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RESUMO

O objetivo principal da presente tese constitui em agregar informacdes ao conhecimento
sobre a fracdo organica do material em suspensdo na regido oceénica- costeira -
estuarina do litoral de Pernambuco e na regido costeira adjacente, principalmente no que
se refere as suas concentracdes, avaliando a distribuicdo do COP e NT. Em funcdo da
sua importancia e estudos relacionados ao material em suspensao serem escassos para o
carbono e nitrogénio nessas regifes. A tese é apresentada como um conjunto de
capitulos interligados, nos quais foram apresentados resultados da distribuicdo do COP
e NT nas plumas dos rios Capibaribe e Jaboatdo e o arquipélago de Fernando de
Noronha, com relativamente pouca influéncia humana, e foi escolhida como &rea de
controle. A exportacdo de matéria organica via fluxo estuarino, ficou definida pelas
medianas do Carbono Elementar de (2,04% e 0,97%) e Nitrogénio Elementar de (0,63%
e 0,24%) e razdo C/N de (6,60 e 9,30) nas plumas do Capibaribe e Jaboatdo
respectivamente. A analise de componentes principais aplicada aos dados sugeriu que 0s
altos indices pluviométricos e o material carreado pelo fluxo fluvial para regido costeira
influenciaram a distribuicdo dessas fracGes e que tais diferencas podem resultar das
diferentes cargas de acdo antrOpica e mecanismos de transporte estuario — regido
costeira revelando a complexidade da distribuicdo da matéria organica nestes ambientes.
No segundo capitulo-artigo estudo caracterizou a matéria organica em funcéo das razes
elementares e isotopicas 8°C, 8*°N, C/N do material particulado em suspensdo na gua
superficial em 21 pontos amostrais sendo 12 no estuario do rio Capibaribe e 9 no
estuério do rio Jaboatdo. Os maiores valores de °C, 8°N, C/IN (-17,75%o, 23,71%o ¢
13,45%o0) no Capibaribe e, (-21,97%o, 27,30%0 ¢ 14,74%0) no Jaboatéo, respectivamente.
Os valores encontrados sugerem que uma grande parte da matéria em suspensdo dos
rios em estudo, se origina a partir de entradas de efluentes com alto teor de matéria
organica, como também que a MO exportada pelos rios é fortemente influenciada pelo
seu elevado estado de eutrofizacdo, com acentuada producdo autoctone. Nos estuarios
superiores os valores empobrecidos de **C indicam maior presenca de material tanto de
origem continental quanto de origem mista. E também observado que 813C e a razéo
C/N ndo sdo correlacionados no estuario do Capibaribe e estes resultados sugerem que
existem areas no estuario de preferéncia, fontes de matéria organica sob a influéncia
tanto de autoctones (estudrio inferior) como de aléctones (estuario superior). O terceiro
e Gltimo capitulo - artigo ocorreu na regido costeira de PE e foram agregadas as fragdes
COP e NT a fracdo de COD, as quais nao apresentaram correlacdo, indicando que elas

ndo tenham a mesma fonte, destacando a influéncia aldctone para o aumento dessas



fracbes e assim os efeitos de influencia do rio Capibaribe nas aguas oligotroficas
costeiras.

Palavras- chave: Carbono Elementar, Nitrogénio Total, Estuario, Fracdo isotopica,

Carbono Organico Dissolvido, Material em Suspensao.



ABSTRACT

The main objective of this thesis is to add information to the existing knowledge of the
organic fraction of suspended matter in the oceanic-coastal-estuarine region of the coast
of Pernambuco, Brazil and the adjacent coastal zone, mainly in regard to its
concentrations, by evaluating the distribution of POC and NT. In spite of the importance
of this topic, studies on suspended matter for carbon and nitrogen are scarce in these
regions. The thesis is presented as a set of interrelated chapters that contain the results
of POC and NT distribution in the plumes of rivers Capibaribe and Jaboatdo. The
Fernando de Noronha Archipelago was chosen as a control area because of the minimal
human influence in this region. The export of organic matter through estuarine flow was
defined using the medians of elemental carbon (2.04% and 0.97%) and elemental
nitrogen (0.63% and 0.24%), and C/N ratio (6.60 and 9.30) in the Capibaribe and
Jaboatdo plumes, respectively. The principal component analysis applied to the data
suggests that the high rainfall and the matter carried by the river flow to the coastal
region influence the distribution of these fractions. The analysis also suggests that the
detected differences can be caused by different charges of human action and estuary-
coastal mechanisms of transport, thus revealing the complexity of the distribution of
organic matter in these environments. In the second chapter of the article, organic
matter was characterised on the basis of elementary and isotopic ratios 5*°C, 8"°N, and
C/N of the suspended particulate matter in surface water at 21 sampling points, of which
12 were in the estuary of river Capibaribe and 9 in the estuary of river Jaboatdo. The
highest values of §'°C, 8"°N, and C/N (-17.75%o, 23.71%o, and 13.45 %o) in Capibaribe
and (-21.97%o, 27.30%o, and 14.74 %o) in Jaboatao, respectively. The values found in
this study suggest that a large proportion of suspended matter from the rivers originates
from effluent inputs with high organic matter content. Also, the OM exported by the
rivers is heavily influenced by a high state of eutrophication, with pronounced
autochthonous production. In the upper estuary, the impoverished values of §C
indicate a greater presence of matter of continental origin and of mixed origin. It was
also observed that §*3C and C/N ratio are not correlated in the estuary of the Capibaribe,
which suggests that there are areas at the estuary of preference where sources of organic
matter are under the influence of autochthonous (lower estuary) or allochthonous (upper
estuary) contributions. The third and final chapter-article occurred in the coastal zone of
PE. Here, the fractions of POC and NT were added to the fraction of DOC and showed

no correlation, which indicates that they do not share the same source. Moreover, this



finding highlights the influence of allochthonous contributions to the increase of these
fractions and the consequent effects of the influence of Capibaribe river in coastal
oligotrophic waters.

