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RESUMO
As substancias humicas (SH) sdo de grande importancia para 0s ecossistemas

aquaticos. Nesse estudo investigaram-se a cinética e a variacdo molecular de acidos
falvicos (AF) e humicos (AH) dissolvidos formados da degradacdo de macrdfitas
aquaticas, em condicGes aerdbias e anaerdbias. Os resultados subsidiaram a proposicdo
e validacdo de modelos cinéticos que trataram da formacdo, transformacdo e
mineralizacdo das SH dissolvidas. Embora a mineralizacdo e a humificacdo sejam
eventos concorrentes, a condicdo aerobia favoreceu esses dois processos e contribuiu,
principalmente, com a formacdo dos AH. Os detritos apresentaram diferentes potencias
de mineralizacdo e formacdo de SH dissolvidas. As maiores quantidades de SH foram
relacionadas com o maior teor de carbono no detrito e menor degradacdo do carbono
organico dissolvido (COD). Os coeficientes de perda de massa das SH foram inferiores
aos da fragdo refratéria particulada dos detritos, evidenciando a recalcitrancia das SH
dissolvidas. O COD apresentou coeficientes de mineralizagdo maiores nos meios com
relacbes C/N maiores. As SH apresentaram caracteristicas semelhantes
independentemente da origem do detrito. Entretanto, houve variagdes maiores de
polissacarideos em condicdo aerobia, indicando que houve maior transformacao desses
compostos nessa condigdo. Os ambientes aerdbios favoreceram a degradagdo das SH
dissolvidas e a incorporacdo pelos microrganismos. O AH apresentou maior fragéo
reativa que o AF e, por conseguinte, foi indicado como potencial precursor de AF. Os
AF apresentaram caracteristicas mais refratarias e formaram menos AH, indicando que

os compostos lignoceluldsicos dos detritos foram os principais precursores dos AH.

Palavras-chave: acidos fualvicos, &cidos hdmicos, carbono organico dissolvido,
disponibilidade de oxigénio, modelagem matematica.
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ABSTRACT
The humic substances (HS) are important to aquatic ecosystems. In this study we

investigated the kinetics and molecular variations of dissolved fulvic acids (FA) and
humic acids (HA) formed from aquatic macrophytes decomposition under aerobic and
anaerobic conditions. The results supported the proposition and validation of Kinetic
models that treated the formation, transformation and mineralization of dissolved SH.
Although mineralization and humification are concurrent events, the aerobic condition
favored these two processes contributed primarily to HA formation. The detritus
showed different mineralization and HS formation potentials. Larger amounts of HS
were related to higher carbon content in the detritus and lower mineralization of
dissolved organic carbon (DOC). The SH mass loss rates were lower than the refractory
fraction of particulate detritus, showing the recalcitrance of dissolved HS. The DOC
with higher C/N proportions presented higher coefficient rates. The HS presented
similar characteristics regardless of detritus source. However, aerobic conditions
favored variation of polysaccharides content in HS, indicating transformation of these
compounds. Aerobic conditions favored dissolved HS mineralization and its
assimilation by microorganisms. The AH presented higher reactive fraction than FA,
and was an important precursor of FA. The FA presented refractory characteristics and
formed less HA, indicating that the liginocellulosic compounds of the detritus are the

main precursors of HA.

Keywords: fulvic acids, humic acids, dissolved organic carbon, oxygen availability,
mathematical modeling.
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1. INTRODUCAO

A quantidade e origem da matéria orgénica dissolvida sdo consideradas
importantes fatores que determinam varias interferéncias nos processos constituintes
dos ecossistemas aquéticos (e.g. cadeias troficas, produtividades priméria e secundéria)
(O’CONNELL et al., 2000; SMITH; SMITH, 2001; ZSOLNAY, 2003; MCDONALD
et al., 2004). A matéria organica dissolvida € uma mistura complexa de compostos
soltveis derivados do solo, sedimento e residuos bioldgicos; atua nos processos fisicos,
quimicos e bioldgicos nos ambientes terrestres e aquaticos (FELLMAN et al., 2008; QU
et al., 2013). Além disso, a matéria organica dissolvida desempenha papel importante na
ciclagem global do carbono, é uma fonte de energia para microrganismos heterotréficos,
regula o pH e complexa poluentes organicos e inorganicos (ANESIO et al., 2004;
CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2004a; GRILLO et al., 2015).

O carbono organico dissolvido (COD) representa a maior porcao de carbono em
ambientes aquaticos e consiste em misturas heterogéneas de compostos organicos de
fontes autdctones e aloctones (COLE et al., 2007). As principais fontes aloctones sdo o
escoamento superficial do solo e a vegetacdo marginal que contribuem com a entrada de
matéria organica. As fontes autdctones sdo provenientes dos detritos dos organismos
aquaticos como: plancton, macroalgas, macroéfitas aquaticas e animais (ZHANG et al.,
2013). A definicdo das fontes e a composicao do COD sdo pontos-chave uma vez que as
sua propriedades quimicas sdo determinantes para as suas rotas de mineralizacéo e seu
papel no ambiente, como reatividade, coeficientes de degradacdo e comportamentos
fotoquimicos (QU et al., 2013).

Considerando o ciclo do carbono (i.e. producdo primaria, consumidores e cadeia
de detritos) somente uma pequena fracdo se encontra na biomassa viva, a maior por¢ao

encontra-se na forma de detritos (WETZEL, 2001). Nos ambientes aquaticos tropicais



as condicBes climaticas sdo amenas, por esse motivo, as comunidades das macrofitas
apresentam elevadas produtividades e efetivamente, contribuem para as cadeias de
detritos (CHAMBERS et al., 2008).

Dentre as muitas fontes de matéria organica dos ambientes aquéaticos, as
macrofitas aquaticas podem ser responsaveis por até 50% da entrada de carbono e
nutrientes, sendo seus detritos de grande importancia para manutencdo da ciclagem de
nutrientes, principalmente em regides litoraneas (BENNER; MORAN; HODSON,
1986; WURZBACHER; BARLOCHER; GROSSART, 2010). A decomposicdo das
macrofitas aquaticas pode acarretar alteracdes nos ecossistemas por meio da liberacdo
de compostos organicos e nutrientes, formacdo e acumulacdo de substancias himicas
(SH), aumento da demanda de oxigénio e acumulo de biomassa no sedimento
(BIANCHINI JR.; ANTONIO, 2003).

Em base de carbono, a composic¢do das macrofitas aquaticas e consequentemente
os detritos, podem ser classificados em duas categorias: carbono organico particulado
labil/solavel (COPLS) e carbono orgénico particulado refratario (COPR) (BERG,;
LASKOWSKI, 2005). A consideracdo dessas duas classes define a natureza
heterogénea dos detritos e é suficiente para a representacdo satisfatoria da cinética de
perda de massa de diversos recursos vegetais (LOUSIER; PARKINSON, 1976;
JENKINSON, 1977).

Logo apds a senectude das plantas, com as perdas de integridade dos tecidos,
parte dos componentes celulares é rapidamente dissolvida e processada, enquanto a
porcdo mais refratdria permanece na forma particulada e é lentamente degradada
(BIANCHINI JR; CUNHA-SANTINO, 2011). Essa liberacdo inicial de compostos

consiste na lixiviacdo, quando moléculas, em geral mais reativas, sdo oxidadas ou



assimiladas rapidamente e o remanescente passa a compor o0 COD (BIANCHINI JR;
CUNHA-SANTINO, 2008).

As conversfes dos detritos das plantas aquaticas em matéria orgénica dissolvida
sdo importantes para a manutencdo de processos associados ou dependentes dos ciclos
biogeoquimicos dos ecossistemas aquaticos (BENNER et al., 1986); i.e. cadeias troficas
dependentes do processamento do COD. Os acumulos dos detritos sdo geralmente
regulados pelas taxas de entrada dos e seus coeficientes de perda de massa; sendo que
os decaimentos desses compostos ocorrem com diferentes velocidades em ambientes
aerébios ou anaerdbios. Varios trabalhos tém mostrado que a mineralizacdo é mais
rapida em condicdo aer6bia (CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2004a; DAVIS;
MASTEN, 2008; BIANCHINI JR; CUNHA-SANTINO, 2011; BIANCHINI JR et al.,
2014).

As diferentes rotas de processamento da matéria organica dissolvida provocam a
formacéo de diferentes produtos. Na decomposicdo aerdbia, os principais produtos séo
didxido de carbono, agua e compostos humicos; na decomposi¢do anaerobia resultam
principalmente: didxido de carbono, metano, SH, mercaptanos, hidrogénio e sulfeto de
hidrogénio (SANDERMAN; AMUNDSON, 2005).

Por ser heterogéneo o COD pode ser dividido operacionalmente em duas
fragbes: uma fracdo ndo-humica (NH), que consiste em moléculas com composicoes
conhecidas, incluindo carboidratos, lipidios, polissacarideos, aminoacidos, proteinas,
6leos e resinas (PICCOLO, 2001) e a fracdo humica, que tem sido caracterizada como
mistura heterogénea de substancias refratarias, de ocorréncia natural e que possuem

massa molecular alta (MACCARTHY et al., 1990).



A lignina e outros componentes (i.e. componentes estruturais) séo 0s maiores
constituintes da parede celular vegetal (PEREZ et al., 2002) que, quando decompostos,
podem ser as principais precursoras das SH (THURMAN, 1985; STEVENSON, 1995).

As SH sdo consideradas produtos poliméricos da degradacdo de carboidratos,
ligninas, proteinas e gorduras em diferentes estagios de decomposicdo (GOLTERMAN,
1975; STEVENSON, 1995). A formacéo desses compostos € denominada humificacéo.
Contudo, também € apontado que a humificagdo ocorre por associacdes
supramoleculares de moléculas heterogéneas, ligadas por forcas fracas de moléculas
grandes (PICCOLO et al., 2000).

Nos ecossistemas aquaticos as SH desempenham papel importante, afetam a
transparéncia da &gua, sdo consumidas no metabolismo microbiano, provocam aumento
da demanda de oxigénio e sdo utilizadas como receptoras e/ou doadoras de elétrons
durante a ciclagem biogeoquimica (BANO; MORAN; HODSON, 1997; CUNHA-
SANTINO; BIANCHINI JR, 2003; KALANTARY; BADKOUBI, 2006; KOHLER et
al., 2013; KLUPFEL et al., 2014). Em adicdo, as SH podem interagir com metais
potencialmente toxicos e inseticidas, por adsor¢do em sua superficie, influenciando a
dissolucdo e apresentam propriedades acido-base com ampla variacdo de pK
(KORSHIN; LI; BENJAMIN, 1997; SINGER, 1999; BEKBOLET et al., 2005).

As SH aquaticas séo dividas operacionalmente em acidos falvicos (AF) e acidos
humicos (AH). Os AH séo caracterizados principalmente por compostos da degradacao
da lignina adicionados as suas estruturas durante a humificacdo (AZEVEDO; NOZAKI,
2008) e geralmente, apresentam caracteristica aromatica e apresentam elevada massa
molecular aparente em comparagio aos AF (PENA-MENDEZ; HAVEL; PATOCKA,
2005; AZEVEDO; NOZAKI, 2008). As principais propriedades dos AF e AH sdo

semelhantes, contendo componentes aromaticos, alifaticos, fenolicos, quindnicos, e



derivados de N, que sdo covalentemente ligados por C-C, C-O-C e N-C. Esses
compostos apresentam abundancia de grupos funcionais contendo oxigénio (e.g.
carboxilas, fenais, ésteres, etc.); (STEVENSON, 1995).

Os AH sdo compostos sélidos, cuja coloracdo varia do marrom ao preto,
dependendo de seu grau de polimerizacdo e apresenta pouca solubilidade em agua. Séo
soliveis em meio alcalino e insolGveis em meio acido. Entre os grupos funcionais dos
AH citam-se: carboxilas, metoxilas, fenois, quinonas, cetonas e alquenos. Anéis
aromaticos, agucares e aminoacidos também estdo presentes. Devido a presenca de
grupos carboxilicos e fenolicos, os AH atuam como trocadores de cations, e assim,
formam quelatos com metais (GOLTERMAN, 1975). Os AH originam-se,
principalmente, da associacdo de compostos hidrofébicos, que sdo estaveis em meio
neutro devido as forcas dispersivas hidrofébicas (van der Waals, pi-pi e CH-m);
(PICCOLO, 2002). Os AF apresentam coloracdo que se estende do amarelo ao
alaranjado escuro (STEVENSON, 1995), possuem massa molecular aparente mais baixa
que os AH. Os AF sdo originados, principalmente, das associacbes de pequenas
moléculas hidrofilicas que apresentam grupos funcionais acidos, 0s quais mantém seus
constituintes soluveis em qualquer faixa de pH (PICCOLO, 2002; CONTE et al., 2007).

As SH sdo misturas heterogéneas de moléculas complexas, e por esse motivo,
sdo consideradas refratarias, tendo sua biodisponibilidade debatida (HERTKORN et al.,
2002). Apesar disso, diversos estudos sugerem que as SH sejam susceptiveis a
degradacdo microbiana (BANO; MORAN; HODSON, 1998; DONDERSKI;
BURKOWSKA, 2000; MCDONALD et al., 2004; CUNHA-SANTINO; BIANCHINI
JR, 2008a). Dessa forma, por apresentar resisténcia a degradacdo microbiana, a

mineralizacdo das SH em ambientes aquaticos depende da atividade de microrganismos



heterotrdficos, das fracOes reativas, da temperatura e da concentragdo de oxigénio

dissolvido (OD) (COATES et al., 2002).



2. HIPOTESES

Considerando que as substdncias humicas dissolvidas sejam compostos
refratarios de grande importancia para os ecossistemas aquaticos e que constituem
estoques importantes para a ciclagem do carbono, o entendimento de sua dindmica é
essencial para identificar as rotas de mineralizacdo e o destino do carbono em
ecossistemas aquaticos.

No meio aerdbio geralmente 0s processos catabolicos (i.e. mineralizacdo) séo
mais rapidos e produzem produtos finais simples e com baixa energia (e.g. H.0 e COy).
Por outro lado, em condicdo anaerébia ocorre maior formacdo de compostos
intermediarios (e.g. como &cidos organicos). Sendo a humificacdo e a mineralizacdo
eventos concorrentes, espera-se que na decomposicdo de macréfitas em meio aerdbio
ocorra maior perda de massa dos detritos (particulados e dissolvidos) e menor producéo
de substancias humicas dissolvidas do que em meio anaerobio.

Devido a refratabilidade das substancias himicas espera-se que ocorram baixos
coeficientes de perda de massa e pequena variagdo molecular. Sendo os AH
considerados mais refratarios e aromaticos que os fulvicos, espera-se que ocorra maior
rendimento de acidos fulvicos e menor mineralizacdo dos acidos humicos. Espera-se
também que os acidos falvicos apresentem maior rendimento inicial e que sejam

precursores de acidos himicos.
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3. OBJETIVOS

Esse estudo visa compreender a formagdo e decomposicdo das substancias
hamicas dissolvidas, provenientes da degradacdo de macréfitas aquaticas, verificando o
efeito da disponibilidade de oxigénio dissolvido. Além disso, visa propor modelos
cinéticos que descrevam a formacéao, rearranjo e mineralizacdo das substancias himicas
dissolvidas.

Obijetivos especificos

- Estudar a cinética da decomposicdo de quatro espécies de macrofitas aquaticas
(Eichhornia azurea, Egeria najas, Oxycaryum cubense e Salvinia molesta) em
condicBes aerdbias e anaerdbias, com énfase na formacdo e mineralizacdo de
substancias himicas dissolvidas formadas a partir dos lixiviados das plantas.

- Analisar a variagdo molecular das substancias humicas formadas da
decomposicdo de macrdfitas aquaticas (Eichhornia azurea, Egeria najas, Oxycaryum
cubense e Salvinia molesta) durante incubacdes sob condi¢des aerdbias e anaerdbias.

