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RESUMO

A matéria organica nos ambientes aqudticos exerce papel fundamental em diversos processos ecoldgicos
sendo a decomposi¢do uma das principais rotas de ciclagem da matéria. A contribuicdo das macrofitas aquaticas
se da principalmente pela produc¢fo de detritos, ja que seu carbono ¢é de dificil assimilago direta pela maioria
dos organismos. As andlises espectroscopicas tem se constituido numa ferramenta importante no estudo da
matéria organica, pois permitem uma disting@o razoavel entre materiais labeis e refratarios. A partir da compa-
racdo dos espectros de fluorescéncia da matéria orgénica resultante de um experimento de decomposi¢io
de macrofitas aquaticas e da matéria organica da agua, do sedimento e do solo de ambientes da planicie de
inundagéo do alto rio Parand, estimou-se a contribui¢do das macrofitas para o reservatorio de carbono nesses
ambientes. Foi possivel verificar maior contribuigdo da decomposicdo nos ambientes oligotroficos conectados
ao rio Parana, enquanto que nos ambientes conectados aos rios [vinheima e Baia predominam matéria organica
aloctone, principalmente substancias humicas pedogénicas.
Palavras-chave: Macrofitas aquaticas, fluorescéncia, decomposi¢éo, planicie do rio Parana

ABSTRACT

CONTRIBUTION TO DISSOLVED ORGANIC MATTER BY DECOMPOSITION OF AQUATIC
MACROPHYTES, Eichhornia azurea. Organic matter plays a fundamental role in many ecological
processes and decomposition is among the main cycling routes of organic matter. The decomposition of aquatic
macrophytes generates much debris, since the carbon of these algae is not easily assimilated by other organisms.
Spectroscopic analyses are important in organic matter studies, because it enables satisfactory distinction
between labile and refractory materials can be obtained. Through comparing the fluorescence spectrum of the
organic debris generated by a decomposing macrophyte with those of water, sediment, and soil samples from the
Upper Parana River floodplain water bodies, we were able to estimate the contribution of decomposition to local
carbon cycles. The results revealed a higher contribution of decomposition to the oligotrophic environments
connected with the Parana River, while some water bodies connected with the rivers Ivinheima and Baia showed
a greater participation of allochthonous organic matter, mainly derived from humus.
Keywords: Aquatic macrophytes, decomposition, fluorescence, Parand river floodplain

INTRODUCAO

Em ambientes de sistemas rio-planicie de inun-
dagdo, as plantas vasculares emergentes tém impor-
tante papel na produtividade primaria, principalmente
através da producdo de material orgdnico e inorga-
nico para a cadeia de detritos, j& que sua biomassa
¢ de dificil utilizacdo direta pela maioria dos orga-
nismos (Moran & Hodson 1989). Sua contribui¢do
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para os processos de produgfo primaria ocorre entdo
pela excre¢@o de compostos organicos (Wetzel 1969)
e pela decomposi¢éo (Esteves & Barbieri 1983).

O carbono ¢ liberado pelas plantas em diferentes
quantidades e qualidade na agua e no sedimento de
ambientes aquaticos, influenciando diretamente os
processos do ecossistema, podendo determinar, por
exemplo, a disponibilidade de carbono para as redes
troficas (Rothman 2007). A liberagdo do carbono das
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estruturas vegetais através da decomposi¢do pode,
segundo Boulton & Boom (1991), englobar: (i)
desintegracdo mecénica de material vegetal até um
estagio no qual a estrutura celular ndo é mais reco-
nhecivel e (ii) metabolismo de compostos organicos
até formas inorgénicas.

A decomposi¢do envolve diferentes passos,
iniciando com a senescéncia do material, passando
por estidgios de morte e desintegracdo gradual, até
a liberag¢do de varios elementos em formas distintas
(Gopal & Masing 1990, Kim & Rejmankova 2004),
tanto labeis e/ou soluveis (p. ex. aminoacidos, poli-
fendis, carboidratos) de baixo peso molecular, quanto
refratarios como lignina, celulose e hemicelulose. Este
processo se inicia, de acordo com Melillo ez al. (1989
apud Kim & Rejmankova 2004), com o detrito fresco
e se estende até a formacao de matéria organica refra-
taria, e pode ser dividido em trés etapas. O primeiro
processo é caracterizado pela perda dos compostos
soluveis na agua (lixiviagdo) de forma bastante
intensa nas primeiras 24 horas ¢ depois lentamente,
podendo perdurar por meses (Helbing et al. 1985,
Boulton & Boon 1991). De acordo com Goodshalk
& Wetzel (1978), esse processo € mais uma solubi-
lizagdo passiva que uma decomposi¢do mediada por
microorganismos, e segundo Gaur et al. (1992) apenas
30% do material vegetal pode ser lixiviado sem a agfo
microbiana. O segundo processo consiste na coloni-
zacdo do material por grande variedade de microorga-
nismos, principalmente fungos e bactérias (Newell ez
al. 1989, Newell 1993, Thomaz 1997), que produzem
enzimas como pectinases, hemicelulases e celulases,
as quais sdo essenciais na decomposicdo do material
vascular. A fragmentagdo mecéanica que constitui o
terceiro processo ¢ mais evidenciada em ambientes
loticos, onde a corrente e a abrasdo sdo os principais
fatores a atuar sobre este material. A acdo de inverte-
brados na fragmentagdo mecanica também pode ser
importante (Webster & Benfield 1986), assim como a
acdo de ventos, pela formagdo de ondas, em ambientes
lénticos.

A taxa de decomposicido afeta a liberagdo de
nutrientes, o acimulo de material em decomposi¢io
no sedimento e¢ a qualidade do detrito (Bianchini ef
al. 2006) e ¢ geralmente expressa pela perda de peso
em certo periodo de tempo, ocorrendo um decréscimo
exponencial.