Keywords: Elemental Carbon, Total Nitrogen. Estuary, Isotopic Fractionation,

Dissolved Organic Carbon, Suspended Matter.
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Fonte: Prefeitura do Recife
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Capitulo 1

Introducéo geral

A Biogeoquimica é uma ciéncia que estuda a troca de materiais entre 0s componentes
bidticos e abioticos da biosfera. A producdo orgéanica (nutrientes, carbono, etc.), a
atividade antrépica (poluentes), os sedimentos, seu transporte e transformacdo, estdo
intimamente relacionados com a interacao entre a Terra, oceano e atmosfera, mantendo
uma constante troca de matéria, formando um ciclo. Por envolverem os seres Vvivos,
considera-se que 0s componentes geoldgicos e as substancias quimicas dos
ecossistemas formam ciclos biogeoquimicos (PINTO-COELHO, 2000).

Os ciclos biogeoquimicos de carbono (C) e nitrogénio (N), dois dos elementos
biogénicos mais importantes, sdo conectados pela producgdo primaria (BRATKIC et al.
2012). Segundo Ribeiro (2006), os elementos carbono e o nitrogénio estdo entre os
principais constituintes dos compostos organicos, tanto na forma dissolvida como
particulada. O carbono e o nitrogénio organicos dissolvidos (COD e NOD) fazem parte
dos materiais em solucdo e o carbono e nitrogénio organico particulado (COP e NOP) e
inorganico particulado (CIP e NIP), sdo denominados também de material em
suspensédo (MS).

Braga et al. (2002) assinalam que gracas aos ciclos biogeoquimicos € possivel a
reciclagem de espécies quimicas, inclusive por organismos, permitindo a continuidade
da vida. Assim, esses elementos circulam através do ar, solos, aguas e dos seres Vivos.
O término de um ciclo biogeogquimico se deriva do movimento ciclico dessas espécies
quimicas, gque integram 0s organismos bioldgicos e o ambiente geoldgico, através de
trocas quimicas, sendo possivel individualizar trés tipos de ciclos, interconectados: 1 —
Os gasosos; 2 — Os sedimentares; 3 — Os hidroldgicos: cujos elementos circulam na
agua dos oceanos, nos rios, no ar e nos seres Vivos, e tal ciclagem permite distribuir o
calor solar sobre a superficie do planeta.

Considerando o ciclo global do carbono, o ambiente costeiro é uma area especialmente
importante. Embora representando apenas uma pequena superficie do ambiente marinho
(cerca de 10%), é a &rea mais produtiva, principalmente devido a influéncia da entrada
dos rios, enriquecendo as aguas costeiras em matéria organica e nutrientes, garantindo
uma rapida reutilizacdo dos elementos regenerados (WOLLAST, 1991; CAUWET E
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SIDORQV, 1996; MILLERO, 2006), principalmente carbono, nitrogénio e fésforo que
sd0 0s principais constituintes da matéria organica. Em ambientes costeiros e marinhos,
basicamente envolve a producdo de carbono organico via processo fotossintético,
principalmente na camada eufética, onde o CO, dissolvido (carbono inorgéanico) é
fixado pelo fitoplancton (produtores), e transportado para a coluna d'agua. A matéria
organica gerada na fotossintese € distribuida ao longo da teia trofica (CHESTER, 2000).
Os organismos fotossintetizantes apresentam um importante papel ecol6gico, uma vez
que fornecem mais de 99% da matéria organica usada na cadeia trofica.

A entrada de carbono organico em &guas estuarinas e costeiras tem sido associada a
problemas de eutrofizacdo e aumento na demanda bioquimica de oxigénio e,
consequentemente, na diminuicdo dos niveis de oxigénio dissolvido. As maiores
concentracOes de carbono organico ocorrem em aguas onde hé a descarga de efluentes
domésticos e industriais, nas quais as fracGes de carbono orgénico dissolvido e
particulado ocasionalmente excedem os 100 mg L™. As concentragdes de carbono
organico dissolvido em aguas estuarinas e costeiras normalmente variam de 1 a 5 mgL"
! os niveis de carbono organico particulado geralmente variam aproximadamente de 0,5
a5 mg L™em estuarios e de 0,1 a 1 mg L™ em &guas costeiras. Ja as concentracdes de
carbono organico total normalmente variam de 1 a 10 mg L™ nos estuérios e de 1 a 6 mg
Lt em aguas costeiras (KENNISH, 1997).

A zona costeira é submetida a constantes e progressivos impactos resultantes de
diversas fontes naturais ou antropogénicas, como por exemplo: descarga de esgoto
doméstico e industrial (poluentes organicos e inorganicos); desmatamento e erosao
(material particulado); agricultura (pesticidas, organoclorados, HPAs) e aquicultura. O
desenvolvimento humano e a implantacdo de industrias geraram um aumento no fluxo
de poluentes e causaram diversas alteragdes ambientais (JIANN et al., 2005).

Embora os estuarios representem apenas uma porcdo costeira pequena, quando
comparados com a dimensdo dos oceanos, sua elevada produtividade primaria e sua
importante fonte de matéria orgénica para as regides marinhas, além do aporte de
carbono organico derivado de atividades antrépicas, conferem a estes ambientes um
importante papel no ciclo global do carbono orgéanico (ZIMMERMAN & CANUEL,
2001; COUNTWAY et. al., 2007).