- Descrever as cinéticas da decomposic¢do das substancias himicas formadas da
decomposicdo de Oxycaryum cubense em condicdes aerobias e anaerobias, analisando
os rearranjos dos acidos fulvicos e humicos dissolvidos, assimilacdo por bactérias e

indicadores qualitativos.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Local de estudo

Incubagdes contendo fragmentos de plantas aquaticas e aliquotas de &gua da
Lagoa do Oleo (21° 36" S e 47° 49" N) foram preparadas com intuito de descrever a
formagdo e degradacdo das SH dissolvidas formadas durante a decomposicdo de
macrofitas. A Lagoa do Oleo é uma lagoa marginal pertencente & planicie de inundag&o
do rio Mogi-Guacu, localizada na Estacdo Ecoldgica de Jatai (a 400 m de distancia do
rio), municipio de Luiz Anténio — SP; é classificada como oligotréfica e com pouca
interferéncia antropica (ROCHA et al., 2000; WISNIEWSKI; ROCHA; RIETZLER,
2000). De acordo com a categorizacdo de Koppen, o clima da regido é classificado
como AW, com duas estac¢des distintas. A estagdo chuvosa ocorre de novembro a abril e
apresenta temperaturas mais elevadas, a estacdo seca ocorre de maio a outubro. A
profundidade maxima da lagoa é 5,1 m e sua area 19.470 m2. A temperatura média
anual da coluna d"agua é 22,1 °C + 1 °C e as concentragdes de OD (3,57 + 2,18 mg L?)
e COD (3,05 + 0,98 mgL™?) sdo baixas(SCIESSERE, 2011).

Na Lagoa do Oleo foram coletadas amostras de agua na superficie e no fundo
com garrafa de Van Dorn e, posteriormente misturadas. Tais amostras foram filtradas
com membrana de acetato de celulose (0,45 pm de porosidade). Uma aliquota das
amostras de agua foi mantida in natura em frascos de 5 L contendo agua e sedimento da
Lagoa do Oleo para ser utilizada como indculo. O frasco de indculo para as incubacoes
em meio anaerdbio foi mantido vedado enquanto o frasco com os inoculo para as
incubacbes aerobias foi continuamente aerado. Nas preparacGes das incubacdes 0s
in6culos foram misturados com as amostras de agua da Lagoa do Oleo previamente
filtrada na proporcdo de 10 ml por litro, imediatamente antes da preparacdo dos

experimentos de decomposicao das macroéfitas aquaticas.
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Na Lagoa do Oleo também foram coletados manualmente espécimes adultos de
Eichhornia azurea (Sw.) Kunth., Egeria najas Planch, Oxycaryum cubense (Poepp. &
Kunth) e Salvinia molesta (Mitchell). As plantas foram lavadas no local e no
laboratorio. Em seguida, foram secas (45 °C) até massa constante; a secagem foi
adotada para aumentar a homogeneizacao dos contetdos das incubacgdes e a exatidao do
balanco de carbono (SILVA et al., 2011). Posteriormente, as plantas foram fracionadas
em pedacos de aproximadamente 10 cm. Algumas amostras de cada espécie de
macrofita foram moidas e secas (45 °C, até massa constante) e posteriormente,
determinados (em triplicata) os teores iniciais de carbono organico no detrito

particulado (Total Organic Carbon Analyzer - SHIMADZU - SSM — 5000A).

4.2 Experimento 1: Perda de massa das macroéfitas aquéaticas e formacdo de
substancias humicas dissolvidas
O experimento de incubacgdes das macrofitas aquaticas foi realizado no escuro,
sob 22 °C e em frascos de vidro na proporcao de 10 g de detrito de planta para cada litro
de 4gua da Lagoa do Oleo. A temperatura escolhida é referente & média anual da coluna
d"agua (item 4.1). Os frascos das incubacdes anaerobias foram mantidos vedados e
abertos somente no respectivo dia amostral. Experimentos prévios demonstraram que a
condicdo anaerdbia ocorre no frasco nas primeiras horas de incubacdo (BIANCHINI JR;
CUNHA-SANTINO; PANHOTA, 2011). Os frascos das incubagdes em condicdo
aerobia foram continuamente aerados e sempre quando notada evaporacdo da agua o
volume foi corrigido com agua deionizada.
Nos dias amostrais (dias 1, 3, 6, 10, 15, 20, 30, 45 60, 90, 120 apds o inicio das
incubacdes) os frascos foram abertos em triplicata. As fracdes particuladas e dissolvidas

foram separadas por filtracdo com membrana de acetato de celulose (0,45 pum de
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porosidade). A fracdo particulada foi seca (45 °C) e a massa remanescente foi
determinada. A partir da fragdo dissolvida foram determinados o pH (pH-metro
Digimed DMPH-2), condutividade elétrica (condutivimetro Digimed DM3), carbono
organico dissolvido (COD) e nitrogénio dissolvido total (SHIMADZU TOC-L/TNM-L).

A concentracdo de carbono organico dissolvido da amostra de dgua usada para
preparar as incubacbes (CODi) foi subtraida das concentracdes de COD determinadas
nas amostras. O carbono inorganico (mineralizado — IN) usado nos balangos de massa
foi determinado subtraindo o carbono organico remanescente (particulado + dissolvido)
do carbono orgéanico no detrito inicial. A proporcdo carbono/nitrogénio (C/N) foi
calculada dividindo o COD por TDN [C/N = (COD/12) / (TDN/14)]. Em adicdo, a
partir da fracdo dissolvida foram realizadas analises espectroscopicas para determinagdo
da razdo E4/E6 (razo dos valores de absorbancia em 465nm e665nm).

A partir da fragdo dissolvida dos dias amostrais 15, 30, 65, 90 e 120 foram
realizadas extragdes das substancias humicas (SH) por meio de uma coluna com resina
DAX-8 — Sigma-Aldrich (THURMAN; MALCOLM, 1981). As amostras foram
acidificadas até pH 1 e passadas atraves da coluna, o material adsorvido a resina foi
eluido com adi¢io de NaOH 0,1 mol L. Apds a extracdo, as SH foram fracionadas em
acidos fulvicos (AF) e acidos humicos (AH) por procedimentos que consideram a
solubilidade em solucdes acidas e alcalinas (LEENHEER, 1981; THURMAN, 1985;
STEVENSON, 1995). As amostras foram acidificadas até pH 1, centrifugadas e
separados 0 sobrenadante (AF) do precipitado (STEINBERG, 2003). Os AH foram
ressuspensos em solugdo NaOH 0,1 mol L?. Posteriormente o AF e o AH foram
quantificados por meio da determinacdo da concentracdo de COD (SHIMADZU TOC-

L/TNM-L).
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As perdas de massa das fragdes particuladas e dissolvidas foram ajustadas a um
modelo cinético de primeira ordem (LOUSIER; PARKINSON, 1976; CUNHA-
SANTINO; BIANCHINI JR, 2008Db) utilizando regressdes nédo lineares com o algoritmo
iterativo de Levenberg-Marquardt (PRESS et al., 2007) (Figura 1 e Equacdes 1-10).

O modelo cinético proposto (Figura 1) prevé que os detritos particulados das
macrofitas aquaticas sejam recursos heterogéneos (MINDERMAN, 1968), formados
por uma fracdo labil/soltvel (COPLS) e por uma fracdo refrataria (COPR) (Equacéo 1).
A perda de massa de COPLS ¢ representada por uma reacdo monomolecular paralela,
indicando que COPLS pode ser mineralizada ou incorporar o carbono orgéanico
dissolvido (COD). A perda de massa de COPR € representada por uma reacao
monomolecular  simples, indicando que essa fracdo serd&  decomposta
independentemente. As equacdes 3, 4, e 5 admitem que o COD seja formado da
dissolucdo do COPLS e é composto por trés fragdes (ndo-humica = NH; &cidos falvicos
= AF; acidos humicos = AH) que apresentam perda de massas independentes uma da

outra (Figura 1).

4.3 Analises espectroscépicas das substancias himicas

Para as analises espectroscopicas as amostras de AF e AH foram dialisadas
(membrana com porosidade de 3500 daltons - FISHER) e liofilizadas (Enterprise —
Terroni).

A partir das amostras de SH liofilizadas obteve-se 0s espectros na regido do
infravermelho. Para preparacdo das pastilhas, foram homogeneizadas amostras de 1 mg
de substancia humica em 400 mg de brometo de potassio previamente seco em estufa,
uma aliquota de 100 mg dessa mistura foi prensada em pastilhador de 13mm de

diametro, com prensa hidraulica com pressdo maxima de 5 toneladas.

15



. COPLS |k k
COP ! L IN
COPR !

CoD

Figura 1. Modelo cinético da decomposicdo de macrofitas
aquaticas e formacdo de substancias humicas dissolvidas.

% = —k,COPLS—kCOPR 1),
d”:'l = k; (Y,,,COPLS) (),
O”:TH =k (Y,,,COPLS)—k,NH 3.
dstA — k. (Y,,COPLS)— k,FA @),
ddATH — k. (¥,,,POCLS)—k,HA 5).
dIN
2 =k;NH (6),
dIN
S~k AF %
dt
diN, _ k,AH (8),
dt
diN; _ k,COPR (9,
dt
dcop
e K [(Yon + Y + Y, JCOPLS] - koo, COD (10),

em que: COP = carbono organico particulado; COPLS = carbono organico particulado
labil/solvel; COPR = carbono organico particulado refratario; COD = carbono
organico dissolvido; NH = carbono organico dissolvido ndo-humico; AF = acido falvico
dissolvido; AH = acido humico dissolvido; kT = coeficiente global de perda de massa de
COPLS (k1 + kot ks + Kka); ko, ks, ks = coeficientes de formacdo de NH, AF e AH,
respectivamente ks ke k7 kg = coeficientes de perda de massa de NH, AF, AH e COPR,
respectivamente; kcop = coeficiente de perda de massa de COD (ks + ks +k7); YnH YaF
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Y an = rendimentos de NH, AF e AH, respectivamente; IN1, IN2, IN3, IN4, INs= carbono
inorganico formado de COPLS, NH, AF, AH e COPR, respectivamente; t = tempo
(dias).

As pastilhas (AF e AH) foram analisadas na faixa de 4000 a 400 cm™, em
espectrometro (Perkin-Elmer, modelo Spectrum 1000) de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Cada espectro foi obtido pela média de 32 leituras de
cada amostra, com resolugdo de 4 cm™; as leituras foram feitas em transmitancia.

Uma aliquota das amostras liofilizadas foi dissolvida novamente em solucdo
NaHCOs 0,05mol L* (1 mg ml?) e realizada analise de espectroscopia nas regides
ultravioleta e visivel (UV-VIS; de 200 a 800 nm) com cubeta de quartzo (1 cm de passo
Optico). O branco foi feito com agua deionizada e recalculado a cada 6 amostras.

A partir dos resultados das analises de UV-VIS foram estabelecidas relacdes
entre absorbancias em comprimentos de onda especificos com o objetivo de caracterizar
as SH dissolvidas:

- Razdo E4/E6: compreende a razdo das absorbancias em 465 nm 665 nm. Os
valores maiores dessa razdo indicam menor massa molecular (CHEN; SENESI,
SCHNITZER, 1977) e menor aromaticidade e humificacdo (FIALHO et al., 2010).

- Razdo E2/E4: compreende a razdo das absorbancias em 270 nm e 407 nm.
Valores baixos da razdo E2/E4 estéo relacionados com maior participacéo de estruturas
porifirinicas (407 nm = banda de Soret), enquanto os valores mais elevados sugerem
maior participacdo de estruturas derivadas de ligninas (BUDZIAK; MAIA;
MANGRICH, 2004). Nesse estudo os maiores valores da razdo E2/E4 foram usados
como indicativos de que as SH foram procedentes da lignina do vegetal que originou

essas substancias.
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4.4 Experimento 2: Cinéticas de perda de massa dos acidos fulvicos e himicos
formados da decomposigdo de Oxycaryum cubense

As incubacbes com as SH formadas da decomposicdo de O. cubense foram
realizadas utilizando as amostras liofilizadas de cada tratamento (anaerébio e aer6bio)
com as SH de todos os dias amostrais misturados para obter massa suficiente de AF e
AH. Os procedimentos de incubagdo foram realizados de maneira similar ao
Experimento 1; mas, utilizando somente AF e AH como substrato inicial, totalizando
oito tratamentos (Tabela 1). As concentragfes médias inicial dos AF ou AH em cada
frasco de incubagdo foram 31,4 + 0,4 mg L.

A cada dia amostral (0, 1, 5, 10, 20, 30, 45, 65, 90 dias apds a incubacdo) os
frascos foram abertos em triplicata e uma aliquota de 50 ml foi coletada de cada frasco.
Logo apos a coleta, as solugdes das incubacdes anaerdbias foram borbulhadas com N2 e
0s respectivos frascos foram vedados novamente. As amostras sob condi¢do aerobia
foram continuamente aeradas e tiveram seus volumes corrigidos com &gua MiliQ
sempre que foi percebida evaporagéo. A partir das amostras foram realizadas analises de

COD (SHIMADZU TOC-L/TNM-L) e espectroscopia de UV-VIS.

Tabela 1. Desenho amostral do experimento de mineralizacdo e variagdo
molecular de substancias humicas formadas da decomposicdo Oxycaryum
cubense.

Tratamentos
Substancia %?Jr]rgir?'io Aot Condigﬁe-s de incu bagéc-)
humica formacao Anaerobio Aerdbio
Acidos Anaerobia OAN-AF 1 2
falvicos Aerbbia OAE-AF 3 A
Acidos Anaerdbia OAN-AH 5 6
humicos Aerbbia OAE-AH 7 g

18



Para determinar as concentracdes dos AF e AH as amostras foram acidificadas
até pH 1 e centrifugadas (3500 rpm; 1 h). Os sobrenadantes foram coletados e as
determinacdes de COD foram realizadas novamente. Esse método foi utilizado para
quantificacdo do AF. A concentracdo de AH foi determinada por subtracdo do COD
pelo AF (AH = COD — AF).

A partir dos resultados das analises de UV-VIS foram estabelecidas relacdes
entre absorbancias em comprimentos de onda especificos com o objetivo de caracterizar
as SH dissolvidas:

- Razbes E4/E6 e E2/E3: conforme item 4.3;

- SUVA24: se caracteriza pela razdo entre a absorbancia em 254 nm dividido
pela concentragido de COD (mg IY) resultando em uma unidade L mg C m™. Essa
relagdo € um indicativo de aromaticidade, massa molecular e humificacdo (WEISHAAR
etal., 2003; QU et al., 2013).

Foi realizada contagem de bactérias por meio de citometria de fluxo (citdbmetro
de fluxo BD Biosciences LSR-II). As amostras foram marcadas com SYBR-Gold (1pl
ml1) e armazenadas no escuro por 30 min. Os resultados foram obtidos a partir de trés

leituras de cada amostra.

4.5 Modelo cinético da perda de massa das substéncias himicas (Experimento

2)

O modelo cinético da perda de massa das SH foi proposto com base em modelos
de primeira ordem utilizados para decomposicdo de macrofitas aquaticas (BIANCHINI
JR; CUNHA-SANTINO, 2008). Considera que sejam possiveis as transformacdes de
AF em AH e vice-versa, ou seja, cada composto himico pode ser um produto do outro

(SHp). Em comum, inicialmente, o composto humico (AF ou AH) possui duas fracdes:
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uma fracdo reativa (SHr) que pode ser mineralizada nos dias iniciais da incubacdo ou
pode ser transformada em seu produto (SHp: AF— AH ou AH — AF) e a fracdo
recalcitrante, (SHR) que é resistente a transformacdo e apresenta mineralizacdo lenta.
As equacgOes (Eg. 10-15) foram propostas para descrever a transformacdo e a

mineraliza¢do das SH dissolvidas formadas da decomposicéo de O. cubense (Figura 2).

SH
SHrW Ksp kg
>IN,
SHR J
<) kn
SHp IN;
ki,
» INg
d;_tH = _kSHrSHT - klstR (11),
dSH
710 = kSHr(YHSpSHT) — k11SHp (12),
dIN,
76 = kSHr(YINGSHr) (13),
=X = ky; SHp (14),
4Ns — k,,SHR (15).

dt

Figura 2. Modelo cinético da mineralizacdo e transformacdo dos
compostos hdmicos. Em que: SH = substancia humica; SHr =
fracdo reativa das SH; SHR = fracdo refrataria das SH; SHp =
produto da SHr; ksxr = coeficiente global de perda de massa de SHr
(ke + kio); ke = coeficiente de mineralizacdo de SHp; kio =
coeficiente de formacéo de HSp; k11 = coeficiente de mineralizagdo
de HSp; ki = coeficiente de perda de massa de SHR; Yhsp =
rendimento de HSp; Yine = rendimento de INg; t = tempo em dias;
INs = carbono mineralizado a partir de HSr; IN; = carbono
mineralizado a partir de HSp; INg = carbono mineralizado a partir
de HSR.
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4.6 Anédlises Estatisticas

As comparacOes entre os dados experimentais das incubagdes foram realizadas
através de analise de varidncia (ANOVA) de medidas repetidas, seguidas por
comparacao de médias por teste de Tukey, ou Kruskal-Wallis, seguido de teste post hoc
de Mann-Whitney, ambos com 5% de significancia. A existéncia de relacdo entre duas
variaveis foi realizada por meio de correlacdo de Pearson ou correlacdo de Spearman. A
estrutura multivariada dos dados foi explorada por meio de analise de componentes
principais (ACP) com intuito de identificar relacfes entre as variaveis e parametros do
modelo cinético. Os softwares utilizados foram STATISTICA 9.1, Stat Soft, Inc (2010)
e Origin 8.1. Os resultados das analises estatisticas (valores de F e p) estdo apresentados

no item 9 (Anexos).
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5. RESULTADOS

5.1 Perda de massa das macrdéfitas aquaticas e formacédo de substancias humicas
dissolvidas (Experimento 1)

As porcentagens iniciais de carbono (em base seca) nos detritos das macroéfitas
foram: 38,5% para E. azurea, 31,3% para E. najas, 41,0% para O. cubense e 33,5% para
S. molesta.

