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RESUMO

Em estudrios, o carbono e o nitrogénio organicos particulados (COP e NOP) estdo
entre os principais constituintes do material em suspensdo (MS). O carbono organico pode
provir de fontes naturais em muitas dreas costeiras, porém tem-se observado processos de
eutrofizacdo originados de intensos aportes antropicos de COP e NOP. Pesquisas relativas a
fracdo orgdnica do MS no estudrio da Lagoa dos Patos sdo escassas para o carbono e
nitrogénio. Em fun¢do de sua importincia o presente trabalho estuda este aspecto, sendo parte
do grupo temdtico “Qualidade Ambiental e Biodiversidade”, que se enquadrada no projeto
“Uso e Apropriacdo dos Recursos Costeiros (RECOS)”, do Instituto do Milénio. O presente
estudo tem como objetivo avaliar a distribuicdo de COP e NOP nas enseadas Saco da
Mangueira (impactada) e Saco do Arraial (menos impactada), através do desenvolvimento do
método de andlise elementar CHNS, para avaliar o estado de contaminacdo orgénica das
referidas enseadas e compara-lo com outros ambientes aquéticos. O presente estudo ocorreu
de outubro/03 a junho/04, nas duas enseadas, com coletas bimensais da dgua de superficie em
4 locais de cada uma. As amostras foram filtradas, apds os filtros foram secos a 60°C por 24
horas, descarbonatados com vapor de HCI concentrado e novamente secos a 60°C por 24
horas. As amostras foram analisadas para carbono e nitrogénio no equipamento Perkin Elmer
CHN/S modelo 2400. Os resultados revelaram varia¢des nas concentracdes de COP e NOP na
dgua de superficie, com maiores valores encontrados em dezembro/03 (primavera) e
fevereiro/04 (verdo). A enseada do Saco do Arraial mostrou caracteristicas aproximadamente
constantes nos niveis de COP (344 a 2354 ng L") e NOP (130 a 836 ug L, quando
comparado com o Saco da Mangueira, sendo que as concentragdes mais elevadas estdo
associadas a contribuicdes autdctones de produtores primérios, destacando-se o fitoplancton.
Entretanto, a enseada do Saco da Mangueira apresentou influéncia provavel de fatores
antrépicos nos niveis de COP (193 a 2794 ug L") e NOP (72 a 2386 ug L") sendo mais
expressivos no final da primavera e verdo. Em ambas regides, a participacio média do
fitoplancton ao COP menor que 30%, associada aos baixos valores de relagdo C/N (4-5),
confirmam a participagdo das bactérias juntamente com o fitoplancton nos niveis de COP e
NOP. Os valores minimos e maximos de COP foram semelhantes entre os dois locais
pesquisados, mas a concentragdo maxima de NOP esteve aproximadamente trés vezes maior
no Saco da Mangueira, sendo o parametro que melhor caracterizou sua eutrofizacdo. Os
elementos particulados apresentaram concentracdes minimas e maximas maiores que o0S
valores obtidos nos demais estudrios que participaram do Programa RECOS, e semelhantes
aos niveis encontrados em outros ambientes aquaticos. Excecdo foi encontrada para o valor
maximo de NOP no Saco da Mangueira que ficou com concentracdes acima dos demais
estudrios, devido a possibilidade do nitrogénio constituinte do MS ressuspendido ter uma
origem ndo apenas orgénica, mas também inorganica. Isso se deve ao longo histérico de
efeitos humanos no Saco da Mangueira, com elevados aportes de nutrientes e materiais
particulados provenientes da drea urbana e industrial da cidade de Rio Grande.

Palavras chaves: Carbono e nitrogé€nio orgénicos particulados (COP e NOP), material em
suspensao (MS) e estudrio.
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ABSTRACT

In estuaries, the particulate organic carbon and nitrogen (POC and PON) are one of the
main constituents of the material in suspension (MS). The organic carbon can come from
natural sources in many coastal areas, however it has observed eutrofization processes
originated of intense antropic input of POC and PON. Research about the organic fraction of
the MS in the estuary of the Patos Lagoon is scarce for carbon and nitrogen. In function of its
importance the present work study this subject, being part of the thematic group "Quality
Ambient and Biodiversity", that belongs in the project "Use and Appropriation of Recursos
Costeiros (RECOS)", of the Institute of the Milénio. The present study has as objective to
evaluate the distribution of POC and PON in the Saco da Mangueira (impacted) and Saco do
Arraial (less impacted), through the development of the method of elementary analysis
CHNS, to evaluate the state of organic contamination of the mentioned embayments and to
compare it with other aquatic environments. The present study occurred from outubro/03 to
junho/04, in both embayments, with semimonthly collections of surface water in 4 places of
each one. The samples were filtered, then the filters were dry at 60°C for 24 hours, exposed to
a vapor of HCI and again dried at 60°C for 24 hours. The samples were analyzed for carbon
and nitrogen in the equipment Perkin Elmer CHN/S model 2400. The results showed
variations in the concentrations of POC and PON in the surface water, with higher values
found in dezembro/03 (spring) and fevereiro/04 (summer). The Saco do Arraial showed
approximately constant characteristics in the levels of POC (344 the 2354 pug L-1) and PON
(130 the 836 ug L-1), when compared with the Saco da Mangueira, being high concentrations
associated with autoctones contributions of primary producers, distinguishing the
phytoplankton. However, the Saco da Mangueira presented likely influence of antropic factors
in the levels of POC (193 the 2794 pg L-1) and PON (72 the 2386 ug L-1) being expressive at
the end of the spring and summer. In both regions, the average participation of phytoplankton
to the POC lesser that 30%, associated to the low values of relation C/N (4-5), confirm the
participation of the bacteria with phytoplankton in the levels of POC and PON. The minimum
and maximum values of POC were similar between the two study places, but the maximum
concentration of PON was approximately three times bigger in the Saco da Mangueira, being
the parameter that better characterized its eutrofization. These particulate elements presented
minimum and maximum concentrations greater that values of other estuaries, which
participated of Program RECOS, and similar to the levels found in other aquatic
environments. Exception was found for the maximum value of PON in the Saco da
Mangueira that had concentrations higher than other estuaries, due to the nitrogen constituent
of the ressuspended MS to have not only an organic origin, but also inorganic. This should be
due to the long historic of human effect in the Saco da Mangueira, with high inputs of
nutrients and particulate materials proceeding from urban and industrial areas of the city of
Rio Grande.

Key words: Particulate organic carbon and nitrogen (POC and PON), suspended material
(MS) and estuary.
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1. INTRODUCAO

1.1 Carbono e nitrogénio organicos particulados

Os oceanos e estudrios do mundo inteiro sdo os ultimos receptores de um vasto
aglomerado de substincias descarregadas deliberada ou acidentalmente via atividades
humanas. O impacto imediato e mais severo destas atividades é observado em zonas costeiras,
onde ocorre ao longo dos anos, um crescimento da populagdo. Ainda, existem mudangas
eminentes na interface terra-oceano, que estdo associadas ao crescimento industrial,
atividades portudrias, aumento da descarga de esgotos domésticos, demanda de turismo e
outros usos do espaco costeiro ( Kennish, 1997).

Dentre os poluentes langados aos oceanos e estudrios destacam-se os efluententes ricos
em matéria organica que, se forem emitidos em quantidades que ultrapassam a capacidade de
dilui¢do, absorgdo, reciclagem e auto depuragdo do corpo hidrico receptor, podem causar
impactos e alteracdes na composicdo quimica natural das dguas, gerando desquilibrios
ecoldgicos, tais como a eutrofizacido (Baumgarten et al., 1998). Alguns efeitos da eutrofizacio
para a biota sd@o o aumento da biomassa dos produtores primdrios planctonicos, a substitui¢ao
de suas espécies e a diminuicdo da diversidade especifica, podendo provocar alteracdes em
toda a trama tréfica de um ecossistema (Margalef apud Persich et al., 1996).

O material particulado ou material em suspensdo (MS) é uma das principais formas
em que varios materiais, incluindo nutrientes, micropoluentes organicos e metais pesados sdo
transferidos do ambiente hidrico continental para o marinho, passando pelos estudrios, que
sdo freqiilentemente a conexdo para a troca de materiais e processos biogeoquimicos

(Suzumura et al., 2004). Estudos relativos a fragdo orginica do MS em sistemas estuarinos



tornam-se importantes e permitem melhores estimativas sobre o transporte do material
terrigeno e antropogénico para ambientes marinhos (Niencheski et al., 1994).

Os parametros fisico-quimicos e bioldgicos de dguas esturarinas sdo espacial e
temporalmente dinamicos. Mudangas drasticas na salinidade podem ocorrer durante a mistura
entre dgua doce e salgada, afetando a coagulacdo da materia orgénica dissolvida e a adsor¢do
e dessor¢do de nutrientes. Durante os processos de mistura as atividades da produgdo primaria
e secundadria se elevam e materiais dissolvidos de origem terrestre, antrépica e marinha podem
estar presentes. Quando existe penetragdo adequada de luz e fontes de nutrientes, a matéria
organica natural do estudrio pode ser produzida por atividades fotossintéticas. Em estudrios
com elevada turbidez, o MS que se acumula pode hospedar boa parte das atividades
bacterianas (Suzumura et al, 2004).

Relativamente pouco é conhecido sobre a composicdo e o comportamento do MS no
que diz respeito a maioria das estruturas quimicas, as contribui¢cdes quantitativas de materiais
terrigenos e antropogénicos, e as transformacdes envolvidas durante a mistura entre d4gua doce

e salgada e relacionadas aos processos biologicos.

Considerando-se a contribui¢do do MS em ambientes marinhos, suas fontes naturais
estdo relacionadas com particulados primarios (fitoplancton, microorganismos e bactérias,
flocos de materiais orgadnicos adsorvidos, particulados inorganicos) e particulados agregados
(conchas, tecas, pellets fecais e microagregados), que podem decantar no sedimento e serem,
em seguida, resuspendidos através de adveccdo lateral (Karl, 1991) (Figura 1). J4 em
estudrios, existem substincias orgédnicas de fontes naturais ou antrépicas presentes no MS,
que podem ser representadas essencialmente por proteinas, carboidratos, lipidios,
hidrocarbonetos, dcidos graxos, dlcoois graxos, esterdides e polimeros naturais. Os elementos
carbono e o nitrogénio estdo entre os principais constituintes de muitos destes compostos

organicos, sendo divididos em duas fracdes principais: o carbono e o nitrogénio organicos



dissolvidos (COD e NOD) fazem parte dos materiais em solugdo e de componentes coloidais
que passam pela membrana de um filtro com 0,70 [Im de porosidade e o carbono e nitrogénio
organicos particulados (COP e NOP) representam o material que fica retido na membrana do
filtro. Contudo, no MS carbono e o nitrogénio podem encontrar-se, também, nas formas

inorgénicas.
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Figura 1: Principais fontes de materiais particulados na d4gua do mar (Fonte: Karl, 1991)



O carbono inorgéanico particulado (CIP), é representado basicamente por carbonatos.
Sua separagdo do COP ¢ relativamente fécil e pode ser realizada através da descarbonatacio

com vapor de 4cido cloridrico concentrado (Pike & Moran, 1997).

A adsor¢do de nitrogénio inorganico, na forma de amonio (NH,") foi observada em
considerdvel quantidade de particulas de argila presentes em solos e sedimentos (Miiller,
1977). Em ambientes marinhos considera-se que todo o nitrogénio particulado esteja na forma
orginica (NOP), visto que, na coluna da dgua, a concentracio de NH,;" € minima e, ainda,
pode ocorrer a competicdo dos cdtions maiores com o NH,", nos sitios de adsor¢do das
particulas de argila (Karl, 1991; Loh & Bauer, 2000). Em rios muito carregados com MS de
origem continental, tais como o Rio Amazonas, geralmente estima-se o nitrogénio particulado
como nitrogénio total (NT), incluindo o nitrogénio organico e inorganico particulados (NOP e
NIP) (Hedges et al, 1986, 2000). Nos estudrios, por serem ambientes dinamicos, o
entendimento desse processo torna-se mais complicado, alguns autores analisam o nitrogénio
como NT (Lorrain et al, 2003; Wang et al., 2004) e outros, como NOP (Niencheski &

Windom, 1994; Trefry et al., 1994; Pike & Moran, 1997; Suzumura et al., 2004).

Em muitas dreas costeiras, o aporte de carbono orgénico estd relacionado com origens
naturais (decomposicdo de plantas vasculares submersas, macro-algas bentOnicas e
biodepdsitos), sendo que nestes sistemas a concentracio de detritos organicos pode variar de
0,1 a 1 mg.L" em 4guas costeiras e 0,5 a 5 mg.L" em estudrios, podendo alcangar nestes
dltimos até 125 mg.L™". J4 o aporte de carbono proveniente de fontes antrGpicas pode causar
problemas de eutrofizacdo e, conseqiientemente, decréscimo dos niveis de oxigé€nio dissolvido
em estudrios e dguas costeiras, principalmente quando ha descarga de esgotos domésticos e
efluentes industriais, onde os niveis de COP juntamente com COD excedem 100 mg.L'1
(Kennish, 1997). Elevadas concentragdes de nitrogénio total no MS podem ser associadas a

problemas de eutrofizacdo, comuns em estudrios e dguas costeiras marinhas que recebem
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grandes concentragdes de nutrientes de vdrias fontes. Valores aproximados entre 5 e 100

ng. L™ de NOP podem ser encontrados em dguas estuarinas (Carpenter & Capone, 1983).

Os estudrios e os ambientes costeiros sdo caracterizados como locais de alta prioridade para as
populacdes, comércio e industria, estando submetidos aos aportes de efluentes urbanos e
industriais oriundos de diversas fontes. A zona costeira brasileira apresenta varios estuarios e
caracteriza-se como uma regido densamente povoada, estando sujeita a grandes modificacoes

e conseqiientemente, deteriora¢do ambiental (Diegues, 1999).