Nos ambientes aquaticos, a decomposi¢do do

material vegetal libera grandes quantidades de matéria
orgénica dissolvida, produzindo uma quantidade de
detrito capaz de regular espacial e temporalmente
o fluxo de nutrientes no ecossistema (Wetzel 1992,
1995, Kim & Rejmankova 2004), havendo um forte
vinculo entre produ¢fo primaria, decomposi¢do e de
ciclagem de nutrientes (Bianchini ef al. 2006). Assim,
os compostos liberados durante a decomposi¢do das
macroéfitas aquaticas podem ser responsaveis pela
maior parte do fluxo de energia dos ecossistemas
aquaticos (Wetzel 1995).

A caracterizagdo desses compostos pode ser
feita através de andlises espectroscopicas, que sio
usualmente empregadas para estimar a composi¢ao
funcional aproximada, biodisponibilidade, susceti-
bilidade a reagdes fotoquimicas e fonte do carbono
organico dissolvido (ex. Korshin ez al. 1996, Calace
1998, Fuentes 2006, Oliveira 2006, Fong 2007).

A matéria organica dissolvida (MOD) é composta
por substancias refratarias e biodegradaveis de origem
autdctone e aldctone. Entre 20 e 30% da MOD séo
constituidos de proteinas, peptideos e polissacarideos,
e de 70 a 80% sdo compostos refratarios autoctones
e/ou pedogénicos (Buffle ef al. 1987). Normalmente,
as substancias humicas (SHs) em lagos séo de origem
terrestre, mas podem ser provenientes de macrd-
fitas aquaticas da regido litordnea ou do fitoplancton
(Jones 1992). A principal diferenca ¢ a presenga
de lignina modificada existente nas SH derivadas
do solo, apresentando grande quantidade de anéis
aromaticos e grupos contendo oxigénio, enquanto as
SHs derivadas da producdo primaria aquatica apre-
sentam maior quantidade de carbono alifatico (Aiken
& Cotsaris 1995).

Recentemente, Piccolo (2002) propds que as SHs
sdo associagdes supramoleculares de moléculas hete-
rogéneas relativamente pequenas ligadas através de
interagdes como as de Van der Waals, n-n, CH-7 ¢
pontes de hidrogénio. Segundo Piccolo (2002) e Conte
et al. (2007), os acidos fulvicos (AF) sdo originados
principalmente pela associacdo de pequenas molé-
culas hidrofilicas que apresentam grupos funcionais
acidos, os quais mantém seus constituintes soliiveis
em qualquer faixa de pH. Ja os acidos humicos (AH)
sdo originados pela associa¢do de compostos hidrofo-
bicos, que sdo estaveis em pH neutro devido a forgas
dispersivas hidrofébicas (Vander Waals, pi-pi e CH-m)
e passiveis de floculagdo com a diminui¢ao do pH.
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Através destas diferengas estruturais da MOD
aloctone e autdctone € possivel estimar, diferenciar e
classificar a fonte predominante da MOD. Para isso,
aplicam-se técnicas espectroscopicas de absorvancia
na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e de
emissdo de fluorescéncia (Buffle ef al. 1987, Senesi
1990, Artinger et al. 2000, Chen et al. 2002, Fuentes
2006, Oliveira 2006, Fong 2007). Em termos de absor-
vancia emprega-se a razdo A /A, (250/365nm)
como estimativa do tamanho molecular e da aroma-
ticidade (Chen et al. 2002) ou os valores da razdo
a0 (L g cm),
que podem indicar aumento do grau de humificagéo,

das absortividades especificas A, /A

aromaticidade e massa molecular das SH (Artinger et
al. 2000).

A intensidade de fluorescéncia emitida também ¢
alterada pelo aumento da massa molecular do soluto,
ocorrendo deslocamento do pico para comprimentos
de onda mais longos e diminui¢do da intensidade de
fluorescéncia (IF) emitida (Senesi 1990, Miano et al.
1990, Miano & Senesi 1992, Peuravuori & Pihlaja
1997, Hautala et al. 2000, Peuravuori et al. 2002,
Chen et al. 2003). Quando as SHs ou MOD sio fracio-
nadas, de acordo com sua massa molecular, diferencas
na absorvancia e fluorescéncia sdo observadas; em
particular, fragdes de menor massa molar apresentam
maior intensidade de fluorescéncia e menor absor-
vancia que as fragdes de maior massa molar (Senesi
1990, Peuravuori & Pihlaja 1997, Rivero et al. 1998,
Peuravuori et al. 2002, Chen et al. 2003).

No presente trabalho, foram utilizadas as técnicas
espectroscopicas na regido do UV-Vis e de emissdo
de fluorescéncia com a finalidade de caracterizar a
matéria orgdnica proveniente da decomposicdo de
macrofitas aquaticas (Eichhornia azurea) e, a partir
destes dados, estimar sua contribui¢do na composi¢ao
da MOD na planicie de inundagdo do alto rio Parana.

AREA DE ESTUDO

A planicie de inundagdo do alto rio Parana ¢
composta por um grande nimero de ambientes aqua-
ticos com caracteristicas distintas, como velocidade
de fluxo, persisténcia (lagoas permanentes e tempo-
rarias) e caracteristicas fisicas e quimicas da agua
(Thomaz et al. 2004).

A planicie de inundagdo do Alto Parand pode
ser dividida em trés subsistemas: formado pelo rio
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Parana, Ivinheima e Baia, e seus corpos de agua
adjacentes. As lagoas permanentes recebem influén-
cias especificas dos sistemas em que se encontram,
sendo as influéncias dos rios Baia e Ivinheima, sobre
suas lagoas conectadas, mais pronunciadas que do rio
Parana (Comunello 2001 apud Thomaz et al. 2004).
As lagoas temporarias se localizam principalmente
nas ilhas do rio Parané e podem secar completamente
nos periodos de 4guas baixas (Thomaz et al. 2004).