As incubacbes apresentaram caracteristicas acidas nos dias iniciais com
tendéncia de aumento dos valores de pH no decorrer do tempo (variando entre 4,1 e
10,1). O pH foi similar nos dois tratamentos com E. azurea e S. molesta (p=0,11ep =
0,15, respectivamente), incubacgdes de E. najas e O. cubense apresentaram maior pH sob
condicdo aerdbia (p < 0,01 e p = 0,05, respectivamente) (Figura 3).

O valor de condutividade elétrica da 4gua da lagoa (filtrada) antes da incubacao
foi 13 uS cm™. Durante as incubagdes, a condutividade elétrica oscilou entre 452 e 2183
uS cm?. Valores similares de condutividade elétrica foram verificados nas duas
condicBes para as incubagdes com E. azurea (p = 0,19); a condi¢do anaerobia favoreceu
valores maiores nas incubagdes das demais plantas (E. najas: p = 0,04; O. cubense: p <
0,01; S. molesta: p = 0,05) (Figura 4).

A condicdo aerdbia favoreceu a perda de massa de todas as espécies de
macrofitas aquaticas, uma vez que foram encontrados maiores coeficientes de
mineralizagdo nessa condi¢do (Tabela 2). Nos 120 dias de incubacdo, a maior perda de
massa ocorreu na decomposicao de E. najas (Figura 5). Somente os tratamentos com S.
molesta apresentaram diferenca estatistica para a massa remanescente do detrito (E.
azurea: p = 0,90; E. najas: p = 0,25; O. cubense: p = 0,09; S. molesta: p = 0,04). Em

condicdo aerdbia a mineralizacdo dos detritos de E. azurea foi 1,3 vezes mais rapida do
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que sob condicdo anaerdbia, 3,7 vezes mais rapido em incuba¢bes com E. najas, 1,7

para incubag6es com O. cubense e 1,3 para incubag¢des com S. molesta (Figura 6).
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Figura 3. Variagdo temporal do pH durante a decomposicdo de

macrofitas aquaticas sob condicdes aerdbias (@) e anaerdbias (A).

Legenda: A= Eichhornia azurea; B = Egeria najas; C = Oxycaryum

cubense; D = Salvinia molesta.
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condigbes aerdbias (@) e anaerdbias (A). Legenda: A= Eichhornia
azurea; B = Egeria najas; C = Oxycaryum cubense; D = Salvinia

molesta.



Tabela 2. Parametrizacdo do modelo cinético da perda de massa
dos detritos das macrofitas aquaticas. Legenda: COPLS = carbono
organico particulado l&bil/soltvel; COPR = carbono organico
particulado refratario; COD = carbono organico dissolvido; k1 =
coeficiente de perda de massa de COPLS; kg = coeficiente de perda
de massa de COPR; kcop = coeficiente de mineralizacédo de COD.

Eichhornia azurea

Anaerdébio Aerdbio
r2 r2
COPLS 19,46 % 0,81 14,66 % 0,92
COPR 79,69 % 0,81 85,16 % 0,92
COD 12,43 % 0,86 8,02 % 0,56
kr 0,63837 dia' 0,81 1,04383 dia' 0,92
ks 0,00019 dia! 0,81 0,00167 dia' 0,92
kcop 0,01107 dia' 0,86 0,02319 dia* 0,56

Egeria najas

Anaerdébio Aerdbio
r2 r2
COPLS 32,15 % 0,97 32,11 % 0,99
COPR 65,29 % 0,97 67,66 % 0,99
COD 14,81 % 0,69 3,74 % 0,90
kr 0,43984 dia' 0,97 0,86163 dia' 0,99
ks 0,00686 dia' 0,97 0,00798 dia' 0,99
kcop 0,00000 dia®! 0,69 0,00340 dia* 0,90

Oxycaryum cubense

Anaerdébio Aerdbio
rZ r2
COPLS 10,48 % 0,80 7,36 % 0,97
COPR 92,13 % 0,80 92,31 % 0,97
COD 427 % 0,62 221 % 0,37
kr 1,18 dia* 0,80 2,00 dia' 0,97
ks 0,00081 dia' 0,80 0,00326 dia' 0,97
kcop 0,00386 dia' 0,62 0,00000 dia' 0,37

Salvinia molesta

Anaerobio Aerdbio
r.2 r2
COPLS 9,51 % 0,90 8,34 % 0,92
COPR 89,41 % 0,90 91,62 % 0,92
COD 3,27 % 0,77 2,37 % 0,32
kTt 0,43369 dia' 0,90 1,57143 dia' 0,92
ks 0,00088 dia' 0,90 0,00215 dia' 0,92
kcop 0,00386 dia' 0,77 0,00171 dia' 0,32
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Figura 5. Variacdo temporal do carbono organico particulado (M) e carbono
organico dissolvido (A) da decomposicdo de macrofitas aquéticas (condigio
aerdbia e anaerobia) e seus respectivos ajustes cinéticos (COP = Eg. 1; COD = Eq.
10). Legenda: A = Eichhornia azurea; B = Egeria najas; C = Oxycaryum

cubense; D = Salvinia molesta.
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Figura 6. Regressdes lineares dos valores acumulados de carbono mineralizado (%)
derivados da degradacdo de macrdfitas aquaticas em condic¢des aerobias e anaerobias.

Os maiores coeficientes de perda de massa das fracdes labil/solaveis (kt) e
refratarias (ks) ocorreram em condi¢do aerdbia (Tabela 2). As decomposigdes de E.
azurea e E. najas também apresentaram maiores coeficientes de decaimento do COD
sob condicdo aerdbia; contudo, a mineralizacdo da fragdo dissolvida foi menor nas
incubacdes sob condicao aerobia para S. molesta e O. cubense (Tabela 2).

Nas incubacdes com E. azurea e E. najas ocorreram 0s maiores rendimentos de
COD, enguanto que nas incubacdes com O. cubense e S. molesta esse rendimento ndo
excedeu 5% do carbono inicial (Tabela 2).

A presenca de OD nao foi determinante para a quantidade de substancias

humicas (AF + AH) dissolvidas para os incubacdes com E. azurea e S. molesta (p =
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0,28 e p = 0,19, respectivamente). Entretanto, na decomposicdo de E. najas foi
verificado maior quantidade de SH dissolvida sob condicdo anaerdbia (p < 0,01),
principalmente devido a formacdo de AF. Para as incubagdes com O. cubense foi
verificado maior quantidade de SH dissolvida sob condicdo aerdbia (p = 0,03) devido a
formacgdo de AH (Figura 7; E. azurea = 8.9 + 2.1 mg C g COP; E. najas =15.0 + 6.1
mg C g1 COP; O. cubense = 13.9+ 5.2 mg C g1 COP; S. molesta=11.0 + 3.4 mg C g*
COP). Os maiores teores de SH no COD foram encontrados nas incubagdes aerdbias
(Aerdbio: E. azurea = 11%; E. najas = 26%; O. cubense = 75%; S. molesta = 51%;
Anaerobio: (E. azurea = 8%; E. najas = 14%; O. cubense = 26%; S. molesta = 27%).

Na condicdo aerdbia ocorreram os maiores quantidades de AH dissolvido (E.
azurea: p = 0,04; O. cubense: p = 0,02; S. molesta: p = 0,01), exceto nas incubacdes
com E. najas nas quais ndo ocorreu diferencga entre as duas condigdes experimentais (p
= 0,09) (Figura 7 e Tabela 3). Contudo, todas as incubacGes em condicdo aerdbia
apresentaram teores maiores de AH no COD do que sob condi¢cdo anaerdbia (Aerobio:
E. azurea = 6,8%; E. najas = 4,8%; O. cubense = 41,6%; S. molesta = 21,0% -
Anaerdbio: E. azurea = 1,4%; E. najas = 1,2%; O. cubense = 8,4%; S. molesta = 4,6%;
Figura 7). Maiores quantidades de AF ocorreram nas incubacdes anaerdbias de E.
azurea e E. najas (p < 0,01 para ambas), incubacdes com O. cubense e S. molesta
apresentaram quantidades semelhantes de AF nas duas condi¢des (p = 0,76 e p = 0,96,
respectivamente) (Figura 7 e Tabela 3). Porém, maiores teores de AF no COD também
ocorreram sob condicdo aerdbia, exceto em incubagbes com E. azurea (Aerdbio: E.
azurea = 4,5%; E. najas = 21,1%; O. cubense = 33,0%; S. molesta = 30,4% -
Anaerdbio: E. azurea = 6,9%; E. najas = 12,9%; O. cubense = 17,8%; S. molesta =

22,0%; Figura 8).
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Figura 7. Variacdo temporal dos acidos falvicos (A) e é&cidos humicos (H)
dissolvidos formados da decomposicdo de macrofitas aquéaticas (condicédo
aerdbia e anaerdbia) e seus respectivos ajustes cinéticos (AF = Eq. 4; AH = Eq.
5). Legenda: A = Eichhornia azurea; B = Egeria najas; C = Oxycaryum
cubense; D = Salvinia molesta; C % = porcentagem do carbono no detrito inicial
(COP).
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Tabela 3. Parametros do modelo cinético da formacdo e
mineralizacdo das substancias humicas dissolvidas da
decomposicdo de macréfitas aquaticas. Legenda: AH =
rendimento de AH a partir do carbono inicial; AF =
rendimento do AF a partir do carbono inicial; k7 = coeficiente
de perda de massa dos AH; ke = coeficiente de perda de
massa dos AF.

Eichhornia azurea

Anaerdbio Aerobio
r2 )
A 0,18 % 055 %
ky 00029 dia? 2% 00051 dia? 047
AF 0,86 % 036 %
ks 0,0000 diat *7 00000 diat O7°
Egeria najas
Anaerébio Aerobio
r2 rz
AH 0,18 % 0.18 %
kr 0,0019 dia® *2 00012 diat 082
AF 1,91 % 0.79 %
ke 0,0002 diat >*° 00000 dia? >
Oxycaryum cubense
Anaerébio Aerobio
r2 =)
AH 0,36 % 0.92 %
k7 0,0000 diat 93° 00000 dia? ©6°
AF 0,76 % 0,73 %
ke 0,0000 diat >% 00000 dia? 0%
Salvinia molesta
Anaerdbio Aerébio
r2 rz
AH 0,15 % 050 %
ke 0,0003 dia® 2*° 00006 diat 260
AF 0,72 % 072 %
ke 00112 diat °%° 00000 diat O

30



>
H
Qo O
.OO

COD (%)
N A O
© 2 o

o8]

COD (%)

@)

COD (%)

)

80+
60+
401
20+

COD (%)

Figura 8. Variacdo temporal (dados do modelo) das fragdes ndo-himicas (padréo
de listras), &cidos falvicos (cinza claro), acidos humicos (cinza escuro) e
mineralizadas (branco) do carbono orgénico dissolvido (COD) da decomposigédo
(aerdbia e anaerdbia) de macrdfitas aquaticas. Legenda: A= Eichhornia azurea, B

Aerobio

100+

Anaerobio

—
V) 22

80-
60-
40
20

15 30

65

90

120

15

30

65

90

120

100
80-
60-
40-
20-

e

100-
80-
60-
40-
20-

0

100+
80
60
40
20

15 30 65 90 120
100-

1] ]E
60-

401
20+

15

30

65

90

120

100-

15 30

65

90

120

T~

0

100+
80+
60
40-
20+

15

30

65

90

120

0

15 30
Dias

65

90

120

15

30

65
Dias

= Egeria najas, C = Oxycaryum cubense; D = Salvinia molesta).

90

120

31



As incubagdes com O. cubense apresentaram maiores rendimentos e maiores
propor¢des de AH nas duas condicdes experimentais. Maiores rendimentos de AF
ocorreram nas incubacBes de E. najas também nas duas condigBes experimentais
(Figura 7 e Tabela 3). Maiores teores de SH sob condicdo anaerdbia ocorreram nas
incubacdes contendo S. molesta e sob condicdo aerdbia ocorreram nas incubacdes
contendo O. cubense (Figura 8).

Os coeficientes de perda de massa dos AF (ks) € dos AH (k7) foram menores do
que os coeficientes de perda de massa dos respectivos COD, indicando que as SH séo
mais refratarias do que a fracdo nao-hdmica. Inclusive em algumas condi¢des ndo foi
verificada perda de massa das SH (Tabela 3).

A andlise de componentes principais agrupou no componente 1 (CP1):
porcentagem de carbono inicial (%C), COPR, kr, proporcdo de AH no COD (AHcop)
interagindo positivamente entre si e inversamente a COPLS, condutividade elétrica
(cond), ks, pH € COD. As incubac¢des com O. cubense apresentaram interacdo positiva
com o PC1 e as incubagdes com E. najas demonstraram interacdo negativa com esse
componente. O eixo CP1 pode ser entendido como um gradiente de refratabilidade, em
que os menores valores desse eixo (e.g. -2) estdo relacionados com maior mineralizacdo
do COPR e maior lixiviagdo, enquanto maiores valores (e.g. 2) esta relacionado com
maior teor de carbono, teor de COPR no detrito e teor de AH no COD (Figura 9).

No componente principal 2 (CP2), ocorreu interacdo positiva entre ks e
mineralizacdo do AH (k7), interagindo negativamente com as propor¢des de AH
(AHcop) e AF no COD (AFcop). As incubagdes contendo E. azurea apresentaram
interacdo positiva com o PC2. As incubacdes com as mesmas espécies agruparam entre
si nos dois primeiros componentes (Figura 9). O eixo CP2 pode ser interpretado como

grau de refratabilidade do COD; em que, a regido negativa do eixo indica maior o teor
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de AH e AF e a regido positiva maiores o coeficientes de mineralizagdo do COD e dos

AH.
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Figura 9. Analise de componentes principais das variaveis e parametros obtidos
do modelo cinético das substancias hdmicas dissolvidas formadas na
decomposicdo de macrofitas aquaticas (Eichhornia azurea, Egeria najas,
Oxycaryum cubense e Salvinia molesta). Legenda: Eaae= E. azurea aerobio;
Eaan = E. azurea anaerdbio; Enae = E. najas aerdbio; Enan = E. najas anaerdbio;
Ocae = O. cubense aerobio; Ocan = O. cubense anaerdbio; Smae = S. molesta
aerobio; Sman = S. molesta anaerobio; C = proporcdo de carbono no detrito
inicial; pH = potencial hidrogeni6nico; cond = condutividade elétrica; COPLS =
carbono organico particulado labil/solivel; COPR = carbono orgéanico
particulado refratario; COD = carbono organico dissolvido; kT = coeficiente de
decaimento de COPLS; k3 = coeficiente de mineralizacdo do COD; k4 =
coeficiente de mineralizagdo do COPR; AHcop = propor¢do de AH no COD;
AFcop = proporgéo de AF no COD; k3an = coeficiente de mineralizagdo doAH;

k3ar = coeficiente de mineralizacdo do AF.
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5.2 Variagdo molecular das substéncias humicas dissolvidas (Experimento 1)

Na decomposicao das 4 espécies selecionadas e nos dois tratamentos (aerobio e
anaerébio) ocorreram dindmicas semelhantes dos valores da relacdo C/N. Nas
incubacBes com E. najas e O. cubense ocorreram valores semelhantes de C/N
independente da disponibilidade de OD (p = 0,12 e p = 0,76, respectivamente). Na
condicdo aerdbia foram verificados menores valores de C/N nas incubagbes com E.
azurea (p < 0,01) e maiores valores para as com S. molesta (p = 0,01). A fracdo
dissolvida de E. azurea apresentou maior relacdo C/N devido as elevadas concentracdes
de C e baixas concentragfes de N, com um pico dessa relagdo nos primeiros dez dias de
incubacéo. Nas incubacges de E. najas esse pico ocorreu entre os 20-30 primeiros dias
de incubacdo com uma tendéncia de diminuicdo até o final do experimento. Tanto as
incubagdes com O. cubense quanto as com S. molesta apresentaram menores valores de
C/N com uma tendéncia de aumento no decorrer do periodo experimental, sendo que as
incubagbes com S. molesta apresentaram as menores concentragdes de COD (Figura
10).