Ao sul da Lagoa dos Patos forma-se o estudrio, que representa cerca de décima parte
dessa Lagoa. Este ambiente apresenta os mesmos problemas mencionados acima e estd
margeado por enseadas, denominadas “sacos”. O presente estudo foi desenvolvido no Saco da
Mangueira e Saco do Arraial, duas importantes enseadas situadas na regido sudoeste do
estudrio, onde destaca-se o Saco da Mangueira por receber lancamentos de efluentes
domésticos e industriais sem tratamento adequado, oficiais e clandestinos, oriundos da cidade

do Rio Grande e do Distrito Industrial.

Neste estudrio, 0 MS pode provir de diversas fontes, destacando-se os rios que
desembocam na parte norte (Jacui, Sinos, Gravatai, Cai e Taquari) e central da Lagoa dos
Patos (Camaqud), o Canal de Sdo Gongalo, assim como os processos de erosio e ressuspensiao
na parte sul. Além disso, as interagdes entre as fei¢des geomorfoldgicas do estudrio em sua
parte sul, que se caracteriza por um estreito canal, e a penetracdo da dgua marinha durante
fortes ventos do quadrante sul, favorecem a ressuspensio dos sedimentos depositados nesta
drea e o aumento das concentracdes de MS (Niencheski & Windom, 1994). Como resultado,
as concentragdes de MS dependem fortemente das variacdes das condi¢cdes meteoroldgicas,
principalmente o vento (Moller er al., 1991) e precipitagdo pluviométrica da bacia de
drenagem Patos-Mirim (Niencheski & Baumgarten, 1998), sendo provaveis diversas fontes

naturais e antrépicas para o COP e NOP presentes no MS deste estudrio.



Nas enseadas Saco da Mangueira e Saco do Arraial as fontes naturais para o COP e
NOP incluem o aporte de MS de origem continental transportado por rios; a contribuicdo de
particulas vivas como o fitoplancton, zooplancton, bactérias aderidas aos detritos que ficam
retidas no filtro de 0,70 um, microalgas bentonicas e particulas mortas em suspensdo, tais
como peletes fecais. Além disso, deve-se lembrar que o estuario da Lagoa dos Patos é uma
regido rica em vegetacdo natural, sendo o detrito liberado pelos bancos de gramineas,
principalmente Ruppia maritima e macroalgas uma fonte importante desses elementos
particulados. Os pantanos, compostos principalmente por Spartina sp e Juncus sp, localizados

nas margens do estudrio também podem contribuir para o COP detritico (Proenga, 1990).

A enseada do Saco da Mangueira estd também submetida aos aportes antrépicos de
COP e NOP de varias fontes, destacando-se os efluentes urbanos e/ou industriais sem
tratamento adequado; ressuspensdo de sedimentos locais contendo matéria organica detritica;
migracdo de 4gua intersticial para coluna d’dgua enriquecida com NH;" resultante dos
processos de amonificagdo (decomposi¢do microbioldgica) da matéria organica na coluna
sedimentar. Além disso, citam-se emissdes aéreas de compostos amoniacais originados das
industrias de fertilizantes e ainda; aumento da concentracdo de compostos nitrogenados apds
periodos de chuvas, devido a possibilidade das dguas das chuvas lavarem as instalacdes
industriais empoeiradas de produtos quimicos usados no processo de fabricacdo de

fertilizantes (Baumgarten et al., 2001).

Nesse estudrio, estudos relativos a fragdo organica no MS sdo escassos para o carbono
e nitrogénio (Abreu, 1992; Niencheski et al., 1994, Proenca et al., 1994). Em fun¢do de sua
importancia, coube apresentar a presente dissertacdo, que faz parte de um dos grupos
teméaticos do Programa RECOS - Instituto Milénio, denominado “Qualidade Ambiental e
Biodiversidade” e visa contribuir com dados locais de COP e NOP nas enseadas do Saco da

Mangueira e Saco do Arraial, para avaliar o estado de contaminag¢io das mesmas.



1.2 Programa RECOS

A Zona Costeira brasileira apresenta vdrios estudrios, lagoas, bafas, marismas e franjas
de recifes de coral, que estdo sobre influéncia de impactos antrépicos (urbanizacgdo, turismo,
poluicdo doméstica, industrial, portudria, agricola e a pesca desenfreada). Além disso, mesmo
em regides mais desenvolvidas ainda hd um desconhecimento sobre a taxonomia das espécies

presentes, suas dindmicas populacionais, relagdes ecoldgicas e “satide” dos ecossistemas.

Assim, nesses locais € fundamental que estudos bioecoldgicos e levantamentos da
biodiversidade sejam integrados de forma multi e interdisciplinar com os conhecimentos
gerados em outros ramos da oceanografia, destacando-se a quimica, para obter diagndsticos e
relacdes de causa e efeito entre variagOes naturais da biodiversidade e as ag¢des antropicas.

Com essa finalidade, em 2003 teve inicio o “Programa RECOS — Uso e apropriagdo
dos recursos costeiros — Instituto do Milénio”, criado para proporcionar pesquisas em areas
estratégias do Pais com objetivo de realizar estudos padronizados visando contribuir para o
levantamento taxondmico e conservacdo da biodiversidade, manejo e uso sustentdvel dos
recursos naturais das dreas costeiras dos estados do Pard, Pernambuco, Espirito Santo, Parana
e Rio Grande do Sul, através de um sistema de rede entre 5 universidades: UFPA, UFPE,
UFES, UFPR e FURG.

Este Programa se concentrou em torno de quatro grupos temadticos “Modelo gerencial
da pesca”; “Maricultura sustentdvel”; ‘“Monitoramento, modelagem, erosdo e ocupacio
costeira”; “Qualidade e biodiversidade ambiental” que buscaram estabelecer relacdes da biota
com caracteristicas fisicas e quimicas do ambiente, incluindo a interferéncia humana como
principal fator alterador das condigdes naturais, para assim diagnosticar os processos de
alteracdo ambiental da qualidade da dgua da Zona Costeira. Para isso, em cada regido costeira

foram realizados estudos numa drea impactada e, em outra drea sem impactos diretos.



As pesquisas do grupo temdtico “Qualidade ambiental e biodiversidade” no RS
focalizaram estudo das dguas em duas enseadas, ao sul do estudrio da Lagoa dos Patos, com
opostos niveis de impactos ambientais.

Os resultados de COP e NOP apresentados nesta dissertacdo servem de subsidio para o
alcance de um dos objetivos do Programa RECOS, que visa a caracterizagdo ambiental e a

comparagdo entre diferentes “habitats” dentro de cada regido enfocada.

1.3 Desenvolvimento das técnicas de analises de COP e NOP

Durante as ultimas décadas, as técnicas desenvolvidas para determinar o contetido de
carbono e nitrogénio elementares em sistemas aqudticos vém sendo adaptadas e melhoradas, a
fim, de evitar alteragdes nas caracteristicas originais das amostras, uma vez que muitos
estudos oceanograficos requerem amostragens sazonais e estocagens até a anélise.
Adicionalmente, em certos ambientes, os minerais contendo carbonatos contribuem com uma
significativa por¢do do carbono particulado. Nestas circunstancias, para determinar o
conteido de COP no MS e em sedimentos deve-se aplicar técnicas que removam o carbono
inorginico sem alterar a matéria orgénica.

Nos anos 70 e 80 separava-se o carbono orginico e inorgénico constituintes de
materiais particulados por duas técnicas distintas: determinagdo do carbono organico pela
diferenca entre carbono total e carbono inorgénico apés a combustido das amostras; andlise do
carbono orgénico apds a remocdo do carbono inorganico pelo processo de descarbonatagdo,
que consistia na adi¢do direta de 4cidos inorginicos as amostras, convertendo os carbonatos
em didxido de carbono.

O uso da técnica de determinacio do carbono orgédnico apds a combustio de amostras

foi abandonado, porque nio garantia a eliminacdo completa das substincias orgéanicas



presentes nos materiais refratirios em temperaturas inferiores a 500° C (Hirota & Szyper,
1975).

A acidificagdo direta de amostras resultava em perdas por dissolucdo do carbono
organico durante a solubilizacdo dos carbonatos (Froelich, 1980) e aumento do peso de
amostras, pela formacgao de sais higroscopicos (Hedges & Stern, 1984, Van Iperen & Helder,
1985). Mediante estes inconvenientes, na literatura foram descritos alguns procedimentos para
minimizar os problemas durante a acidificacdo de sedimentos: (i) Andlise de carbono
organico em ambos, sobrenadante e residuo, apds a descarbonatacdo com solugdo de éacido
fosférico (H3POy4) (Froelich, 1980); (ii) Determinacdo seqiiencial e direta do rendimento do
diéxido de carbono originado do carbono inorganico, através da acidificacdo direta de
amostras com H3POy e andlise do carbono organico por oxidagao imida (Weliky et al., 1983);
(iii) Secagem de amostras pés descarbonatagdo com &cido cloridrico (HCI) para evitar a
interferéncia dos sais higroscépicos (Hedges & Stern, 1984; Van Iperen & Helder, 1985); (iv)
Descarbonatagdo com vapor de 4cido cloridrico como procedimento para remover o carbono
inorganico (Hedges & Stern, 1984); (v) Descarbonatacdo das amostras in situ com solugdes de
acido sulfurico (H>SO4) (Verardo et al., 1990; Bernasconi et al., 1997) ou HCIl (Cutter &
Radford-Knoery, 1991; Suzumura et al., 2004).

Estes procedimentos forneceram melhorias substanciais, no entanto, recentemente o
uso de HCI diluido ou vapor de HCIl concentrado foram padronizados para andlises
elementares em sedimentos (Faganeli et al., Goering et al. apud Lorrain et al., 2003). Muitas
pesquisas sobre carbono elementar salientaram que a acidificacdo direta com HCI diluido
mostrou-se insatisfatéria, resultando em perdas de 5 a 45% do carbono orginico durante a
solubilizacdo dos carbonatos (Froelich, 1980; Weliky et al., 1983; Nieuwenhuize et al. 1994).

Em contraste, alguns autores defendem que a descarbonata¢do com vapor de HCI concentrado



¢ um método que evita perdas por dissolu¢do da matéria organica (Hedger & Stern, 1984; Van
Bodungen et al., 1991).

Até o presente, pouco tem sido discutido sobre a descarbonatacido de amostras de MS
retido em filtros. Recentemente, um estudo investigou a eficiéncia da descarbonatagdo com
vapor de HCI, expondo filtros contendo baixos teores de carbonatos a diferentes
concentragdes do 4cido e variados periodos de descarbonatagdo. Em relagcdo as diferentes
concentragdes de HCI (0,12 N e 12 N), os resultados revelaram que o dcido concentrado foi
mais eficiente e ainda, que ndo houve altera¢do na concentracdo de NOP pelo tratamento com
0 4cido. Quanto ao tempo ideal de exposicdo das amostras ao 4cido, concluiu-se que 4 horas
foram suficientes (Lorrain et al., 2003), porém em se tratando de amostras ricas em
carbonatos recomenda-se a descarbonatacdo por periodos de 24 ou 48 horas (Van Bodungen
et al., 1991; Pike & Moran, 1997).

Atualmente, a acidificacdo com vapor de HCI concentrado é uma técnica padronizada
para andlise de carbono e nitrogé€nio em sedimentos e MS de dguas estuarinas e costeiras,
encontrando-se entre os métodos certificados pela Agéncia de Protegcdo Ambiental dos E.U.A
(Zimmermann et al., 1997).

Quanto a quantificacdo de carbono e nitrogénio elementares, em meados dos anos 70
as medidas eram realizadas aplicando métodos analiticos cldssicos distintos. Estimava-se a
concentragdo de carbono orginico pela oxidag¢do timida com dicromato de potassio (Pierre Lé
Corre, apud Persich et al., 1996) e a concentragdo de nitrogénio organico aplicando-se o
processo de Kjeldahl (Miiller, 1977), porém o uso desses métodos cldssicos tornava-se
complicado em fung¢do das dificuldades em obter massas suficientes de amostras.

Com o surgimento das técnicas instrumentais desenvolveram-se equipamentos que
permitiam a andlise simultinea de carbono e nitrogénio elementares. As primeiras

determinagdes instrumentais de carbono e nitrogénio relatadas na literatura ocorreram por
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meio do uso de equipamentos manuais, inicialmente Hewlett-Packard e Perkin-Elmer (Karl,
1991). Hoje em dia sdo disponiveis instrumentos totalmente automatizados (Carlo Erba,
Europa, Leco, Leeman, Perkin-Elmer) que se baseiam na técnica de cromatografia gasosa,

permitindo a quantificacdo de baixas concentracdes de elementos particulados.

1.4 Analisador elementar CHNS/O

O analisador elementar Perkin-Elmer CHNS/O 2400 é um moderno equipamento dotado de
analisador, impressora e ultramicrobalanga Perkin-Elmer AD-6 (Figura 2). Este instrumento
pode operar nas modalidades CHN, CHNS e oxigénio, proporcionando a rapida determinagdo
de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio em compostos organicos constituintes
vdrios tipos de materiais, dentre eles produtos firmacos, poliméricos, quimicos e ambientais,

incluindo amostras soélidas, liquidas, volateis e viscosas.

O modo de operagdo mais utilizado € o CHN por permitir economia de reagentes e
facilidades na otimizacdo dos parametros de controle da combustdo. Nesta modalidade, é
possivel realizar leituras de aproximadamente 700 amostras e o tempo de andlise por amostra
¢ de seis minutos. A modalidade CHNS foi especificamente projetada para proporcionar
simultaneas determinacdes de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. Neste modo de
operacdo cada coluna de combustio realiza a andlise de aproximadamente 70 amostras e o
tempo previsto para a leitura de cada uma € de oito minutos. Quando as amostras possuirem
baixos niveis de enxofre, recomendam-se cuidados especiais na calibragdo do equipamento e
com a leitura de brancos.

A modalidade do oxigénio foi otimizada para realizar determinacdes automaticas deste

elemento em compostos organicos isentos de fosfatos, fluoretos, silicones e cations de metais
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que atuam como interferentes nas andlises. O tempo de andlise previsto para leitura de cada

amostra € de quatro minutos.