Foram amostrados onze ambientes, sendo quatro
remansos (back water) (Bilé¢, Manezinho, Pau Véio
e Leopoldo), um corrego (Caracti), dois canais
(Cortado e canal de ligagdo entre a lagoa dos Patos
e o rio Ivinheima), dois rios (Baia e Ivinheima) e
duas lagoas (Patos e Carfo). Esses ambientes, como
os demais da planicie, diferem em grau de conectivi-
dade com seus rios principais, e sdo influenciados de
formas diferentes pelo regime hidrolégico e também
pela acdo do vento (fechr), apresentando caracteris-
ticas limnoldgicas distintas (Thomaz et al. 2001).

O rio Ivinheima, um tributario da margem direita
do rio Parana, ao entrar na planicie apresenta uma
inflexdo de 90° e passa a correr paralelamente ao rio
Parana (Souza Filho & Stevaux 1997), conectando-se
ao rio Baia pelo canal Corutuba e ao rio Parana pelo
canal Ipoita.

O rio Baia apresenta largura variada e profundi-
dade média de 3,2m, com trechos mais estreitos com
diques mais altos e ocupados pela vegetagio riparia
ou campos de pastagem. Nos trechos mais largos, os
diques sdo mais baixos ¢ a vegetacdo ¢ de varzea.

A lagoa dos Patos (22°49°33,66”’S; 53°33°09”°W,
area de 1,14km? e profundidade média de 3,5m)
apresenta conexao permanente com o rio Ivinheima
por um canal com 8m de largura, através do qual
recebe constante aporte de carbono orgéinico aloc-
tone (Oliveira ef al. 2006). A Lagoa Cardo apresenta
dimensdes reduzidas e profundidade média de 1,9m e
se conecta ao rio Baia, o qual contribui com matéria
orgénica aloctone. Sua margem apresenta bancos de
macrofitas aquaticas com predominio de Polygonum
ferrugineum e E. azurea.

MATERIAL E METODOS

Para estimar a contribui¢do de carbono referente
a decomposicdo de macrofitas aquaticas foi realizado
um experimento, no qual uma quantidade conhecida
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de macrofitas foi colocada num recipiente com agua e
sua decomposi¢do foi monitorada por um periodo de
180 dias. A coleta de macrofitas aquaticas (E. azurea)
foi realizada no canal que liga o rio Ivinheima a
Lagoa dos Patos/MS (Figura 1, ponto P8). As macro-
fitas foram lavadas em agua corrente para remocéio de
material aderido, secas em estufa até peso constante
e uma por¢do de 500g de peso seco foi colocada em
recipiente escuro com 20L de agua. Foram realizadas
quatro amostragens semanais e dez quinzenais (C1
a C14) onde foram realizadas as seguintes analises
fisicas e quimicas: pH (pHmetro Digimed-DM2), o
oxigénio dissolvido (oximetro DM4 da Digimed),
as analises de nitrito e nitrato (Bergamin et al. 1988,
Giné et al. 1980), nitrogénio amoniacal e nitro-
génio total (Koroleff 1983), fésforo total e ortofos-
fato (Mackereth et al. 1978), demanda quimica de

oxigénio (DQO) (APHA 1998), carbono organico
dissolvido (COD) e espectroscépicas.

Para caracterizar melhor os ambientes, além
da extracdo das substincias de maior massa mole-
cular, proveniente da decomposi¢do de macrofitas,
através de resina XAD-8, seguindo o procedimento
de Thurman & Malcolm (1981), foram extraidas as
SHs do sedimento e da 4gua da lagoa dos Patos e do
solo préximo. Os acidos fulvicos e hiimicos foram
extraidos, segundo o método de Thurman & Malcolm
(1981), de 150L de agua filtrada (0,45um), acidifi-
cada com HCI (pH 2,0) com retengdo das substincias
hiimicas em resina XAD-8. Das amostras de sedi-
mento e solo foram extraidas as substancias himicas
de acordo com método da Sociedade Internacional
de Substancias Himicas — (IHSS 2005) utilizando-se
retengdo das substincias humicas em resina XAD-8.
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Figura 1. Localizag¢@o dos pontos onde foram coletadas macrofitas (Eichhornia azurea, P8) aquaticas e realizadas as extragdes de substincias hiimicas
do sedimento (P1, P3, P5, P7 e P8), agua (P1) e solo (S1).

Figure 1. Location of sites from where samples of aquatic macrophytes were collected (Eichhornia

humic substances (P1, P3, P5, P7 and PS8), water (P1) and soil (S1) were taken.

azurea, P8), and locations from where samples of
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Estas substancias himicas extraidas foram purificadas
e posteriormente foram realizadas as analises espec-
troscopicas em amostras contendo 25mg.L! de SHs.

Ainda, foram realizadas coletas de agua em varios
pontos da planicie de inundagdo do alto rio Parana
resultando num total de 131 amostras de dgua, sendo
para cada ambiente: ressaco Bilé (RBIL, N=8);
ressaco Manezinho (RMAN; N=8); ressaco do Pau
Véio (RPAU, N=8); ressaco do Leopoldo (RLEO,
N=8); corrego Caracu (CCAR, N=7); canal Cortado
(CCOR, N=8); rio Ivinheima (RIVI, N=12); rio Baia
(RBAI, N=17); lagoa dos Patos (LPAT, N=24), canal
Ivinheima-Patos (CIPA, N=12); lagoa Cardo (LCAR,
N=18). Essas amostras também foram submetidas a
analises de COD e de espectroscopia.

Todas as amostras de agua foram obtidas com uma
garrafa do tipo Van Dorn e filtradas em membranas
Millipore de éster de celulose 0,45um, no periodo de
janeiro de 2001 a marco de 2004, em ambientes da
planicie de inundagéo do alto rio Parand. Os sedimentos
lacustres foram coletados com draga do tipo Petersen
modificada, e o solo com espatula de polietileno.