Os sistemas fluviais também desempenham importante papel no ciclo global da agua, e
consequentemente contribuem como importantes fontes de materiais particulados e

dissolvidos de origem continental oriundos da bacia de drenagem para as regides
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estuarinas e marinhas (MILLIMAN & MEADE, 1983; CAWET, G., 2002; DAGG et
al., 2004). O conteudo de MO dos rios depende da natureza dos solos e do uso da terra
nas bacias de drenagem, resultando em grandes diferencas entre os rios localizados em
regides climaticas distintas e com diversos tipos de uso da terra (HANSELL &
CARLSON, 2002). Estas regides recebem e concentram o material originado de sua
bacia de drenagem e podem vir a receber aportes significativos de MO por acdo
antropica (Geophysics Study Committee apud MIRANDA et al., 2002). A cada ano os
rios chegam a transportar cerca de 0,4 Gt de carbono organico para 0s oceanos e destes,
cerca de 37 a 42 % na forma particulada (MIDDELBURG & HERMAN, 2006).

Os impactos antropicos nas Ultimas décadas tém levado a atrair a atencdo dos
pesquisadores em relacdo aos estudos da presenca da matéria organica na agua. Essa
matéria organica em ambientes aquaticos € geralmente dividida em duas fracGes
principais: a fracdo dissolvida (MOD) e particulada (MOP), e seus teores de carbono
sdo classificados como carbono organico dissolvido — COD (fracdo que passa pela
membrana de um filtro com 0,45 um de porosidade) e carbono organico particulado —
COP (material que fica retido na membrana do filtro) respectivamente, sendo que o
somatdrio desses constitui o carbono orgéanico total (COT). No ambiente marinho, o
carbono organico dissolvido constitui aproximadamente 95% do carbono organico total,
enguanto que o carbono organico particulado representa aproximadamente 5% do COT
(CHESTER, 2000). O COP & composto por detritos de plantas terrestres, fitoplancton,
zooplancton, bacterioplancton, dentre outros (BIANCHI; BAUER, 2011). O carbono
organico na forma particulada é um carreador de muitos elementos quimicos e no ciclo
marinho e global do carbono é responsavel pelo transporte de carbono da superficie para
os sedimentos marinhos (TURNEWITSCH et al., 2007).

O termo matéria organica (MO) é usado para se referir coletivamente a todo e qualquer
composto organico. Geralmente tem grande estrutura e peso molecular e contém
primariamente os elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, fosforo e
enxofre. Em ambiente marinho, a MO € identificada como a mais importante substancia
doadora de eléetrons, proporcionando a energia necessaria para mediar a maioria das
reagdes biologicas (LIBES 2001).

Em areas estuarinas, a MO desempenha um importante papel, quer seja em
compartimento aquatico ou sedimentar. Ela apresenta propriedades singulares como a
adsorcdo de ions traco, resultando na imobilizacdo e reducdo de seus estados de

valéncia, com mudancas nas suas propriedades quimicas (LICHT, 2001).
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O esgoto domeéstico é outro problema diretamente relacionado a presenca de centros
urbanos nas proximidades de estuarios. Além da grande quantidade de &gua, esse
efluente carrega uma série de substancias poluentes, onde se destacam a matéria
organica, os nutrientes, e 0 material em suspensdo (BISHOP, 1983). Muitos centros
urbanos langam seus esgotos em estado bruto ou parcialmente tratados, diretamente em
aguas estuarinas e costeiras. Entretanto, o processo de mistura em regides costeiras, e
particularmente em estuarios e lagoas costeiras, ndo é completo. A entrada desses
efluentes em corpos d’agua de circulagéo restrita pode provocar a eutrofizagdo do meio,
com grande desenvolvimento dos produtores primarios, tanto macroalgas como
fitoplancton, ocasionado pelo aumento do aporte de nutrientes como carbono,
nitrogénio e fésforo (CARNEIRO et al., 1994; CARNEIRO E BARROSO, 1993;
CARMOUZE E VACONCELOS, 1992; CLOERN, 2001; PEREIRA FILHO;
SPILLERE; SCHETTINI, 2003).

Os estuarios geralmente sdo grandes produtores, transformadores e consumidores de
matéria organica, ndo dependendo, de uma forma geral, de aportes externos (ambiente
autotrofico). Este equilibrio pode ser alterado em &reas muito ricas produtivas
naturalmente e pelas atividades antrdpicas, sendo transformado em um ambiente
heterotréfico (MACEDO et al.2004).

Este material particulado € representado pela ampla combinacdo de material inorganico
e material organico detritico ou vivo. O potencial de retencéo e exportacdo de poluentes
no sistema depende de sua associacdo as fragdes particulada, coloidal e dissolvida.
Elementos associados as particulas possuem maior potencial de retencéo e as associadas
as fracOes coloidais e dissolvidas maior potencial de exportagdo. Portanto, as
transformac0es e transferéncias dos elementos gerados ap0s processos fisico-quimicos e
biol6gicos (zona de mistura estuarina) entre as fragdes determinam o destino final dos
elementos. Acredita-se que entendendo a natureza e o comportamento do material
particulado em suspensdo e o dissolvido no sistema estuarino, seria possivel estimar a
dindmica de transferéncia de elementos nos sistemas para o ambiente marinho (ZHOU
et al., 2004).

De acordo com Salomons & Forstner (1984 apud CHESTER 2000), o material
particulado que compde os estuarios pode ser dividido em quatro classes: 1) Particulas
fluviais: incluem produtos do intemperismo da crosta (quartzo, argilo minerais), metais
oxidados, componentes terrestres organicos (restos vegetais, substancias humicas), e

uma variedade de poluentes (esgotos, cinzas); 2) Particulas transportadas pela
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atmosfera: incluem produtos do intemperismo da crosta e poluentes como as cinzas. A
transferéncia desse material no limite entre atmosfera e a coluna d’agua pode ser muito
importante em alguns estuarios; 3) Particulas transportadas pelo oceano: incluem
componentes biogénicos de origem marinha (matéria organica, restos de animais) e
componentes inorganicos (originados de sedimentos costeiros ou produzidos na coluna
d’4gua marinha); 4) Particulas produzidas no estudrio: este tipo de material particulado
possui uma fonte interna e inclui floculantes e precipitantes organicos e inorganicos, e
particulas de matéria organica detritica ou viva. Os processos mais importantes que
levam a formacdo desse material sdo a floculacdo, a precipitagdo e a producgéo bioldgica
de material organico.