Figura 2: Analisador elementar Perkin-Elmer CHNS/O 2400

O principio de funcionamento do analisador elementar, para todos os modos de
operacdo, compreende quatro zonas principais: combustdo, homogeneizacdo dos gases,

separacgdo e detecgdo (Figura 3).
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Figura 3: Diagrama esquemadtico do principio de operagdo do analisador

elementar Perkin-Elmer CHNS/O 2400

A combustdo € a etapa mais critica ao sucesso do processo e afeta a exatiddo e a
precisdo do resultado final. Nos modos CHN e CHNS, os filtros contendo o material em
suspensdo sdo encapsulados em discos de estanho ou aluminio e inseridos automadtica ou
manualmente em um auto-amostrador integrado contendo 60 posicdes. Em presenca de
excesso de oxigénio e reagentes de combustdo, as amostras sofrem combustdo completa sendo
reduzidas, respectivamente, aos gases elementares CO,, H;O e N, a 925°C no modo CHN ou
CO,, H,0O, N, e SO,, a 975°C no modo CHNS.

No método de determinacdo do oxigénio, ocorre pirdlise de amostras a 1000°C numa
atmosfera de hélio/hidrogénio (95%; 5%). Os produtos contendo oxigénio, provenientes da
reacdo sdo convertidos em mondxido de carbono na presenca de um reagente de carbono

platinizado e os interferentes sdo removidos.
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Os gases produzidos em ambos modos de operacdo, CHN ou CHNS, passam para a
zona de homogeneizacdo, onde sdao rapidamente misturados e mantidos em condi¢des
controladas de pressdo, temperatura e volume. Em seguida, na zona de separagdo, a cimara de
mistura € despressurizada e estes sdo separados segundo a técnica de cromatografia frontal.

Por tltimo, um detector de condutividade térmica quantifica os gases produzidos em
condicdes estdveis por retencdo seletiva de forma que cada sinal vai sendo gradualmente

medido por um pico de sinal (Figuras 4 e 5).

N2+CD2—HED

Zero Lido

Figura 4: Cromatograma do analisador elementar Perkin-Elmer

CHNS/O 2400, modo CHN
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N3+ CO4 + Hy0 + 80,

N2+ CO4 + H20

Zero Lido

Figura 5: Cromatograma do analisador elementar Perkin-Elmer

CHNS/O 2400, modo CHNS

A operacido dos gases, nos modos CHN e CHNS inclui oxigénio para a combustdo das
amostras e um gas carreador, que pode ser hélio ou argonio. Na modalidade do oxigé€nio
utiliza-se hélio quando se trabalha com cdpsulas de prata ou uma mistura de hélio/hidrogénio
para cépsulas de estanho.

O analisador elementar calcula automaticamente os resultados e expressa-os de varias
formas, dependendo da matriz analisada. Em se tratando de amostras de filtros contendo MS,
deve-se informar ao equipamento, individualmente para cada, amostras o volume de dgua
filtrado. Quando trabalha-se com amostras de dgua, insere-se ao aparelho o volume analisado,
em pL. Para MS e dgua os resultados poderdo ser emitidos em ppm (mg.L™") ou ppb (ug.L™).
Em casos de materiais s6lidos ou viscosos informa-se o peso de cada amostra ao instrumento
e este expressa os resultados na forma de uma relagdo molar entre carbono/nitrogénio (C/N)
ou em peso percentual de cada elemento. A exatiddo durante a pesagem é fundamental para o

sucesso da analise.
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A aquisicdo do analisador elementar Perkin-Elmer CHNS/O 2400 pelo Laboratério de
Hidroquimica da FURG viabilizou a quantificacdo dos elementos carbono, hidrogénio,
nitrogénio, enxofre e oxigénio em alguns tipos de matrizes ambientais, incluindo sedimentos,
MS, organismos, dentre outros. Até entdo, nesta instituicdo somente era possivel determinar o
carbono elementar, utilizando métodos volumétricos ou gravimétricos, que apresentavam
varios inconvenientes e limitacdes, principalmente quando se trabalhava com amostras

contendo baixas concentragdes de elementos particulados.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Identificar espago-temporalmente as origens e variagdes de COP e NOP em duas

regides do estudrio da Lagoa dos Patos com caracteristicas distintas em termos de aporte

antropogénico, através do desenvolvimento do método de anélise elementar CHNS.

2.2 Objetivos especificos

- Implantar e adaptar o método CHN/S para andlise elementar de carbono e nitrogénio

em amostras de sedimentos e material em suspensdo no Laboratério de Hidroquimica

da FURG para atender futuros estudos relativos a andlise elementar;

- Avaliar o estado de contaminacdo organica de duas enseadas no estudrio da Lagoa dos

Patos e compara-lo com outros estudrios, incluindo os do Programa RECOS;

- Contribuir com dados locais de COP e NOP para atingir um dos objetivos do

Programa RECOS, identificando as principais fontes de contaminacio orgénica das

enseadas do Saco da Mangueira e Saco do Arraial.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Area de estudo

No estudrio da Lagoa dos Patos, as diversas enseadas denominadas “sacos”, ocupam
aproximadamente 28% da darea total, diferenciando-se das regides abertas pela pequena
profundidade, condi¢cdes mais protegidas e menor dindmica hidrolégica (Bonilha, 1996). O
presente estudo foi realizado no Saco da Mangueira e Saco do Arraial, duas enseadas
localizadas na regido sudoeste do estudrio, préximos a cidade do Rio Grande (Figura 6).

O Saco da Mangueira € uma enseada semifechada, localizada ao sul da cidade do Rio
Grande (cerca de 180.000 habitantes), possui 27 Km® de drea, profundidade média de
aproximadamente 1 metro. Junto as suas margens, num lado encontra-se a drea metropolitana,
uma inddstria petroquimica e duas industrias de processamento de pescado, que emitem
efluentes contaminados com matéria orgdnica e altas concentracdes de nutrientes
(Baumgarten et al.,, 2005). Na margem oposta a cidade, existem duas inddstrias de
fertilizantes e duas de farelo de soja e extracdo de 6leos vegetais, que fazem parte do Distrito
Industrial. Até meados de 2004 foram totalizados 27 pontos de lancamentos de efluentes
domésticos, industriais e pluviais nesta enseada (Cabreira et al., 2004). Atualmente, existe
uma estacdo de tratamento de esgoto na cidade do Rio Grande, mas esta é responsavel pelo
tratamento de apenas, cerca de 30 % do efluente urbano. Assim, os elevados niveis de
eutrofizacdo no Saco da Mangueira podem ser atribuidos ao langamento de efluentes
domésticos e industriais com tratamento ineficiente.

Na direcdo oeste de Rio Grande encontra-se o Saco do Arraial, situado numa area

caracterizada pela atividade agricola familiar e pesqueira. Possui profundidade média em
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torno de 1,5 m e foi escolhido para o presente estudo em funcdo dos reduzidos aportes

antrépicos.

. E o 32°54'
Estuario da

w. Lagoa dos Patos

Saco
do
Arraial

- 7

01234 E

52°15' 52°12' 52° 09'.. 52°06' 52°03'
| | 1 1 1

Figura 6: Locais amostrados nas enseadas do Saco do Arraial e Saco

da Mangueira (Locais 1,2,3 e 4)

As condigdes climdticas da regido de estudo estdo sob o controle do centro de alta
pressdo do anticiclone do Atlantico Sul, predominando ventos provenientes de NE e SW.
Ventos do quadrante NE (velocidade média de 5 m.s") ocorrem durante 22% do ano,
favorecendo a vazante. Os ventos do quadrante sul, inversores de fluxo, principalmente os

ventos SW (velocidade média de 8 m.s’l) que ocorrem durante 12% do ano, tendem ser mais
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freqiientes durante a passagem de frentes frias, geralmente no outono e inverno. A
precipitacdo pluviométrica anual relaciona-se com a passagem de frentes frias, sendo
geralmente maior nos periodos de inverno e primavera. Em fungdo do regime de chuvas, a
descarga de dgua doce apresenta variacdes sazonais e altos fluxos correspondem ao periodo
de inverno e primavera. A temperatura e salinidade, de maneira geral, encontram-se com
valores mais elevados durante o verdo, estando relacionadas com os ciclos sazonais de
temperatura do ar, padrdes de vento e precipitagdo pluviométrica na regido (Mata & Moller,

1993; Garcia, 1998; Klein, 1998).

3.2 Procedimento em campo

O estudo ocorreu durante um periodo de nove meses, com coletas bimensais na coluna
d’4gua entre outubro/03 e junho/04 nos 4 pontos de cada enseada, Saco do Arraial e Saco da
Mangueira, totalizando 5 amostragens em cada ponto, nas seguintes datas: 06-07/10/2003
(primavera); 02-03/12/2003 (primavera); 10-11/02/2004 (verdo); 06-07/04/2004 (outono) e

01-03/06/2004 (inverno).

As coletas de amostras de dgua de superficie foram realizadas com ajuda de um barco,
usando garrafas coletoras Niskin. No Saco da Mangueira as coletas ocorreram na margem
oposta a cidade, préximo ao Distrito Industrial. As amostragens no local 1 foram préximo ao
antigo emissdrio do efluente urbano da cidade do Rio Grande (enseada da Coroa do Boi), o
local 2 situou-se numa regido perto das industrias de fertilizantes, as coletas no local 3 foram
nas proximidades da industria de processamento de grdos e Oleos vegetais e o local 4
posicionou-se numa regido mais afastada de fontes diretas de poluentes, ao fundo do Saco da
Mangueira. No Saco do Arraial, os locais amostrados situaram-se na area oeste da Ilha dos

Marinheiros (Figura 6).
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As amostras de dgua foram acondicionadas sob refrigeracdo em caixas de isopor até a

chegada no laboratério, onde foram imediatamente filtradas.

3.3 Procedimento em laboratério

3.3.1 Preparacao do material e das amostras

As etapas de preparo de amostras, filtracdo, conservacio e descarbonatacdo seguiram

os procedimentos descritos por Zimmermann et al. (1997), com algumas modificacdes.

Lavagem da vidraria e material de coleta

A andlise de COP e NOP exige um cuidado especial com vidrarias e materiais para
evitar o contato com o ar, poeira e qualquer fonte de contaminacdo organica. Os materiais e
vidrarias utilizados nas andlises dos elementos particulados foram lavados abundantemente
com dgua destilada. Em seguida, foram imersos numa solu¢do de HCI de concentragdo 20%
v/v num recipiente de vidro durante cinco dias. Apés este periodo, os materiais foram
enxaguados com 4dgua Milli-Q e colocados de molho nesta dgua por trés dias, quando
novamente foram retirados, enxaguados por trés vezes, secos numa capela de fluxo laminar e
armazenados em local protegido da poeira. O sistema de filtragdo foi lavado com solucdo de

acido cloridrico 0,1 M e enxaguado por trés vezes com dgua Milli-Q.

21



Preparo dos filtros Vazios

Os filtros de microfibra (Whatman tipo GF/F, 0,70 pm de poro; 25 mm de diametro)
foram lavados com 4dgua Milli-Q, sendo manuseados com uma pinga fina de pontas
arredondadas. Na seqiiéncia foram transferidos individualmente para cadinhos de porcelana
onde foram secos em estufa a 60 °C por 30 minutos, calcinados em forno de mufla a
aproximadamente 475 °C, por 1 hora e 30 minutos e resfriados em dessecador por duas horas.

Por ultimo foram acondicionados em embalagens originais.

Filtracao das amostras de dgua para analise do MS

Neste estudo utilizou-se o filtro de 25 mm de didmetro e filtrou-se um volume de 120
mL de amostras de 4dgua estuarina pelo fato desta apresentar elevada concentragdo de
materiais particulados (Anexo 2). Inicialmente, o sistema de filtracdo foi lavado com &dgua
Milli-Q, sendo preparado para operar com viacuo menor que 10 i. de Hg (= pol. Hg), a fim de
evitar a ruptura dos filtros. Homogenizou-se as amostras e transferiram-se apenas 50 mL de
cada amostra, a cada tempo, para o copo de filtracdo, até completar um volume de 120 mL,
quando obteve-se completa saturacdo do filtro. Apds, deixou-se o vacuo ligado por 30
segundos para secagem dos filtros com ar, visto que a lavagem com dgua Milli Q ndo é
recomendada, devido ao fato de provocar perdas de COP e NOP (Karl, 1991). Os filtros
foram colocados individualmente em papel aluminio, dobrados em duas partes com auxilio de
uma pinga, sendo fechados em formato de meia lua e entdo, congelados a — 20 °C. Para cada
lote de amostras filtradas, foram preparados dois filtros brancos, filtrando-se 120 mL de dgua

Milli-Q.
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Preparo de amostras de sedimentos

Para a realizagcdo dos controles analiticos e instrumentais do método CHNS, utilizou-
se uma amostra de material de referéncia certificado para sedimentos marinhos e estuarinos
(MESS-1), proveniente do National Research Council of Canada. Prepararam-se 7 réplicas
dessa amostra, transferindo-se 1 grama de cada réplica para placas de Petry, sendo secas em

estufa a 60 °C por 24 horas e transferidas para um dessecador.

Descarbonatacao das amostras de sedimentos e MS

Apds a secagem das amostras de sedimentos e MS, estas foram submetidas a
descarbonatacdo com vapor de HCI concentrado, a fim de retirar eventualmente o carbono
inorganico que se encontra na forma de carbonatos.

Dentro de uma capela, foram adicionados 250 mL de HCI concentrado a um recipiente
de vidro que foi colocado no interior de um dessecador. Sobre o recipiente colocou-se a placa
de porcelana, dispondo as amostras em sua superficie e em seguida fechou-se o dessecador.
As amostras permaneceram em contato com o vapor do acido por 24 horas, no escuro. Em
seguida foram secas em estufa a 60 °C por mais 24 horas e resfriada em outro dessecador até

a andlise, por duas horas.

3.3.2 Analises no equipamento Perkin-Elmer CHNS/O modelo 2400

As amostras foram analisadas no modo de operacio CHNS, cujo detalhamento do

preparo das colunas e do condicionamento do equipamento encontram-se em anexo. No caso
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do equipamento funcionar no modo CHN, o preparo das colunas € distinto e encontra-se

também descrito em anexo (Anexo 3).

