alguns
compostos que fujam a essa relagdo média. Portanto,
abiodisponibilidade do COD parece estar maisligada
aestrutura do que ao tamanho das moléculas.

Com relagdo as substancias himicas, €interessante
ressaltar que, embora tenham sido historicamente
consideradas muito pouco degradaveis devido as suas
caracteristicas quimicas, sendo extremamente
recal citrantes no ambiente, estudos feitos nas Gltimas
décadas mostraram que estas substancias so usadas
pelas bactérias como fonte consideraveis de carbono
e energia, podendo sustentar cerca de 50 % do
crescimento bacteriano em alguns ambientes (Moran
& Hodson 1990, Tranvik 1990, McKnight & Aiken
1998).

FOTO-DEGRADACAO DO COD
FOTO-OXIDACAO COMPLETA DO COD:
PRODUCAO FOTO-QUIMICA DE CO,

Diversostipos de mol écul as constituintes do COD
possuem estruturas capazes de absorver energia
luminosa(croméforos). Quando absorve estaenergia,
amol écula passa por uma transicdo €letrénica, onde
um elétron passa para um orbital de maior energia,
sendo necessaria alguma transformacdo para que a
molécula volte a um estado de menor energia (para
revisdo, ver Miller 1998). Muitas vezes, estas
transformacdes tornam a molécula quimicamente
reativa, ou sensibilizada. Neste estado amol éculapode
ser mineralizada (produzindo CO, ou CO) ou reagir
com outras, mesmo aquelas que ndo tém capacidade
deabsorver aenergialuminosa. Além disso, ainteracéo
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entre a luz solar e 0 COD também gera espécies
reativas de oxigénio, como o radical hidroxil (OHe).
Entre os intermediarios produzidos nestas reacoes,
podemos destacar o peroxido de hidrogénio (H,O,,
Scully et al. 1995, White et al. 2003). As moléculas
organicas sensibilizadas e estas espécies reativas de
oxigénio atacam o COD de forma geral, provocando
reacOes de oxidagdo parcial ou total destas moléculas
(Moran & Zepp 1997, Molot et al. 2005).

A mineralizagéo foto-qlimica do COD a CO, é
normal mente chamada foto-oxidacao (Granéli et al.
1996, Amado et al. 2003), embora este termo possa
também se referir de forma mais geral aos processos
de oxidac&o parcial do COD. Aqui utilizaremos o
termo foto-oxidacéo no sentido mais restrito de
oxidacéo total do COD a CO,. Embora o mecanismo
de oxidacdo da matéria orgéani ca seja compl etamente
diferente da oxidagdo biolégica realizada pelas
bactérias, em termos da remineralizacéo do carbono,
aluz atua de forma analoga a esses microrganismos,
liberando carbono inorganico naformade CO,. Uma
vez dissolvido naagua, CO, pode tanto ser reutilizado
pel os produtores priméri os aquéati cos como emitido para
a atmosfera. Especialmente em corpos aquaticos de
aguas escuras, onde as concentragdes de COD séo
altas e os produtores primarios menos abundantes
devido alimitagdo pela luz, comegou-se a especular
que este processo fosse bastante importante e com
potencial paraemitir quantidades expressivas de CO,
paraaatmosfera(Salonen & Vahétalo 1994). Por isso,
desde a década de 1990, vérios autores investigaram
as taxas de foto-oxidacdo do COD em diversos
ecossistemas aguaticos, com um claro enfoque em
ecossistemas himicos (De Haan 1993, Granédli et al.
1996, Grandli et al. 1998, Lindell et al. 2000, Jonsson
etal. 2001, Suhett et al. 2004). Estudos com medicdes
das taxas de foto-oxida¢cdo no mar ou outros
ecossistemas de aguas salobras e salgadas séo
rarissimos (e.g. Miller & Zepp 1995), devido a
dificuldades metodol égicas (ver secdo “Metodologias
para o estudo da foto-degradacéo do COD”).

Granéli et al. (1996), em um estudo com lagos de
variavel contelido himico mostraram gque a foto-
oxidacdo do COD pode ser responsavel, em grande
parte, pela super-saturagido de CO, comumente
observada nestes lagos, podendo ser de magnitude
semel hante arespiragéo e a produgdo fitoplanctonica.
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Amado et al. (2006), trabalhando em um lago
amazonico de aguas claras, mostraram que a foto-
oxidag&o, normal mente confinadaaos primeiros metros
da coluna d'&gua, pode ter a mesma magnitude da
mineralizac&o pel o bacterioplancton em todaacoluna
d’ agua. Jonsson et al. (2001), modelando osfluxosdo
carbono em um lago hamico estratificado na Suécia,
estimaram que a foto-oxidag&o pode ser responsavel
por 10 % de toda a mineralizacdo do carbono neste
lago. Célculos semelhantes feitos para a lagoa
Comprida, umalagoacosteirahimicado Rio de Janeiro,
mostram gue a contribui¢éo da foto-oxidagdo para o
fluxo total de CO, para a atmosfera pode ultrapassar
0s 10 % em alguns periodos do ano (Suhett et al. dados
n&o publicados).

Com base nestes estudos, fica evidente que afoto-
oxidacéo contribui de forma significativa para a
mineralizagéo total do COD nos ecossistemas
aqudticos. Considerando-se que a maioria dos lagos
do mundo s8o pequenos e rasos (Wetzel 1992), coma
coluna d’'&gua mais sujeita a constante mistura e a
uma penetracdo proporciona daluz, pode-seconsiderar
gue a foto-oxidagao tem grande contribuicdo para o
ciclo do carbono em escalaglobal.