O COD foi determinado com o equipamento TOC
5000-A, Shimadzu. Os espectros da absorvéncia na
regido do ultravioleta e visivel foram obtidos na faixa
de 200 a 700nm com espectrofotdmetro Cary 50 da
marca Varian, cubeta de quartzo de 1cm e agua Milli-Q
como branco. As analises de fluorescéncia foram reali-
zadas em um espectrometro de fluorescéncia F-4500
da marca Hitachi. Foram obtidos espectros de emissdo
(excitagdo 370nm) na regido de 300 a 600nm e de
varredura sincronizada com excitagdo de 250 a 600nm
(AA=18nm). Todos os espectros de fluorescéncia
foram obtidos aplicando-se 240nm.min"!, fenda de
Snm, cubeta de quartzo de 1cm e agua Milli-Q como
branco. Os espectros das amostras foram subtraidos
do espectro da agua Milli-Q (branco) e normalizados
pelo carbono orgénico dissolvido (mg.L).

Os espectros, normalizados pelo COD, das amos-
tras de agua dos ambientes da Planicie de Inundagéo
do Alto Rio Parana, das amostragens da decomposicdo
da E. azurea (C1 a C14) e das substancias huimicas
extraidas (agua, solo e sedimento) foram comparadas.
Através desta comparagao foi estimada a contribui¢@o
no COD, proveniente da decomposicdo de macroéfitas
aquaticas e/ou plantas semelhantes.

Além da analise direta dos espectros obtidos, foi
realizada uma Andlise de Componentes Principais
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(PCA) dos dados obtidos na decomposi¢do. A PCA
foi realizada nos dados log transformados (exce¢do
do pH) das seguintes variaveis: nitrito, nitrato, nitro-
génio amoniacal, nitrogénio total, fosforo total, orto-
fosfato, DQO, COD, absorvancia na regido UV-Vis
(A,,,), da intensidade de fluorescéncia (IF) dos espec-
tros de emissdo (Ex/Em=370/450) e sincronizados
(picoem S,.).

RESULTADOS E DISCUSSAO
DECOMPOSICAO DE Eichhornia azurea

Na Tabela I constam os resultados de algumas
variaveis determinadas durante a decomposi¢do da
E. azurea. Foi observado que o oxigénio dissolvido
(OD), nas primeiras 24 horas, chegou a 0,86mg.L"!
estabilizando proximo de 6,0mg.L! apos 120 dias,
provavelmente por difusdo atmosférica. Esta dimi-
nuicdo no OD, e posterior aumento também foi obser-
vado por Pagioro & Thomaz (1999) na decomposigdo
de E. azurea, em menor intervalo de tempo.

O pH inicialmente tornou-se um pouco acido
(5,06), possivelmente devido a liberagdo de didxido
de carbono (CO,) e formagdo de compostos organicos
acidos. Apds 120 dias o pH estabilizou préoximo de
6,4, sendo este aumento provavelmente devido ao
consumo/degrada¢do dos acidos orgénicos originados
inicialmente.

Para os compostos nitrogenados organicos e inor-
ganicos, foi observado que tanto o nitrito, nitrato e
nitrogénio amoniacal apresentaram maiores concen-
tragdes no inicio da decomposi¢io e sofreram redugdo
nas concentragdes no decorrer do processo (Tabela
I). Ja para o nitrogénio organico foi observado o
contrario, o aumento em fun¢@o do tempo de decom-
posicdo. Esta liberacdo inicial das formas inorga-
nicas do nitrogénio esta relacionada com a lixiviagao
de compostos, que segundo Helbing et al. (1986) e
Boulton & Boon (1991) é mais intensa nas primeiras
24 horas e depois torna-se mais lenta e, para Shilla
et al. (2006) ¢ mais intensa nos primeiros quatro
dias de decomposi¢do. A DQO apresentou varia¢do
semelhante ao COD, ou seja, houve um aumento
até a sétima coleta (C7) e sua diminui¢cdo apos este
periodo, indicando assim que o material inicialmente
solubilizado era biodegradavel.

Em termos de foésforo, foi observado que apos
o sétimo dia de decomposicdo a concentragdo de P
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Tabela I. Variagdo do pH, da concentragdo de oxigénio dissolvido (OD), de nitrogénio (nitrito, nitrato, N-amoniacal e total) e da demanda quimica de

oxigénio (DQO), em mg.L", durante a decomposi¢do (+ desvio padréo).

Table 1. Mean variation of pH, dissolved oxygen (OD) , nitrogen (nitrites, nitrates, amoniacal-N and overall [N]) and chemical demand of oxygen

(DQO) in mg.L"" during decomposition (+ standard deviation).

Coleta Dias pH OD A, /A, N-NO, N-NO, Ntotal N-amoniacal DQO
C1 7 6,58 1,25 4,6 0,052 3,367 0,216 6,280 369
+0,003 +0,128 +0,009 +0,365 +18
C2 14 574 093 6,0 0,039 3437 0,269 2,503 975
+0,003 +0,141 +0,047 +0,482 +3
C3 21 524 148 5,6 0,027 1,665 0,349 2,308 715
+0,002 +0,349 +0,007 +0,304 +81
C4 28 5,06 0,98 53 0,028 0,798 0,490 1,421 577
+0,001 +0,270 +0,005 +0,178 +6
Cs 43 5,16 1,13 53 0,009 0,994 0,525 2,353 1382
+0,000 +0,144 +0,025 +0,042 +46
Co6 58 549 1,37 12,1 0,008 0,783 0,292 0,543 1557
+0,001 +0,104 +0,063 +0,030 +62
(oY) 73 592 2,62 10,3 0,026 1,066 1,116 0,789 1686
+0,001 +0,124 +0,029 +0,035 +79
C8 88 5,76 2,21 4,0 0,008 0,144 1,329 0,819 973
+0,001 +0,016 +0,047 +0,033 +153
c9 103 6,02 4,01 4,8 0,006 0,172 1,404 0,532 923
+0,001 +0,011 +0,505 +0,114 +135
C10 118 5,86 6,01 4,7 0,006 0,186 2,347 0,104 1124
+0,001 +0,018 +0,491 +0,003 +50
C1 133 6,00 5,78 4,2 0,019 1,564 4,311 0,861 650
+0,001 +0,291 +0,358 +0,137 +9
C12 148 6,31 6,12 4,0 0,030 0,983 2,779 0,285 681
+0,001 +0,011 +0,473 +0,020 +12
C13 163 6,49 5,76 4,1 0,015 1,688 1,794 0,212 428
+0,011 +0,050 =+0,178 +0,015 +35
C14 178 6,22 594 4,2 0,027 0,791 2,547 0,157 116
+0,001 +0,020 +0,077 +0,002 +18