Calibracao do equipamento

Antes de cada andlise didria, executaram-se as seqii€ncias de operacdes para ligar e
monitorar os sensores, purgar gases e procedimentos de estabilizacdo da temperatura. E

importante observar que a pressdo dos gases deve estar exatamente regulada, de acordo com

os valores fornecidos pelo fabricante.

Ap6s a estabilizagdo da temperatura por 2 horas € seguido um protocolo de calibragdo
do aparelho. Se a coluna de combustio for nova, os reagentes devem ser condicionados, cujo
protocolo encontra-se em anexo e se a coluna ja se encontra em rotina de andlises, existe um
protocolo mais simplificado, cuja descricio também estd em anexo (Anexo 4). Ambos
protocolos de calibragdo requerem o uso dos materiais de referéncia certificados, cistina
(modo CHNS) e acetanilida (modo CHN), cujos resultados sd3o expressos em sinais e que

devem possuir uma reprodutilibidade, conforme oferecido pelo manual do equipamento.

Analise dos materiais de referéncia certificados

Para os controles analitico e instrumental, utilizaram-se os materiais de referéncia
certificados MESS-1 (sedimento), acetanilida e cistina. Realizou-se a calibracdo da micro-
balancga inserida no equipamento, toda vez que o mesmo foi ligado, para depois efetuar as
pesagens. As pesagens dos materiais de referéncia cistina, condicionador 4cido sulfamico (1,5
— 2,0 mg) e sedimentos MESS-1 foram realizadas em cdpsulas de estanho. Pesou-se entre 2,5

e 3,0 mg de sedimentos e, para eliminar a interferéncia de metais, acrescentou-se de 8 a 10 mg
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de pentdxido de vanddio (V,0s). Ap0s, as cdpsulas contendo amostras foram dispostas sobre a

superficie de uma placa de Petri e fechadas conforme a Figura 7.

Figura 7: Seqiiéncia de operagdes

para dobrar as capsulas de estanho

Os resultados dos elementos carbono e nitrogénio no padrido cistina lido como
amostra, foram calculados diretamente pelo equipamento, em termos de peso percentual

(E KF):
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EKF = [(ER -ZR) - EB] 100
[SW . K-fator]

Onde:

ER: Elemento lido;

ZR: Zero lido;

EB: Branco do elemento;
SW: Peso da amostra (ug);

K-fator: Concentracao tedrica do elemento, em porcentagem, na cistina.

Nas amostras do material de referéncia certificado de sedimentos (MESS-1), os
resultados para o carbono foram expressos em peso percentual de carbono organico
particulado (%COP). Os resultados de nitrogénio referem-se a porcentagem de nitrogénio
organico no sedimento (%NOP), que € a fragdo predominante, embora em certos sedimentos
possa ocorrer adsor¢do de nitrogénio na foram de amdnio (NH4") em particulas de argila
(Miiller, 1977). No entanto, para este sedimento em particular nio foi observada diferenga nos
resultados descarbonatando ou ndo descarbonatando as amostras.

O célculo realizado pelo equipamento para o sedimento e para amostras solidas em

geral € o seguinte:

%E = [(ER-ZR) - EB] . 100
[SW.EKF]

Onde:

%E: Peso percentual do elemento
ER: Elemento lido;

ZR: Zero lido;
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EB: Branco do elemento;
SW: Peso da amostra (LLg);

E KF': Elemento no K-fator.

Analise de amostras de filtros (MS)

Na andlise do MS ndo se realizou pesagem dos filtros, para evitar a contaminacao,
seguindo-se o método recomendado por Culmo et al. (1988). O equipamento CHNS/O
expressa os resultados em termos de concentragdo em ppm (mg.L’l) ou ppb (pg.L'l), sendo
apenas necessario informar ao analisador os volumes de dgua filtrada. Cada um dos filtros
secos contendo amostras de MS foi dobrado dentro de discos de estanho (Figura 8), com
auxilio de uma pinca, de acordo com as etapas abaixo:

(a) Dobrou-se o filtro ao meio, transferindo-o para o centro de um disco de estanho;
(b) Dobrou-se o disco de estanho ao meio (o filtro foi dobrado ao meio);
(c) Enrolou-se o disco com o filtro no seu interior;

(d) Dobrou-se o disco na forma de um cilindro.

Os resultados de carbono e nitrogénio organicos, no MS, foram calculados em termos

de concentragio (ppb) e expressos em pg.L" de elementos particulados.

ppb = ug do elemento

Volume da amostra filtrada (litros)
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Figura 8: Seqiiéncia de operacdes para dobrar os filtros
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3.3.3 Limite de deteccdo dos métodos CHN e CHNS

A determinag¢do do limite de detecc¢io para amostras de sedimentos e MS foi realizada
através das leituras de 7 réplicas do material de referéncia (MESS 1) e 7 réplicas de leituras de
filtros brancos, que foram preparados filtrando 120 mL de dgua Milli-Q. Na seqiiéncia, foi
determinado o desvio padrido (DP) para os resultados das réplicas do material de referéncia
MESS 1 e filtros brancos, sendo calculado segundo Zimmermann et al., (1997), como indica a

equacdo abaixo:

LD = (t).(DP)

Onde:
LD: Limite de deteccio;

t: teste t de Student’s com n-1 graus de liberdade e 98 % de limite de confianca (t = 3,143);
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DP: Desvio padrao.

O limite de deteccdo (LD), encontrado para as amostras de sedimentos e MS, estd

ilustrado na Tabela 1. Os valores encontrados demonstraram uma boa sensibilidade da técnica

para as condicdes de trabalho.

Tabela 1: Limites de deteccdo (LD) do carbono organico (CO) e

nitrogénio organico (NO) nos sedimentos (%), e COP ¢ NOP no

material em suspensdo (ug.L™"), (n=7).

Sedimento (MESS 1)

Material em suspensao

CO

NO

COP

NOP

LD

0,27

0,07

9,68

9,89

3.3.4 Exatidao e precisdo dos métodos CHN e CHNS

O manual do equipamento Perkin-Elmer CHNS/O modelo 2400 prevé uma exatidao

de £ 0,3 % e precisdo de +0,2 % para cada elemento analisado nos modos de operagdio CHN

e CHNS, quando se usa o hélio como gas carreador. Embora se tenham os valores fornecidos

pelo manual, realizaram-se os calculos da porcentagem de recuperacdo do carbono no

material de referéncia (MESS 1) e os controles analiticos e instrumentais, pelo uso dos

padroes fornecidos pela Perkin-Elmer instrumentos, acetanilida e cistina respectivamente,

para andlises nos modos de operagdo CHN e CHNS. A exatiddo foi determinada através do

célculo do erro médio relativo (EMR) e a precisdo por meio do cdlculo do desvio médio

relativo (DMR), utilizando os referidos padrdes (Tabela 2).
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Tabela 2: Valores de EMR e DMR para as andlises realizadas, valores médios (%)
encontrados e referendados para os materiais de referéncia certificados (MRC),

acetanilida e cistina.

CHN CHNS
Acetanilida (n =7) Cistina (n =7)

% C % N % C % N
0,86 0,77 0,23 1,37
EMR
DMR 0,31 0,32 0,57 2,06
Média (%) 71,70 10,44 30,06 11,82
Valor do MRC 71,09 10,36 29,99 11,66
Fator de Recuperacio (MRC) 101% 101% 100,2% 101%

No modo de operagdo CHNS, os valores médios dos fatores de recuperag@o da cistina
para cada elemento ficaram préximos a 100 %, entretanto quando se realizou a andlise das
amostras referente ao més de dezembro de 2003, o fator de recuperacdo da cistina para o
nitrogénio atingiu 110%, tendo provavelmente influenciado nos valores elevados de NOP
neste periodo.

Quando se comparou a exatiddo e precisdo de cada modo de operacdo, no modo
CHNS observou-se que os resultados de carbono e nitrogénio elementar demonstram maior
exatiddao do que precisdo, enquanto que no modo CHN os resultados de carbono e nitrogénio
elementar foram mais precisos do que exatos. Apesar das diferencas, todos os resultados

obtidos demonstraram 6tima recuperacdo dos materiais de referéncia, acetanilida e cistina.
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Os valores das porcentagens de recuperacdo do carbono no material de referéncia

(MESS 1) variaram de 89 a 91 % durante as andlises das amostras.

3.3.5 Relacao molar do C/N

A relagdo molar entre carbono e nitrogénio (C/N) no MS foi calculada de acordo com

a seguinte equacdo (Culmo et al., 1988):

ug/L C
C/N = massa atomica C

ug/L N
massa atomica N

3.3.6 COP proveniente do fitoplancton

A contribuicao do fitoplancton ao COP foi obtida através do produto entre clorofila a e
um fator de conversdo apropriado (Proenca et al, 1994), em funcdo de nio existirem dados em

quantidade suficiente para criar uma equacdo de primeiro grau especifica para este trabalho.

MC = (Clor a) . 48

Onde:
Clor a: Concentragio de clorofila a (ug.L™");

MC: teor de COP calculado através da clorofila a (u g.L'l) proveniente do fitoplancton.
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A porcentagem de COP de origem fitoplanctdnica foi calculada de acordo com

(Proenca et al., 1994), como mostra a equacao:

MCP = MC.100.COP’!
Onde:

MCP: Porcentagem de COP proveniente do fitoplancton;

3.3.7 Outros parametros ambientais analisados

Os dados fisico-quimicos e bidticos utilizados neste trabalho fazem parte do Programa
RECOS sendo obtidos em estudos simultaneos as andlises das amostras de COP e NOP no
MS. Os parametros temperatura da dgua, salinidade, transparéncia da dgua (disco de Secchi),
turbidez, MS e demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) foram obtidos em Baumgarten et al.
(2005). Os dados de pluviometria (mm), velocidade do vento (m.s’l) e direcdo predominante
do vento foram fornecidos pela Praticagem do Porto de Rio Grande (DHN). Os dados de
pluviometria foram apresentados como acumulados didrios (até as 7 horas do dia de cada
coleta) e acumulados semanais (6 dias anteriores + dia da coleta, até as 7 horas), a velocidade
do vento foi apresentada como médias didrias (até as 7 horas do dia da coleta) e médias
semanais (6 dias anteriores + dia da coleta até as 7 horas). Os dados da biomassa
fitoplanctdnica (concentragio de clorofila @) foram fornecidos pelo laboratério de Ecologia do

Fitoplancton e Microorganismos Marinhos, da FURG.

3.4 Analise estatistica
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Foi aplicada uma andlise estatistica ndo paramétrica para verificar a existéncia de
correlacdo (coeficiente de correlagdo de Spearman = p; com nivel de significincia p < 0,05)
entre os parametros meteoroldgicos, fisico-quimicos e bioldgicos, sendo empregado o
programa STATISTICA® for Windows, v 5.0, Stat Soft. A op¢do pela aplicagio de uma
andlise ndo paramétrica foi tomada tendo em vista o fato da inexisténcia de alguns dados e

pelo ndo cumprimento de pré-requisitos para andlises paramétricas.
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4. RESULTADOS

4.1 Parametros meteorolégicos

Durante o periodo investigado nas enseadas do Saco da Mangueira e Saco do Arraial

(outubro de 2003 a junho de 2004), a precipitagdo pluviométrica acumulada nos seis dias que

antecederam as coletas, inclusive no dia da coleta, variou de nula ou inferior a 1 mm a 9,4

mm, sendo as precipitagdes pluviométricas acumuladas minimas, registradas nos meses

de

fevereiro e abril de 2004, e a maxima observada em dezembro de 2003. Nos dias de coletas a

precipitacdo pluviométrica acumulada foi nula em ambas enseadas (Figura 9 e Tabela
Anexo 1).
Saco da Mangueira Saco do Arraial
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étrica (mm) acumulada nos dias de coleta () e nas semanas que antecedem as coletas

(@) (6 dias anteriores + dia da coleta até as 7 horas).

8,

As médias das velocidades do vento nas semanas que antecederam as coletas revelam

pequenas oscilagdes, quando se compara a enseada do Saco da Mangueira com o Saco

do

Arraial (Figura 10). Tomando por base essas médias semanais, a minima registrada no

periodo de coleta no Saco da Mangueira foi 4,25 m.s”' (junho/04) e a mdxima 8,75 m.

S»l
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(fevereiro/04). No Saco do Arraial as velocidades médias variaram de 5,50 m.s” (junho/04) a
8,31 m.s’! (abril/04), (Tabela 9, Anexo 1).

Nos dias de coletas, a velocidade média do vento variou, no Saco da Mangueira, de
2,80 m.s’ (dezembro/03) a 9,07 m.s™! (outubro/03) e no Saco do Arraial, de 2,23 m.s'a 8,68

m.s’! (fevereiro/04), (Tabela 10, Anexo 1).

Saco da Mangueira Saco do Arraial
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Figura 10: Velocidade média do vento (m.s™h registrada nos dias das coletas (1) e nas

semanas que antecedem as coletas (O) (6 dias anteriores + dia da coleta até as 7 horas)

Em relag@o a direcdo do vento, nota-se que, durante o periodo de estudo, os ventos de
NE assumem a predominancia, seguidos dos ventos E, em ambas enseadas (Figura 11).
Considerando as semanas que antecedem as coletas, predominam os ventos dos quadrantes
norte e leste nos meses de primavera (outubro e dezembro/03), verdo (fevereiro/04) e outono
(abril/04) e os ventos dos quadrantes sul e oeste no més de inverno (Junho de 2004), em

ambas enseadas (Anexo 5).