As fragbes dissolvidas dos detritos de todas as espécies apresentaram tendéncia
de aumento da razdo E4/E6 nos dias iniciais de incubagéo, indicando diminuicdo da
massa molecular. As amostras de COD de E. azurea e de O. cubense apresentaram
maiores valores de E4/E6 em condicao aerdbia durante todo o experimento (p < 0,01 e p
= 0,02, respectivamente), enquanto que nas amostras de COD das incubagfes contendo
E. najas e S. molesta ndo foram verificadas diferengas entre os tratamentos (p = 0,61 e
p= 0,83, respectivamente). Nas incubac¢Ges com E. najas e S. molesta, sob condicéo
anaerdbia, ocorreram maiores valores de E4/E6 nos dias iniciais e menores valores nos

dias finais (Figura 11).
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Figura 11. Razdo E4/E6 do COD da decomposicdo de macrdfitas
aquaticas, sob condicdes aerdbias e anaerdbias (A = Eichhornia azurea;

B = Egeria najas; C = Oxycaryum cubense; D = Salvinia molesta).

Os AF e AH dissolvidos decorrentes da decomposicdo de todas as espécies
apresentaram pouca variagdo temporal dos valores das razées E4/E6, independente da
disponibilidade de oxigénio, indicando poucas diferengas quanto & massa molecular das
SH formadas. Para os AF formados da decomposicéo de E. azurea e de O. cubense 0s
maiores valores de E4/E6 ocorreram sob condi¢do aerdbia (p = 0,03 e p = 0,01,
respectivamente), bem como para os AH formados da decomposigédo de O. cubense (p <

0,01) (Figura 12).
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Figura 12. Valores das razdes E4/E6 de amostras de acido hdamico e acido

falvico dissolvidos formados na decomposicdo de macréfitas aquaticas, sob

condicdes aerdbias e anaerdbias.
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Todas as amostras de SH apresentaram, temporalmente, pouca variacdo (média
= 6,9%) da razdo E2/E4; por esse motivo, 0s dados foram apresentados na Tabela 4
como médias dos periodos. No geral, ndo ocorreram diferencas entre os valores de
E2/E4 das SH presentes nos diferentes tratamentos (aer6bio/anaerdbio) e provenientes
da decomposicao das diferentes espécies; a exce¢do do verificado nas incubagdes com
E. najas nas quais ocorreram valores maiores de E2/E4 para AH sob condigdo anaerdbia
(p = 0,04) e nas incubacbes com O. cubense nas quais ocorreram valores maiores de
E2/E4 sob condicdo aerdébia (p = 0,03). Tal fato indica que o contetdo de compostos

derivados de lignina das SH ndo foram afetados pela disponibilidade de oxigénio.

Tabela 4. Médias e desvios padrdes (DP) das razdes E2/E4 das substancias humicas

dissolvidas formadas na decomposicao aerdbia e anaerébia de macrdfitas aquaticas.

Acidos Fulvicos Acidos Himicos

Aerobio Anaerobio Aerobio Anaerobio
Média DP Média DP Média DP Média DP
E. azurea 486 0,14 4,59 0,30 425 020 420 0,34
E. najas 506 0,39 5,10 0,22 4,38 0,37 4,69 0,39
O.cubense 520 0,34 5,40 0,30 484 015 467 0,18
S. molesta 519 0,14 6,24 1,01 4,47 0,18 5,39 0,94

Quanto as andlises de espectroscopia na regido do infravermelho, todas as
amostras de SH apresentaram bandas em regides semelhantes: 1- ~3300 cm™— banda
relacionada a estiramentos de N-H ou de O-H de fendis, alcoois, &cidos carboxilicos, e
ou substincias que apresentam hidroxilas; 2- ~2900 cm™ —relacionada a estiramentos
(C-H)n alifaticos; 3- ~1720 cm™ — relacionada a estiramentos C=0 de —COOH, aldeidos
e cetonas; 4 - ~1620 cm™ - relacionada a vibragdes C=C, ligaces carbono-carbono,
estiramento simétrico de grupos COO", ligacdes H-C=O de cetonas conjugadas; 5-
~1400 cm™ — relacionada a deformacdes O-H e estiramentos C-O de OH- fendlico; 6 -
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~1050 cm?® — relacionada a estiramentos C-O de polissacarideos e derivados
(FRANCIOSO et al., 1996; SENESI; D’ORAZIO; RICCA, 2003; QU et al., 2013)
(Figura 13 e Figura 14).

As amostras de AF dissolvidos formados da decomposicdo de E. azurea
apresentaram bandas semelhantes para os dois tratamentos. Contudo, sob a condigéo
aerobia a banda relacionada a polissacarideos (~1050 cm™) apresentou menor amplitude
no decorrer do tempo, indicando processamento desse grupo molecular. Essa banda
sempre manteve uma caracteristica mais aguda para AF formados em anaerobiose.
Além disso, a banda relacionada a O-H (~1400 cm™), em condicdo anaerdbia, se tornou
mais intensa nos Ultimos dias amostrais, ficando mais semelhante a mesma banda de AF
formado na presenca de oxigénio (Figura 13).

Os AF provenientes da decomposicdo de E. najas apresentaram caracteristicas
similares aos AF formados da E. azurea. Em condigdo aerdbia, a banda ~1050 cm™
também se tornou mais achatada e espalhada no decorrer do tempo. A principal
diferenca esta em bandas mais intensas na regido ~2900 cm, indicando menor presenca
de estruturas alifaticas e acidos carboxilicos, e menor intensidade na banda ~1720 cm™,
revelando menor formacdo de cetonas e aldeidos a partir da degradacdo dos
polissacarideos (Figura 13).

Os AF formados da decomposicdo de O. cubense apresentaram menor
intensidade na banda ~2900 cm, evidenciando a recalcitrancia desse composto. A
banda ~1720 cm™ também foi menos intensa, assim como o verificado para os AF
formados nas incubagGes com E. najas. Contudo, a principal diferenca ocorreu na banda
~1050 cm™ em que foi observado aumento de intensidade no decorrer do tempo,

indicando avanco da proporcdo de polissacarideos e ocorréncia de humificacéo.
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Figura 13. Espectros de infravermelho de &cidos fulvicos dissolvidos formados na
decomposicdo de macrofitas aquaticas, sob condigdes aerdbias e anaerdbias (A =

Eichhornia azurea; B = Egeria najas; C = Oxycaryum cubense; D = Salvinia molesta).
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Figura 14. Espectros de infravermelho de &cidos humicos dissolvidos formados na
decomposicdo de macrofitas aquaticas, sob condicBGes aerdbias e anaerdbias (A =

Eichhornia azurea; B = Egeria najas; C = Oxycaryum cubense; D = Salvinia molesta).
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Nessa banda (~1050 cm™) a condigdo aerdbia favoreceu achatamento e
espalhamento, mesmo com o aumento de intensidade. Os AF formados a partir de S.
molesta apresentaram as menores intensidades em todas as bandas. Menores
intensidades nas bandas ~3300 cm™ e ~2900 cm™ podem indicar que essas amostras
apresentam conteldo mais aromatico do que as demais. Além disso, a menor
intensidade na banda ~1050 cm™* indica menor teor de polissacarideos (Figura 13).

Os AH dissolvidos formados da decomposi¢do das quatro espécies de macrofitas
aquaticas apresentaram bandas em regides similares as amostras de AF. A diferenca
mais evidente nas amostras de AH foi o decréscimo de intensidade na banda ~1050 cm”
! indicando menor presenca de estiramentos C-O de polissacarideos ou derivados e
avanco nos processos de humificacdo (i.e. maior contelldo aromatico, maior
refratabilidade) (Figura 14).

Os AH dissolvidos formados da decomposicdo aerObia de E. azurea ndo
mudaram no decorrer do tempo, com exce¢cdo do aumento de intensidade na banda
~1400 cm?, indicando aumento de carboxilatos. No entanto, os AH formados em
condi¢do anaerGbia apresentaram aumentos de intensidades nas bandas ~2900 cm?,
~1400 cm™ e~1050 cm™. Tal fato evidencia aumento de contetdo alifatico e aumento
da proporcdo de polissacarideos. Essas bandas apresentaram maior intensidade nas
amostras de AH provenientes das incubacdes anaerdbias (Figura 14).

Os AH dissolvidos formados da decomposicdo de E. najas apresentaram maior
intensidade na banda ~2900 cm™ quando comparado as demais espécies, evidenciando
menor refratabilidade e menor conteddo aromatico. Da analise dos espectros de
infravermelho dos AH da decomposicdo aerobia de E. najas foi possivel notar também

aumento de intensidade na banda ~1400 cm™, enquanto em que em condi¢ao anaerdbia
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ocorreu aumento da banda ~1525 cm™, devido & presenca de C=C aromatico e/ou C=N
de amidas (Figura 14).

Os espectros de infravermelho dos AH dissolvidos da decomposicdo de O.
cubense apresentaram bandas similares as dos AH provenientes da decomposicéo de E.
azurea e E. najas. Contudo, as bandas de ~1525 cm™ até ~800 cm™ foram menos
definidas com menor intensidade, indicando humificacdo e baixos teores de
polissacarideos. Os AH dissolvidos da decomposicdo de O. cubense dos dois
tratamentos apresentaram bandas semelhantes. Os espectros de infravermelho dos AH
dissolvidos formados da decomposicdo de S. molesta apresentaram as menores
intensidades na banda ~3000 cm™ comparado as amostras das demais espécies. I1sso
indica o nivel elevado de aromaticidade desses compostos. Também sdo relevantes a
banda ~1400 cm™ e menor intensidade na banda ~1050 cm™, indicando grande

formacéo de carboxilatos e baixas proporc¢des de polissacarideos (Figura 14).

5.3 Cinéticas de perda de massa das substancias himicas formadas da lixiviacéo de
Oxycaryum cubense (Experimento 2)

Os valores de pH das incubacdes com SH variaram entre 4,4 e 6,5. Os
tratamentos aerobios apresentaram valores maiores de pH durante a decomposi¢cdo das
SH, exceto na incubacao contendo AF formado sob condicgéo aerdbia (OAE-AF) na qual
ocorreram valores semelhantes de pH durante a decomposicdo aerobia e anaerdbia (p <
0,05). A condutividade elétrica das amostras oscilou entre 7,89 e 20,88 uS cm™. As
incubacdes contendo SH formadas em condicdo anaerébia (OAN-AF e OAN-AH)
apresentaram maior condutividade elétrica durante a degradacdo aerdébia (p < 0,05);
porém, os compostos formados em condicdo aerobia (OAE-AF e OAE-AH)

apresentaram valores semelhantes de condutividade elétrica das duas condicdes
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experimentais (p > 0,05). Os valores de pH e condutividade elétrica estdo apresentados
nos anexos (item 9).

As massas iniciais das incubacdes das SH foram de 31,4 + 0,4 mg L, sendo que
os teores iniciais de carbono foram 34,9% + 1,7 para AF e 35,0% + 1,8 para AH. A
condicdo aerdbia favoreceu a perda de massa de SH para todas as incubagdes (p < 0,01).
As amostras OAN-AF e OAE-AF néo diferiram entre si quando no mesmo tratamento
(aerdbio ou anaerdbio). As amostras OAN-AH e OAE-AH também apresentaram perdas
de massa semelhantes em condicdo anaerébia e semelhantes a8 OAE-AH em condicédo
aerobia, OAN-AH em condicdo aerdbia apresentou maior perda de massa comparada
aos demais tratamentos. As amostras de AF formaram pouca quantidade de AH
enquanto as amostras de AH formaram maiores quantidades de AF (Figura 15).

Todas as amostras de AF apresentaram proporcGes similares das diferentes
fragbes (SHr, SHR e SHp), independente da disponibilidade de oxigénio durante a
formagéo e mineralizagdo. Contudo, a disponibilidade de oxigénio influenciou todos os
coeficientes cinéticos. Os maiores coeficientes de perda de massa da fragdo SHr (Kshr)
ocorreram sob condi¢do anaerdbia, enquanto maiores coeficientes de perda de massa do
AF recalcitrante (fracdo SHR; k12) e do AH produzido (SHp) ocorreram sob condicéo
aerobia (fragcdo SHp; ki1). O potencial de formagdo de AH a partir do AF variou entre
11,6 e 14,3% do carbono inicial (Figura 16).

As amostras de AH apresentaram maiores proporcdes de fracdo reativa (SHr)
(média: AF = 22,7% e AH = 63,3%) e menores proporcdes da fracdo recalcitrante
(média: AF = 76,6%; AH = 36,6%) do que AF. As amostras de AH também
apresentaram maior potencial de formacdo de AF (48,3 + 9,3%) do que o contrario

(13,4 = 1,2%) (Figura 16 e Figura 17).
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Figura 15. Perdas de massa dos acidos falvicos e hamicos dissolvidos
formados da decomposicdo de Oxycaryum cubense em condi¢bes
anaerdbias e aerobias. Legenda: OAN-AF = 4cidos fulvicos formados em
condi¢do anaerdbia; OAE-AF = 4cidos fulvicos formados em condicdo
aerobia; OAN-AH = &cidos humicos formados em condi¢do anaerdbia;

OAE-AH = 4cidos humicos formados em condicao aerobia.
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Parametros do Modelo Cinético

Amostras OAN-AF OAE-AF

Tratamento Anaerobio Aerébio Anaerébio Aerdbio

Posicdo no grafico A B C D
SHr (%) 21,9 24,6 19,8 24,5
Eq. 11 Kshr (dia™) 3,8878 11,5823 2,0000 11,5752
' SHR (%) 78,0 75,9 76,6 76,0
ki2 (dia?) 0,0020 0,0096 0,0000 0,0096
Eq. 12 SHp (%) 14,1 11,6 13,4 14,3
' ki1 (dia?) 0,0009 0,0065 0,0020 0,0252
r? (eq. 11) 0,52 0,89 0,55 0,89
r? (eq. 12) 0,15 0,01 0,02 0,38

Figura 16. Decaimento dos &cidos fulvicos (SHr + SHR; A) e
transformagdes em acidos humicos (SHp; @) sob condigdes aerdbias e
anaerobias e 0s respectivos parametros cinéticos. Legenda: AF = acidos
falvicos; AH = &cidos humicos; OAN-AF = 4cidos falvicos formados sob
condigdes anaerdbias; OAE-AF = 4&cidos fulvicos formados sob
condicdes aerobias; C% = porcentagem de carbono; A = OAN-AF
anaerobio; B = OAN-AF aerobio; C = OAE-AF anaerdbio; D = OAE-AF
aerobio; SHr = fracdo reativa, SHR = fracdo refrataria; SHp = produto;
kswr = coeficiente de perda de massa de HSr; ki = coeficiente de perda
de massa do SHR; ki1 = coeficiente de perda de massa de HSp.
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Tratamento Anaerobio Aerobio Anaerébio Aerdbio

Posicao no grafico A B C D
SHr (%) 54,0 65,5 65,8 67,8
Eq. 11 kshr (diat) 3,6305 2,5635 5,3698 2,6286
' SHR (%) 46,1 34,1 34,2 32,0
ka2 (dia™®) 0,0042 0,0310 0,0030 0,0045
Eq. 12 SHp (%) 45,6 38,5 60,8 48,3
' ki1 (dia?) 0,0000 0,0137 0,0000 0,0023
r? (eq. 11) 0,88 0,97 0,93 0,75
r? (eq. 12) 0,77 0,36 0,89 0,37

Figura 17. Decaimento dos &cidos humicos (SHr + SHR; @) e
transformacdes em acidos fllvicos (SHp; A) sob condicdes aerdbias
e anaerdbias e os respectivos parametros cinéticos. Legenda: AF =
acidos fulvicos; AH = acidos humicos; OAN-AF = &cidos fulvicos
formados sob condigdes anaerdbias; OAE-AF = acidos fulvicos
formados sob condi¢6es aerdbias; C% = porcentagem de carbono; A =
OAN-AF anaerébio; B = OAN-AF aerébio; C = OAE-AF anaerdbio;
D = OAE-AF aerobio; SHr = fracdo reativa; SHR = fracdo refrataria;
SHp = produto; ksnr = coeficiente de perda de massa de HSr; ki, =
coeficiente de perda de massa do SHR; ki1 = coeficiente de perda de
massa de HSp.
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Nas incubacbes com AH ocorreram diferencas nas proporcdes das fracOes
iniciais de AH. Incubacdes com OAN-AH em condicdo anaerdbia apresentaram
menores proporgdes de SHr do que os demais tratamentos e, consequentemente,
apresentaram maiores propor¢cdes de SHR. Nas incubacbes de AH em condicéo
anaerdbia também ocorreram maiores valores de ksnr € menores valores de ki e kiz. O
potencial de formagdo de AF a partir de AH variou entre 38,5 e 60,8% do carbono
inicial (Figura 17).