O FOTO-BRANQUEAMENTO E SUAS
CONSEQUENCIAS PARA OS ORGANISMOS
AQUATICOS

O COD é responsavel por grande parte da
atenuacdo da radiac8o sub-aquética, tendo inimeras
conseqiiéncias para 0s organismos aquéticos (Morris
et al. 1995). A atenuacdo da luz visivel afeta
principalmente a energia disponivel para a
produtividade priméria aquética, podendo limitar este
processo em alguns ecossistemas (Kostoglidis et al.
2005). A radiacdo UV, no entanto, tem efeitos negativos
diretos bastante conhecidos sobre 0s organismos
aguéticos, como danos ao DNA e demais estruturas,
influenciando e até mesmo adaptactes morfol bgicas
e comportamentai s dos organi smos aquaticos (Herndl
et al. 1993, Aas et al. 1996, Laurion et al. 2000,
Sommaruga 2001, Tedetti & Sempéré 2006). Por se
responsavel pela répida atenuacdo da radiacdo UV,
limitando-aa parte mais superficia dacolunad’ agua,
0 COD protege os organismos aquaticos dos efeitos
nocivos desta radiacdo. Em alguns lagos humicos, a
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atenuacdo pode ser tdo intensaque limitaapenetracdo
daradiagdo UV aos primeiros centimetros da coluna
d’ agua (Granéli et al. 1998). Portanto, quaisquer
processos que alterem a capacidade do COD de
atenuar a radiacdo UV podem aumentar a exposi¢ao
dos organismos aquéti cos aos danos causados por esta
radiacdo.

O poder daluz solar de provocar o clareamento da
agua (foto-branqueamento, do inglés photobleaching)
foi um fendmeno inicialmente demonstrado por
cientistas interessados na aparéncia da dgua potavel
(e.g. Whipple 1914). Este fendmeno ocorre devido a
existéncia de estruturas das moléculas organicas
capazes de absorver a energia solar (croméforos), as
guais mudam de conformacéo ou séo degradadas para
estabilizagdo energéticadamolécula(Strome & Miller
1978). Alguns estudos mostraram que, mesmo com
atenuacdo da radiac@o ao longo da coluna d’ &gua, o
foto-branqueamento pode ser relevante para o
ecossistema como um todo. Reche et al. (2000),
modelando os efeitos do foto-branqueamento para a
coluna d’ agua inteira, mostraram que a tanto a luz
visivel como a UV contribuem para a perda de
coloracdo da &gua e que aimportancia deste processo
paraa colunad’ agua como um todo diminui bastante
com o aumento de profundidade. Resultados
encontrados por Waiser & Robarts (2004) em areas
alagadas, ecossistemas bastante rasos (< 1 m),
mostram que abaixaprofundidade, associadaamistura
da coluna d’agua por ventos, potencializa o foto-
branqueamento da &gua. Segundo estes autores, em
ambientes com estas caracteristicas, devido ao intenso
foto-branqueamento, mesmo atas concentractes de
COD n&o seriacapazesde garantir protecdo extensiva
a0 organismos aquaticos contra a radiagdo UV. Em
um estudo recente em um lago himico sueco, Anesio
& Granéli (2003) mostraram que a acidificagéo
também pode intensificar o foto-branqueamento,
sugerindo que agles antropicas que levem a
acidificacdo dos corpos d' &guas podem aumentar a
exposi¢do dos organismos aquaticos aos danos
causados pela radiagdo UV.

ALTERACAO DA BIODISPONIBILIDADE DO
COD DEVIDO A FOTO-DEGRADACAO: A
INTERACAO DA LUZ COM 0
BACTERIOPLANCTON E SEUS EFEITOS SOBRE
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A CADEIA TROFICA

Nadécadade 1970, alguns estudos mostraram que
o foto-branqueamento podia ser responsavel por
grande parte da perda de coloracdo da agua em
ambientes naturais e que estava relacionado ao
consumo do COD pelasbactérias (Gjessing & Gjerdahl
1970, Strome & Miller 1978). No entanto, apenas na
década de 1980 a ligacdo entre os processos foto-
quimicos eadisponibilidade biol6gicado COD foi mais
bem detalhada (Geller 1986). Além da oxidacéo
completa, como visto mais acima, 0 COD pode ser
parcialmente oxidado, dando origem a uma ampla
variedade de compostos de menor peso molecular,
como &cidos carboxilicos, aldeidos e cetonas, dentre
0S quai s se encontram muitos substratos |abeis para o
bacterioplancton (para revisdo, ver Moran & Zepp
1997). Diversos estudos mostraram que estes
substratos sdo geradosapartir de COD biol ogicamente
refratario (predominantemente himico) gquando
exposto aluz (Mopper et al. 1991, Wetzel et al. 1995,
Bertilsson & Tranvik 1998). Deformageral, o consumo
de COD pelas bactérias (medido através darespiracao
e producéo secundéria) é estimulado pela foto-
degradacéo (Lindell et al. 1995, Amon & Benner
1996b, Miller & Moran 1997, Bertilsson et al. 2004,
Anesio et al. 2005, McCallister et al. 2005, Smith &
Benner 2005). Desta forma, além de oxidar o COD
direto a CO,, a radiacéo solar pode estimular
indiretamente a reciclagem do carbono ao
redisponibilizar para o bacterioplancton o COD que
antes seencontravaem formabiol ogicamenterefratéria
e quetenderia ase acumular no ecossistema (Granéli
et al. 1998). Portanto, muitas evidéncias indicam que
uma relacdo de cooperacdo se estabel ece entre a luz
solar o bacterioplancton para o consumo do COD nos
ecossi stemas aguaticos (Amado et al. 2006).

Alguns estudos mostraram que embora o consumo
de COD, como um todo, seja estimulado pela foto-
degradag&o, os substratos formados estimulam maisa
respiracdo do que a producdo de biomassa pelas
bactérias, reduzindo a eficiéncia de crescimento
bacteriano (Smith & Benner 2005, Amado et al. 2006).
Estes estudos sugerem que, embora o potencia de
remoca&o do COD pel as bactérias sejaaumentado pela
foto-degradacéo, este processo teria pouco efeito sobre
ofluxo do COD paraniveistréficos superiores através
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da alcamicrobiana. No entanto, embora sejam ainda
raros, alguns estudos queintegram os efeitos dafoto-
degradacéo do COD ao longo da cadeia troficas
mostram evidéncias de que este processo pode levar
ao aumento, em nimero e biomassa, de protozoarios
bacterivoros e até mesmo do metazooplancton em
diferentesambientes (De Langeet al. 2003, Daniel et
al. 2006).