35



ONONEOEBZSEES BSWOW BNW

1(9)8207 : \:\\\\\\\\\\\\\Q \\\\\\\\\\\\‘

80% -
50% +
40% +
30% -
20% -
10% -

0%

Freqiiéncia da direcdo do vento

Saco da Mangueira  Saco do Arraial

Figura 11: Freqiiéncia (%) da direcdo predominante dos
ventos nas enseadas Saco da Mangueira e Saco do Arraial,
considerando o conjunto das semanas que antecedem as coletas
(6 dias antes + dia de coleta até as 7 horas), durante o periodo

estudado (outubro de 2003 a junho de 2004)

4.2 Parametros fisico-quimicos

4.2.1 Temperatura e salinidade da agua

A temperatura da dgua observada durante os dias de coletas, em cada um dos 4 locais,
variou no Saco da Mangueira de 15 °C (junho/04) a 25,5 °C (fevereiro/04), enquanto que no
Saco do Arraial, as variacdes foram de 16 °C (junho/04) a 25 °C (dezembro/03 e
fevereiro/04). Como esperado, as temperaturas maximas foram registradas no final da
primavera (dezembro/03) e verdo (fevereiro/04) e as minimas no inverno (junho/ 04), havendo
temperaturas semelhantes, em ambas enseadas, em cada més de coletas (Figura 12, Tabelas

11e 12, Anexo 1).
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Nos dias de coletas, a salinidade registrada nos 4 locais de cada enseada variou, no

Saco da Mangueira, de 1,99 (fevereiro/04) no local 1 a 17,39 (junho/04) no local 4, e no Saco

do Arraial de 1,80 (outubro/03) no local 3 a 19,37 (fevereiro/04) no local 4. Em ambas

enseadas, foram registrados baixos valores de salinidade (< 3) no més de outubro de 2003,

entretanto os picos ocorreram em periodos diferentes, no Saco da Mangueira, em junho de

2004 e no Saco do Arraial, em fevereiro do mesmo ano (Tabelas 11 e 12, Anexo 1). As curvas

de variagdo temporal da salinidade e de temperatura da 4gua apresentaram padrdes

semelhantes, durante os meses de outubro, dezembro/03 e abril/04 no Saco da Mangueira e

em outubro/03 e junho/04, no Saco do Arraial (Figura 12).
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Figura 12: Temperatura () e salinidade (®) em cada um dos 4 locais de coleta (locais 1, 2,

3, 4), nas enseadas do Saco da Mangueira e Saco do Arraial, durante o periodo investigado

(outubro de 2003 a junho de 2004)

4.2.2 Transparéncia da agua

Os valores minimos e maximos da transparéncia da dgua, medidos nos locais de

coleta, permaneceram semelhantes entre as duas enseadas, com transparéncia menor que 0,8

m na maior parte do periodo. No Saco da Mangueira, a transparéncia minima (0,20 m) foi
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registrada nos locais 2 e 4 (outubro/03) e a maxima (1,00 m) nos locais 1 e 2 (dezembro/03),
enquanto que no Saco do Arraial, a minima (0,20 m) foi registrada no local 4 (outubro/03) e
nos locais 3 e 4 (abril/04), sendo a maxima (1,20 m) no local 1 (dezembro/03) (Figura 13,

Tabelas 11 e 12, Anexo 1).

4.2.3 MS

As concentracdes médias de MS mais elevadas foram encontradas no Saco da
Mangueira, entretanto nas duas enseadas predominaram valores mais elevados de MS durante
os periodos de primavera e verdo, com picos no més de fevereiro de 2004, na maioria dos
locais amostrados. No Saco da Mangueira, as concentracdes de MS variaram de 4,2 mg.L™” no
local 4 (junho/04) a 138 mg.L™" no local 1 (fevereiro/04). No Saco do Arraial, as variagdes
foram de 4,0 mg.L'1 no local 4 (junho/04) a 226,80 mg.L'1 no local 1 (fevereiro/04). Como
pode se observar na Figura 13 houve grandes variacdes nas concentracdes de MS nas

enseadas de estudo (Tabelas 11 e 12, Anexo 1).
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Figura 13: MS (@) e transparéncia da dgua (Secchi) (L) em cada um dos 4 locais de coleta
(locais 1, 2, 3, 4), nas enseadas Saco da Mangueira e Saco do Arraial, durante o periodo

investigado
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4.2.4 Turbidez

A enseada do Saco da Mangueira apresentou turbidez média da d4gua mais elevada que
a enseada do Saco do Arraial, contudo nas duas enseadas predominaram valores mais
elevados durante os meses de outubro/03 (primavera) e fevereiro/04 (verdo). No Saco da
Mangueira as concentragdes variaram de 1,20 NTU nos locais 1, 2 e 3 (dezembro/03) a 48,80
NTU no local 1 (fevereiro/04). No Saco do Arraial, as variagdes foram de 4,20 NTU no local
3 (junho/04) a 31,50 NTU no local 2 (outubro/03). Observa-se que as curvas de variagdo
temporal da turbidez apresentaram padrdes semelhantes em ambas enseadas, na maior parte

do periodo (Figura 14, Tabelas 11 e 12, Anexo 1).
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Figura 14: Turbidez da dgua em cada um dos 4 locais
de coleta (locais 1, 2, 3, 4), nas enseadas Saco da
Mangueira (®) e Saco do Arraial (), durante o periodo

investigado
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4.2.5 DBOs

Na maior parte do periodo analisado, os valores de DBOs encontrados no Saco da
Mangueira foram relativamente baixos e semelhantes aos valores encontrados no Saco do
Arraial, com excec¢do dos picos registrados em fevereiro/04, nos 4 locais analisados.

Os resultados de DBOs apresentaram variacdes nas enseadas de estudo, com maiores
oscilagdes registradas no Saco da Mangueira (Figura 15). Neste ambiente, as concentracdes
variaram de 0,32 mg.L'1 (abril/04) no local 4 a 8,65 mg.L'1 (fevereiro/04), no local 2. No Saco
do Arraial as varia¢des foram de 0,16 mg.L" nos locais 1 e 3 (outubro/03) e no local 2

(abril/04) a 4,32 mg.L'1 (junho/04), no local 4 (Tabelas 11 e 12, Anexo 1).
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Figura 15: DBOs (mg.L") em cada um dos 4 locais de coleta, nas enseadas Saco da

Mangueira e Saco do Arraial, durante o periodo investigado
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4.3 Carbono e nitrogénio orgéanicos particulados

4.3.1 COP

As concentra¢des mais elevadas de COP foram registradas nos periodos de primavera
(dezembro/03) e verdo (fevereiro/04), nos dois ambientes. Comparando as duas enseadas,
observa-se que os niveis mais elevados de COP foram registrados no Saco da Mangueira,
excegdo feita ao més de fevereiro de 2004, no local 2 onde foi possivel constatar niveis de
COP mais elevados no Saco do Arraial (Figura 16).

No Saco da Mangueira as concentragdes minimas e mdiximas de COP foram
respectivamente, 193 pg.L’1 no local 2 (junho/04) e 2794 pg.L'1 no local 1 (dezembro/03). No
Saco do Arraial, a concentracdo minima foi de 344 u g.L'1 no local 3 (junho/04) e a maxima

de 2354 p,lg.L'1 no local 2 (fevereiro/04) (Tabelas 11 e 12, Anexo 1).

4.3.2 NOP

As concentragdes mais elevadas de NOP, em ambas enseadas, foram observadas
durante a primavera, com picos no més de dezembro/03. A enseada do Saco da Mangueira
apresentou niveis de NOP mais elevados que o Saco do Arraial em grande parte do periodo
analisado, entretanto na enseada do Saco do Arraial predominaram niveis elevados de NOP,
durante os meses de abril/04 no local 4 e junho/04, nos locais 1 e 2 (Figura 16).

No Saco da Mangueira, as concentragdes de NOP variaram de 72 pg.L™ no local 2
(junho/04) a 2386 pg.L'1 no local 4 (dezembro/03). No Saco do Arraial, as variacdes das
concentragdes de NOP foram de 20 p g.L’1 no local 4 (fevereiro/04) a 836 pg.L'1 no local 4

(dezembro/03) (Tabelas 11 e 12, Anexo 1).
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Figura 16: Concentracdes em ug.L"' de COP (O), NOP (O) e

clorofila a (O) nas enseadas Saco da Mangueira e Saco do Arraial

4.3.3 Relacao molar do C/N

Na maior parte do periodo investigado, as relagdes entre C/N mantiveram-se abaixo da

relacio de Redfield (6,63) nas duas enseadas de estudo (Redfield er al, 1963). Em
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dezembro/03, observou-se relacdo minima entre C/N de 0,51 (local 4) no Saco da Mangueira
e 1,28 (local 3) no Saco do Arraial correspondendo as situacdes em que foram registradas
elevadas concentragdes de NOP, principalmente no Saco da Mangueira. A relagdo méaxima
entre C/N encontrada no Saco da Mangueira foi 12 (local 2) e no Saco do Arraial 9,8 (local
2), ambas em fevereiro/04, culminando com as elevacdes nos niveis de COP nas duas

enseadas (Figura 17).
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Figura 17: Distribuicdo temporal das relacdes C/N ao longo do periodo investigado em
ambas enseadas de estudo, tendo como referéncias as razdes estabelecidas por Redfield, et

al. (1963) e sendo calculadas com base nos dados de COP e NOP

4.4 Parametros bioticos

4.4.1 Clorofila a

Ao comparar as duas enseadas, observam-se maiores concentragdes de clorofila a no
Saco da Mangueira nos periodos de inverno e primavera. Esta diferenca foi marcante em
dezembro/03 (primavera). De maneira contraria, no periodo de verdo e outono a biomassa
fitoplanctdnica foi maior no Saco do Arraial (Figura 16).
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No Saco da Mangueira, as concentragdes de clorofila a variaram de 1,45 pg.L’1 no
local 1 (junho/04) a 30,52 pg.L'1 no local 3 (dezembro/03). No Saco do Arraial, as varia¢des
foram de 1,60 ug.L’1 no local 3 (abril/04) a 15,55 p g.L'1 no local 1 (fevereiro/04) (Tabelas 11

e 12, Anexo 1).

4.4.2 COP proveniente do fitoplancton

Em ambas enseadas de estudo, o fitoplancton contribuiu com teores inferiores a 40%
do COP na maior parte do periodo investigado. No Saco da Mangueira, houve grandes
oscilacdes nos dados obtidos, sendo que a maior contribuicdo do fitoplancton ao COP (59 %)
ocorreu no local 3 (dezembro/03) coincidindo com o pico de clorofila a, e a menor
contribuicdo (4 %) foi registrada no local 1, neste mesmo periodo (dezembro/03). Na enseada
do Saco do Arraial, o teor maximo de COP proveniente do fitoplancton (52 %) foi observado

no local 2 (abril/04) e o teor minimo (8 %) no local 4 (dezembro/03) (Figura 18).
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Figura 18: COP de origem fitoplanctdnica (MCP) durante o periodo de

amostragens nas enseadas Saco da Mangueira e Saco do Arraial
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4.5 Tratamento estatistico dos dados (Correlacio de Spearman - p)

Os resultados da andlise de correlacdo ndo paramétrica (coeficientte de Spearman)
entre as variaveis meteoroldgicas, fisico-quimicas e bidticas para cada uma das enseadas de
estudo encontram-se apresentados nas Tabelas 3 e 4.

A matriz resultante da andlise de correlagdo ndo paramétrica entre varidveis
meteoroldgicas, fisico-quimicas e bidticas (12 x 12) para a enseada do Saco da Mangueira
apontou 20 correlacdes estatisticamente significativas e para a enseada do Saco do Arraial, 27.

No Saco da Mangueira, tiveram destaque as correlacdes significativas e positivas entre
velocidade média semanal do vento com os pardmetros temperatura da dgua e turbidez;
turbidez com relagdo molar C/N; COP com MS; havendo também nesta enseada correlagdes
significativas e negativas da velocidade média semanal do vento com pluviometria acumulada
semanal; e entre turbidez e temperatura da dgua.

No Saco do Arraial, as melhores correlacdes significativas e positivas ocorreram entre
transparéncia da dgua e pluviometria acumulada semanal; COP e turbidez; clorofila a com
COP e com turbidez; existindo também excelentes correlacdes significativas e negativas entre
velocidade média semanal do vento com pluviometria acumulada semanal e da turbidez com

salinidade e com a transparéncia da dgua.
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Tabela 3: Coeficiente de correlacio de Spearman entre os parimetros analisados na enseada do Saco da Mangueira, incluindo as
variaveis meteoroldgicas (pluviometria acumulada semanal [PAS], velocidade média dos ventos nas semanas que antecederam as
coletas [VVMS)), fisico-quimicas (temperatura da dgua, salinidade, transparéncia da dgua [Secchi], MS, Turbidez, DBOs, COP, NOP,

relacdo C/N) e bidtica, clorofila a [Clor a]. Valores em negrito e vermelho representam significancia em nivel de p<0,05.

A B C D E F G H | J K L
A. PAS 1,0000
B. VVMS -0,800 1,0000

C. Temp. 4gua -0,3934 0,7774 1,0000
D. Salinidade  0,0306 -0,2269  -0,0630 1,0000

E. Secchi 02785  -0,5190 -0,1886  0,3664 10000

F. MS 00153 04938  0,5278 -0,5784  -0,5144  1,0000

G.Turbidez  -0,6202  0,7062 02366  -0,4202  -0,7245 04919  1,0000

H. DBO; 02859 00738 03191  0,1606 -0,1366 02941 00966  1,0000

L. COP 0,008  0,6062  0,6510 -03214  -0,5908 07811 02222 04924  1,0000

J. NOP 04661  0,0792 02394  -0,0964 -0,0454 04450  -0,5125 0,110 04964  1,0000

K. C/N 20,5822 04680 02793  -02286 -0,4355  0,1108  0,8746 04118 02678  -0,5714 1
L.Clora 00490  0,1594 01861  0,0466  -0,5061 02429  0,1506 02503 04750 03071  0,0893 1




Ly

Tabela 4: Coeficiente de correlagdo de Spearman entre os pardmetros analisados na enseada do Saco do Arraial, incluindo as

variaveis meteoroldgicas (pluviometria acumulada semanal [PAS], velocidade média dos ventos nas semanas que antecederam as

coletas [VVMS]), fisico-quimicos (temperatura da dgua, salinidade, transparéncia da dgua [Secchi], MS, Turbidez, DBOs, COP,

NOP, relagdo C/N) e bidtica, clorofila a [Clor a]. Valores em negrito e vermelho representam significancia em nivel de p<0,05.