total foi praticamente estavel, com valor médio de
7,3240,78mg de P L'. J& o ortofosfato (P-PO,*)
aumentou gradativamente com o periodo de decom-
posigdo, chegando a 1,96+0,03mg P-PO,* L' (Figura
2). Durante a decomposicdo, a variagdo da intensi-

dade do pico em 298nm (S,,.) do espectro sincroni-

298
zado de fluorescéncia foi inversamente proporcional
a concentragdo do P-PO,* (R=-0,8230, p<0,001).
Sendo que o mesmo foi observado no espectro de
emissdo de fluorescéncia com excitagdo em 370nm
e emissdo em 450 (R=0,9247, p<0,001), indicando
que na medida em que ocorria aumento da massa
molecular do composto dissolvido (“humificacdo da
substancias dissolvidas™) foi observado que o foésforo
ndo foi incorporado a este material de maior massa
molecular.

Segundo Steinberg (2003), as substancias humicas
na presenca de ferro (III) podem complexar o ortofos-
férico em meio com baixos valores de pH e de poten-

cial redox, apesar que o mecanismos € 0s principais
fatores que alteram a formacdo do complexo e sua
dissolucdo ndo sdo bem conhecidas. Neste estudo, foi
verificado que a medida que ocorria a humificagio
das substancias, ocorreu aumento da concentragdo de
fosforo biodisponivel (ortofosfato), indicando assim,
que com o aumento de material refratario ocorreu
a diminuicdo da assimilacdo de ortofosfato, prova-
velmente pelos valores altos de pH e de OD. Estes
valores elevados de pH e de OD tornam o Fe (III)
insoluvel na forma de oxi-hidroxidos de ferro, o qual
poderia estar afetando a interagdo entre o material
htmico, ferro (III) e ortofosfato.

Na decomposi¢do de E. azurea foi observado
inicialmente aumento do COD até o 60° dia e poste-
rior diminuicdo (Figura 3A), indicando que até a sexta
coleta (C6), grande quantidade de carbono orgénico foi
liberada e posteriormente consumida. Estes resultados
também indicam que nesse periodo houve o predominio
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Figura 2. Variagdo da concentragio de P total € P-PO,*- com o periodo de decomposigao.

Figure 2. Variation of total P and P-PO - concentrations over the decomposition period.

dos processos de dissolugdo sobre os de consumo, ou,
que o carbono anteriormente liberado, apresentava
maior resisténcia a degradagdo, e apds a escassez de
COD mais facilmente degradavel, o mesmo foi consu-
mido/degradado. Limitagdes para a decomposi¢io
de macrofitas aquaticas também podem estar relacio-
nadas com as condi¢des fisicas e quimicas da agua,
como temperatura, pH, potencial redox, quantidade de
nutrientes e fatores biologicos (Xie et al. 2004)

Apods 60 dias de decomposicdo o carbono orga-
nico foi consumido e/ou incorporado, originando
moléculas com maior massa molecular. A liberagdo
de material 1abil ocorreu durante os 60 dias iniciais
possivelmente pela grande quantidade (em massa) de
E. azurea colocada para decompor (25g.L! de agua).
Este fato pode ser comprovado pela diminuicdo da

N (o]
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~
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intensidade de fluorescéncia emitida (IF ) em

370/450
fun¢do do tempo, indicando um possivel aumento no
grau de “humifica¢do” da MOD originada na decom-
posicdo das macroéfitas (Figura 3B), o que pode ser
um indicativo da incorporag¢do de substancias origi-
nadas inicialmente, formando compostos com maior
massa molecular, o que estaria de acordo com a teoria
de Piccolo (2002) e Conte et al. (2007). Também
300/
A,,, (Tabela I), que inicialmente apresentou valor

pode ser confirmado pelos valores das razdes A

de 4,6, chegando ao valor maximo de 12,1 na sexta
coleta (C6) e estabilizando com valor proximo de 4,1.
Estes valores de A, /A, sdo valores semelhantes
aos obtidos por Artinger et al. (2000) ¢ Azevedo &
Nozaki (2008) para acidos fulvicos, indicando assim
que estava ocorrendo humificagdo no material dissol-

(B)

1F370/450/COD
'

N
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Figura 3. (A) Variagdo do COD (MG.L") e (B) da razéo da IF/COD com o periodo de decomposi¢do de macrofitas aquaticas Eichhornia azurea.

Figure 3. (A) COD variation (mg.L") and (B) fluorescence intensity (IF) / dissolved organic carbon (COD) ratio variation over the decomposition

period of aquatic macrophytes Eichhornia azurea.
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vido ou que o material solubilizado constituia-se de
celulose e lignina.

Os espectros de fluorescéncia de varredura sincro-
nizada (Figura 4A) apresentaram um aumento inicial
da intensidade de fluorescéncia (IF) emitida em 280nm

(8298
periodo foi observada diminuigdo da IF nos compri-

) até a quinta coleta (C5) e, posteriormente a este

mentos de onda de emissdo mais curtos (280nm) e
aumento em comprimentos de onda mais longos (<
370nm). Estes resultados indicam um aumento da massa
molecular do composto orgénico dissolvido, o que esta
de acordo com o proposto por Piccolo (2002), pois o
pico entre 270-310nm € considerado como semelhante
a proteinas (Ferrari & Mingazzini 1995, Peuravuori et
al. 2002, Chen et al. 2003), entre 370-400nm relacio-

8 -
(A)

COLETA
@ ---cC2

IF/COD

Comprimento de onda de emissio (nm)

nado ao acido fulvico (Ferrari & Mingazzini 1995) e
maior que 470nm ao acido humico ou lignina (Ferrari
& Mingazzini 1995, Peuravuori et al 2002).