A contagem de bactérias foi sempre maior nas incubacdes aerébias (p < 0,05).
Além disso, a comunidade de bactérias apresentou tendéncias de crescimento na
presencga de oxigénio enquanto durante a degradacdo de SH em anaerobiose a contagem
foi sempre inferior a 1000 eventos puL? (Figura 18).

A analise de correlacdo de Pearson da contagem de bactérias contra o carbono
mineralizado acumulado mostrou que o crescimento populacional das bactérias em
condigdo anaerdbia (r: OAN-AF = 0,41; OAE-AF = 0,41; OAN-AH = 0,01; OAE-AH =
-0,13) foi menos relacionado a perda de massa das SH do que sob condicéo aerobia (r:
OAN-AF = 0,65; OAE-AF =0,95; OAN-AH = 0,69; OAE-AH =0,77).

Os coeficientes angulares das regressdes lineares para as incubacgdes aerobias de
OAN-AF e OAN-AH foram respectivamente 14,2 (r> = 0,43) e 18,9 (r* =0,47),
enquanto que para as amostras OAE-AF e OAE-AH foram respectivamente 38,1 (r?
=0,91) e 43,3 (r> =0,59). Essas comparacdes evidenciam que houve conversio maior em
biomassa bacteriana a partir das perdas de massa dos AH e que as SH formadas em
condicdo aerobia também foram mais convertidas para biomassa bacteriana do que SH

formadas em incubacg@es anaerdbias.
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Figura 18. Densidade de bactérias nas incubacbes (aerébia e
anaerdbia) com acidos fulvicos (AF) e acidos humicos (AH) formados
da decomposicdo de Oxycaryum cubense. OAN = SH formada em

meio anaerobio; OAE = SH formada em condigdes aerobio.

As relagbes E4/E6 das SH nédo apresentaram diferengas em fungéo da presenca
de oxigénio durante a formagdo ou mineralizacdo (OAN-FA: p = 0,08; OAE-AF: p =
0,49; OAE-AH: p = 0,06), exceto para OAN-AH que apresentou valores maiores em

condicdo aerdbia que anaerdbia (p = 0,03). Com exce¢do dos AH incubado em meio
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aerobio (OAN-AH e OAE-AH), os valores da relacdo E4/E6 apresentaram tendéncia

temporal de aumento, indicando diminuicdo da massa molecular das SH durante o

experimento (Figura 19).
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Figura 19. Variagdes da relagdo E4/E6 nas incubacgdes (anaerdbias e

aerobias) com acidos fulvicos e acidos humicos dissolvidos, formados da

decomposic¢édo de Oxycaryum cubense. Legenda: OAE = SH formada em

condigdo aerdbia; OAN = SH formada em condic&o anaerdbia.

As variacbes da relacdo E2/E4 também ndo indicaram diferencas entre as

amostras e tratamentos para as amostras OAE-AF e OAE-AH (p = 0,15 e p = 0,17,

respectivamente), enquanto OAN-AF e OAN-AH apresentaram valores maiores na

incubacdo aerobia (p = 0,05 e p = 0,04, respectivamente). Na condi¢do aerdbia a relacédo
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E2/E4 apresentou tendéncia de aumento nos dias finais, indicando que ocorreu aumento
da proporcdo de compostos derivados (ou do tipo) de lignina em todas as amostras

desse tratamento (Figura 20).
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Figura 20. VariagOes temporais da relacdo E2/E4 das incubagdes
anaerobias e aerobias de cidos fulvicos e &cidos humicos dissolvidos
formados decomposicéo de Oxycaryum cubense. Legenda: OAE = SH

formada em meio aerébio; OAN = SH formada em meio anaerébio.

As amostras de AF (OAN e OAE) apresentaram valores semelhantes de
SUV A4 nas condicdes aerobias e anaerobias (p > 0,05). Dentre as amostras de AH
somente a OAN-AH em condicdo aerdbia diferiu da mesma amostra em condicéo

anaerébia. Todas as amostras apresentaram um pequeno aumento dos valores de
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SUVA2s4 no decorrer do tempo, indicando aumento da humificagdo, massa molecular e

aromaticidade (Figura 21).
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Figura 21. Variacdo temporal da relacdo SUVA2s4 das incubacdes
(anaerdbias e aerObias) de acidos fulvicos e é&cidos humicos
dissolvidos, formados decomposicdo de Oxycaryum cubense.
Legenda: OAE = SH formada em meio aerébio; OAN = SH formada

em meio anaerébio.

O componente 1 (CP1) da analise de componentes principais agrupou as
variaveis kusr, SHp e SHr inversamente proporcional a SHR e E2/E4. Dessa forma, as
amostras de AH se relacionaram com maior teor de fracdo reativa (SHr), apresentaram
maior geracdo do respectivo produto e, consequentemente, maior perda de massa da
fracdo reativa. Enquanto amostras de AF se relacionaram com maior teor de fracéo
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refrataria (SHR) se relacionaram com maior teor de compostos derivados de lignina

(E2/E4) (Figura 22).
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Figura 22. Analise dos dois primeiros componentes principais dos parametros cinéticos
e médias das variaveis qualitativas. Legenda das varidveis: SHr = fracéo reativa; SHR =
fracdo refrataria; SHp = produto; kt = coeficiente de perda de massa de SHr; ki1 =
coeficiente de perda de massa de SHp; ki> = Coeficiente de perda de massa de SHR.
Legenda amostras: OAE = produzido em condicdo aerébia; OAN = produzido em
condicdo anaerdbia; AF = &cidos falvicos; AH = &cidos humicos; An = tratamento
anaerdbio; Ae = tratamento aerobio.

No componente 2 foram relacionadas as variaveis E4/E6 e SUVAzss
inversamente a ki1 e kio. Dessa forma, as amostras incubadas em condi¢do anaerdbia
foram relacionadas com compostos mais recalcitrantes, condensados e aromaticos

(SUVA2s4) e com menor massa molecular (E4/E6), enquanto as SH incubadas em
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condicdo aerdbia apresentaram maiores coeficientes de perda de massa da fragdo

refrataria e seus respectivos produtos (Figura 22).
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6. DISCUSSAO

6.1 Perda de massa das macroéfitas aquéaticas e formacdo de substancias

hamicas (Experimento 1)

A disponibilidade de oxigénio influenciou as cinéticas de decomposi¢do das
macrofitas aquéticas selecionadas e a formacgdo de SH dissolvidas. A concentracdo de
OD é um fator importante, uma vez que determina as rotas metabolicas dos
microrganismos durante a decomposicdo da matéria orgénica e, por consequéncia, a
formag&o dos produtos intermediarios e finais. Oxigénio € o principal aceptor final de
elétrons e em sua auséncia, outros aceptores podem ser utilizados (e.g. NOs, SO42). Na
auséncia de OD, os processos fermentativos causam a degradacéo parcial do carbono,
acarretando acimulo de compostos intermediarios como acidos organicos (Bianchini Jr
et al. 2014).

O principal produto final da decomposicdo aerobia é o CO2 que, em ambientes
aquaticos, ira formar acido carbonico e contribuir para a diminuicdo do pH. Contudo,
nas incubacdes sob condicdo aerdbia (exceto S. molesta) ocorreram maiores valores de
pH (Figura 3). Os maiores valores de pH sob condicéo aerdbia podem estar relacionados
ao o consumo (quimico e biologico) de ions HCOs™ ou ao fato da maior formagéo de
acidos organicos na condicdo anaerdbia (Bianchini Jr et al. 2014). Outros fatores que
também podem estar relacionados as variagdes nos valores de pH sdo: a producéo de
SH, que causam efeito tampdo (CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2004a), outras
oxidagdes biologicas (e.g., nitrificacdo, oxidacdo do sulfeto, tiossulfato, enxofre
molecular), dissociacdo de &cidos (organicos e inorganicos), hidrélise de céations e
processos de troca idnica (DICKSON, 1980; LENHART; STEINBERG, 1984). Por sua
vez, a respiracdo anaerébia do nitrato (amonificacdo e desnitrificacdo) e do sulfato

favorecem o aumento do pH.
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Nos primeiros estadgios da decomposicao, a oxidacdo e dissolucdo das fragdes
protoplasmaéticas e compostos sollveis sdo o0s principais fatores responsaveis pela perda
de massa (BIANCHINI JR; CUNHA-SANTINO, 2011). Nesse estagio, o detrito pode
perder cerca de 20% de sua massa inicial (STRIPARI; HENRY, 2002). Essa liberagédo
acarreta normalmente valores elevados de condutividade elétrica da agua desde os
primeiros dias de incubagdo (GIMENES et al., 2012). Os principais nutrientes liberados
sdo K, Na, Mg, P e N (PARK; CHO, 2003). Todas incubacfes apresentaram valores
mais elevados de condutividade elétrica em condicdo anaerébia, provavelmente devido
a formacdo de compostos intermediarios (Figura 4).

Devido a composicao tipica dos detritos de plantas (i.e. grande proporcdo de
compostos refratarios), em termos de longo prazo (meses e anos), a degradacdo da
fracdo refrataria é predominante. Nessa perspectiva, ocorreram maiores perdas de massa
para todas as espécies em condicdo aerobia (Tabela 2 e Figura 5) (DAVIS; MASTEN,
2008; BIANCHINI JR; CUNHA-SANTINO, 2011; BIANCHINI JR et al., 2014).

Alguns estudos verificaram velocidades semelhantes na perda de massa de
detritos sob condicGes aerobias e anaerébias (HANSEN; BLACKBURN, 1991;
KRISTENSEN; AHMED; DEVOL, 1995; MCKEW et al., 2013). Contudo, para as
quatro especies de macrofitas selecionadas, as perdas de massa das fragdes particuladas
(COPLS e COPR) foram mais rapidas na presenca de oxigénio (Figura 6). A perda de
massa de COPLS foi pelo menos 1,63 vezes maior em condicdo aerébia e a
mineralizacdo de COPR chegou a ser até oito vezes maiores nessa condi¢do (Tabela 2).

As maiores perdas de massa em condicao aerdbia devem estar relacionadas com
o fato de que bactérias anaerdbias possuem limitacGes para hidrolisar moléculas com
estruturas complexas e compostos organicos aromaticos (KRISTENSEN et al., 1995),

como lignina e SH. Contudo, comunidades microbianas que realizam degradacdo
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anaerdbia podem apresentar potencial para degradacdo de compostos insollveis e/ou
refratarios remanescentes da decomposicdo aerObia. Tal fato sugere que essas
comunidades podem ser compostas por organismos oportunistas com capacidades
hidroliticas, fermentativas, metanogénicas e de reducdo do sulfato (MCKEW et al.,
2013), complementando a degradacdo realizada por comunidades aerobias.

Apesar das maiores perdas de massa de COPLS terem ocorrido em condicéo
aerdbia, na decomposicdo das quatro espécies ocorreu maior formacdo de COD na
auséncia de oxigénio (Tabela 2). Isso € devido aos ambientes aerébios favorecerem a
mineralizacdo do COPLS resultando em menos COD. A propor¢do de COPLS no
detrito depende essencialmente da composicédo da planta; mas em alguns casos pode ser
influenciada por fatores externos como temperatura e abrasdo. Tais variagdes podem
decorrer dos procedimentos experimentais adotados (BIANCHINI JR et al., 2014). No
presente estudo € possivel que a aeracdo possa ter ocasionado valores maiores de
COPLS devido a agitacédo das incubacdes (i.e. borbulhamento).

Ao contrario do verificado nas perdas de massa das fracdes particuladas, 0s
decréscimos de COD néo apresentaram dependéncia com a disponibilidade de oxigénio.
Nas incubacdes com E. azurea e S. molesta ocorreram mineralizagbes nos dois
tratamentos. Nas incubagdes com E. najas a mineralizacdo do COD sé ocorreu na
presenca de oxigénio e na decomposi¢cdo de O. cubense houve mineralizacdo do COD
s6 em anaerobiose (Tabela 2). E esperado que ocorra mineralizacéo da fracdo dissolvida
nos dois tratamentos, devido ao seu consumo pelas bactérias (CUNHA-SANTINO;
BIANCHINI JR, 2002). Até SH podem ser consumidos ou estimular o crescimento
bacteriano (DONDERSKI; BURKOWSKA, 2000; KALANTARY; BADKOUBI,
2006). Contudo, a persisténcia do COD pode ser devido a presenca de material

particulado e competicdo com a humificacdo (BIANCHINI JR et al., 2014).
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A proporgdo de SH no COD foi semelhante entre os tratamentos ou maior em
condicBes aerdbias principalmente devido a maior producdo de AH nessa condicdo
(Tabela 3 e Figura 7). O ambiente aerdbio favoreceu maior mineralizacdo do COPR e
maior formagdo de AH no COD para as quatro espécies de macrofitas aquéaticas. Por
outro lado, a condicdo anaerobia favoreceu a persisténcia do COD na forma de AF e
fracdo ndo-humica (Tabela 3). Apesar do registro de que a humificacdo seria favorecida
em ambientes redutores, como 0s anaerobios, e a mineralizacdo e humificacdo serem
processos concorrentes (CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2009; OLIVEIRA et al.,
2009), o ambiente aerdbio favoreceu tanto a mineralizacdo quanto a humificagdo. A
decomposicdo aerdbia inclui normalmente metabolismo mais acelerado e, por
consequéncia, ¢ mais rapida, processando moléculas mais refratéarias (i.e. celulose e
lignina) que seriam precursoras de AH e acelerando a formacéo dessas substancias.

Tem sido verificado que AF apresenta mineralizagdo mais rapida que AH tanto
em altas quanto em baixas concentragfes de oxigénio (CUNHA-SANTINO;
BIANCHINI JR, 2008a). Do ponto de vista estrutural, AF é mais acessivel ao
metabolismo heterotrofico (CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2004b) e pode ser
um precursor de AH e resultado da degradacdo de AH (STEVENSON, 1995). Contudo,
somente em duas incubacdes ocorreram mineralizacdes dos AF (E. najas e S. molesta
em condicao anaerdbia; Tabela 3). Os coeficientes de mineralizacdo das SH dissolvidas
foram menores que os coeficientes de perda de massa dos COPR dos detritos das
respectivas macrofitas, demonstrando a recalcitrancia dessas compostos hdmicos
(Tabela 2 e Tabela 3). Além disso, em um estudo realizado na Lagoa do Inferndo, na
mesma regido da Lagoa do Oleo, os coeficientes de mineralizacio dos AH e AF

formadas de O. cubense foram maiores em baixas concentragfes deOD. Os autores
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atribuiram isso as adaptacGes dos microrganismos aos ambientes anaerébios (CUNHA-
SANTINO; BIANCHINI JR, 2008a).

Em estudo similar, nas mineralizacGes de AF e AH formados da decomposigédo
de O. cubense foram registrados os seguintes valores: 0,084 dia® e 0,029 dia?,
respectivamente (CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2004b). Esses coeficientes
foram maiores do que os encontrados no presente estudo (Tabela 3). Contudo, as
incubacdes foram preparadas somente com SH como fonte de carbono. A presenca dos
detritos de macrofitas aquaticas, nas incubacdes realizadas no presente estudo, pode ter
representado uma fonte alternativa de matéria organica e pode explicar a baixa da
mineraliza¢do das SH nas duas condic¢Oes experimentais.