Além destes efeitos positivos, alguns efeitos
negativos da radiagdo luminosa sobre o consumo
biol6égico do COD também tém sido reportados.
Mesmo com a foto-producéo de compostos labeis a
partir dairradiagdo de COD humico ou lixiaviado de
macrofitas aguati cas, a produgdo de H,O, (toxico para
as bactérias) pode afetar negativamente o
bacterioplancton, embora este efeito tenda a ser
transitério, devido ameia-vidarel ativamente baixado
H,O, (Farjallaet al. 2001, Anesio et al. 2005). Alguns
autores mostraram que a luz também oxida foto-
produtos|abei's, como os &cidos carboxilicos, podendo,
portanto, competir com o bacterioplancton por estes
compostos (Benner & Biddanda 1998, Bertilsson &
Tranvik 1998, Obernosterer & Benner 2004).

Em alguns casos, dependendo daprincipal fontede
COD para 0 ambiente, a foto-degradacéo pode levar
adiminuicao dabiodisponibilidade do COD. Naganuma
et al. (1996) observaram umaredugado do crescimento
bacteriano em maisde 50 % apds airradiagdo do COD
de origem algal com luz UV. Estes autores propdem
gue, enquanto o COD refratario se torna mais |4bil
pelaexposicdo aluz, o contrario acontece como COD
l&bil, o qual tende a se tornar refratario, mostrando
gue o papel daluz solar em controlar ainteracéo entre
0 COD e bactérias poderia ser mais complicado do
que se imaginava. Alguns estudos mostram que a
reducé&o de biodisponibilidade do COD é causada por
algum tipo de interagcdo com outras moléculas
organicas, provavelmente através da complexacdo
com outras moléculas, como as substancias hiimicas
(Keil & Kirchman 1994, Tranvik & Kokalj 1998).
Conforme mostrado por Kieber et al. (1997), até
mesmo substancias himicas podem ser geradas por
reacOes subseqgulientes a foto-oxidagdo parcial de
trigliceridios e &cidos graxos.

Diante desse panorama, varios estudos procuram
comparar os efeitos da foto-degradacéo sobre a
disponibilidade do COD de diferentes fontes.
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Obernosterer et al. (2001) expuseram a luz solar o
COD de diferentes regides da coluna d’agua do
oceano, fracionado em diferentes classes de tamanho
molecular, encontrando uma reversdo da
biodisponibilidade do COD: frages|abeis setornaram
refratérias evice-versa. Tranvik & Bertilsson (2001),
em estudo com 30 lagos temperados ao longo de um
gradiente de trofia, mostraram que o estimulo ao
crescimento bacteriano decresce ao longo do gradiente
de aumento da clorofila e diminui¢éo da coloracéo,
passando a haver uma inibi¢do do crescimento
bacteriano noslagos de menor contelido himico emaior
produtividade fitoplanctonica. Umarel agdo semel hante
pode ser encontradaem um mesmo ecossistemadevido
a alternancia sazona de fontes de COD, conforme
relatado por Amado et al. (2006) em um lago amazonico
de aguas claras. Nos periodos de enchente e &guas
altas, 0 COD é de origem basicamente al 6ctone, mais
reativo aluz e suabiodisponibilidade é positivamente
afetada pela luz solar. Em contraste, nos periodos de
vazante e aguas baixas, 0 COD é principalmente de
origem autoctone (algal), e menos foto-reativo e seu
consumo pelas bactérias ndo € afetado pelaluz.

Portanto, o efeito liquido dafoto-degradacdo sobre
adisponibilidade do COD para o bacterioplancton vai
depender basicamente do balanco entre diferentes
fontes de COD de cada ambiente. Em uma recente
revisdo sobre o assunto, Moran & Covert (2003)
sintetizaram os resultados de estudos em ambientes
de &gua doce e marinhos em um interessante modelo
conceitual, apresentado aqui na Figura 1. De acordo
com este modelo, o efeito liquido dafoto-degradacéo
sobre o consumo do COD variade negativo apositivo
ao longo de um gradiente crescente de contribuicdo
al6ctone para o COD total.

FOTO-DEGRADACAO DE POLUENTES
ORGANICOS E COMPOSTOS TOXICOS

A atividadeindustrial e petrolifera, bem como o uso
intenso de herbicidas e medicamentos, tém causado a
entrada de diversos poluentes organicos e demais
compostos toxicos nos ecossi stemas aquiti cos (Blough
& Sulzberger 2003, Colombo et al. 2005). Devido aos
efeitos nocivos destes compostos aos organismos
aqudticos e a tendéncia de muitos a se acumularem
ao longo da cadeia tréfica, estudos recentes tém
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Efeito
Positivo R

Negativo

COD Algal
(alifatico)
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COD Humico
(aromatico)

v

Contribuicao al6ctone

Figura 1. Alteragdo o consumo bacteriano devido aexposi¢do do COD com diferentes graus de contribui¢éo de fontes al 6ctones aluz.
A setaindica um continuo entre ecossistemas com predominio de COD autéctone (geralmente derivado de fitoplancton, compostos
alifaticos) e ecossi stemas com grande contribui ¢éo al dctone, representada, principal mente, por substancias himicas, com alto grau de
aromaticidade. A linhatracejadaindicadaum efeito nulo sobre o consumo do COD. A figuraindicaque, ao longo do continuo, os efeitos
sobre o consumo bacteriano do COD variam de negativos a negativos conforme se passa de ecossi stemas dominados por COD algal
para aguel es dominados por COD hiimico. Adaptada de Moran & Covert (2003).

buscado identificar processos responsaveis pela
remocao destes compostos da agua, como € caso da
foto-degradacéo.

Experimentos com irradiacéo de petrdleo ou seus
derivados pelaluz solar mostram que aluz solar pode
causar reducdo de até 60 % em alguns destes
compostos (Traulsen et al. 1999), e influencia
positivamente a degradacéo do petréleo por bactérias
(Maki et al. 2001). A foto-degradacéo de poluentes
organicos arométi cos e de medi camentos em condi ¢oes
naturais também tem sido reportada (Vialaton &
Richard 2002, Lam & Mabury 2005).