A B C D E F G H I J K L
A.PAS 1,0000
B. VVMS -0,7000  1,0000
C.Temp. dgua 00624  0,6113  1,0000
D. Salinidade  -0,0368  0,0000  -0,1224 1,000
E. Secchi 0,7156  -03783  0,1046 04484 10000
F. MS 20,0644 02576  0,5731  -02723  -03074  1,0000
G.Turbidez  -0,3680 03067 02533  -0,7063  -0,7247  0,6494  1,0000
H. DBO; 04828  -03844  -00445 0,6214  0,6076  -0,1482  -0,5428 10000
1. COP 20,1181 01519 02739  -0,6863 -04417  0,6495 09024  -0,3938  1,0000
J. NOP 02425 03817  0,6601  -0,6594 00011 03087 04584  -0,1907 04469  1,0000
K.C/N 03923 -02236  -04103 -00836 -04953 03552 04471  -02622 05046  -0,5067  1,0000
L. Clor a 03618 01778 01323  -04586  -0,5280  0,5972 07281  -0,4623 07152  0,1104  0,6533  1,0000




5. DISCUSSAO

5.1 — Origens e variacoes de COP e NOP no Saco da Mangueira e Saco do Arraial

A fracdo orgénica do MS nas enseadas do Saco da Mangueira e Saco do Arraial pode
ser oriunda de uma complexa matriz de materiais organicos terrigenos, bactérias agregadas ao
material detritico, células vivas de microorganismos planctonicos, e detritos autdctones
incluindo microorganismos mortos, deste modo, podem existir diversas fontes para o COP e
NOP nestes ambientes.

Na enseada do Saco da Mangueira ocorreram dois aumentos nas concentracdes de
COP em dezembro/03 (final da primavera) e fevereiro/04 (verdo), enquanto, que o NOP
apresentou seus maiores valores apenas em dezembro/03. As elevacdes de ambos parametros
em dezembro/03 coincidiram com o aumento da concentracio de clorofila a, sendo que, neste
periodo a participacdo da clorofila a proveniente do fitoplancton ao COP atingiu 58,9%. No
entanto, ressalta-se que em estudos pretéritos no estudrio da Lagoa dos Patos, ao sul da Ilha
dos Marinheiros, essa participagdo chegou a ser de 85%, durante o més de janeiro de 1989
quando foi observada a mais alta concentragdo de clorofila a (49 pg.L'l) (Proenga, 1990).
Embora no presente estudo tenham sido encontradas elevadas concentracdes de clorofila a
(30,52 pg. L' e 27,21 pg. L, locais 3 e 4) registradas préximo ao fundo do Saco da
Mangueira, em dezembro/03, estes valores encontraram-se abaixo de 76,8 pg. L'l, observado
por Persich et al., (1996) no mesmo local. Os altos niveis nas concentracdes de clorofila a
observados nos locais 3 e 4 podem estar relacionados com a baixa circulacdo das dguas no
fundo do Saco da Mangueira e com a disponibilidade de nitrato fornecidos, principalmente,
pela oxidacdo do amdnio produzido na coluna sedimentar, ja que estes locais ficam afastados

de fontes diretas de polui¢do (Baumgarten et al., 2001). Isso refor¢a o provdvel efeito dos
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nutrientes sobre a comunidade fitoplanctdonica desta enseada, reduzindo a diversidade
especifica e favorecendo o crescimento de poucas espécies formadoras de floragdes (com o
risco de efeitos toxicos) (Souza & Garcia, comunicagdo pessoal). Além disso, o alto tempo de
residéncia dessa drea pode resultar em um aumento da biomassa de fitoplancton devido a
reducdo das perdas por exportacdo (Persich et al., 1996).

Os altos niveis de NOP (957 — 2386 pg.L’l) no periodo de dezembro, em todos os
locais amostrados no Saco da Mangueira, possivelmente pode ter relagdo com a presencga de
bactérias agregadas ao MS que atuaram na decomposi¢do da matéria organica, sendo
favorecida pelo aumento da temperatura nessa época sazonal, destacando-se os locais 3 e 4
por, normalmente, apresentarem abundante vegetacdo submersa em decomposi¢do durante a
primavera (Day et al. apud Baumgarten et al, 2001). Por outro lado, a incidéncia dos ventos
NE deve ter favorecido a ocorréncia de correntes advectivas na coluna d’dgua neste mesmo
periodo, ressuspendendo o sedimento possivelmente constituido por bactérias e
microzoobentos, os quais possuem até 80% de proteinas (Bordowskiy apud Miiller, 1977).
Portanto isso pode contribuir com o acréscimo de nitrogénio na coluna d’agua.

Neste periodo, ainda observou-se a ocorréncia de precipitagdo pluviométrica, o que
pode ter intensificado o aporte de matéria organica oriunda do Arroio Vieira e das margens,
conseqiientemente, colaborando também para as elevagdes nos niveis de COP e NOP.

Nesta enseada a elevada temperatura e o longo periodo de estiagem em fevereiro/04
(verdo), em conjunto a ressuspensdo dos sedimentos locais provocada pelos fortes ventos NE,
ocasionaram o aumento do MS, elevagcdes na DBOs e nos niveis de COP. A influéncia do
vento na ressuspensdo dos sedimentos € no aumento nos niveis de MS e COP na enseada do
Saco da Mangueira foi confirmada pelas correlagdes diretas e significativas entre velocidade
do vento com MS e com o COP (Tabela 3), e também entre MS e COP (Figura 19) durante

todo o periodo estudado, cujos dados sustentam a suposi¢cdo, de que, neste ambiente existe
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uma grande influéncia do COP de origem detritica na composi¢do do MS. Em funco deste

efeito ocorreu a inexisténcia de correlacdo significativa entre clorofila a e COP (Figura 19).
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Figura 19: Correlacdes entre MS e COP (n = 15, p < 0,05) e entre Clorofila a
e COP (n =15, p <0,05) durante todo o periodo analisado na enseada do Saco

da Mangueira

Durante todo o periodo de estudo no Saco da Mangueira, a ressuspensdo dos
sedimentos do local 1, enriquecidos com matéria organica, foi favorecida pela alta
hidrodinamica, elevando os niveis de MS e COP. Uma vez que, nas proximidades deste local
existia o antigo emissdrio do efluente urbano, na enseada da Coroa do Boi, préximo a
desembocadura do Saco da Mangueira, tendo sido desativado no inicio de 2004.

No Saco do Arraial, as concentracoes de COP e NOP apresentaram-se
aproximadamente constantes em fun¢do dos reduzidos aportes antropicos e auséncia de
efluentes industriais. Excecdo ocorreu no més de fevereiro/04 quando foi encontrada uma alta
concentragdo do COP (2354 ng. L, possivelmente oriunda do detrito planctonico autéctone
devido ao aumento da concentragdo de clorofila a (14,1 pg. L™). Neste periodo, as varia¢des
nos parametros meteoroldgicos foram semelhantes ao observado no Saco da Mangueira, o que
acarretou a ressuspensao dos sedimentos elevando a concentracdo do MS (77 mg.L'l). Neste

ambiente, as correlacdes positivas e estatisticamente significativas da clorofila a com o COP e
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com o MS (Figura 20) e os valores baixos de DBO (< 5 mg.L'l) revelaram o possivel
enriquecimento do MS com fitoplancton, sendo que este contribui de forma significativa para

o COP.
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Figura 20: Correlacdes entre clorofila a e COP (n = 15, p < 0,05) e entre clorofilaa e

MS (n =15, p < 0,05) durante todo o periodo analisado no Saco do Arraial

Em outros estudrios e d4reas costeiras caracterizadas por receber continuas
contribuicdes de organismos vivos e materiais detriticos, foram observadas excelentes
correlagcdes entre COP e clorofila a (Suzumura ef al., 2004; Wang et al., 2004; Yamaguchi et
al., 2003); demonstrando um comportamento semelhante ao observado no presente estudo e
evidenciando a importancia do fitoplancton nas variacdes sazonais de COP em ambientes
costeiros produtivos, tais como a enseada do Saco do Arraial.

As concentragdes de elementos orginicos no MS foram influenciadas pela salinidade,
com menores concentragcdes em periodos de maior salinidade, como pode ser constatado
pelas correlagdes inversas e significativas obtidas entre salinidade e MS no Saco da
Mangueira (Tabela 3) e da salinidade com turbidez, COP, NOP e clorofila a no Saco do
Arraial (Tabela 4).

Ao comparar os niveis de COP nas duas enseadas de estudo, observou-se que as

concentragdes mantiveram-se um pouco maiores na enseada do Saco da Mangueira com
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relacdo ao Saco do Arraial, provavelmente devido ao elevado aporte de detritos de origem
antropogénica. Porém, as concentracdes mais elevadas de COP registradas nos locais 3 e 4 do
Saco da Mangueira, durante o més de dezembro, estiveram associadas ao aumento da
concentracdo de clorofila a.

Embora se tenha registrado picos na contribui¢do do fitoplancton ao COP de 59 % no
Saco da Mangueira (local 3, dezembro/03) e 52 % no Saco do Arraial (local 2, abril/04), o
fitoplancton representou em média menos de 30% do COP, na maior parte do periodo
pesquisado para os dois ambientes. Tais resultados estdo de acordo com investigacdes
pretéritas no estudrio da Lagoa dos Patos e regido costeira adjacente, as quais demonstraram
uma contribui¢éo significativa de bactérias junto com a clorofila a para o balango de carbono
na teia alimentar estuarina sendo, que em conjunto, bactérias e fitoplancton podem representar
aproximadamente 58% do COP (Abreu, 1992).

Quanto aos niveis de NOP, da mesma forma que para o COP, as dreas estudadas do
Saco do Arraial se mostraram com caracteristicas mais constantes € com menores
concentragdes, quando comparado com o Saco da Mangueira, em funcdo da auséncia de
aportes de nitrogénio oriundos de efluentes urbanos e industriais.

Niencheski e Windom (1994) observaram elevados niveis de nitrogénio inorganico no
Saco da Mangueira e encontraram um excesso de nitrogénio e fosforo inorgénico dissolvido,
conforme calculos do estoque anual de nutrientes no estudrio da Lagoa dos Patos, e
consideraram que este excesso foi resultante das contribuicdes antropicas neste local, com
destaque para as inddstrias de fertilizantes.

Outros estudos envolvendo anélises de isdtopos estdveis de carbono e nitrogénio em
produtores e consumidores primdrios igualmente confirmam que o Saco da Mangueira é um
ambiente impactado, revelando que ndo houve diferencas estatisticas na composicao isotépica

de 8"C, quando se comparou o Saco da Mangueira com o Saco do Justino. Entretanto a
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composicio isotépica de 8N nesses organismos foi estatisticamente maior no Saco da
Mangueira, indicando que as diferentes formas de nitrogénio inorgédnico dissolvido
influenciaram na produgado primdria deste ambiente (Abreu et al., 2006).

Observando as variacdes de COP e NOP nas enseadas do Saco da Mangueira e Saco
do Arraial durante o presente estudo, constatou-se que o COP apresentou niveis minimos e
maximos semelhantes, enquanto, que a concentracdo maxima de NOP foi aproximadamente
trés vezes maior na enseada do Saco da Mangueira sendo, portanto, o pardimetro que melhor

caracterizou a eutrofizacio deste local.

5.2 — Comparacao dos niveis de COP e NOP com outros ambientes aquaticos

As concentragdes minimas e maximas de COP e NOP obtidas no presente estudo para
as enseadas do Saco do Arraial (local 1) e Saco da Mangueira (local 2), no estudrio da Lagoa
dos Patos (RS), apresentaram-se acima dos niveis encontrados para as regides costeiras de
outros estados que também fizeram parte do Programa RECOS - Instituto Milénio (Tabela 5).
Entretanto, estes resultados podem ocorrer devido a alta hidrodindmica do estudrio e ao
elevado aporte de materiais particulados e nutrientes oriundos da Lagoa dos Patos
(Niencheski & Windom, 1994), em conjunto a contribui¢des locais provenientes da drea

urbana e industrial da cidade de Rio Grande.
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Tabela 5: Concentragdes (ug.L™) minimas e méximas de COP e NOP em estudrios,
considerando uma drea menos impactada e outra impactada, em cada uma das
regides costeiras de trés estados que fizeram parte do Programa RECOS - Instituto

do Milénio.

Estado COP (pg.L" NOP (ug.L™)
Menos Impactado Menos Impactado
impactado impactado
Parana 402-849 303-2021 71-190 36-297
Espirito Santo 678-918 415-1124 97-97 39-122
Rio Grande do Sul 344-2354 193-2794 20-836 72-2386

As enseadas do Saco da Mangueira e Saco do Arraial apresentaram concentragdes de
COP e NOP semelhantes se comparados com resultados pretéritos no estudrio da Lagoa dos
Patos e em outros ambientes aquéticos, com excecdo do valor mdximo de NOP detectado no
Saco da Mangueira, que se apresentou acima dos niveis encontrados em outros ambientes
estuarinos e limnicos (Tabela 6). Contudo, Niencheski et al. (1994) demonstrou ter
encontrado uma concentracdo maxima de COP ao longo do estuario da Lagoa dos Patos,
maior que o encontrado no presente estudo para o Saco da Mangueira, provavelmente por tais
autores terem realizado apenas uma estimativa da concentracdo. O valor maximo de COP
obtido por Abreu (1992) assemelha-se mais aos resultados obtidos no presente estudo.

Comparando-se os dados com dreas ocednicas, considerou-se que as concentragdes
maximas de COP e NOP nas enseadas do Saco do Arraial e do Saco da Mangueira foram bem
mais elevadas, que os valores publicados para tais dreas (Loh er al, 2000), como ji era

esperado, devido aos reduzidos aportes de matéria organica nos ambientes oceanicos.
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Tabela 6: Comparagio das concentra¢des (g L) minimas e méximas de COP e NOP

entre diversos locais.