A disponibilidade de oxigénio foi determinante para a diferenciagéo dos valores
dos coeficientes de mineralizagdo e humificagdo e dos produtos finais, principalmente
devido a formacéo de AH. Contudo, as especies de macrofitas aquaticas (i.e. qualidade
do detrito) também foram significativas para as rotas de mineralizacdo e humificacéo.
Caracteristicas como o teor inicial de carbono no detrito, propor¢do da fracdo COPR,
coeficiente de mineralizacdo do COPLS e proporcdo de AH no COD se relacionaram
positivamente. Os detritos de O. cubense foram o0s mais associados a essas
caracteristicas, além de apresentarem baixa mineralizacéo e elevada proporcao de SH no
COD em relacdo aos das demais espécies (Figura 9). A qualidade do detrito € um
importante fator para determinacdo dos coeficientes de perda de massa, podendo ser
mais importante que as condi¢Ges ambientais (LI, X. et al., 2012).

As incubacBes com as plantas com maiores teores de COPLS portaram
consequentemente, maiores concentracbes de COD que resultaram em valores mais
elevados de pH e de condutividade elétrica. Em adicdo, se relacionaram positivamente

com maiores coeficientes de mineralizacdo do COPR, indicando menor recalcitrancia.
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Os detritos de E. najas foram relacionados mais com essas caracteristicas do que as
demais espécies (Figura 9). A menor proporcdo de COPR e elevados coeficientes de
mineralizagdo de E. najas ja foram indicados em trabalho anterior (GIMENES;
CUNHA-SANTINO; BIANCHINI, 2013).

Os teores de carbono, COPLS e COPR, a menor degradagédo do detrito e o alto
teor himico do COD nas incubagdes com O. cubense provavelmente estiveram
relacionados com os teores altos de lignina e celulose, em contraste principalmente com
E. azurea e E. najas. A fracdo de parede celular € um importante indicador de teor de
lignina e celulose e O. cubense apresenta maior quantidade dessa fracdo em relagdo a E.
azureae E. najas (81%, 66% e 61%, respectivamente; (BIANCHINI JR. et al., 2010).

O. cubense e S. molesta foram os recursos mais refratarios, apresentaram
menores teores de COPLS quando comparado com E. azurea e E. najas (Tabela 2).
Uma caracteristica que pode ser determinante para essa constatacdo é o elevado teor de
lignina apresentado nos recursos recalcitrantes (E. azurea = 13%; E. najas = 7%; O.
cubense = 52%; S. molesta = 42%; (CUNHA; BIANCHINI JR., 1998; BIANCHINI
JR.; ANTONIO, 2003; NUNES; CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2011;
SCIESSERE; CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2011; GIMENES et al., 2013),
acarretando quantidades menores de mineralizacdo dos detritos e teores maiores de SH
na matéria organica dissolvida, uma vez que a lignina € um precursor conhecido das SH
(THURMAN, 1985; STEVENSON, 1995).

Foi verificada relacdo positiva entre os coeficientes de mineralizacdo de COD
(k3) e do AH (k5). Essas duas variaveis (k3 e k5) se relacionaram negativamente com a
proporcao de SH do COD (Figura 9). Esse evento demonstra que a maior mineralizacédo

do COD esteve relacionada com a menor formacdo de SH dissolvidas, explicando os
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elevados coeficientes de mineralizagdo do COD nas incubacdes com E. azurea nas duas
condigdes experimentais (Figura 8).

As rotas da humificacdo ainda ndo sdo completamente conhecidas e as
transformacoes entre AF e AH dificultam a construcdo de modelos cinéticos com maior
acuracia; e.g. os baixos coeficientes de mineralizacdo de AF podem ser mascarados
devido ao rearranjo do AH formando AF. Contudo, o presente modelo (equagdes 1-10)
permite prever as cargas de SH formadas dos lixiviados de macroéfitas aquéticas. Para as
espécies estudadas, de 2,2 a 14,8% dos detritos podem ser convertidos em COD e de 8,4
a 80,9% dessa fracdo dissolvida podem ser convertidas em SH.

A matéria organica dissolvida é de grande importancia para a cadeia tréfica,
servindo como fonte carbono aos microrganismos. A quantidade de energia que flui por
meio da alca microbiana (microbial loop) pode, inclusive, exceder a da cadeia trofica
tradicional, subsidiada pela produgdo priméaria (WETZEL, 1995; GIORGIO, DEL;
COLE; CIMBLERIS, 1997). Os coeficientes de mineralizacdo baixos indicam que uma
grande porcdo do COD e, consequentemente, das SH aquéticas tendem ao acumulo,
principalmente na auséncia de fosforo (FARJALLA; FARIA; ESTEVES, 2002). Porém,
a despeito disso, as SH dissolvidas podem ser utilizadas para o crescimento microbiano
(BANO; MORAN; HODSON, 1997). Em adicéo, eventos associados a degradacgédo das
SH como a fotdlise, aumentam a disponibilidade de carbono e, consequentemente,
incorporacdo de COD pelos microrganismos (QUALLS; RICHARDSON, 2003;
ANESIO et al., 2005; AMADO et al., 2006). As SH podem ser utilizadas como
receptoras e doadoras de elétrons durante a ciclagem biogeoquimica e estimular o
crescimento microbiano (KALANTARY; BADKOUBI, 2006; KLUPFEL et al., 2014).

A Lagoa do Oleo apresenta regime de inundagdo unimodal (inundagéo potencial

uma vez ao ano), geralmente entre dezembro e fevereiro (PIRES; SANTOS; PIRES,
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2000). Entretanto, durante as coletas para esse estudo (2011 e 2012) foi verificado que
as inundagcdes do rio Mogi-Guacu ndo alcancaram a Lagoa do Oleo, isolando-a da troca
de &gua superficial e seus componentes com o rio. Esse fator aumenta a importancia da
ciclagem do carbono autéctone, em que a senescéncia das macréfitas podem ser a
principal fonte de nutrientes e de matéria organica para o ambiente. A auséncia de
inundagdo regular favorece, ainda, os aumentos das concentracdes de compostos
organicos refratarios (i.e. substancias humicas) e também influencia outras varidveis
como transparéncia, estado tréfico, concentracdo de OD, condutividade elétrica, pH.

As perdas de massa das SH dissolvidas reduzem as concentracdes de OD. Além
disso, as SH diminuem a transparéncia (brownification) e, consequentemente,
interferem na fotossintese (KOHLER et al., 2013). Nesse contexto, a Lagoa do Oleo
esta, atualmente, sendo coberta por O. cubense, possivelmente convertendo o ambiente
aquatico em ambiente encharcado, alterando a composicdo predominante do COD e as
rotas de mineralizagdo do carbono orgéanico (HE; RUAN, 2014). Tais eventos podem
diminuir as entradas atmosféricas de oxigénio, diminuindo as concentrac6es de OD e,
consequentemente, causarem mudancas nas rotas da mineralizacdo do carbono. Os
experimentos elaborados mostraram que os ambientes aerébios favorecem a producéo
de AH enquanto que os anaerdbios favorecem a persisténcia de AF e compostos néo-
humicos no COD (Figura 7 e 8). Os resultados também sugerem que, na Lagoa do Oleo,
0s AF sejam mais dificeis de mineralizar e de serem consumidos pelos microrganismos
que os AH, e, portanto, a prevaléncia do AF pode modificar a cadeia trofica subsidiada

da degradacéo do COD.
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6.2 Variacdo molecular de substancias humicas formadas da lixiviacdo de

macrdéfitas aquaticas (Experimento 1)

Os compostos hamicos dissolvidos formados da decomposicdo de Eichhornia
azurea, Egeria najas, Oxycaryum cubense e Salvinia molesta, em geral, apresentaram
caracteristicas semelhantes. A presenca de oxigénio também ndo promoveu mudancas
qualitativas acentuadas nos COD da decomposicao das macrofitas.

Na determinacgdo da cinética de degradacdo de macrofitas aquaticas e formacgéo
de SH (Experimento 1) ficou evidenciado que os detritos de O. cubense e S. molesta
foram mais recalcitrantes, por apresentarem menor porcdo labil/solavel e,
consequentemente, potencializarem a menor formacdo COD que os detritos de E.
azurea e E. najas. Os detritos mais refratarios geraram maior proporcdo de SH
dissolvidas e, por esse motivo, ocorreu menor mineralizacgdo do COD (Tabela 2 e
Tabela 3).

Ainda com referéncia a cinética de degradacdo de macrofitas e formacéo de SH
(Experimento 1) tambem foi verificado que a condi¢do aerdbia favoreceu tanto a
decomposicdo das fragdes particuladas quanto a formacdo de AH dissolvido. Ficou
demonstrado que as SH dissolvidas representam uma pequena fracdo do detrito inicial;
porém, devido a sua recalcitrancia, acumulam-se no COD, aumentando no decorrer do
tempo a concentracdo de SH na coluna d"agua. Em alguns casos a mineralizacdo desses
compostos ndo ocorreu no periodo de experimental (120 dias); Tabela 3.

A despeito de ter influenciado os coeficientes de perda de massa das diferentes
fracbes dos detritos, a ocorréncia de oxigénio ndo gerou diferenca no que se refere a
relacdo C/N da fracdo dissolvida dos detritos das quatro macrdéfitas aquaticas. A
qualidade do detrito foi o fator determinante para essa variavel, em que as incubacdes

com E. azurea e E. najas apresentaram valores maiores da C/N que as com O. cubense e
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S. molesta. Esse resultado é coerente, uma vez que, 0s valores maiores de C/N foram
verificados em detritos com contetido maiores da fracao labil/soltvel (Figura 10), sendo
esperado que em espécies emergentes como O. cubense, ocorram menores valores de
C/N no material dissolvido do que as espécies flutuantes ou submersas, como E. najas,
(submersas = 21,2-30,5; emergentes = 13.0-22.4; QU et al., 2013).

A mineralizagdo anaerdbia promove acimulo de compostos intermediarios, uma
vez que processos fermentativos degradam parcialmente moléculas organicas
(BIANCHINI JR et al., 2014). Em adicdo, as bactérias anaerobias possuem limitagdes
para hidrolisar moléculas com estruturas complexas € compostos organicos aromaticos
(KRISTENSEN et al., 1995). Esses fatores corroboram os resultados das proporcdes de
E4/E6 do COD, nos quais foi verificado o predominio de compostos dissolvidos com
massa molecular maior (menor razdo E4/E6) nas incubacdes anaerdbias dos detritos de
E. azurea e O. cubense e durante os dias finais de incubacdo aerobia, dos detritos de E.
najas e S. molesta (Figura 11). Contudo, as analises das razdes E4/E6 e E2/E4 dos AH e
AF dissolvidos foram semelhantes entre si, independentemente do tipo de detrito ou da
disponibilidade de oxigénio (Figura 12 e Tabela 4). Tais semelhancas indicam que as
composicdes das SH dos diferentes tipos de macrofitas apresentaram massa molecular e
teor de compostos derivados de lignina semelhantes no decorrer do periodo de
incubacéo.

Um estudo que tratou da degradacdo da matéria organica em compostagem
verificou, no decorrer do tempo, diminuicdes nos valores das razdes E4/E6 e E2/E4
durante a oxigenacdo, sendo atribuido a degradacdo da lignina e formacéo de porfirinas
(BUDZIAK et al., 2004). Dessa forma, a relativa constancia das razoes E4/E6 e E2/E4
sdo evidéncias de que as SH dissolvidas geradas das macrofitas apresentaram pequena

degradacdo no periodo de estudo, indicando que a pequena perda de massa ocorrida
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nesse periodo ndo influenciou a massa molecular e os teores de compostos derivados de
lignina.

As SH dissolvidas apresentaram valores altos de tempo de meia-vida (média =
1038,8 dias), sendo que em diversos casos ndo foi verificado decaimento dessas fragdes
(Tabela 3), corroborando a pequena variagdo qualitativa entre 0s tratamentos,
principalmente para os AF. Em um estudo que tratou da decomposicdo de SH por
fungos foi relatada a descolorizacdo das amostras e consequente diminuicdo da razéo
E4/E6, sendo que as menores mudangas ocorreram em incubacgdes com AF (GRINHUT;
HADAR; CHEN, 2007).

Apesar da diferenca de concentragdo das amostras de COD e das SH quando
foram realizadas as leituras do espectro na regido UV-VIS verificou-se que as SH
apresentaram valores bem menores da razdo E4/E6, indicando teor elevado de
condensacOes aromaticas e maior massa molecular desses compostos (SENESI et al.,
2007).

Os principais grupos moleculares dos AF e AH dissolvidos foram semelhantes
independentemente da espécie e condicdo (Figura 13 e 14). Quanto aos AF, a principal
variacdo ocorrida foi a degradacdo de compostos derivados de polissacarideos nas
incubacdes aerobias. Nas incubagdes que continham detritos particulados das macrofitas
ndo foi registrado um padrdo quanto a mineralizacdo das SH (Tabela 3); contudo,
conforme verificado no Experimento 2, ficou evidente que quando as SH sdo Unica
fonte de matéria organica para 0os microrganismos a condicdo aerdbia favorece sua
mineralizacdo. Dessa forma, as variacGes das bandas relacionadas aos compostos
derivados de polissacarideos em condicdo aerdbia representa que em algum nivel as SH
estdo sendo processadas, mesmo que qualitativamente. Como polissacarideos sdo

compostos de conteudo energético relevante, é esperado que essa fracdo fosse
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metabolizada pelos microrganismos (FIALHO et al., 2010; CHEN; ZHOU; XIAO,
2010).

E. najas apresentou elevada fragdo labil/soltvel e elevados coeficientes de perda
de massa (Tabela 2). Essas caracteristicas refletiram-se nos AF formados, que
apresentaram menor refratabilidade e demonstraram teor maior de compostos alifaticos,
enguanto que o oposto foi verificado para S. molesta (Figura 13). Nas amostras de AF
formados em condicdo anaerdbia ocorreu tendéncia de aumento da banda relacionada a
ligagbes O-H fenolico (~1400 cm™), nas incubagBes com E. azurea, O. cubense e S.
molesta. Esses registros indicam o aumento dos teores de compostos aromaticos nos AF
formado dessas plantas e evidenciam a caracteristica mais alifatica dos AF formados a
partir da degradacdo de E. najas (Figura 13).

Nos espectros de AH dissolvidos da decomposicdo de E. azurea foram
verificados aumentos das proporcdes de derivados de polissacarideos (Figura 14). Tal
fato pode estar relacionado a decomposicao da celulose a partir do detrito particulado e
de mono, oligo e polissacarideos (CHEN et al., 2010). Conforme demonstrado pelo
decaimento das SH nos Experimentos 1 e 2, os AH, em média, mineralizaram mais do
que os AF. Outros autores também constataram que os AH foram mais susceptiveis a
degradacéo do que os AF (GRAMSS; ZIEGENHAGEN; SORGE, 1999; GRINHUT et
al., 2007). No entanto, a perda de massa dos AH aparenta ndo acarretar modificacdes
estruturais de seus grupos moleculares, conforme sugerem os resultados (Figura 14).

Assim como verificado nas anélises com AF, os AH dissolvidos formados da
decomposicdo de E. najas apresentaram caracteristicas menos refratarias € menor
contetido aromatico. Na condicdo aerdbia ocorreu diminuicdo da banda ~2900 cm™

indicando perda de compostos mais alifaticos (FIALHO et al., 2010). Assim como AF,
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os AH dissolvidos dos detritos de S. molesta apresentaram caracteristicas mais

refratarias.

6.3 Cinética e variaces qualitativas dos compostos humicos lixiviados de

Oxycaryum cubense (Experimento 2)

A presenca de oxigénio constituiu-se em um fator determinante para a cinética
de perda de massa das SH. O principal produto final da decomposi¢do aerdbia é CO>
que quando dissolvido na agua leva a formacdo de é&cido carbonico e,
consequentemente, causa decréscimo do pH. No entanto, assim como observado em
incubacdes contendo detritos de O. cubense (Experimento 1), na condi¢do aerdbia
foram verificados valores mais elevados de pH. Isso pode estar relacionado a respiracéo
do nitrato e sulfato sob condicdo anaerdbia e efeito tampdo das SH (CUNHA-
SANTINO; BIANCHINI JR, 2004a). Além disso, o consumo de ions HCOz3™ pode estar
relacionado com o aumento nos valores de pH (BIANCHINI JR et al., 2014).