As microcistinas e outros compostos toxicos
produzidos por cianobactérias (genericamente
chamados de cianotoxinas) também podem ser foto-
degradados. As cianobactérias sao tipicamente
encontradas em corpos aquéticos eutrofizados e
representam risco para a saide humana devido ao
potencial cancerigeno das microcistinas quando
ingeridas com a &gua (Vieira et al. 2005). Welker &
Steinberg (1999) mostraram que, em presenca de
substancias humicas, a luz solar degrada diferentes
tipos de microcistinas. Embora estas substancias néo
sgjam capazes de absorver energialuminosasuficiente
para reagdes foto-quimicas, as substéncias himicas
em estado sensibilizado provocam sua degradacéo,

possivelmente pela acdo de espécies reativas de
oxigénio. Resultados semel hantes foram encontrados
por (Bouillon et al. 2006), que demonstraram afoto-
degradagdo do &cido domaico, umatoxinaliberadapor
diatomaceas e algas vermelhas formadores de
floracBes no mar. Portanto, a foto-degradacéo € uma
possivel viaparaaremocao detoxinasde origem algal
dos ecossi stemas aguaticos.

METODOLOGIAS PARA O ESTUDO DA
FOTO-DEGRADACAO DO COD

A etapainicial dosexperimentoscom o COD ésua
separacdo do carbono organico particulado, a qual é
feita por filtragdo em aparatos com porosidade de 0,2
KM, os quaisretém materiais particulados, inclusivea
maior parte das bactérias. Normalmente sdo usadas
membranas de policarbonato (Lindell et al. 1995,
Amado et al. 2006). Pode ser feita antes uma pré-
filtragem da amostra em filtros de fibrade vidro com
retencdo de particulas maiores que 0,7 um, vistos que
estes filtros retém particulas de argila, fitoplancton,
zooplancton e demaismateriai sparticulados, facilitando
apogterior filtracdo em membrana (Grandli et al. 1998).
Em muitos casos, dependo dos objetivos do estudo e
do refinamento necessario, ndo sdo usadas membranas
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de 0,2 um, mas de 0.45 um ou mesmo apenas osfiltros
de0,7 ou 1,2 um, devido aos custos bem menor destes
dltimos (e.g. Castillo 2000, e.g. Carvaho et al. 2003,
Guéguen et al. 2006). Paraumarevisdo daeficiéncia
de diferentes filtros e membranas e recomendacdes
praticas para seu uso, ver Karanfil et al. (2003). A
concentracdo de COD é medida namaioriados casos
pelo método da combustdo a alta temperatura com
catalisacado por platina, com detecgdo do CO, gerado
por sensor infravermelho em analisadores de carbono
total (Granéli et al. 1996). Pode ser utilizado também
um método col orimétrico com oxidaggo préviado COD
por adicdo de persulfato e irradiagéo por UV, embora
este ndo seja tdo rapido e pratico como o anterior
(Schreurs 1978 apud De Haan 1993).

Em experimentos de foto-oxidagdo do COD, as
amostras filtradas a 0,2 pm séo expostas a fontes
naturaisou artificiaisdeluz emfrascosdevidro, quartzo
ou demais recipientes transparentes (De Haan 1993,
Granéli et al. 1996, Amado et al. 2006). Embora seja
0 ideal, em termos de realismo, trabalhar com a luz
solar, 0 uso de fontes artificiais € mais prético por
permitir que os experimentos sejam feitos em
laboratério, mesmo em periodos do ano onde a
disponibilidade deluz é muito baixaem algumasregides
temperadas. A radiacéo UV é reconhecidamente um
fragdo importantissimadaluz solar para os processos
foto-quimicos (Wetzd et al. 1995, Reitner et al. 1997),
por isso normal mente é dada preferéncia ao quartzo,
devido a sua maior transparéncia a luz UV. Para se
guantificar a quantidade de radiac&o incidente na
amostras, bem como a penetracdo da luz na coluna
d’agua, podem ser usados diversos modelos de
radiOmetros com sensores paras asfaixasvisivel, UV-
A eUV-B (Grandli et al. 1998, Vahétalo et al. 2003).

A foto-oxidacdo pode ser medida pel o decréscimo
de COD (De Haan 1993), pelo aumento de carbono
inorganico dissolvido (CID, Amado et al. 2003) ou pelo
consumo de O, (Amon & Benner 1996b). Estas
medic¢bes de consumo ou producdo sdo feitas pela
diferenca entre as concentragfes destas formas
guimicas (1) antes e depois da exposi¢éo a luz em
umamesmaamostraou (2) depois daexposicéo entre
amostras expostas a luz e amostras protegidas da luz
por papel aluminio (tratamento controle). O consumo
de COD e aproducéo de CID sdo facilmente medidos
com um analisador de carbono total. O consumo de
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O, pode ser medido por métodostitulométricos (Grandli
& Granéli 1991) ou com eletrodos acoplados a um
picoamperimetro (Amado et al. em peparacdo). Em
ambientes com aguaal calina, com muito carbonato ou
bicarbonato (como o oceano ou lagoas de agua
salobra), a producdo de CID é dificil de ser medida
por ser muito pequena em relacéo a quantidade
inicialmente presente, enquanto que a medi¢éo de
consumo de COD apresenta problema semelhanteem
ambientes com altas concentracbes de COD, como
lagos humicos (Granéli et al. 1996). Em ambientes
com concentragBes muito baixas de COD, o0 consumo
deste pela foto-oxidacdo também pode ser dificil de
medir por falta de sensibilidade do método. Por estes
motivos, é extremamente dificil medir diretamente a
foto-oxidagdo em estudrios e nos oceanos, o queexplica
o total predominio de estudos sobre a foto-oxidacéo
em ecossistemas de agua doce.