Devido as multiplas entradas de MO nas regides estuarinas, se torna necessario o uso de
ferramentas capazes de identificar a fonte e o destino da MO nestas regides. A
composicdo elementar e isotdpica tém sido ferramentas Uteis na inferéncia sobre as
fontes e vias de ciclagem da MO nos ecossistemas aquaticos, fornecendo indicios sobre
sua origem (McCALLISTER et al., 2006). Diferentes fontes de MO e reacdes
biogeoquimicas podem resultar em composi¢des elementares e isotdpicas distintas que
podem ser usadas para quantificar a contribuicdo relativa destas diferentes fontes, e
fornecer informacdo quali-quantitativa sobre as mudancas espaciais e temporais na
origem da MO.

Neste contexto, o estudo acerca dos compostos organicos presentes nesses ambientes
apresenta relevancia ecoldgica por possibilitar a identificacdo das possiveis fontes,
tendo o objetivo de se conhecer as mudangas causadas pelas atividades antropicas e a
resposta desses ecossistemas em nivel de qualidade ambiental, contribuindo para o seu
monitoramento e preservacdo (CANUEL, 2001; GOMES & AZEVEDO, 2003;
BELLIGOTTI et al., 2007).

Portanto, o presente estudo foi desenvolvido nos rios urbanos da regido metropolitana
do Recife, que apresentam problemas similares aos mencionados anteriormente, e
elevados teores de matéria organica, resultando em grande diversidade de fontes de MS,
cuja distribuicdo pode ser influenciada pela dindmica estuarina, como fontes naturais e
antropicas de COP e NOP em suspensao.

As informag0es sobre o conhecimento da composi¢do do material em suspensdo ainda
sdo escassas no que diz respeito a maioria das estruturas quimicas, e as contribuicfes

quantitativas de materiais terrigenos e antropicos, e as transformacfes envolvidas
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durante a mistura entre dgua doce e salgada e relacionadas aos processos bioldgicos
(RIBEIRO, 2007).

Com o0 avangco das técnicas analiticas foram desenvolvidos equipamentos
automatizados, baseados em cromatografia gasosa, que permitem a analise simultanea
de carbono e nitrogénio elementares. Estas novas metodologias utilizam menor
quantidade de amostra, apresentam menor tempo de execucdo e maior sensibilidade,

guando comparadas aos métodos classicos (LANA, 2006).

1. Analise Elementar (CHN)

Neste método geralmente sdo quantificados os elementos carbono e nitrogénio. Ele é
baseado na oxidacdo das amostras em temperaturas proximas de 1000°C. As amostras
sdo pesadas e depositadas em céapsulas de estanho. Ap6s ocorrer toda a combustéo o0s
gases sdo separados posteriormente por uma coluna cromatografica e detectados por
meio de um sensor de termo condutividade, que gerara um sinal elétrico proporcional a
quantidade de gas, posteriormente sdo convertidos em teores percentuais dos elementos,
ou seja, a concentracdo de cada substancia é medida.

O analisador elementar EA 3000 CNH é um dos modernos equipamentos para analise
elementar que pode operar nas modalidades CHN e CHNS e Oxigénio, proporcionando
rapida determinacdo de compostos organicos constituintes de varios tipos de materiais,
dentre eles ambientais, incluindo amostras solidas e liquidas.

Nelson & Sommers (1996) avaliaram esse método e o qualificaram como sendo bom
devido a precisdo e exatiddo dos resultados. Mesmo apresentando alto custo inicial na
aquisicdo do equipamento, este método possibilita que um maior nimero de amostras
seja analisado em menor tempo, comparado a outros métodos analiticos (GATTO et al.,
2009). O modo de operagdo mais utilizado € o CHN, por permitir economia de
reagentes e facilidades na otimizacdo dos pardmetros de controle da combustdo. Nesta
modalidade, € possivel realizar 78 amostras por corrida.

Maiores descricbes sobre a determinacdo por Analise Elementar encontram-se no

APENDICE A, no protocolo de implementac&o do equipamento.
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Figura 1: Analisador elementar Eurovector CHNS 3000

Fonte: o autor

2. Estado da Arte

Estudos relativos a fracdo organica do material particulado em suspensdo em sistemas
estuarinos sdo importantes para estimar o transporte do material terrigeno e antropico
para ambientes marinhos e sua producdo organica. A falta de informacdes para a
compreensdo dos fatores que conduzem e/ou influenciam estes processos no litoral
brasileiro, especificamente na regido nordeste do Brasil, € um fator limitante na gestéo
litoranea.

A implementacdo de técnicas analiticas eficazes para os estudos ambientais € uma
necessidade crescente para 0 gerenciamento costeiro, principalmente pelo aumento dos
residuos organicos largamente despejados nas aguas costeiras, permitindo o
conhecimento dos processos béasicos que controlam sua dindmica, como a diluicdo,
dispersdo, aglomeracéo, sedimentacéo, regeneracao, floculacdo e consumo (REZENDE,
2007).

A motivacgédo deste plano de trabalho surgiu em fungdo de que as pesquisas em nossa

regido se encontram em forma incipiente devido as limitacGes técnicas e de custeio,
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principalmente quando se trabalha com amostras contendo baixas concentragdes de
elementos particulados e dissolvidos.