As incubacdes aerobias contendo AF e AH dissolvidos, formados em meio
anaerobio, apresentaram valores maiores de condutividade elétrica. Porém, quando as
SH foram formadas em condicéo aerdbia ndo foi verificada diferenca de acordo com a
disponibilidade de oxigénio. Provavelmente, essa similaridade ocorreu porque a durante
a formacdo das SH em condicdo aerdbia (Experimento 1) ocorreu maior processamento
da matéria organica, da mesma maneira como ocorreu para as SH dissolvidas (Figs. 13 e
14). Esse processamento pode ter gerado maior dissolugdo de ions e maior assimilacao
bioldgica que contribuiriam com menor quantidade de ions remanescentes nas SH
(CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2004a). As SH formadas em condicdo
anaerébia mantiveram esses ions que foram se solubilizar somente nas incubacdes

aerébias.
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A condicdo aerdbia favoreceu a perda de massa de todos as SH dissolvidas
(Figura 15). Esse evento contraria o resultado de um trabalho realizado com amostras de
uma lagoa na mesma regifo da Lagoa do Oleo, em que a adaptacdo a condigéo
anaerobia foi a principal causa da maior degradacdo das SH nesses ambientes
(CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2004a). Porém, a maior perda de massa das SH
na presenca de oxigénio estd de acordo com varios estudos que registraram que o
ambiente aerdbio favorece a degradacdo de compostos organicos em ecossistemas
aquaticos (CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2004a; DAVIS; MASTEN, 2008;
BIANCHINI JR; CUNHA-SANTINO, 2011; BIANCHINI JR et al., 2014).

A disponibilidade de oxigénio, em geral ndo, influenciou as proporgdes iniciais
das diferentes fracdes (SHr, SHR e SHp) nos FA, demonstrando que essas fragdes séo
determinadas pela composicao do detrito. Contudo, os coeficientes cinéticos de perda de
massa de todas as fracGes foram influenciados pela disponibilidade de oxigénio (Figura
16 e 17).

As fragdes reativas apresentaram coeficientes de perda de massa maiores em
anaerobiose; porém, valores elevados de perda de massa da SHr (e.g. ksur > 1 dia?)
indicam que esse evento ocorra em questdo de horas ou nos dias iniciais. Dessa forma, a
longo prazo (e.g. 90 dias), essa diferenca € menos relevante. Apesar de serem
considerados mais refratarios (CUNHA-SANTINO; BIANCHINI JR, 2002), os AH
aquaticos apresentaram maior fragédo reativa do que os AF (Figura 16 e 17). Esse fato é
determinante para possivel consideracdo de que os AH sejam precursores de AF.
Contudo, como os AF geraram pouco AH é possivel afirmar que a principal fonte para
formacdo dos AH aquaticos seria 0 material organico proveniente da senescéncia de

plantas e microrganismos.
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As fracOes refratarias e os respectivos produtos das SH iniciais apresentaram
maior perda de massa em meio aerobio. Os coeficientes de mineralizacdo das fracdes
SHR e SHp dos AF foram até 12,6 vezes superiores na presenca de oxigénio e ainda, a
fracdo refrataria de OAE-AF ndo apresentou perda de massa em anaerobiose (Figura
16). Os coeficiente de mineralizagdo dessas fragdes nos experimentos iniciados com AH
foram até 7,4 vezes maiores em aerobiose. Os AF produzidos a partir dos AH ndo
apresentaram decaimento sob condicdo anaerdbia, indicando mais uma vez a
refratabilidade desses compostos. Assim, em ambientes aquaticos anaerébios, como as
regides mais profundas, provavelmente ocorram acimulos das SH dissolvidas na forma
de AF.

No experimento com os detritos de Oxycaryum cubense foi verificado que
condicdo anaerébia determinou maior mineralizacdo do COD. Em condicdo aerdbia o
COD néo foi mineralizado, sendo favorecida a producéo de SH que representou 75,5%
do COD (AH = 42,1% e AF = 33,4%). Nao foi verificada mineralizacdo das SH
independentemente da disponibilidade de oxigénio (Experimento 1).

Nas incubacgdes com os detritos de O. cubense (Experimento 1), provavelmente
0 detrito vegetal constituiu-se numa fonte de carbono mais acessivel aos
microrganismos, por isso nao foi verificada mineralizacdo das SH dissolvidas mesmo
sob condicdo aerobia. Porém, conforme demonstrado no presente estudo (Experimento
2), as SH aquaticas podem ser utilizados no metabolismo microbiano apesar de sua
evidente refratabilidade.

Somente em condicdo aerdbia ficou evidenciada relacdo entre o crescimento
bacteriano e a perda de massa das SH. Nesse ambiente as SH sdo degradadas por
oxidacdo (DONDERSKI; BURKOWSKA, 2000). Em condicdo anaerobia,

provavelmente a Unica forma acessivel de fonte de energia para 0s microrganismos
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foram os nutrientes dissolvidos provenientes da &gua de incubacdo e os nutrientes
liberados durante a mineralizacdo da fracdo reativa das SH, que representou em média
somente 12,1% do detrito inicial. Por isso, é possivel notar um pequeno aumento da
comunidade microbiana nos primeiros dias de incubacédo (Figura 18).

As bactérias anaerdbias possuem limitacdes para hidrolisar moléculas com
estruturas complexas e compostos organicos aromaticos (KRISTENSEN et al., 1995).
Porém, sdo também reconhecidas como organismos oportunistas com capacidades
hidroliticas, fermentativas, metanogénicas e de reducdo do sulfato (MCKEW et al.,
2013). Dessa forma, apresentariam potencial para degradacdo dos remanescentes da
degradacdo aerdbia. Entretanto, nesse estudo verificou-se que a degradacdo anaerdbia
foi mais rapida quando as SH foram originadas também dessa condicédo (Figura 16 17).

Nas condicGes naturais, outros fatores, tais como a fotolise, podem favorecer a
acessibilidade das SH aos microrganismos (QUALLS; RICHARDSON, 2003; ANESIO
et al.,, 2005, AMADO et al.,, 2006). Porém, como nas regides mais profundas
normalmente ocorre menor luminosidade e concentracfes mais baixas de OD, nesses
locais pode prevalecer o acumulo de SH dissolvidas. Além disso, as SH podem ser
utilizadas como receptoras e doadoras de elétrons durante a ciclagem biogeoquimica,
dessa forma estimulando o crescimento microbiano (KALANTARY; BADKOUBI,
2006; KLUPFEL et al., 2014).

A disponibilidade de oxigénio ndo se constituiu em fator determinante para o
tamanho molecular das SH (

Figura 19). Os compostos humicos apresentaram valores da razdo E4/E6 menores do
que cinco, indicando que sejam moléculas com elevado grau de aromaticidade e com
massa molecular elevada (CHEN et al., 1977; SENESI et al., 2003). Esse registro

corrobora a recalcitrancia verificada nessas moléculas. Porém, foram verificados
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aumentos dos valores de E4/E6, indicando diminuigdo da massa molecular no decorrer
do tempo. Esse resultado de certa forma ndo correspondeu as expectativas, pois era
esperado diminuicdo de E4/E6 devido ao aumento do teor de moléculas mais aromaticas
(AMON; BENNER, 1994; CHEN et al., 2010). Contudo, ocorreu um aumento dos
valores de E4/E6, demonstrando que a degradacdo das SH gerou moléculas mais
alifaticas e de menor massa molecular.

No Experimento 1, nas incubagfes que continham detritos de O. cubense, as SH
dissolvidas apresentaram valores maiores do que cinco para a propor¢cdo E4/E6. Esse
registro pode ter relagdo com a presenca dos detritos particulados e a pouca degradagéo
das SH dissolvidas. No Experimento 2, no qual somente as SH foram empregadas como
fonte de carbono aos microrganismos, foi verificado que as SH apresentaram maior
massa molecular. Entretanto, no decorrer da incubacdo ocorreu uma tendéncia de
diminuigdo da massa molecular das SH, exceto na incubacdo aerdbia contendo AH, na
qual néo foi determinada uma tendéncia.

A condicdo aerobia promoveu aumentos dos valores das razoes E2/E4 no
decorrer do experimento, indicando aumentos dos teores de compostos semelhantes aos
derivados de lignina (e.g. acido ferdlico e &cido protocatecuito) nas SH. 1sso se deve ao
fato de fragbes mais acessiveis serem degradadas. Como a mineralizacdo das SH foi
menor em ambientes anaerobios esse aumento de teor de compostos semelhantes a
lignina ndo ocorreu (Figura 20). Nas incubacdes contendo detritos particulados de O.
cubense (Experimento 1) todas as condi¢es apresentaram valores acima de quatro para
proporcdo E2/E4, indicando alto teor de compostos do tipo da lignina nas SH
dissolvidas na presenca dos detritos vegetais. O aumento de teor de “lignina” no
decorrer do tempo concorda com as propor¢fes E4/E6 e SUVA2s4 em que foi verificado

aumento do teor de aromaticidade, massa molecular e humificacdo (Figura 21).
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O modelo cinético utilizado ndo prevé que ocorra transformacdo da fracdo
refrataria (SHR) e do produto (SHp), essas transformagfes s6 ocorreriam a partir da
fracdo reativa (SHr). Por esse motivo, ndo foi possivel mensurar alguma transformagéo
entre AF e AH a partir dessas duas fragcdes. Contudo, as transformagdes qualitativas
dessas fracOes provavelmente ocorreram, causando aumento do erro do modelo e
escondendo os reais coeficientes de perda de massa de cada fragdo, uma vez que a
fracdo refratéria poderia estar formando o produto e vice-versa. Porem, a mineralizagdo
total das SH iniciais ndo é influenciada pela transformacdo qualitativa, assim o modelo
apresenta uma descricdo eficiente quanto aos potenciais de transformacdo e,
principalmente, quanto & mineralizacdo do detrito do como um todo.

Estudos cinéticos demonstram que a qualidade do detrito é fundamental na
determinacéo dos coeficientes de perda de massa (LI, XIA et al., 2012), como registrado
no Experimento 1. Contudo, no presente experimento, os coeficientes cinéticos de perda
de massa ndo apresentaram relacdo com a qualidade do recurso (i.e., AH e AF). Os
coeficientes de perda de massa dos AF e AH foram relacionados com a presencga de
oxigénio (Figura 22).

Os ambientes aerdbios favoreceram a mineralizagcdo dos compostos humicos e
sua assimilacdo pelos microrganismos e foram inversamente proporcionais as razoes
E4/E6 e SUVA2s, em que compostos mais aromaticos e humificados foram menos
degradados (Figura 22). A relacdo de maior mineralizagdo para compostos com menor
massa molecular se deve a uma tendéncia de aumento da razdo E4/E6 em condicdo
aerobia, ou seja, no decorrer do tempo ocorreu uma tendéncia de diminuicdo da massa
molecular das SH, principalmente nos tratamentos aerobios (Figura 12). Contudo,
compostos organicos dissolvidos de baixa massa molecular podem apresentar maior

resisténcia a degradacdo bacteriana (AMON; BENNER, 1994); dessa forma, essas
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fracbes com massa molecular menor foram por¢des mais resistentes a degradagdo e
devido a isso aumentaram 0s teores n0s COMpOstos remanescentes.

Mesmo tendo os AF e AH apresentado diferengas quanto as proporgdes das
respectivas fragdes (SHr, SHR e SHp) (Figura 16 e Figura 17), as analises qualitativas
demonstraram que esses compostos apresentaram variages semelhantes no decorrer da
decomposicdo, em que ocorreu aumento dos teores de porcdes mais refratérias

(compostos aromaticos e de maior massa molecular).
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7. CONCLUSOES

Perda de massa de macrdfitas aquéticas e formacao de substancias himicas
(Experimento 1)

Apesar da mineralizagdo e a humificacdo serem processos concorrentes, 0S
ambientes aerdébios favoreceram tanto a perda de massa dos detritos particulados das
espécies de macrofitas aquaticas quanto a formacdo de substancias himicas dissolvidas.
As incubag6es em condicdo aerdbia formaram 3,6 vezes mais AH do que as incubacbes
anaerobias, enquanto em anaerobiose houve maior formacdo de AF (1,84 vezes). As SH
dissolvidas apresentaram baixos coeficientes de mineralizagdo. Possivelmente esse fato
seja devido a presenca dos detritos particulados das macréfitas aquaticas, que
constituiram fonte alternativa de recursos para os microrganismos. Na maioria dos
casos, a mineralizacdo das SH ndo ocorreu, implicando no aumento da concentracéo de
AH e AF na coluna d"agua da Lagoa do Oleo. A anélise de componentes principais
agrupou os detritos das especies ao inves dos tratamentos (meio aerébio e meio
anaerdbio), demonstrando que a qualidade do detrito é fundamental para determinar as
cinéticas de mineralizacdo e formacdo dos compostos hdmicos. Detritos com menor
contedo de carbono apresentaram maior conteudo labil/soldvel e formaram mais
carbono organico dissolvido, sendo caracterizados como detritos menos refratarios (e.g.
E. najas). Detritos mais refratarios (e.g. O. cubense e S. molesta) apresentaram maiores

teores de SH no COD.

74



Variacdo molecular de substancias humicas formadas da lixiviacdo de
macrdéfitas aquaticas (Experimento 1)

As substancias himicas formadas da decomposicdo de macrofitas aquéticas
apresentaram variagdes qualitativas sutis referentes a espécie de planta e disponibilidade
de oxigénio. A decomposi¢cdo em condi¢do anaerdbia resultou principalmente em
carbono orgéanico dissolvido com massa molecular maior, devido, provavelmente, a
formacdo de compostos intermediarios. Em condicdo aerébia ocorreu processamento de
compostos derivados de polissacarideos nas substancias himicas, indicando que ocorreu
variagdo qualitativa das SH mesmo quando ndo ocorreu perda de massa. Os compostos
hamicos formados da decomposicdo de E. najas se relacionaram a caracteristicas menos
recalcitrantes, como maior teor de cadeias alifaticas. Plantas com caracteristicas que
indicam maior refratabilidade, como S. molesta, apresentaram menores valores para
razdo C/N da fracéo dissolvida e seus compostos humicos se relacionaram ao maior teor

de cadeias aromaticas.

Cinética e variagBes qualitativas dos compostos humicos lixiviados de
Oxycaryum cubense (Experimento 2)

Nas incubagdes contendo somente as substancias humicas dissolvidas (acidos
falvicos e hdmicos) formadas da decomposicdo de Oxycaryum cubense, a condicao
aerobia também favoreceu a perda de massa das SH. Inclusive, somente na presenca de
oxigénio as substancias humicas foram acessiveis para a assimilagdo da comunidade
microbiana. Ao contrario do preconizado para substancias himicas em geral, os acidos
humicos dissolvidos apresentaram maior proporcdo de uma fracdo reativa e,
consequentemente, produziram maior quantidade de acidos fdlvicos. Isso permite

considera-los como importantes precursores de acidos fulvicos. Por sua vez, os acidos
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falvicos apresentaram menor fracdo reativa, indicando que os principais precursores dos
acidos hamicos sejam compostos lignoceluldsicos provenientes do detrito vegetal. Os
acidos falvicos apresentaram maior propor¢do de fracdo refrataria do que os &cidos
himicos e na maioria dos casos, apresentaram também maior recalcitréncia,
principalmente quando foram formados a partir da transformagéo dos acidos humicos,
corroborando os resultados encontrados no 1° experimento. A principal variagcdo
qualitativa ocorrida foi 0 aumento de teores de substancias mais refratarias (e.g. teor de
compostos derivados de lignina, aromaticidade e massa molecular) no decorrer do
tempo, principalmente sob condicdo aerébia, em que as substdncias himicas

apresentaram maior perda de massa.
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Anexo 1. Dados brutos das médias e desvio padrdes dos diferentes compartimentos de carbono organico nas incubagdes de macrofitas

aquéticas em condi¢&o aerdbia (Experimento 1).