O pico de emissdo de fluorescéncia em 298nm

do espectro sincronizado (S,,) foi predominante.

298
A normalizagdo da intensidade de fluorescéncia
emitida em 298nm (S,,) pelo COD (mg.L"') confirma
que inicialmente ¢ liberada grande quantidade de
carbono organico labil e, posteriormente, houve mais
consumo/incorporagio (sexta coleta, C6) do que sua
solubilizacdo (Figura 4B). Também foi observado
que tanto a intensidade de fluorescéncia em 298nm

(S298
espectro sincronizado (AA=18nm) foi linear com a

) (Figura 5) como a area da banda deste pico do

quantidade de COD independente da coleta.

" (B)
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Figura 4. (A) Espectro de emissdo sincronizada (AA=18 nm) das amostras de MOD proveniente da decomposi¢do de macrofitas aquaticas (Eichhornia
azurea) de algumas coletas (C2 — C14). (B) Relag@o intensidade de fluorescéncia emitida em 298nm/COD no decorrer da decomposicéo.

Figure 4. (A) Synchronized emission spectrum (AA=18 nm) of dissolved organic matter (MOD) resulting of the decomposition of aquatic macrophytes

(Eichhornia _) of samples (C2 — C14). (B) Intensity of fluorescence at 298nm (IF) / COD over decomposition period of aquatic macrophytes E. azurea.
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Figura 5. Variagio da intensidade de fluorescéncia emitida em 298nm em fung@o do carbono organico dissolvido.

Figure 5. Variation of fluorescence intensity emitted at 298nm according with the amount of dissolved organic carbon.
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A ordenagfo das varidveis pela analise de compo-
nentes principais evidenciou as diferencas existentes
no periodo de decomposi¢do. Os dois primeiros eixos
explicaram 83,1% da variabilidade total dos dados,
sendo que o primeiro componente explicou 52,4% e
o segundo 30,7% (Figura 6). O primeiro componente
(CP-1) esteve principalmente correlacionado positi-
vamente com: absortividade especifica na regido do
ultravioleta (254nm, em L.mg"' m™") SUVA__, (0,7942)
e com a P-PO,* (0,5559); negativamente com: COD
(-0,8992),A,,/A,,, (-0,8715) e comIF_ . (-0,7376).
O segundo componente (CP-2) correlacionou-se posi-
tivamente com: P-PO,* (0,7759) e com nitrogénio
orgénico (0,6884); negativamente com: A__, (-0,9925)
e com o N-NH, (-0,9272).

A andlise de componentes principais separou 0s
dados de acordo com a evolugdo da decomposi¢do, com
o primeiro componente (CP-1) agrupando os dados de
acordo com a forma de COD, onde a forma mais labil
foi observada entre a quarta e sétima coleta (C4 a C7),
obtendo-se maiores valores de S ., menores valores de
SUVA._, ¢ maiores valores da razdo das absorvancias
(ano/E4oo
massa molecular dos compostos dissolvidos, foi conside-

254

). Neste estudo, para verificar o aumento da

radaarazioE, /E,,

com o periodo de decomposi¢io, indicando aumento da

a qual sofreu diminuigfo gradativa

massa molecular dos compostos dissolvidos.

A segunda componente separou os dados de
acordo com a quantidade de nutrientes liberados e
de COD, sendo observada uma maior concentragio
de P-PO,* e nitrogénio orgénico liberado na C14.
Como também, uma provavel formagdo de substan-
cias humicas ou de compostos de maior massa mole-
cular, como proposto por Piccolo (2002) e Conte et
al. (2007), onde os AFs sdo originados, principal-
mente, pela associacdo de pequenas moléculas hidro-
filicas. Segundo Steinberg (2003), a humificagdo
pode ocorrer tanto por uma rota degradativa quanto
de condensa¢do, sendo que para esta ultima, consi-
deram-se trés modelos, sejam eles o do polifenol, da
melanoidina ou ainda de estruturas poliinsaturadas.
Também pode estar relacionado com a sua compo-
si¢do quimica, que segundo Bianchini & Santino
(2006), pelo fato das macrdfitas aquaticas consti-
tuirem-se de fibras e de compostos solaveis, apre-
sentam velocidades diferentes de degradacdo e em
geral, os residuos que se acumulam nos sedimentos
constituem-se de celulose e lignina. A matéria orga-
nica particulada 1abil seria rapidamente oxidada, em
paralelo a ocorréncia da lixiviagdo (solubilizag@o).
O segundo caminho compreenderia os processos
consecutivos de lixiviacdo e consumo (catabolismo)
das fragdes de MOD e a terceira rota seria constituida
pela oxidag@o dos detritos particulados refratarios.
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Figura 6. Ordenagdo das variaveis limnoldgicas e das analises espectroscopicas (N=42) realizadas nas amostragens realizadas na decomposi¢do da

macrofitas aquaticas (Eichhornia azurea) durante os 180 dias.