Até o presente momento na literatura, existem poucos dados quantificando as
concentracOes de carbono e nitrogénio particulado na regido dos Rios Capibaribe e
Jaboatdo no sedimento como no Capibaribe, Ndbrega (2011) avaliou as fontes de
contaminacdo deste estuario, OLIVEIRA, et al., (2013) determinou o processo
sedimentar sazonal e origem da matéria organica, OLIVEIRA et al. (2014) estudou o
processo sedimentar atual e distribuicdo da matéria orgénica, Rezende J. (2015)
trabalhou na caracterizagdo de fontes e distribuicdo de matéria organica , no estuario do
rio Jaboatdo, Barcelos et al. (2016) desenvolveu um estudo sobre 0s processos de
sedimentacdo no estuario.

Estudos relativos a fracdo orgénica no material particulado em suspensdo ainda sao
escassos e ndao ha estudo ainda publicado para os importantes cursos hidricos da regido
metropolitana de Recife. Em funcdo de sua importancia, apresentamos a presente
proposta, como forma de contribuir localmente no conhecimento da dinamica da
matéria organica estuarina, costeira e oceanica na regido através da quantificacdo de
carbono e nitrogénio elementares.

A distribuicdo de carbono organico no ambiente marinho tinha sido estudada por
muitos pesquisadores (DUURSMA, 1961, 1963; PARSONS e STRICKLAND, 1961;
FREDERICKS e SACKETT, 1970; CHAMP,1979). O desenvolvimento da técnica para
métodos analiticos de investigacdo da composicdo organica com aplicagfes distintas,
sendo o carbono pela oxidacdo Uumida com dicromato de potéssio e ainda tem sido
empregada ha muitos anos (WALKLEY& BLACK, 1934). Entretanto este € um
método dispendioso de tempo e também apresenta suas limitagdes, sendo uma delas a
utilizacdo de reagentes poluidores (LEONG&TANNER, 1999), o nitrogénio aplicando
o0 processo de Kjeldahl (PIERRE Lé CORRE, apud PERSICH et al., 1996; MULLER,
1977).

Posteriormente, o estudo passou a ser via diferenca entre o carbono total e o carbono
inorganico, apds a combustdo das amostras; ou por analise do carbono orgéanico apds a
remocao do carbono inorganico pelo processo de descarbonatacdo. Técnicas essas que
foram substituidas pela falta de garantia da eliminacdo total das substancias organicas
em temperaturas inferiores a 500° C (HIROTA&SZYPER, 1975). Além das perdas por
dissolucdo de carbono organico durante a solubilizacdo dos carbonatos (FROELICH,
1980).
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Devido a tais interferéncias sitadas anteriormente, foram descritos alguns procedimentos
para minimizar os problemas analiticos, entre eles, a analise de carbono orgéanico na
fracdo sobrenadante e na residual, com uso do H3PO, (FROELICH, 1980);
determinacéo sequencial e direta do rendimento do didxido de carbono originado do
carbono inorgénico, através da acidificagdo direta de amostras com H3zPO, e analise do
carbono organico por oxidacdo Uumida (WELIKYET et al., 1983); secagem de amostras
pos descarbonatacdo com acido cloridrico (HCI); descarbonatacdo com vapor de acido
cloridrico como procedimento para remover o carbono inorganico (HEDGES &
STERN, 1984), descarbonatacdo das amostras in situ com soluc¢des de acido sulfurico
(H2S0O4) (VERARDO et al., 1990; BERNASCONI et al., 1997) ou HCI (CUTTER &
RADFORD-KNOERY, 1991; SUZUMURA et al.,2004).

Estes procedimentos forneceram melhorias substanciais. No entanto, recentemente foi
incluido o uso de HCI diluido ou vapor de HCI concentrado, sendo procedimento
padrdo em analises elementares de sedimentos (FAGANELI et al.,GOERING et al.,
apud LORRAIN et al., 2003).

Os trabalhos que vém sendo desenvolvidos indicam que os analisadores de CHN tém
sido os mais usados e discussbes acerca da validade destas metodologias tém sido
frequentemente levantadas (LEONG & TANNER, 1999; LOHSEET et al., 2000;
RYBA & BURGESS, 2002).

O primeiro estudo de comparacao entre a combustdo seca e 0s métodos via umida foi
realizado por Kalembasa & Jenkinson (1973), que demonstraram que esse método é
mais eficiente na recuperacdo do carbono organico que todos os demais testados.
Nelson & Sommers (1996) consideram esse método padréo pela precisdo e exatidao dos
resultados, além de ser o Unico método que tem a capacidade de medir o nitrogénio, o
hidrogénio e o enxofre simultaneamente com o carbono (CHATTERJEEET et al.,
2009).

Desta maneira, pouco ainda tem sido discutido sobre a descarbonatacdo de amostras de
material em suspensdo retido em filtros. Estudos investigaram a eficiéncia da
descarbonatacdo com vapor de HCI, expondo filtros, em diferentes periodos, contendo
baixos teores de carbonatos a diferentes concentracBes do &cido. Em relacdo as
diferentes concentragdes de HCI (0,12 N e 12 N), os resultados revelaram que o &cido
concentrado foi mais eficiente e ainda, que ndo houve alteracdo na concentracdo de
NOP pelo tratamento com este acido. Quanto ao tempo ideal de exposi¢do das amostras

ao acido, foi concluido que 4 horas eram suficientes (LORRAIN et al. 2003,
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REZENDE, 2007), porém, em se tratando de amostras ricas em carbonatos recomenda-
se a descarbonatacéo por periodos de 24 ou 48 horas (PIKE & MORAN, 1997).
Atualmente, a acidificacdo com vapor de HCI concentrado é uma técnica padronizada
na determinacdo de carbono e nitrogénio em sedimentos e material em suspensao, de
aguas estuarinas e costeiras, encontrando-se entre os métodos certificados pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos E.U. A (ZIMMERMANN et al.,1997).