Aerobio
Eichhornia azurea Egeria najas Oxycaryum cubense Salvinia molesta
Dias COP (g) COD (mg LY COP (g) COD (mg LY COP (g) COD (mg L?) COP (g) COD (mg L?)
0| 35+ 0,00 0,0 + 0,0( 2,8 £ 0,00 0+ 0| 3,7+ 0,00 0,0 £ 0,0 30+ 0,00 00+ 00
1] 31 + 005 3184 + 123823 + 0,03 2005 = 16,0/ 33 + 0,09 1176 £+ 54,1 28 £+ 0,03 1176 + 541
3] 30+ 010 3506 + 1211120+ 0,11 991+ 86| 35+ 001 517+ 238 28+ 003 643 + 120
6| 30+ 011 2074 + 237|119 + 0,04 1130+ 98| 34 + 003 582 + 227 28+ 002 531+ 94
10| 29 + 0,18 1561 + 883|18 + 0,04 116,7 + 148| 33 + 004 529 + 183| 2,7 + 003 649 + 158
15| 29 + 0,07 1221 + 831|17 =+ 0,02 1169 + 6,7 32+ 007 682 + 15| 2,7+ 003 692 + 198
30| 28+ 003 1111 + 303|114+ 003 912 + 152| 31+ 005 641+ 71| 25+ 007 692 + 198
45( 2,7 £+ 025 1101 + 24413 + 004 879 + 234| 30+ 0,13 1019 + 20,7 24 + 0,08 843 = 297
65| 2,6 £+ 0,02 791 + 84( 11+ 001 738+ 55 2,7+ 018 1040 + 274 24 + 001 677 =+ 165
90( 25+ 012 714 + 242|109+ 005 893+ 13,1| 25+ 0,17 1170 + 329 23 + 0,03 581 = 10,7
120 25+ 0,13 893+ 31,7/08+ 002 854+ 120 23 + 011 1297 + 20,1 22 + 0,03 691 + 294
Dias AH (mg) AF (mg) AH (mg) AF (mg) AH (mg) AF (mg) AH (mg) AF (mg)
0l 00+ 00 0,0 + 0,0/00 £ 00 00+ 00 00+ 00 00+ 00 00+ 00 00+ 00
15| 10,7 + 6,9 8,0 * 59(54 + 31 158+ 08(238+ 94 169+ 09129+ 27 230+ 24
30( 26,2 + 148 115 + 25|32+ 05 152+ 18242+ 75 137+ 26|148 + 44 220+ 41
65| 122 + 28 123 % 3244 + 21 166 + 29(438+ 24 216+ 17(221+ 29 208+ 25
90( 11,1 + 50 169 # 13(41+ 18 188 + 1,2|1338 + 138 562 + 10,1] 96 £+ 35 197+ 26
1201 99 £+ 12 140 + 14141+ 12 327+ 63468+ 65 285+ 49142+ 41 241 + 51

COP = carbono organico particulado; COD = carbono organico dissolvido; AH = acidos himicos (mg de C); AF = acidos falvicos (mg de C)

87




Anexo 2. Dados brutos das médias e desvio padrbes dos diferentes compartimentos de carbono organico nas incubagfes de

macrdfitas aquaticas em condicao anaerdbia (Experimento 1).

Anaerobio
Eichhornia azurea Egeria najas Oxycaryum cubense Salvinia molesta
Dias COP(gy COD(mgLY) | COP(g COD(mgL')| COP(gy COD(mgL?' | COP(g) COD(mgL?
035 + 000 00+ 00|28 000 00+ 0037 +000 00+ 00(30+000 00+ 00
113,2 £+ 0,04 2539 + 63,1(2,3 + 0,02 2981 + 34| 34 + 0,04 1371 + 27,828 + 0,04 749 + 34
3132 + 0,04 3233 + 60,0/21 + 0,03 2278 + 20| 34 + 0,01 1179 + 39,7(2,8 + 0,03 86,9 + 49
6|3,1 + 0,08 4744 + 108,3|19 + 0,07 2529 + 15| 3,3 + 0,02 1218 + 788|2,8 + 0,03 825 + 14,8
10(3,1 + 0,18 3994 + 226,0|/1,8 + 0,00 4059 + 49| 3,3 + 0,03 171,3 + 39,6(2,6 + 0,04 104,7 + 25,6
15(3,0 + 0,02 2953 + 64,3|16 + 0,02 4526 + 28,7 3,2 + 0,04 151,3 + 35,7(2,7 + 0,03 945 + 7.8
30/3,0 £ 0,08 376,7 + 80,9(1,4 + 0,04 4769 + 58,0| 3,2 + 0,02 2005 + 285|266 + 0,02 98,2 + 399
4513,0 £ 0,02 234,1 + 103,4(1,4 + 0,07 4274 + 315| 3,1 + 0,01 1753 + 106,4|2,6 + 0,03 86,4 + 255
65(2,9 £ 0,04 2524 + 170,6|1,1 + 0,04 497,7 + 123,3| 3,1 + 0,03 1035 + 34|25 + 0,03 915 + 57
90(3,1 + 0,02 1351 + 99,1|1,0 + 0,03 4945 + 1256( 3,3 + 0,02 1325 + 255|2,6 + 0,02 42,1 + 18,2
12012,7 + 0,06 155,8 + 152,7(0,9 + 0,04 348,2 + 149,0| 29 + 0,02 746 = 187|244 + 0,02 30,8 + 12,4
Dias AH (mg) AF (mg) AH (mg) AF (mg) AH (mg) AF (mg) AH (mg) AF (mg)

0oljoo0 + o0 00+ 0000+ 00 00+ 00l/O00+ 00 00+ 0,000+ 00 00+ 00
15(6,1 + 21 263 + 100|140 + 0,7 449+ 39|32+ 0,7 205+ 3333+ 06 283 + 172
30|48 + 26 237 + 36(57+ 14 510+ 172| 06 + 14 265 + 27|39+ 10 424 + 165
65(44 £+ 16 239 + 90|24+ 08 473 + 114 40+ 08 228 + 06|43 + 21 127 + 45
90(50 + 3,1 349 + 51|50+ 1,7 477 + 47(114 + 17 256 + 72|68 + 3,7 156 = 1,0
120141 + 10 247 + 93(36 + 13 46,2 + 169| 25+ 13 294 + 30|19+ 21 122 + 0,7

COP = carbono organico particulado; COD = carbono organico dissolvido; AH = &cidos humicos (mg de C); AF =

falvicos (mg de C)

acidos
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Anexo 3. Médias e desvios padrdes (DP) das porcentagens de carbono das incubacdes de &cidos fulvicos formados de Oxycaryum cubense
sob condicgdes aerdbias e anaerdbias (Experimento 2).

Anaerobio Aerobio
OAN-AF OAE-AF OAN-AF OAE-AF
AF AH AF AH AF AH AF AH
Dias|Média DP | Média DP | Média DP | Média DP | Média DP | Média DP | Média DP | Média DP
0 |100,0 0,0 0,0 0,0 | 1000 0,0 0,0 0,0 | 1000 0,0 0,0 0,0 | 1000 0,0 0,0 0,0
05| 796 20 20,4 52 76,7 3,9 23,3 5,0 88,5 2,7 11,5 0,5 88,6 2,7 11,4 04
1 835 49 58 2,3 72,3 14,8 11,5 15,5 79,4 3,1 17,2 2,1 79,5 3,1 16,4 0,7
3 | 730 70 14,3 8,7 77,3 0,7 11,4 2,2 65,9 53 17,1 6,6 66,0 53 159 59
51| 727 163 | 206 163 | 758 4,9 19,8 7,0 70,8 1,4 6,5 6,5 70,9 1,4 9,8 3,2
10 | 84,1 6,3 74 7,7 87,4 2,7 6,3 74 75,7 3,5 5,0 1,3 75,8 3,5 4,5 0,8
15 | 842 53 3,1 3,4 77,3 4,3 4,8 2,7 74,5 3,3 1,3 8,4 74,6 3,3 6,1 2,9
20 | 61,0 10,2 | 259 124 | 748 4,8 11,9 9,7 59,8 33 14,2 9,9 59,8 33 104 35
45 | 741 35 12,8 1,7 76,5 3,3 13,3 1,8 50,7 17,7 7,5 2,6 50,8 17,8 6,5 0,9
65 | 70,3 8.2 149 114 | 804 0,8 10,6 4,0 30,7 7,9 6,9 11,1 | 30,7 7,9 2,6 3,7
90 | 636 88 11,9 51 73,9 7,1 13,9 3,7 37,8 4,0 10,2 10,2 | 379 4,0 6,5 4,5

OAN-AF = acidos fulvicos formados sob condi¢édo anaerdbia; OAE-AF = acidos falvicos formados sob condicéo aerdbia.
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Anexo 4. Médias e desvios padres (DP) das porcentagens de carbono das incubacgdes de acidos himicos formados de Oxycaryum cubense

sob condicgdes aerdbias e anaerdbias (Experimento 2).

Anaerobio Aerobio
OAN-AH OAE-AH OAN-AH OAE-AH
AF AH AF AH AF AH AF AH
Dias Média DP | Média DP | Média DP | Média DP | Média DP Média DP | Média DP Media DP
0 0,0 0,0 | 1000 0,0 | 0,0 0,0 | 1000 00| 0,0 0,0 100,0 0,0 0,0 0,0 100,0 0,0
0,5 44,0 50| 560 34| 60,7 51| 393 50| 509 46 491 48 | 513 15 48,7 1,3
1 47,6 61| 436 82| 601 39| 296 45| 414 29 430 198 | 56,7 10 396 45
3 45,1 20| 414 09| 604 47| 299 36| 275 48 295 162 | 495 34 263 45
5 43,9 19| 506 19| 594 27| 389 21| 288 39 267 190 158 44 540 157
10 51,2 23| 379 28| 704 49| 280 35| 205 60 316 47 | 443 36 268 121
15 41,7 46 | 403 23| 561 20| 342 20| 395 99 16,4 61 | 638 84 8,5 6,7
20 28,3 27| 559 30| 472 30| 426 48| 311 84 163 3,6 | 4472 15 316 103
45 52,7 21| 382 45| 656 50| 267 60| 116 106 93 48 | 304 122 284 196
65 53,0 47| 328 14| 675 29| 278 90| 118 91 8,3 84 | 496 133 233 108
90 41,2 44| 309 97| 568 27| 255 14| 252 213 06 10 | 396 68 236 128

OAN-AH = &cidos himicos formados sob condicdo anaerdbia; OAE-AH = &cidos humicos formados sob condicao aerdbia.
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Anexo 5. Médias e desvio padrdes dos valores de pH e condutividade elétrica (uS cm™) da agua de incubagdo das substancias htimicas formadas
da decomposicdo Oxycaryum cubense (Experimento 2).

pH

Dias - OAN-AF - - OAE-AF - , 'OAN-AH - N OAE-AH -

Aerobio Anaerdbio Aerdbio Anaerobio Aerobio Anaerobio Aerobio Anaerébio
0 547 + 008 549 + 001 467 + 002 463 + 001 604 + 009 579 + 004 609 + 004 59 =+ 0,02
1 494 + 054 552 + 005 454 + 001 464 + 001 482 + 084 58 =+ 001 58 =+ 002 6,00 + 0,02
3 48 + 051 547 + 007 443 + 004 453 + 002 473 + 075 590 + 0,07 579 * 005 589 =+ 0,04
6 488 + 052 553 + 0,06 443 + 003 451 + 004 477 + 085 587 + 003 58 =+ 0,16 6,18 + 0,09
10 4,78 + 047 550 += 0,02 437 + 005 449 + 0,02 474 + 087 591 + 003 581 + 006 6,13 + 0,10
15 496 + 048 543 + 0,05 453 + 004 450 + 0,02 479 + 081 590 + 0,09 567 + 0,08 6,0/ + 0,09
20 498 + 051 555 + 006 453 + 006 455 + 006 48 + 083 593 + 007 566 + 004 6,11 + 0,14
45 512 + 041 559 + 002 468 + 006 4,75 + 012 493 + 0,77 650 *+ 0,05 548 + 0,09 6,36 = 0,21
65 526 + 031 577 + 007 501 + 009 500 + 008 526 + 031 650 + 003 544 + 004 6,43 + 0,08
90 543 + 0,29 572 + 009 545 + 005 518 + 0,12 523 + 041 633 + 0,24 554 + 004 6,44 + 0,08

Condutividade Elétrica

Dias - OAN-AF - - OAE-AF - , _OAN-AH - - OAE-AH -

Aerdbio Anaerdbio Aerdbio Anaerdbio Aerdbio Anaerdbio Aerdbio Anaerdbio
0 105 + 01 106 ++ 03 135+ 05 131 ++ 02 95+ 08 88 03 89+ 01 96 = 0,2
1 137 + 45 106 + 03 140 + 01 131 + 0,1 189 #* 15 86 + 02 89+ 02 89 = 0,3
3 138 + 56 103 + 03 150 + 0,2 132 =+ 0,1 192 #* 15 82 + 02 89+ 01 87 = 01
6 147 + 51 102 + 03 156 + 04 134 =+ 04 208 * 18 82 + 01 93+ 02 88 = 0,2
10 135 + 49 104 £+ 01 153 + 02 135 = 0,1 209 18 85+ 03 95+ 04 88 = 01
15 121 + 46 106 + 04 131 =+ 0,2 139 + 04 18,0 = 15 86 + 02 79 + 02 88 = 0,0
20 126 + 47 107 + 04 136 + 04 13,7 £+ 04 185 + 16 89 + 02 81+ 01 89 = 0,2
45 130 + 37 103 + 01 134 + 08 130 + 05 181 * 14 93 + 00 92 + 01 95 + 0,2
65 135 + 38 106 + 0,2 124 + 0,7 128 + 04 172 + 12 94 + 02 81 + 21 96 + 04
90 150 + 33 96 + 0,2 127 + 09 122 + 0,2 176 + 10 84 + 06 107 + 05 89 + 04
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Anexo 6. Resultados da comparacdo entre tratamentos aerdébio e anaerdébio do
experimento 1 por meio de analise de variancia (ANOVA) de medidas
repetidas. Tratamentos foram considerados significativamente diferentes
quando p <5.

Planta F p

E. azurea 3,14 0,11

H E. najas 17,10 0,00

P O. cubense 4,24 0,05

S. molesta 2,25 0,15

E. azurea 2,00 0,19

. " E. najas 5,57 0,04

Condutividade elétrica

O. cubense 18,34 0,00

S. molesta 4,78 0,05

E. azurea 0,02 0,90

] E. najas 1,51 0,25

Massa remanescente do detrito

O. cubense 3,41 0,09

S. molesta 5,43 0,04

E. azurea 8,66 0,04

o o E. najas 0,02 0,90
Acidos hiimicos

O. cubense 14,00 0,02

S. molesta 19,59 0,01

E. azurea 73,70 0,00

- o E. najas 54,99 0,00
Acidos fulvicos

O. cubense 0,11 0,76

S. molesta 0,00 0,96

E. azurea 1,53 0,28

o E. najas 45,48 0,00

Substancia humica (AH + AF)
O. cubense 10,66 0,03

S. molesta 2,42 0,19




Anexo 7. Resultados da relagio C/N e das andlises espectroscdpicas
comparando os tratamentos aerébio e anaerébio por meio de analise de
variancia (ANOVA) de medidas repetidas. Tratamentos foram considerados
significativamente diferentes quando p <5.

Planta F p

E. azurea 135,80 0,00

E. najas 2,68 0,12
CIN

O. cubense 0,10 0,76

S. molesta 12,15 0,01

E. azurea 20,98 0,00

E. najas 0,28 0,61

E4/E6 do COD

O. cubense 7,25 0,02

S. molesta 0,05 0,83

E. azurea 10,17 0,03
o o E. najas 1,28 0,32

E4/E6 dos acidos fulvicos
O. cubense 24,37 0,01
S. molesta 0,34 0,59

. azurea 2,22 0,21
. hajas 0,06 0,83
. cubense 33,91 0,00
. molesta 0,52 0,51

E4/E6 dos &cidos himicos

. azurea 5,29 0,83

, . _ . Najas 0,20 0,68
E2/E4 dos acidos fulvicos

. molesta 4,47 0,10

. azurea 0,14 0,72
. najas 8,57 0,04
. Cubense 11,89 0,03
. molesta 4,33 0,11

E
E
O
S
E
E
O. cubense 0,66 0,46
S
E
E2/E4 dos acidos humicos E
S




Anexo 8. Resultados da comparacao entre os tratamentos aerébio e anaerobio
(Experimento 2) por meio de andlise de variancia (ANOVA) de medidas
repetidas. Tratamentos foram considerados significativamente diferentes quando
p<35.

Planta F p
OAN-AF 8,41 0,02
OAE-AF 21,02 0,00
Massa remanescente
OAN-AH 25,25 0,00
OAE-AH 18,61 0,00
OAN-AF 35,20 0,00
_ OAE-AF 23,14 0,00
Contagem de bactérias
OAN-AH 16,79 0,00
OAE-AH 12,05 0,01
OAN-AF 3,97 0,08
OAE-AF 0,52 0,49
E4/E6
OAN-AH 6,56 0,03
OAE-AH 4,44 0,06
OAN-AF 5,09 0,05
OAE-AF 2,49 0,15
E2/E4
OAN-AH 5,73 0,04
OAE-AH 2,19 0,17
OAN-AF 4,19 0,07
OAE-AF 3,14 0,11
SUVA2s54
OAN-AH 6,28 0,03

OAE-AH 0,00 0,96