Local Cop NOP Fonte
(ng.L™) (ng.L)
Enseada do Saco da Mangueira | 193 - 2794 72 - 2386 Presente estudo
(Lagoa dos Patos) — Brasil
Enseada do Saco do Arraial 344 — 2354 20 - 836 Presente estudo
(Lagoa dos Patos) — Brasil
Eastern North Pacific 1,08 — 69 0,17-13 Loh et al., 2000
Southern Oceans 0,6 —42 0,06 -7 Loh et al., 2000
Arakawa River — Japdo 236 — 2148 63 — 421 Suzumura et al.,
2004
Pontchartrain Lake — EUA 200 — 4200 9-1326 Bianchi et al., 1997
Galveston Bay — EUA 85 —-2232 - Guo et al., 1997
Mississippi River — EUA 456 — 3960 60 — 350 Trefry et al., 1994
Estudrio da Lagoa dos Patos - | 317 — 4480 - Niencheski et al.,
Brasil 1994
Estuario da Lagoa dos Patos 456 -2117 - Abreu, 1992
- Brasil

" Limite norte: Canal de Sao Gongalo.

5.3 — Relaciao do C/N

A relacdo C/N ¢ freqiientemente utilizada para caracterizar os diversos tipos de
matéria organica presente em ambientes aqudticos, tendo como base a relacdo de 6,63,
conforme sugerida por Redfield ef al. (1963).

Os valores encontrados desta relagdo para o Saco da Mangueira e o Saco do Arraial

estdo provavelmente relacionados com diferentes épocas sazonais estudadas, assim, como
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com as oscilagdes nas concentracdes de clorofila a, MS, temperatura da 4dgua, variacdes na
taxa de precipitacio e velocidade do vento.

Durante todo o periodo investigado, a média das relagdes C/N esteve com 4,7 para o
Saco da Mangueira e 3,8 para o Saco do Arraial. Segundo Ruttenberg & Goiii (1997), as
bactérias apresentam relacdes C/N entre 4 e 6, portanto os dados médios obtidos para a
relacdo C/N neste estudo reforcam a importante contribui¢do das bactérias ao MS do estudrio

da Lagoa dos Patos.

Em ambas enseadas, as maiores variagdes da relacdo C/N foram encontradas nos
meses de dezembro/ 03 e fevereiro/ 04. Os baixos valores observados em dezembro no Saco
da Mangueira (0,51 — 2,26) e no Saco do Arraial (1,28 — 3,00), associados aos elevados niveis
de NOP, foram atribuidos a elevagdo da temperatura, que provavelmente favoreceu a
atividade bacteriana e os processos advectivos de ressuspensdo do sedimento. Suzumura et al.
(2004) também obtiveram uma relacdo C/N minima (0,61) inferior a relacdo de Redfield em
estudos num ambiente estuarino impactado com esgotos domésticos e industriais. Portanto, as
relacdes C/N bem menores que a relacdo de Redfield (6,63), encontradas neste periodo, no
presente estudo, levaram-nos a considerar que o nitrogénio possa ter sido originado dos
detritos com bactérias aderidas e da contribuicdo dos efluentes urbanos e industriais, com
destaque para o Saco da Mangueira.

As elevadas relacdes C/N obtidas em fevereiro/04 no Saco da Mangueira (8,8 — 12) e
no Saco do Arraial (9,8) concomitantes com os picos de concentragdes de COP,
provavelmente foram influenciadas pelos fendmenos, tais como o forte vento NE e a auséncia
de chuvas, favorecendo o enriquecimento da coluna da dgua com MS rico em carbono
organico.

Nas duas enseadas deste estudo, esta relacdio demonstrou um comportamento

semelhante, mas apresentando valores distintos a relacio de Redfield e a relagio C/N
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encontrada para toda a regido estuarina da Lagoa dos Patos (8,45) (Niencheski & Window,
1994). Embora a relacdo de Redfield seja uma referéncia, a mesma tende a variar em funcio
das caracteristicas da drea estudada, como observado no presente estudo e em outros estudos

em ambientes estuarinos e limnicos (Tabela 7).

Tabela 7: Comparacio das relagdes molares C/N entre diversos locais.

Local Relaciao C/N Fonte
Média (min.-max.)
Enseada do Saco da Mangueira 4,7 Presente estudo
(Lagoa dos Patos) - Brasil (0,51 -12)
Enseada do Saco do Arraial 3,8 Presente estudo
(Lagoa dos Patos) — Brasil (1,28 - 9,8)
Arakawa River — Japao 6,63 Suzumura et al.,
(0,61 -15,1) 2004
Rio Mississipi - EUA 8.5 Trefry et al., 1994
(8,8 -10,4)
Estudrio da Lagoa dos Patos - - Niencheski &
Brasil 8,45 Windom, 1994
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados do presente estudo revelaram variagdes nas concentracdes de COP e
NOP na coluna d’dgua nas enseadas do Saco da Mangueira e Saco do Arraial, com maiores
valores encontrados durante o final da primavera (dezembro/03) e verdo (fevereiro/04).

A enseada do Saco do Arraial mostrou caracteristicas mais constantes nos niveis de
COP e NOP, quando comparado com o Saco da Mangueira, sendo que concentracdes mais
elevadas estdo associadas a contribuigdes autdctones de produtores primdrios. Porém, a
enseada do Saco da Mangueira apresentou influéncia provédvel de fatores antrdpicos nos
niveis de COP e NOP, sendo mais expressivos no final da primavera e no verao.

Em ambas regides estudadas, a participag¢do do fitoplancton ao COP menor que 30%
na maior parte do periodo, associado aos baixos valores médios de relacio C/N (4 -5),
confirmam a existéncia de uma importante contribuicdo das bactérias juntamente com o
fitoplancton para os niveis de elementos particulados no MS do estudrio da Lagoa dos Patos
(RS).

Os niveis minimos e méaximos de COP foram semelhantes nas enseadas do Saco da
Mangueira e Saco do Arraial, indicando que o aumento da concentracdo desse elemento
particulado no MS pode ser resultante de aportes naturais e/ou antrépicos. Entretanto, a
concentracdo maxima de NOP foi aproximadamente trés vezes maior no Saco da Mangueira,
sendo o pardmetro que melhor caracterizou a eutrofizacdo desta enseada.

Em ambos locais estudados, as concentracdes minimas e maximas de COP e NOP
apresentaram-se semelhantes, quando comparadas com resultados pretéritos no estudrio da
Lagoa dos Patos (RS) e em outros ambientes aqudticos, mas, ficaram acima dos niveis
encontrados para os outros estados que fizeram parte do Programa RECOS - Instituto

Milénio. Percebe-se ainda que, ao comparar os niveis miximos de NOP, os valores
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encontrados no Saco da Mangueira estiveram acima dos niveis médximos registrados em
outros ambientes aqudticos, levantando-se a hip6tese que, em condi¢des de alta produtividade
e ressuspensdo do sedimento, o nitrogénio no MS possa ter uma origem ndo apenas orgénica,
mas também inorgénica. Isso pode ser considerado, em fungdo do longo histdrico de efeitos
humanos no Saco da Mangueira, com elevados aportes de nutrientes e materiais particulados
provenientes da drea urbana e industrial da cidade de Rio Grande, destacando-se as industrias
de fertilizantes na regido.

Sugere-se que futuros estudos sejam realizados junto as fontes pontuais de despejos
urbanos e industriais para se determinar melhor as origens do NOP no Saco da Mangueira.
Em novos estudos de COP e NOP na regiao do estudrio da Lagoa dos Patos e demais regides
do Brasil, recomendam-se uma maior periodicidade das coletas, com duas amostragens por
local e a pesagem dos filtros, de modo a poder se identificar melhor as variagdes entre os
distintos locais e periodos de coleta.

Este trabalho forneceu os primeiros dados locais de COP e NOP, obtidos com o
analisador elementar CHNS, nas enseadas do Saco da Mangueira e Saco do Arraial, servindo
como subsidio para caracterizacdo ambiental do estudrio da Lagoa dos Patos (RS) e
comparagdo com as demais regides que fizeram parte do Programa RECOS - Instituto do
Milénio. O método CHNS indicou ter vantagens por ser rapido e multi-elementar, e nio
oferecendo um custo tdo elevado, quando comparado com outras técnicas analiticas aplicadas

para a andlise de outros tipos de elementos.
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ANEXO 1: Resultados e estatistica descritiva para os parametros analisados nas enseadas do Saco da Mangueira e Saco do Arraial.

Tabela 8: Pluviometria acumulada medida a cada hora, nos dias de coletas até as 7 horas (PAD = pluviometria
acumulada didria) e nas semanas que antecederam as coletas (6 dias anteriores + dia da coleta até as 7 horas), (PAS =
pluviometria acumulada semanal). Os dados foram agrupados em meses de coleta (n=152 para pluviometria acumulada

semanal e n=8 para pluviometria acumulada diéria). (Min. = valor minimo; Max. = valor maximo).

Pluviometria (mm)

Saco da Mangueira Saco do Arraial

out/03  dez/03 fev/04 abr/04 jun/04 | out/03 dez/03 fev/04  abr/04  jun/04
PAD 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PAS 3,00 7,80 0,80 0,00 5,60 3,00 9,40 0,80 0,00 4,40
Min 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Max 0,60 1,60 0,40 0,00 0,00 0,60 1,60 0,40 0,00 1,80

SOXANYV



Velocidade média do vento (m.s’l)

Saco da Mangueira Saco do Arraial
out/03 | dez/03 | fev/04 | abr/04 | jun/04 | out/03 | dez/03 | fev/04 | abr/04 | jun/04
Min 0,46 0,46 1,80 1,34 0,00 0,46 1,34 1,80 3,60 0,00
Max 12,96 14,77 13,89 12,50 9,83 12,96 14,77 13,43 13,89 15,23
Méd 5,81 5,44 8,75 7,76 4,25 5,60 6,08 7,80 8,31 5,50
dp 2,84 2,83 2,43 2,21 2,41 2,78 2,73 2,66 2,19 3,93
cv 48,95 51,98 27,80 28,46 56,72 49,71 44,88 34,06 26,31 71,47

L9

Praticagem do Porto de Rio Grande (DHN).

Tabela 9: Velocidade média dos ventos, medida a cada hora, nas semanas que antecederam as coletas (6 dias
anteriores + dia da coleta até as 7 horas). Os dados foram agrupados em meses de coletas (n=152 para cada més).

(Min. = valor minimo; Max. = valor mdximo; Med = valor médio; dp = desvio-padrdo e cv = coeficiente de variagdo).
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Fonte: Praticagem do Porto de Rio Grande (DHN).

Tabela 10: Velocidade média dos ventos, medida a cada hora, nos dias das coletas até as 7 horas. Os dados foram

agrupados em dias de coletas (n=8 para cada dia). (Min. = valor minimo; Max. = valor maximo; Med = valor médio;

dp = desvio-padrdo e cv = coeficiente de variacdo).

Velocidade média do vento (m s™)

Saco da Mangueira

Saco do Arraial

07/0ut/0303/dez/03|11/fev/04 |07/abr/04|03/jun/04|06/0ut/03|02/dez/03|10/fev/04 |06/abr/04|01/jun/04
Minimo | 8,08 1,34 8,08 1,34 0,88 1,80 1,34 7,61 6,28 6,69
Maximo | 9,83 4,48 8,95 5,35 5,81 5,35 4,01 9,83 9,41 8,95
Média 9,07 2,80 8,39 3,18 3,13 3,13 2,23 8,68 7,50 8,27
dp 0,57 1,04 0,30 1,38 1,84 1,28 0,98 0,75 1,17 0,68
cv 6,29 37,26 3,63 43,34 58,94 41,01 44,09 8,61 15,64 8,23
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Fonte: Praticagem do Porto de Rio Grande (DHN).

TABELA 11: Parimetros fisico-quimicos e bidticos em cada um dos quatro locais analisados na Enseada Saco da Mangueira

durante periodo analisado (outubro/03 a junho/04).
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Data | Ponto | T.igua Sal Secchi MS |Turbidez| pgo, | copP NOP C/N | Clora | MC MCP
(Y] m) | (mgL"| NTU) | mg L") | ug.Lh) | (ug L) gLh | gLh | %

07/out/03 1 18,00 2,40 0,30 11520 | 33,10 1,28 - - - 1,98 95,04 -
2 18,00 3,00 0,20 39,60 17,40 0,96 - - - 1,55 74,40 -

3 18,00 2,91 0,30 82,00 34,70 0,48 - - - 11,75 | 564,00 -

4 18,00 2,82 0,20 49,20 17,90 0,80 - - - 20,36 | 977,28 -

03/dez/03 1 22,00 5,46 1,00 114,00 1,20 2,40 | 1842,00 | 957,00 2,26 1,71 82,08 4,46
2 22,00 6,16 1,00 39,20 1,20 2,56 670,00 | 1049,00 | 0,75 1,64 78,72 11,75

3 22,00 6,57 0,60 80,80 1,20 3,36 | 2485,00 | 1634,00 | 1,77 30,52 | 1464,96 | 58,95

4 21,00 6,49 0,60 50,00 1,30 2,40 | 1049,00 | 2386,00 | 0,51 27,21 | 1306,08 -

11/fev/04 1 25,00 1,99 0,30 138,00 | 48,80 8,01 | 2794,00 | 362,00 9,03 8,93 428,80 | 15,35
2 25,50 5,02 0,30 80,80 26,70 8,65 | 1584,00 | 156,00 | 12,00 7,73 371,20 | 23,43

3 24,00 8,75 0,30 84,00 35,80 6,73 | 1890,00 | 251,00 8,75 8,62 413,60 | 21,88

4 23,00 9,12 0,20 109,60 | 47,50 7,05 - - - 10,03 | 481,60 -

07/abr/04 1 21,00 4,36 0,70 24,40 14,40 0,48 | 1144,00 | 232,00 5,75 2,61 125,44 | 10,97
2 21,00 7,34 0,70 10,80 8,20 1,28 | 1022,00 | 321,00 3,71 2,28 109,28 10,69