As taxas de foto-oxidagcédo sdo geralmente
expressas como producdo de CID para uma
determinadaunidade de volume (litro ou metro cuibico)
por hora, por dia ou pelo periodo de exposi¢do aluz
(Granéli et al. 1998, Lindell et al. 2000, Amado et al.
2003, Véahétalo et al. 2003). No entanto, algunsestudos
apresentam taxas integradas para toda a coluna
d' &gua, expressas em quantidade de CID produzido
por dia por metro quadrado (e.g. Granéli et al. 1996,
Jonsson et al. 2001, Amado et al. 2006). Para a
integracéo pela profundidade, é necessario medir ou
estimar as taxas de foto-oxidagdo desde a superficie
até o fundo ou até umaprofundidade onde se considere
gue nao ha radiacdo suficiente para causar foto-
oxidac&o. Em alguns estudos os tubos séo incubados
em diversas profundidades (Granéli et al. 1996),
enguanto em outros a foto-oxidac&o é medida apenas
na superficie e estimada para outras profundidades
considerando-se o perfil de atenuacdo daluz (Jonsson
et al. 2001, Amado et al. 2006).

A foto-degradagdo do COD pode ser também
medida em termos da formacdo de produtos de sua
oxidac&o parcial, como os acidos carboxilicos. Estes
compostos podem ser detectados através de técnicas
decromatografialiquidade alto desempenho (pelasigla
em inglés, HPL C) ou de eletroforese capilar (Wetzel
et al. 1995, Bertilsson & Tranvik 1998). O foto-
branqueamento também é utilizado como indicativo da
foto-degradacé@o do COD, sendo medido através da
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perda de absorbancia em um comprimento de onda
escolhido (320, 350, 430, 440 nm, dentre outros) medida
em espectrofotdmetro (Reche et al. 2000, Amado et
al. 2003, Waiser & Robarts 2004). Uma das
consequéncias da perda da capacidade do COD de
absorver a luz é a perda de fluorescéncia, a qual
também indica a degradacéo do COD e pode ser
medida através de um fluorimetro ou
espectrofluorimetro (DeHaan 1993, Grandli et al. 1996,
Amado et al., submetido).

Para testar os efeitos da foto-degradacéo sobre a
biodisponibilidade do COD, podem ser utilizados
experimentos com culturas bacterianas de diluicdo (do
inglés, batch cultures) feitascom asamostras expostas
e controle, para posterior comparacdo. Paraisso, séo
inoculadas nas amostras, apos a exposi¢ao, bactérias
do proéprio ambiente, geralmente numa proporc¢ao de
1:100u 1:20do volumefina (Lindell et al. 1995, Farjalla
et al. 2001). Pode-se adicionar nitrogénio e fésforo
paraevitar que hajalimitagdo por nutrientes e garantir
gue as diferencas na atividade bacteriana entre as
amostras expostas aluz e o tratamento controle sejam
devidas apenas amudancas na qualidade do carbono.
O crescimento bacteriano pode ser ent&o acompanhado
tanto em abundancia como biomassa bacteriana por
técnicas de microscopiaou citometriade fluxo (Lindell
etal. 1995, Farjalaet al. 2001, Amado et al. 2006). O
consumo total do COD pel asbactérias pode ser medido
pela soma da producéo (acumulo de biomassa) e
respiragcéo bacterianas. A eficiéncia do crescimento
bacteriano (BGE) pode ser calculada a partir da
producdo e respiracéo, oferecendo uma informacgéo
complementar ao consumo total (Amado et al. 2006).

FATORES REGULADORES DA FOTO-
DEGRADACAO DO COD
RADIACAO INCIDENTE

Um requisito bésico para que as reagdes foto-
guimicasocorram € que o0 COD segjacapaz de absorver
aenergialuminosa (Miller 1998). Portanto, umavez
gue o COD tenha essa capacidade, a quantidade de
energialuminosaincidente sobre o COD pode ser um
fator determinante paraas taxas de foto-oxidagéo (De
Haan 1993, Farjallaet al. 2001). No entanto, nemtodo
0 espectro daradiacdo incidente provoca ef etivamente
reacOes foto-quimicas. Por isso, 0 mais adequado &

195

calcular a radiacdo efetivamente absorvida,
principalmente guando se deseja normalizar taxas de
foto-oxidagdo ou foto-producdo de qualquer outro
composto pelaquantidade de radiago disponivel para
a reagdo. Este célculo € feito levando em conta a
absorcéo especifica da luz pelo COD em diversos
comprimentos de ondaem todaafaixadaluz utilizada
no experimento, bem como o formato dos tubos
expostos a luz, considerando até mesmo o auto-
sombreamento da amostra, isto €, a atenuacéo da luz
a0 longo do proéprio caminho 6ptico do tubo (Bertilsson
& Tranvik 2000). Portanto, ndo so aradiagéo incidente,
mas também a coloracdo da amostra determinam a
guantidade de radiac@o absorvida pela a amostra e
disponivel paraos processos foto-quimicos.

A energia contida em um féton é inversamente
proporcional ao seu comprimento de onda. Sendo
assim, diferentes comprimentos de onde tém
capacidade diferenciada de realizar reacbes foto-
guimicas. Comrelagdo aluz solar, tanto afaixavisivel
(PAR, doinglés Photossinthetically Active Radiation,
400-700 nm) como ultravioletaA (UV-A, 320-400 nm)
eB (UV-B, 280-320 nm) sdo capazes de desencadear
reacOes foto-quimicas. A UV-A e UV-B, por serem
mai s energéticas, sdo freqlientemente consideradas de
maior importanciaparao processo de foto-degradacdo
(Granédli et al. 1996, Lindell et al. 2000). No entanto
em determinados ambientes de &gua escura, devido a
alta atenuacdo daradiacdo UV na &gua, a PAR pode
ser bastante efetivafoto-quimicamente (Granéli et al.
1998, Porcal et al. 2004).