Devido a esses melhores esclarecimentos sobre a técnica analitica aplicada a esta
andlise, foi desenvolvido o interesse de complementar as pesquisas em nossa regido,
como também gerar conhecimento sobre esses compostos através da implementacéo e
aplicacdo de uma metodologia de estudo para determinar as concentraces de (COP) e
(NT) ao longo de alguns estuarios do litoral pernambucano e na regido costeira
adjacente, correlacionando-as com o estado trofico e a qualidade ambiental, de modo a

estabelecer diretrizes basicas para monitoramento dessas areas.
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3. Hipodtese

Ho: Os aportes de COP e NT séo provenientes da producdo organica natural, e
ndo influenciam o sistema carbonato nas areas estuarino-costeiras e marinhas

através dos processos de oxidacdo da matéria organica.

H;: Os aportes de COP e NT sdo de origem antropica, intensificando os
processos de oxidacdo da matéria organica e producdo de CO, alterando o
equilibrio do sistema carbonato.

4. Objetivos

4.1 Geral

Implementar e aplicar uma metodologia de estudo para determinar as concentracdes de

carbono organico particulado (COP) e nitrogénio total(NT) ao longo de alguns estuarios

do litoral pernambucano e na regido costeira adjacente, correlacionando-as com o estado

trofico e a qualidade ambiental, em duas areas impactadas e uma area controle, de modo

a estabelecer diretrizes basicas para monitoramento dessas areas.

4.2 Especificos

Estabelecer protocolos para a realizacdo de estudos relativos a analise elementar
de COP e NOP no Laboratério de Oceanografia Quimica;

Identificar espaco-temporalmente a distribuicdo do nitrogénio organico
particulado (NOP) e de carbono orgéanico particulado (COP) nos estuérios dos
rios Capibaribe e Jaboatdo e areas adjacentes, bem no mar de dentro do

Arquipélago de Fernando de Noronha.

Determinar a variagdo das concentracGes das fragdes dissolvidas, organicas e

inorganicas, de nitrogénio;

Determinar a variagdes termohalinas para as diferentes areas do estudo;
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» Correlacionar os resultados das variaveis analisadas para determinar o grau de

interacdo entre elas;

» Estabelecer um modelo descritivo para as areas estudadas.
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Abstract

The present study was performed in a tropical and highly eutrophic estuarine system in
the urban coastal area of Greater Recife, Pernambuco, northeastern Brazil. Organic
carbon is introduced into these urban estuaries through domestic and industrial sewage
waste. One indicator of anthropogenic influence is the concentration of organic matter,
including the suspended elemental forms of carbon and total nitrogen and the C/N ratio.
The distribution of the concentrations of both particulate organic carbon and total
nitrogen (POC and TN, respectively) were studied in two parallel transects in the
estuarine plumes of Pernambuco’s major rivers, the Capibaribe (CP) and the Jaboat&o
(JP), from 2010 to 2011. The archipelago of Fernando de Noronha, with relatively little
human influence, was selected as the control area. The particulate organic matter
exported via estuarine flow was defined by elemental carbon median values of 2.04%
and 0.97%. The C/N ratio of the Capibaribe and Jaboatdo plumes featured median
values of 6.60 and 9.30, respectively. The principal components analysis (PCA) results
suggest that the percentage of POC was influenced by rainfall and that the percentage of
TN was influenced by the transport of suspended particulate matter. These differences
may result from different loads of human activities and estuary transport dynamics, and
the coastal region highlights the complexity of the distribution of organic matter in these

environments.

ADDITIONAL INDEX WORDS: Elemental Carbon, total Nitrogen, estuarine plume, Archipelago
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1. Introducéo

Os seres humanos vém modificando as regides costeiras em todo o mundo, alterando o
ciclo da &gua e o uso do solo, influenciando no ciclo dos elementos como carbono e
nitrogénio que desempenham papéis importantes nos processos biogeoquimicos. Devido
a complexidade dos processos estuarinos, como diluicdo, absorcdo, adsorgao,
sedimentagdo, floculacdo, que controlam o ciclo da matéria organica, é importante
determinar a variagdo das concentracOes das fracdes dos principais elementos que a
compde, entre eles das fracBes particuladas do carbono e do nitrogénio, quanto é
efetivamente exportado e quanto fica retido nos sedimentos. Isto € em grande parte
influenciada pela dindmica de cada estuario e pela origem da matéria organica, aléctone
(natural ou antrépica) ou autéctone (estado trofico) que é exportada através da pluma
estuarina, no estuério inferior (Middelburg ; Herman, 2007).

O carbono organico particulado (COP), que nos estuarios pode chegar até 50% de toda a
matéria organica presente, aproximadamente 35% sofre degradacdo bacteriana dentro
do estuario, sendo o restante exportado para o estuario inferior e areas costeiras (Degens
and Ittekkot, 1985).

Uma importante ferramenta para caracterizar e quantificar a matéria organica é a
composicdo elementar. Compostos organicos possuem assinaturas estruturais que
podem fornecer evidéncias de suas origens e processos recentes ao se aplicarem as
metodologias adequadas (Rezende et al., 1990).