3 22,00 9,28 0,70 22,20 9,30 0,48 | 1248,00 | 320,00 4,55 1,85 88,64 7,10

4 24,00 8,58 0,70 13,60 7,00 0,32 617,00 | 179,00 4,02 4,08 196,00 | 31,77

03/jun/04 1 15,00 5,10 0,80 21,00 10,70 2,56 405,00 | 97,00 4,87 1,45 69,60 17,19
2 15,00 8,98 0,70 6,60 4,80 2,24 193,00 | 72,00 3,13 1,86 89,28 46,26

3 16,00 17,12 0,70 5,80 4,20 3,04 930,00 | 233,00 4,66 9,69 465,12 | 50,01

4 16,00 17,39 0,70 4,20 3,10 2,88 | 1037,00 | 264,00 4,58 8,12 389,76 | 37,59

Minimo 15,00 1,99 0,20 420 1,20 0,32 193,00 | 72,00 0,51 1,45 69,60 4,46
Maiximo 25,50 17,39 1,00 138,00 | 43,80 8,65 | 2794,00 | 2386,00 | 12,00 30,52 | 1464,96 | 58,95
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TABELA 12: Parimetros fisico-quimicos e bidticos em cada um dos quatro locais analisados na Enseada Saco do Arraial

durante o periodo analisado (outubro/03 a junho/04).
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Data | Ponto | T.agua Sal Secchi MS |Turbidez| DBOs cop NOP C/N Clor a MC MCP
(°C) (m) | mgL"h | (NTU) | mgL™") | (ugLh) | (ugL™h) (gLh) | @gLh | (%)

06/0ut/03 1 18,00 1,90 0,30 57,60 24,70 0,16 948,00 | 194,00 5,64 4,72 226,56 | 23,90
2 18,00 1,81 0,30 34,40 31,50 0,64 | 1682,00 | 392,00 5,00 7,27 348,96 | 20,75

3 19,00 1,80 0,30 61,20 28,40 0,16 | 1285,00 | 295,00 5,09 8,48 407,04 | 31,68

4 20,00 2,05 0,20 33,60 18,70 0,48 986,00 | 213,00 5,45 8,34 400,32 | 40,60

02/dez/03 1 25,00 6,64 1,20 58,80 5,58 1,12 831,00 | 327,00 3,00 4,82 231,36 | 27,84
2 25,00 4,67 0,80 34,80 6,60 1,92 660,00 | 455,00 1,69 3,22 154,56 | 23,42

3 25,00 3,88 0,80 60,00 6,60 2,24 597,00 | 547,00 1,28 1,97 94,56 15,84

4 25,00 3,26 0,80 31,60 11,70 2,08 | 1105,00 | 836,00 1,53 1,79 85,92 7,78

10/fev/04 1 25,00 3,87 0,50 226,80 | 25,10 1,76 - - - 15,55 | 746,40 -
2 24,00 6,14 0,30 76,80 28,00 1,28 | 2354,00 | 277,00 9,8 14,05 | 674,40 | 28,65

3 24,00 16,18 0,50 60,40 13,10 2,40 - - - 5,52 264,80 -

4 24,00 19,37 0,60 87,60 9,66 1,28 946,00 - - 3,58 172,00 | 18,18

06/abr/04 1 22,00 6,84 0,70 11,00 7,90 0,64 671,00 | 228,00 3,43 3,05 146,40 | 21,82
2 22,00 6,47 0,70 7,60 5,90 0,16 429,00 | 241,00 2,08 4,63 222,24 | 51,80

3 22,00 6,99 0,20 20,20 6,40 0,96 371,00 | 233,00 1,86 1,60 76,80 20,70

4 22,00 3,13 0,20 36,20 25,90 1,12 | 117500 | 364,00 3,77 7,72 370,56 | 31,54

01/jun/04 1 16,00 8,64 0,80 14,60 4,50 4,16 528,00 | 137,00 4,50 2,82 135,50 | 25,66
2 16,00 8,75 0,80 14,20 4,40 2,24 488,00 | 157,00 3,63 2,88 138,10 | 28,30

3 16,00 10,28 0,80 11,00 4,20 3,20 344,00 | 130,00 3,09 2,20 105,67 | 30,72

4 16,00 10,47 0,80 4,00 4,30 4,32 533,00 | 163,00 3,82 2,66 127,75 | 23,97

Minimo 16,00 1,80 0,20 4,00 4,20 0,16 344,00 | 130,00 1,28 1,60 76,80 7,78
Maiximo 25,00 19,37 1,20 226,80 | 31,50 432 | 2354,00 | 836,00 9,80 15,55 | 746,40 | 51,80




ANEXO 2: Guia para seleciao do tamanho do filtro.

O volume de dgua coletado depende na natureza de cada amostra e do didmetro do

filtro utilizado. A Tabela 13 fornece um guia para varios tipos de matrizes de dgua.

Tabela 13: Guia para sele¢do do tamanho do filtro.

Amostra

Diametro do filtro

47 mm

25 mm

13mm

Volume de amostra a ser filtrada

Agua ocednica 2000 mL 500 mL 100 mL

Agua costeira 1000 mL 400-500 mL 100 mL

Agua estuarina 500-700 mL | 250-400 mL 50 mL
(Baixa concentragdo de particulados)

Agua estuarina 100-400 mL | 75-200 mL 25 mL

(Alta concentragdo de particulados)

Fonte: Zimmermann et al., 1997.
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ANEXO 3: Preparo das colunas de combustao e reducdo nos modos CHNS e CHN

1. Modo CHNS

Neste modo de operagdo, aproximadamente a cada 70 amostras analisadas, devem ser
preparados novos tubos de combustio e redugdo. O tubo de combustio deve ser preparado
adicionando os reagentes nas quantidades apresentadas na Figura 21, sendo preenchido de
forma invertida, para evitar a contaminacio pelos reagentes em sua parte superior. Entretanto,
o tubo de reducdo nao deve conter reagentes, apenas 1a de vidro. Antes de encaixar os tubos
no equipamento, deve-se realizar a limpeza da parte externa dos mesmos com alcool etilico, e
introduzir o tubo de quartzo no interior do tubo de combustdo para protegé-lo durante a

combustdo das amostras.

CHNS
Tubo de combustio (< Tubo de redugédo
Tubo de insergdo de
Quartzo
La de vidro
6.4 mm La de vidro
31.75 mm
EA-6000
38.1 mm L de vidro
1.6 mm
Cobre
95.25 mm
La de vidro La de vidro
19.2 mm 25.4 mm

Figura 21: CHNS - Preenchimento dos tubos de combustio e
reducdo com reagentes no modo de operacio CHNS do

analisador Perkin-Elmer 2400
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O tubo de combustio atinge uma temperatura de 975 °C e é preenchido com os

seguintes reagentes:

e Tubo de inser¢io de quartzo: E usado para proteger o tubo de combustio de
residuos de amostras e da cdpsula de estanho;

e Lade vidro: Tem a funcdo de separar os reagentes;

e EA 6000: E uma mistura de 6xidos de tungsténio (WO3) e 6xido de zircdnio
(Zr0O,). Oxidar a matéria organica, nao reagindo com 6xidos de enxofre.

e (Cobre metdlico: Atua na reducdo dos 6xidos de enxofre a didxidos de enxofre e

também remove o excesso de oxigénio no tubo de combustio.

2. Modo CHN

O equipamento no modo de operacdo CHN utiliza o tubo de combustdo e de reducio
com um formato diferente dos tubos e do tipo de reagentes a serem usados no modo CHNS.
No modo de operagdo CHN, aproximadamente a cada 700 amostras, deve-se preparar novos
tubos de combustio e redugdo. Embora as amostras do presente estudo tenham sido analisadas
no modo de operacdo CHNS, a seguir encontram-se os detalhes do modo de operagdo CHN,
mostrando as diferencas entre ambos.

Os tubos de combustio e redugdo para CHN devem ser preparados adicionando os
reagentes nas quantidades apresentadas na Figura 22, sendo preenchidos também de forma
invertida para evitar contaminagdo na sua parte superior. Apds o preenchimento dos tubos

deve-se limpa-los em sua parte exterior com alcool etilico para evitar contaminacao.
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Tubo de Combustio —

La de vidro
6.4 mm

La de vidro
25.4 mm

La de vidro menor
que 1.6 mm

La de vidro
6.4 mm

Vazio
12.7mm

CHN

Tubo de Redugdo ——|

Oxido de cobre
12.7 mm

Tubo de insercdo
de Quartzo

La de vidro
12.7 mm

EA-1000
50.8 mm

Tungstenato de prata
com 6xido de magnésio
50.8 mm

Vanadato de prata
25.4 mm

Prata 12.7 mm

Tubo de inser¢ao

La de vidro
6.4 mm

La de vidro
1.6 mm

Cobre metalico
240 mm

La de vidro
6.4 mm

Prata 12.7 mm

Figura 22: Preenchimento dos tubos de combustdo e reducdo com reagentes

no modo de operacdo CHN do analisador Perkin-Elmer 2400

O tubo de combustdo atinge uma temperatura de 925 ° C e é preenchido com os

seguintes reagentes:

e Tubo de inser¢io de quartzo: E usado para proteger o tubo de combustio de
residuos de amostras e da cdpsula de estanho;

e L ade vidro: Tem a funcdo de separar os reagentes;

e EA 1000: E uma mistura de 6xidos de niquel e cromo (Cr,03). Tem a funcio de

oxidar as amostras;
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Tungstenato de prata e 6xido de magnésio (AgaWO, e MgO): Ajuda na oxidagao
das amostras, para formar produtos gasosos e eliminar interferentes. O enxofre e
os halogénios sdo interferentes que devem ser efetivamente eliminados;

Vanadato de prata (AgVOs3) Este reagente também ajuda na oxidacdo de amostras
e na eliminacdo de interferentes, incluindo enxofre e halogénios, com excecao do
fldor.

Prata: A prata atua como um catalisador na reag¢do de combustao.

O tubo de reducdo atinge a temperatura de 640 ° C e é preenchido com os seguintes

reagentes:

L4 de vidro: Separa os reagentes;

Cobre: Proporciona a reducdo dos 6xidos de nitrogénio (NOy) a N, que é a forma
que o oxigénio é medido. Também remove o excesso de oxigénio que ndo foi
utilizado na combustio de amostras;

Oxido de cobre: Garante que o carbono existente no tubo fique na forma de CO, e

nio na forma de CH,.
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ANEXO 4: Protocolos de calibragdo do analisador elementar Perkin-Elmer CHNS/O 2400

nos modos de operacdo CHN e CHNS.

Brancos

Os valores dos brancos devem ser empregados para checar a integridade do
instrumento, sendo realizada a leitura dos seguintes tipos de brancos: Branco instrumental,
que se refere ao equipamento; branco analitico que esta relacionado com a leitura de amostras
e o branco sem enxofre que € atribuido a acetanilida, um material de referéncia certificado
sem enxofre utilizado para amostras com baixas concentracdes de enxofre (10% em menor
concentracdo). Ana, isto ndo estd claro, ndo quis reescrever, pois achei confuso o final desta
frase. Ndo sei se as baixas concentracdes se referem as acetanilida ou a cistina. Seria bom
deixar claro em que modo de operacdo se utiliza cada material de referéncia cistina (Modo
CHNS, quando for analizado o S) e a acetanilida (Modo CHN, quando ndo analizar o S).

Os brancos instrumentais sdo reproduziveis dentro dos seguintes limites: Carbono (+
30), hidrogénio (+100), nitrogénio (x16) e enxofre (£20). Devem ser lidos brancos adicionais
sempre que os resultados obtidos nao ficaram dentro destes limites. Os brancos analiticos sio

obtidos pela leitura de filtros.

Pré-condicionamento das colunas de combustao e reducao

Sempre que novos tubos de combustdo e reducdo sdo adicionados no equipamento,
efetua-se o pré-condicionamento, onde as seqiiéncias de analises sdo:
- Purga de gases: 600 segundos para o He e 60 segundos para o Oy;

- Dois brancos instrumentais, com a vélvula de oxigénio desligada;
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- Leitura da série de condicionadores, brancos e padrdes na seqiiéncia:
1. Condicionador, acido sulfamico;
2. Condicionador, acido sulfamico;
3. Condicionador, acido sulfimico;
4. Branco instrumental, com a vélvula de oxigénio ligada;
5. K fator, cistina, 1,5 — 2,5 mg;
6. Branco instrumental;
7. K fator, cistina, 1,5 — 2,5 mg;
8. Branco instrumental;
9. K fator, cistina, 1,5 — 2,5 mg;
10. K fator, cistina, 1,5 — 2,5 mg;
11. K fator, cistina, 1,5 — 2,5 mg;
12. Amostra, padrio cistina como amostra;

13. Leitura de amostras.

Seqiiéncia de analises diarias recomendadas

Nas andlises em que ndo é necessario instalar e condicionar novos tubos de combustio
e reducdio segue-se as seguintes etapas analiticas:
- Purga de gases: 600 segundos para o He e 60 segundos para o Oy;
- Dois brancos instrumentais, com a vélvula de oxigénio desligada;
- Leitura da série de condicionadores, brancos e padrdes na seqiiéncia:
1. Condicionador, cistina;
2. Branco instrumental, com a valvula de oxigénio ligada;

3. Cistina, 1,5 - 2,5 mg;
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4. Cistina, 1,5 — 2,5 mg;
5. Cistina, 1,5 — 2,5 mg;
6. Padrio cistina como amostra, 1,5 — 2,5 mg;

7. Leitura de amostras.
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ANEXO 5: Direcdes dos ventos nas semanas que antecederam as coletas (6 dias anteriores +

dia de coleta, até as 7 horas), nas enseadas de estudo.

Direcao do Vento

S
30/09 a 07/10/03

N

SW SE

S
26/11 a 03/12/03

SW SE

s
04/02 a 11/02/04

z

4 NE

2]

W SE

S
31/03 a 07/04/04

%]

W SE

27/05 a 03/06/04

Saco da Mangueira

£
™

S
29/09 a 06/10/03

=
m

S
25/11 a 02/12/03

SW SE
s
25/05 a 01/06/04

Saco do Arraial
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