CONCENTRACAO DO COD

Como o COD ¢ o substrato para a foto-produgédo
de CO,, € plausivel que as taxas de foto-oxidag&o
estegjam relacionadas adisponibilidadede COD. Grandli
et al. (1998) encontraram umarelagdo linear positiva
entre a concentragdo de COD e a producdo de CID
em um estudo com diversos|agos himicos (r? = 0,86),
mesmo utilizando dados delagostropicaisetemperados
juntos. Alguns anos mais tarde, trabalhando com
algumas lagoas costeiras himicasincluidas no estudo
acima, Suhett et al. (2004) também encontraram uma
relacéo bastante forte entre COD e foto-oxidag&o (r?
= 0.99). Resultados semelhantes também foram
registrados para diferentes habitas de um rio himico
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temperado (r? = 0,95, Bertilsson et al. 1999). Para
igarapés e lagos amazonicos de aguas claras, Amado
et al. (2003) também encontraram uma relacéo entre
COD e foto-oxidagdo quando os dados de todos os
estes ecossistemas foram considerados juntos (r? =
0,70), sendo arelacdo maisforte aindaquando apenas
os igarapés foram considerados separadamente (r? =
0,96).

E interessante notar que a existéncia de uma
relacdo linear implica em que a propor¢éo do COD
foto-oxidado é constante ao longo do gradiente de
concentracdo de COD. Em outras palavras, a
reatividade do COD aluz ndo muda substancialmente
ao longo do gradiente de COD. Se este gradiente
corresponder a diferentes ecossistemas aquéticos,
significa que o COD destes ecossistemas difere
basicamente em concentracdo, embora seja
fundamentalmenteigual em termos defoto-reatividade.

QUALIDADE E ESTADO DIAGENETICO DO COD

As caracteristicas quimicas do COD (sua
qualidade) sdo o resultado dasuaorigem edo histérico
de processos de degradacéo e transformagao pelaqual
foi submetido (seu estado diagenético). Conforme
apontado anteriormente, a coloracdo do COD pode
ter grande influéncia sobre a foto-degradacdo, uma
vez gue determina a capacidade do COD de absorver
a energia luminosa (Bertilsson & Tranvik 2000).
Embora vérios compostos organicos sejam capazes
de absorver luz nos ecossistemas aquaticos, as
substancias humicas sdo reconhecidamente as
principais responsaveis pela sua atenuagdo na égua
(Lean 1998). Portanto, dependendo da principal fonte
de COD para o ambiente, a capacidade de interagir
com aradiacdo solar e, conseqlientemente 0 processo
de foto-degradacéo, pode ser bastante influenciada.
Anesioet al.(2000), em um experimento com lixiviados,
observaram um aumento do consumo bacteriano do
COD quando lixiviados de plantas terrestres foram
expostos afoto-degradacéo, enquanto que o contrario
foi observado paralixiviados de macrdfitas aquéticas.
A foto-producéo de CO, também variou entre os
lixiviados. Farjalaet al. (2001), encontraram resultados
semel hantes, também trabalhando com lixiviados de
duas macrofitas aquéticas.

O estado diagenético do COD estarelacionado aos
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processos de degradacao tanto biol 6gicos como foto-
guimicos. Em lagos temperados estratificados, bem
como no oceano, 0 COD de camadas mais profundas,
mais protegidas daradiagéo solar, étipicamente mais
suscetivel a degradacéo pela luz solar (Benner &
Biddanda 1998, Vahétalo et al. 2003, Amado et al.
submetido). Amado et al. (2003) registraram taxas de
foto-oxidacdo maiores em igarapés, localizados em
areas sombreadas dentro dafloresta, do que em lagos
erios em areas abertas naAmazonia, mesmo com as
taxas normalizadas pela concentracdo de COD.
Segundo os autores, 0 COD dos lagos e rios se torna
menosreativo aluz devido ao maior grau de exposi ¢ao,
enquanto nos igarapés o COD é mais foto-reativo
devido ao historico de menor exposi¢do aluz.

pH E DISPONIBILIDADE DE FERRO (Fe)

Umadas principais vias de foto-oxidacdo do COD
¢ através da formagdo do radical hidroxil (OHe), o
qual éproduzido através de reagdes foto-quimicas que
envolvem a oxidac&o e reducdo do Fe (Gao & Zepp
1998, White et al. 2003). A producéo do radica OH
se da principalmente pela acéo da radiacdo UV e é
mais intensa em pH acido (White et al. 2003).

Em seu estudo em 30 lagos de diferentes
caracteristicas quimicas, Bertilsson & Tranvik (2000)
mostraram que a foto-oxidacao do carbono é
negativamente relacionada ao pH e positivamente
relacionada a concentracdo de Fe. Segundo estes
autores, é possivel que estes efeitos sejam decorrentes
dainfluénciado pH sobre a solubilidade do Fe. Além
disso, osvaloresde pH costumam estar positivamente
relacionados a contribuicéo de substancias himicas
(mais reativas) parao COD em relagdo a substancias
derivadas de algas. Estes resultados estdo em acordo
com os resultados damani pul agdo experimental do pH
e concentracéo de Fe previamente apresentados por
Gao & Zepp (1998). Anesio & Graneli (2003) também
encontraram um aumento nafoto-reatividade do COD
em um lago humico devido a acidificagéo, o qual
atribuiram a mudancas nas caracteristicas de
absortividade do COD. Estes autores apontam que a
acidificacdo de ecossistemas aquéticos por chuvas
acidas poderia ter, a longo prazo, efeitos da mesma
magnitude que adiminui¢do dacamadade 0zonio sobre
o ciclo do carbono nos ecossistemas aquaticos. Esse
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efeito é possivel porque o0 aumento dafoto-reatividade
devido aacidificagdo levaaumamaior foto-produgédo
de CO, com a mesma quantidade de energia.

VARIACAO SAZONAL DA FOTO-OXIDACAO
DO COD: EFEITOS DA MUDANCA DE FOTO-
REATIVIDADE

Conforme discutido anteriormente, aconcentracéo
e qualidade do COD podem apresentar variages
sazonais Nos ecossistemas aguaticos. Como estes
fatores sdo potenciais reguladores das taxas de foto-
oxidacéo do COD, é esperado que estas taxas variem
sazonal mente nestes ambientes. No entanto, ainda sdo
poucos os estudos que exploram a variagcdo sazonal
da foto-oxidac&o e suas causas.