Figure 6. Ordenation of the limnological variables and spectroscopical analyses (N=42) on the samples from the decomposition of aquatic macrophytes

Eichhornia azurea over 180 days.
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ESTIMATIVA DA CONTRIBUICAO DA DECOMPO-
SICAO DE MACROFITAS NA MATERIA ORGANICA
DISSOLVIDA DA PLANICIE DE INUNDACAO DO
ALTO RIO PARANA

Os espectros de fluorescéncia de varredura sincroni-
zada de amostras de dgua dos ambientes da planicie de
inundagio do alto rio Parana (Figura 7A), da MO prove-
niente da decomposi¢do de macrofitas (CS5), das subs-
tancias hiimicas extraidas da agua (AF e AH), sedimento
e solo, e da matéria orgéanica de maior massa molecular
proveniente da decomposigéo (Figura 7B) foram sepa-
rados em bandas de acordo com Ferrari & Mingazzini
(1995), Peuravuori et al. (2002) e Chen et al. (2003). A
primeira banda corresponde a regido espectral de 285

(A)

20_- :Banda I;
18 U

. I.n ([]}:
R

Intensidade de fluorescéncia (u.a.)

Banda 2

a 325nm, a qual foi considerada como proveniente de
carbono orgénico labil (Ferrari & Mingazzini 1995,
Peuravuori e al. 2002). A segunda banda corresponde a
regido de 325nm até 470nm e a terceira a regido de 475
até 550nm. Estas duas tultimas bandas foram conside-
radas como provenientes da emissdo de fluorescéncia
por substancias poliaromaticas (Peuravuori et al. 2002),
sendo a segunda considerada como emissdo de acidos
fulvicos e a terceira como emisséo de acidos fulvicos
¢ hiimicos (Ferrari & Mingazzini 1995). Como o cres-
cimento do fitoplancton por um periodo de 100 horas
ndo afetou estas bandas (dados ainda ndo publicados),
foi considerado que a primeira banda corresponde ao
carbono orgéanico 1abil originado na decomposigdo de
macrofitas aquaticas ou plantas do entorno.
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Figura 7. Bandas 1, 2 e 3 dos espectros sincronizados (AA=18 nm) das amostras (A) do rio Baia (RBAI), lagoa Cardo (LCAR), ressaco do Pau Véio
(RPAU), corrego Caractu (CCAR), ressaco do Bilé (RBIL), ressaco do Leopoldo (RLEO) e, (B) da MOD proveniente da decomposi¢do de macrofitas
(MON macréfitas); do acido fulvico (AF macrofitas) e acido humico (AH macréfitas) provenientes da decomposicdo de macrofitas; dos acidos fulvicos
¢ humicos extraidos do solo (AF solo e AH solo) e dos acidos fulvicos da agua (AF agua).

Figure 7. Bands 1, 2 and 3 of the synchronized spectra (AA=18 nm) from samples of (4) Baia river (RBAI), Cardo lagoon (LCAR), Pau Véio glade
(RPAU), Caracu stream (CCAR), Bilé glade (RBIL), Leopoldo glade (RLEO) and (B) from the resulting MOD of the decomposition of macrophytes
(MON macrdfitas), fulvic acid (AF macrdfitas), and humic acid (AH macrdfitas) released during the decomposition, and from the fulvic acid and humic
acid of soil (AF solo and AH solo) and from the fulvic acid from water samples (AF dgua).
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Para os calculos da estimativa da quantidade de
carbono organico proveniente da decomposi¢do de
macrofitas aquaticas na composi¢do do COD nos
diferentes ambientes da Planicie do Parana aqui
avaliados, foi considerado: 1) como a banda 1 tem
correlagdo positiva com o COD (Figura 5); 2) o
pico S, tem relagdo com a MOD proveniente da
decomposi¢do (Figura 4); 3) nos ambientes estu-
dados ndo ha grande influéncia de aguas residuais
domésticas (despejos domésticos contém compostos
que emitem fluorescéncia na regido da banda 1); 4)
a esta banda foi atribuida a matéria organica labil
recente, proveniente da decomposicdo de macro-
fitas, sendo uma das fontes autdctones que emitem
fluorescéncia.

Através destas consideracdes, foi estimada a quan-
tidade de carbono aldctone e autdctone existente no
COD, nos diferentes ambientes da planicie de inun-
dag¢do do alto Rio Parana. Esta estimativa considerou
que o pico em S, € proveniente da decomposi¢do de
macrofitas ou plantas semelhantes e os calculos foram
realizados através das areas das bandas dos espectros
(calculada através de integracdo) e da relacdo entre

as areas dos espectros do material proveniente da
decomposicdo de macrofitas e das amostras de agua
coletadas (Figuras 7A ¢ 7B).

Na Tabela II constam os valores percentuais
das areas das bandas dos espectros das substan-
cias humicas extraidas (solo, sedimento ¢ agua) e
das amostras obtidas durante a decomposi¢do de
macrdéfitas. Observou-se que a contribuico na area
da primeira banda dos AF ¢ AH foi em média de
2,8+1,3% e 1,3+1,0%, respectivamente, indicando
que nas amostras de agua dos diferentes ambientes
da planicie de inundagdo, a contribui¢do referente
a banda 1, pela emissdo de fluorescéncia das SH
dissolvidas € muito pequena. Através destes dados,
foi observado que no COD dos diferentes ambientes
estudados, os valores das dreas desta banda variaram
de 36,5+5,4% no ressaco Manézinho (RMAN),
que apresentaram maior propor¢do de MOD autoc-
tone e de 5,4+3,8 no rio Baia (RBAI), que apre-
senta maior propor¢do de fonte aloctone na MOD.
Esta percentagem obtida ¢ referente & quantidade
de matéria orgénica autéctone do COD que emite
fluorescéncia.

Tabela II. Valores percentuais das bandas obtidas nos espectros sincronizados (AA=18nm) para as substéncias humicas extraidas da agua, sedimento e
solo na Lagoa dos Patos/MS e valor médio da intensidade de fluorescéncia emitida pela MO durante os 180 dias de decomposi¢ao.

Table II. Percentual values of the bands obtained from the synchronized sprectra (A=18nm) to fuvic acid (AF) and humic acid (AH) extracted from
water, sediment, and soil of Lagoa dos Patos, Mato Grosso do Sul, and mean fluorescence emitted by the organic matter over the macrophytes decom-

position period of 180 days.