Devido as informacdes sobre a composigdo elementar da matéria organica na regiao
costeira do NE do Brasil sob influencia dos rios Capibaribe e Jaboatdo ainda serem
escassas, alguns estudos recentes estdo sendo realizados com relacdo a composicao
elementar no sedimento desta regido. Desta forma o presente estudo teve por objetivo
avaliar as variagOes espaciais e temporais das fracOes elementares de carbono e
nitrogénio e a relacdo C/N, nas areas da influéncia direta dos rios Capibaribe e Jaboatao
(plumas), (Figura 1). E utilizando a area do Arquipélago de Fernando de Noronha

(AFN), como ponto controle (Figura 2).
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2. Material e métodos

2.1 Area de Estudo

A plataforma continental do estado de Pernambuco é estreita, com largura média de 35
km, quebrando entre os 50 e 60m, e apresenta uma cobertura sedimentar composta por
sedimentos terrigenos e carbonaticos biogénicos (Manso et al., 2003). De acordo com a
classificacao de Koppen o clima ¢ tropical umido ou do tipo As’, com periodo chuvoso
entre abril e agosto, e outro de estiagem entre setembro e marco. A média anual
pluviométrica é de 2272 mm, a temperatura do ar é de 25.6 °C e da umidade relativa do
ar de 90% (Torres e Machado, 2011). As aguas costeiras caracterizam-se por pequenas
variacdes em suas condicdes hidroldgicas, apresentando temperaturas em torno de
28°C, e salinidade em torno de 35 (Resureicdo et al., 1996). Através da bacia
hidrografica, os rios acima referidos recebem descargas de efluentes domesticos e
industriais (Ribeiro Neto et al., 2014).

A Bacia hidrografica do Rio Capibaribe possui uma area de drenagem de 7557 km? e
esta totalmente inserida na cidade do Recife, entre as coordenadas 07°41°20” S e
08°19°30” W (Figura 1). O rio Capibaribe possui 240 km de extensdo e vazio de 19
m>s™, beneficiando uma populacéo de aproximadamente 1.328.361 habitantes, (Gaspar,
2006; Flores Montes et al., 2009).

A pluma do Jaboatdo, localizada entre as coordenadas 8°12'30"S, 8°15'0"S e 34°
57'30"W, 34°55'0" W, junto com seus afluentes, drenam uma bacia hidrografica de
aproximadamente 1022 km? (CPRH,2011) (Figura 1).
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Figure 1. Localizagao da area de estudo. Os pontos inseridos (®), Pernambuco-Brasil

O Arquipelago Fernando de Noronha (AFN) esta localizado entre as coordenadas 3°50’
e 3°52° S e 32°24° ¢ 32°28° W (Batistella, 1993), no topo de uma montanha submarina
de 4.000 m de altitude (Figura 2).

O clima do AFN é oceénico tropical (de acordo com a classificacdo de Kdppen), com

duas estacGes bem definidas, a de estiagem, que vai de setembro a fevereiro e a

chuvosa, com precipitacdes de marco a agosto. A temperatura do ar apresenta uma

média anual de 28°C, com amplitude térmica de 4°C. O indice pluviométrico médio ¢ de

1.300 mm. Fernando de Noronha estd no Atlantico Sul equatorial, os ventos

predominantes sdo de SE (ventos alisios), com velocidade média de 6,6 ms™, que

apresentam maior intensidade de

julho a setembro (11ms™) (Manso et al., 2011 ).
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Figure 2. Localizagdo das estagdes de amostragem (), Arquipélado de Fernando de Noronha.
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2.2 Metodologia de coleta e processamento.

A amostragem foi entre maio/2010 e setembro/2011 (32 amostras no periodo estiagem e
32 amostras no periodo chuvoso em um perfil paralelo a linha da costa, sempre no
estofo da baixa-mar e seguindo a direcdo da pluma estuarina dos rios Capibaribe (PC) e
Jaboatéo (PJ), em quatro pontos, com 1 km de distancia entre si e coletados na camada
sub-superficial (0.5m) e préxima ao fundo (Figura 1). No Arquipélago de Fernando de
Noronha (AFN), a amostragem foi realizada no mar de dentro (Figura 2).

As amostras de agua foram coletadas com o auxilio de uma garrafa tipo Niskin, sendo
também realizadas medicGes de salinidade com medicGes in situ de um CTD SeaBird; o
oxigénio dissolvido pelo método modificado de Winkler (Strickland and Parsons,
1972); o material particulado em suspensdo (MPS) segundo Baumgarten et al.(1996);
Clorofila-a segundo o método descrito em UNESCO (1966); Carbono Organico
Particulado, Nitrogénio Total (COP e NT) pelo método da U.S. Environmental
Protection Agency, descrito por Zimmerman et al., (1997).

Para determinar o COP e NT, as amostras foram filtradas com auxilio de uma bomba de
vacuo em Kit de filtracdo previamente descontaminado com HCI. Os filtros utilizados
foram tipo GF/F, da marca Whatman, os quais foram pré-tratados através de calcinacéo
em forno mufla a 450°C, por 1 hora e 30 minutos, a fim de eliminar qualquer residuo
organico.

O volume final filtrado variou de 200-300 mL de agua das plumas, e 2L para as aguas
circundantes do AFN. Depois os filtros foram preservados a uma temperatura de -20°C
até o momento das analises, quando foram descongelados e fumigados em dessecador
com HCI por 24 h. Apds fumigacéo, os filtros foram secos na estufa a 60°C por 24h. Em
sequida, duas aliquotas (com éarea de 2 cm?) foram retiradas dos filtros, pesadas em
capsulas de estanho e analisadas em um Analisador Elementar EuroVector acoplado a

um Espectroémetro de Massas de Razao Isotdpica Delta V Advantage.