Lindell et al. (2000) mostraram que em dois lagos
de diferente teor humico, a foto-oxidagdo do COD
apresenta dois picos ao longo do ano: no inicio da
primavera, devido aentradade COD al6ctonetrazido
pelo degelo, e no inverno, devido a misturada coluna
d’ agua, trazendo COD foto-reativo do hipolimnio.
Mesmo quando normalizadas pela concentracdo de
COD, as taxas de foto-oxidagdo seguiram o mesmo
padréo, evidenciando uma mudanga sazona na foto-
reatividade do carbono. Os autores argumentam que
a continua exposi¢do do COD durante o veréo faz
com que o este fique progressivamente refratério a
luz, até que hajaum novo aporte de COD foto-reativo.
Deve-se notar que as taxas de foto-oxidacdo medidas
por estes autores sdo apenas potenciais, principalmente
no inverno, quando a superficie dos lagos esta
congelada neste periodo, representando uma barreira
para a luz solar. Outros estudos em ecossistemas
temperados mostram variagdo sazonal nas taxas de
foto-oxidagdo e reatividade do COD, embora ndo
explorem muito estes resultados por terem um enfoque
voltado paraoutros aspectos dafoto-oxidacéo (Reitner
et al. 1997, Vahatalo et al. 2003) Em ambos estudos
as taxas de foto-oxidagéo sdo influenciadas por
entradas sazonais de COD foto-reativo nesses
€cossistemas aquaticos.

Naregido tropical também foi registrada variagéo
sazonal nas taxas de foto-oxidagdo. Amado et al.
(2006) mostraram que em um |ago amazénico de aguas
claras, as taxas de foto-oxidag&o chegam a ser uma
ordem de magnitude maiores no periodo de &guasaltas
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do que nas outras fases hidrol6gicas do ano. Esta
variagdo é atribuida & entrada de COD foto-reativo
com o aumento do nivel d' &gua, quando o lago inunda
a mata de igap6 circundante. Ao longo do ano, além
da degradacdo do COD aléctone pela agdo conjunta
daluz e das bactérias, a mudanca para uma situagéo
de predominio de COD autéctone (fitoplanctonico),
reduz afoto-reatividade do COD. Portanto, nestelago
€, provavelmente, em muitos ecossistemas tropicais
localizados em planicies de inundacéo, o pulso
hidrol 6gico pode ser um grande regulador sazonal da
foto-oxidagéo.

Na lagoa Comprida, uma lagoa costeira himica
tropical, Suhett et al. (submetido) mostraram que o
regime anual de chuvas é o principa regulador das
taxas de foto-oxidagdo do COD. Noinicio do periodo
chuvoso, em torno do més de outubro, a entrada de
COD aléctone (himico) provoca um pico nas taxas
defoto-oxidagao e foto-reatividade. Ao longo do ano,
estes valores vao diminuindo devido a continua
degradacéo do COD pelaluz, até o inicio da proxima
estacdo chuvosa, quando novamente ocorre aentrada
de COD al6ctone foto-reativo. E interessante notar
que, em contraste com 0s ecossistemas temperados,
0S ecossistemas tropicais estdo submetidos a uma
quantidade de radiacéo maisuniformeao longo do ano,
0 que significa dizer que as variagOes sazonais nas
taxas de foto-oxidacdo medidas ndo sdo apenas
potenciais.

Deformageral, estes estudos mostram que astaxas
de foto-oxidag&o podem variar bastante ao longo do
ano em funcdo da alteracdo da foto-reatividade do
COD como um todo, devido ao aporte de COD com
pouco ou nenhum grau de exposi ¢ao préviaaluz. Essa
alterac@o, muitas vezes € mais determinante do que a
prépria concentragdo de COD acima descrita. Dessa
forma, em abordagens temporais a concentracdo néo
parece ser o fator mais determinante para a foto-
oxidacdo. Embora o processo responsavel pelaentrada
do COD foto-reativo (degelo, misturadacolunad’ agua,
pulso hidrol 6gico ou precipitacdo) sejadiferenteentre
osecossistemas de diferentes|atitudes, o padréo geral
de variagdo sazona é semelhante, podendo ter um ou
doispicosanuais.

VARIABILIDADE EM ESCALA GLOBAL:
FOTO-OXIDACAO EM ECOSSISTEMAS
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TROPICAIS X TEMPERADOS

Com o objetivo de comparar as taxas de foto-
oxidacdo do COD em ecossistemas tropicais e
temperados, fizemos um levantamento de dados na
literatura buscando abranger uma variedade maior
possivel detipos de ambientes, englobando rios, lagoas
e lagos tanto de aguas claras como de &guas escuras,
tentando fazer uma andlise representativa em escala
global. Foram utilizados 6 estudos para ecossi stemas
tropicais (Amon & Benner 1996a, Granéli et al. 1998,
Amado et al. 2003, Suhett et al. 2004, Amado et al.
2006, Suhett et al. submetido) e 5 estudos para
ecossistemas temperados (Salonen & Vahétalo 1994,
Granéli et al. 1996, Reitner et al. 1997, Granéli et al.
1998, Amado et al. submetido). Estes estudos foram
escol hidos por terem utilizado exposicéo aluz solar ou
fonte artificiais com intensidade semelhante, em
experimentos com duracdo deum ou poucosdias. Vale
ressaltar que os Unicos estudos sobre foto-oxidacéo
em ecossistemas tropicais encontrados na literatura
concentraram-se no territério brasileiro, mascomo ja
foi apontado acima, foram amostrados ecossistemas
de variadostipos, aumento arepresentatividade desta
andlise para ecossistemas tropicais em geral. Todos
os dados referem-se a ecossistemas de agua doce,
devido aos problemas metodol 6gicos paramedidas de
foto-oxidacdo em &guas sal obras e salgadas (ver secéo
“Metodologias para o estudo da foto-degradacdo do
COD").

Todas as taxas de foto-oxidagdo foram expressas
em UM C d*. Quando as exposicdes foram feitas por
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apenas 6 horas, como foi o0 caso da maioriados dados
para ecossistemas tropicais (e.g. Granéli et al. 1998,
Amado et al. 2003), os valores de foto-oxidac&o
apresentados foram considerados como o total parao
dia inteiro, sendo, portanto, subestimados. Valores
expressos em consumo de O, foram convertidos para
carbono considerando umarelagdo molar 1:1 entre O,
consumido e CO, produzido. Em alguns estudos, sdo
apresentados varios valores para um mesmo
ecossistema. Foi excluido um valor altamente
discrepante (415 uM C d?), encontrado na lagoa
Comprida (Suhett et al. submetido). As diferencas
estatisticas foram comparadas com Teste t com
correcdo de Welch (paravariancias diferentes), sendo
osdados|ogaritmizados quando necessario. Foi adotado
um nivel designificanciade0,05.