Substincias himicas extraidas Banda Banda Banda
285-325nm  325-470 nm  470-550 nm

Decomposi¢do da macrdfita (C1 até C14) 63,8 28,2 8,1

AF — agua (P1) 43 68,2 27,5
AF — sedimento (P1) 4.6 77,1 18,3
AF — sedimento (P5) 23 64,4 33,3
AF — sedimento (P7) 2,3 58,9 38,9
AF — sedimento (P8) 2,8 65,2 32,0
AF —solo (S2) 0,8 69,5 29,6
AH — sedimento (P1) 0,1 31,4 68,5
AH — sedimento (P4) 0,9 343 64,8
AH — sedimento (P5) 29 45,5 51,6
AH - sedimento (P7) 1,6 33,8 64,6
AH — sedimento (P8) 1,2 26,1 72,6
AH —solo (Sla) 0,3 253 74,4
AH —solo (S1b) 0,5 31,3 68,2
AH — sedimento (P1) 3,0 45,9 51,0

Oecol. Bras., 12 (1): 42-56, 2008



CONTRIBUICAO DA DECOMPOSICAO DE MACROFITAS AQUATICAS NA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA 53

&0

70

of 1

50

NEREEEE

30

20

Percentagem da area do pico A,

10

t

Rio Ivinheima ¢ Baia

RMAN
RLEO

REBIL
RPAU
CCOR

MOD macréfitas

Ponto amostrado

Figura 8. Valores percentuais médios da fragdo do carbono organico dissolvido para a primeira banda de fluorescéncia emitida para os ambientes: Bilé
(RBIL, N=8); ressaco Manezinho (RMAN; N=8); ressaco do Pau Véio (RPAU, N=8); ressaco do Leopoldo (RLEO, N=8); corrego Caracti (CCAR,
N=7); canal Cortado (CCOR, N=8); rio Ivinheima (RIVI, N=12); rio Baia (RBAI, N=17); lagoa dos Patos (LPAT, N=24), canal Ivinheima-Patos (CIPA,
N=12); lagoa Cardo (LCAR, N=18), acido fulvico (AF, N=6), acido humico (AH, N=8) e MOD proveniente da decomposi¢do de macrofitas aquaticas

(MOD macrofitas, N=42).

Figure 8. Percentual values of the dissolved organic carbon fraction of the first fluorescence band emitted from the environments: Bilé (RBIL, N=8);
Manezinho glade (RMAN; N=8); Pau Véio glade (RPAU, N=8); Leopoldo glade (RLEO, N=8); Caracu stream (CCAR, N=7); Cortado channel (CCOR,
N=8), Ivinheima river (RIVI, N=12); Baia river (RBAI, N=17); Patos lagoon (LPAT, N=24), Ivinheima-Patos channel (CIPA, N=12),; Cardo lagoon
(LCAR, N=18), fulvic acid (AF, N=6), humic acid (AH, N=8) and dissolved organic matter from the decomposition of aquatic macrophytes (MOD

macrdfitas, N=42).

Pela Figura 8 verifica-se que os ambientes apre-
sentam influéncia direta do rio a que estdo conectados.
Os rios Baia e Ivinheima, que apresentam maior quan-
tidade de SHs pedogénica, apresentaram menor banda
na regido de 298nm. Ja os ambientes conectados ao
rio Parana apresentaram maiores valores percentuais
para esta banda, indicando assim que o COD apre-
senta maior propor¢do de matéria orgdnica natural
autdctone, principalmente proveniente de macrofitas
aquaticas ou plantas do entorno dos ambientes.

CONCLUSAO

A decomposi¢do de macrofitas aquaticas, por
apresentarem diferentes compostos na sua estrutura,
apresenta diferentes velocidades de degradacgdo, onde
inicialmente foi observada uma maior liberagdo de
nutrientes (formas nitrogenadas e fosforo), com uma
diminui¢éo inicial do OD e do pH, que ocorreu até
a sexta (C6) ou sétima coleta (C7). Neste mesmo
periodo foi observado um aumento na concentragio
do COD e do pico S, do espectro sincronizado, indi-
cando assim que foi maior a solubilizacdo (lixiviagdo)

em relagdo ao consumo destas substancias e que o
material organico liberado inicialmente era 1abil.
Apds a sétima coleta (C7, 70 dias de decompo-
si¢d0), foi observada diminui¢do da concentracdo de
COD, do pico S, e das formas de nitrogénio inor-
ganico e aumento do pH, indicando que nesta fase o
consumo de matéria organica labil foi maior que sua
lixiviagdo. Também, apos este periodo foi observado
/A

300" ° "400°
que o carbono labil foi consumido, ocorreu um

aumento da relacdo A indicando que a medida
aumento da massa molecular do composto dissolvido,
indicando assim aumento da humificagdo do COD,
através da unido de moléculas menores, ou, a disso-
lugdo de substancias refratarias de lignina e celulose.
Através da area da banda 1 do espectro sincro-
nizado (regido em 298nm de emissdo) e dos valores
do COD obtido no periodo de decomposi¢io, foi
possivel estimar a quantidade matéria organica autoc-
tone que existe no COD nos diferentes ambientes da
planicie de inundagfo do alto Rio Parana. Através
destes valores foi possivel verificar que os ambientes
que apresentam maior influéncia do Rio Parana
apresentam maior propor¢do de carbono organico
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autoctone do que os ambientes que sofrem influencia
dos Rios Baia e Ivinheima, principalmente pelo fato
destes dois ultimos ndo estarem represados. Assim,
foi observada a importidncia da decomposi¢do de
macroéfitas nos ambientes que sofrem influéncia
do Rio Parana, que apresentam caracteristicas de
ambientes oligotrdficos, pois além da liberagdo de
ortofosfato, liberam carbono orgénico 1abil para a
cadeia de detritos. J4 os ambientes com influéncia
dos Rios Baia e Ivinheima apresentaram predominio
de matéria orgénica aldctone, principalmente subs-
tancias humicas pedogénicas.
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