As taxas de foto-oxidacdo apresentaram valor
médio de 56,94 uM C d* para os ecossistemas
tropicais, variando de 4,58 191,50 uM C d?, enquanto
gue 0s ecossi stemas tropicais apresentaram média de
15,51 uM C d?, variando de 0,33 245,60 uM C d* e
foram significativamente diferentes entre estes
ecossistemas (P < 0,0001, Figura 2a). Embora a
mai oria dos val ores dos ecossistemas tropicais esteja
dentro da faixa encontrada para 0s ecossistemas
temperados, nos tropicais foram encontrados valores
bastante altos (acimade 100 uM C d?), deslocando a
distribuicdo dos dados em rel agdo aostemperados. Os
valores mais altos foram encontrados em igarapés
amazOnicos e lagoas costeiras himicas (Granéli et al.
1998, Amado et al. 2003, Suhett et al. 2004, Suhett et
al. dados néo publicados). A concentragcéo de COD
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Figura2. (a) Taxasdefoto-oxidacdo (UM C d?) e (b) concentragdo do COD em ecossi stemas aquaticostropicais (n = 28) etemperados
(n=34). Tanto astaxas de foto-oxidagdo como as concentragfes de COD sdo significativamente maiores nos ambientestropicais (Teste
t, P< 0,0001 e P < 0,001, respectivamente). Foram excluidos 3 pontos altamente discrepantes, 1 para 0s ecossistemas tropicais e 2

para os temperados.
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também foi significativamente maior nos ecossistemas
tropicais(médiade 2,52 mM C) do que nostemperados
(médial,22 mM C; P < 0,001, Figura 2b), sugerindo
gue amaior disponibilidade de carbono para ser foto-
oxidado pode ser responsavel em grande parte pelas
maiores taxas de foto-oxidagdo nos ecossistemas
tropicais.

Reforcando estaidéia, foi encontradaumarelagéo
linear positivasignificativaentreo COD e astaxasde
foto-oxidac&o (P < 0,0001, r2= 0,42, Figura3a). Este
resultado mostra que, mesmo juntando dados obtidos
em diferentes épocas do ano em ecossi stemas bastante
distintos, localizados em diferentes | atitudes, o COD
explica cerca de 40 % da variabilidade das taxas de
foto-oxidacdo. Estarelaco continuaexistindo quando
sdo considerados separadamente 0s ecossistemas
tropicais(P < 0,01, r>=0,29) etemperados (P< 0,001,
r2=0,38, Figura3b).

Estesresultados mostram que, surpreendentemente,
aconcentracdo de COD € um importante determinante
das taxas de foto-oxidacdo em amplas escalas
espaciais, mesmo quando outros fatores que
influenciam a foto-oxidacéo variam. A parte da
variabilidade dafoto-oxidagéo ndo explicadapelo COD
em escalaglobal (60 %), édevidaatodosestesfatores
em conjunto. A radiag8o certamente contribui em
grande parte para estes resultados, pois além de ter
pouca variagdo ao longo do ano na zona tropical, a
incidéncia solar também é mais intensa. Dos demais
fatores que influenciam a foto-oxidag&o, como
gualidade e estado diagenético do COD, dentre outros
discutidos acima, nenhum pareceter padréo especifico
de variacdo latitudinal. Granéli et al. (1998), por
exemplo, mostraram que a foto-reatividade do COD
ndo diferiu entre ecossistemas aquéticos suecos e
brasileiros. No entanto, tanto em ecossistemastropicais
como temperados, foi encontradavariagdo sazonal da
foto-reatividade do COD (Lindell et al. 2000, Suhett
et al. submetido). Esta variacdo certamente &
responsavel por grande parte davariabilidade dastaxas
de foto-oxidagdo, pois mesmo quando ecossistemas
de latitudes préximas sdo agrupados, o COD néo
aumenta seu poder de explicacdo (ver valores de r2
na Figura 3b).

E provével, ainda, que avariaco sazonal dafoto-
reatividade do COD e aradiag&o solar interajam para
produzir taxas bastante altas de foto-oxidacdo nos
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Figura3. Relagdo entre aconcentracdo de COD e astaxas defoto-
oxidagao para ecossistemas aguéticos de todo o mundo (n = 62)
considerados juntos (a) ou seprados em tropicais (n = 28, linha
tracejada) e temperados (n = 34, linha continua) (b). A relacéo é
positiva, tanto quando todos os dados sdo considerados em
conjunto (P < 0,0001, r2 = 0,42), como quando sdo considerados
separadamente os tropicais (P < 0,01, r2 = 0,29) e temperados (P
< 0,001, r2=0,38). Nas equacles, FO representa afoto-oxidagéo
em pM C d* e[COD] a concentragdo de COD em mM C. Foram
excluidos 3 pontos al tamente discrepantes, 1 para os ecossistemas
tropicais e 2 para os temperados.

ambientes tropicais. Em lagos temperados, pode
ocorrer da foto-reatividade do COD ser maior
justamente no inverno, quando aradiacdo solar € pouco
intensae asuperficie doslagosestdcongelada (Lindell
et al. 2000). Quando o lago descongela na primavera,
areatividade do COD é dta, masaradiagdo néo étdo
intensa. Jano verdo, aradiacao é intensa, mas o COD
tem menor foto-reatividade em funcéo da degradacéo
desde a primavera. Nos ecossistemas tropicais, por
sua vez, a disponibilidade de luz é alta ao longo de
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todo o0 ano. Portanto, qual quer entradade COD fresco,
altamente foto-reativo, para 0 ecossistema aquatico
levara a taxas altas de foto-oxidacdo por um efeito
combinado com aataincidénciasolar.
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