3. Resultados

Foi observado uma média pluviométrica de 260.2mm e o valor maximo foi de 755.7mm
registrada no més de maio/11. Comparando com a média dos Gltimos 20 anos (1992-
2011), onde a pluviosidade total anual foi de 2232.7 mm, nota-se que em 2011 o total de

chuva 3245.7mm esteve 45.37% acima desta.
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A concentracio média de OD na pluma Capibaribe de 4.10 mg L™ e do Jaboatdo 4.36
mg. L™ foram similares entre as plumas (Tabela 1). As concentracdes médias de MPS
na regido da pluma do Capibaribe foi de 24.53 mg L™ e do Jaboatdo 17.83 mg L™
(Tabela 1). A salinidade média da pluma do Capibaribe foi 32.33 e para a pluma do
Jaboatdo foi de 33.22. A média das concentra¢@es de Clorofila-a nas regifes da PC foi
de 3.72 mg m3e para a PJ 2.39 mg m>. Em sintese, a compartimentacdo proposta no
estudo mostrou diferencas significativas para alguns parametros dos sistemas estudados.
Os percentuais mais elevados de COP foram registrados na PC, onde os percentuais
minimos e maximos de carbono elementar foram respectivamente, 0.15 e 39.47%, e na
PJ os percentuais minimos e maximos de COP foram respectivamente, 0.34 e 6.21%. Os

percentuais de NT, na PC foram respectivamente, 0.08 e 5.20%, e na PJ de 0.07 e

0.64% (Tabela 1).
Tabela 1. Minimo, maximo e media dos parametros analisados na coluna de agua nos ambientes.
Pluma Pluma
Capibaribe Jaboatdo

Parametros média Min-Max média Min - Max
Professor da
camada fética 1.85  0.50_6.00 2.52 0.65_6.70

(m)
Salinidade 32.33 14.27_37.16 33.22 10.77_38.50
oDmL L™ 410 173 .7.78 4.36 2.26_5.63

MPSmgL' 2453 2380 6400 17.83  0.80_39.69

NT% 092 008 520 028 007 064
cor% 320 0153947 156 034 _6.21
CIN 637 0622793 917  2.63 12.79

Chlamgm® 372 0241929 239  0.21 9.67

As amostras coletadas no ponto controle no Arquipélago de Fernando de Noronha
(AFN) apresentaram percentuais minimos e maximos de 0.46 a 3.69% de COP. Esse
pico foi registrado em dez/10 na Baia dos Golfinhos, seguido pelo valor de 3.37% de
COP em abr/11 registrado na praia da Biboca. Assim, coincidiram com as
concentracOes de clorofila a que também apresentaram concentracdes mais elevadas no
periodo de estiagem, na praia da Biboca, com 2.61 mg m™. Em relacéo aos dados de NT
mais de 50% das amostras coletadas ndo foram detectadas, sendo 0s percentuais minimo
e maximo registrados de 0.11 e 0.31% na Ilha Rata, e na praia do Boldro,
respectivamente, com valores mais elevados no periodo chuvoso.

Durante o periodo amostrado a media da relacdo C/N foi de 6.37, e variaram de 0.62 a
27.93 na PC, estando o valor maximo em frente a barra que comunica o sistema

estuarino com a area costeira. Na PJ os valores da relacdo C/N variaram de (2.63 a
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12.79) com media de (9.17) (Tabela 1). Neste local o valor maximo foi registrado no

extremo norte da pluma.
4. Discusséo

A éarea costeira objeto deste estudo se encontra sob influéncia das plumas de rios
fortemente impactados, como indicado pelos trabalhos de Paulo et al., (2011) e (Otsuka
et al, 2014).
Segundo Noriega et al., (2013), pesquisas anteriores no porto do Recife e estuarios
adjacentes mostraram que a pluviosidade e consequentemente o aporte dos afluentes sao
capazes de modificar a qualidade da &gua circulante, produzindo mudancas temporais e
espaciais na dindmica das aguas costeiras e na biomassa fitoplancténica, como foi
também observado no presente trabalho.
Os teores de oxigénio dissolvido estiveram sempre elevados em toda a area, oscilando
entre aguas insaturadas a supersaturadas, mostrando a forte diluicdo das &guas
estuarinas pelas aguas marinhas.
Na PC os valores de MPS foram mais elevados, apresentando uma varia¢do sazonal
muito acentuada, com maiores valores no periodo chuvoso, assim como observado na
PJ.
Tanto a PC quanto a PJ apresentaram uma variagdo sazonal de salinidade, da faixa do
mesohalino (< 18), durante o periodo chuvoso, ao euhalino no periodo de estiagem
(>30). Segundo Noriega et al., (2005), no periodo chuvoso, fatores como descarga
fluvial, baixa evaporacgdo e grande volume pluviométrico provocam um maior gradiente
vertical, enquanto no verdo as aguas estdo bem misturadas e uniformemente salinas,
com maior taxa de insolacao.
As concentracdes da clorofila a apresentaram uma sazonalidade nas plumas, nédo
apresentando tendéncias que indiquem fortes modificacfes no habitat e na estrutura
tréfica, via processos de eutrofizagéo.

4.1 Composicédo Elementar

Sazonalmente, os percentuais de COP foram mais elevados durante o periodo chuvoso
em ambas as plumas avaliadas, porém os valores maximos foram registrados durante o
més de set/11 em ambas as plumas. Comparando as duas areas de estudo observa-se que
0s percentuais mais elevados de carbono elementar foram registrados na PC.
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De acordo com a variagdo espacial, os percentuais de COP no periodo chuvoso foram
significativos (p<0,05) na PJ, quando valores relativamente mais elevados de carbono
elementar foram obtidos nos pontos 3 e 4, sugerindo a predomindncia de matéria
orgénica autdctone. Esses percentuais mais elevados no periodo chuvoso podem ser
creditados a maior vazdo encontrada durante o periodo analisado, quando grande
escoamento de dgua da chuva funcionou como um dispersor da matéria organica e com
isso a alteracdo da natureza da matéria organica na plataforma de Pernambuco. O que
evidencia que sofre grande influencia pelo regime meteoroldgico da area, periodo esse
que foram registrados valores pluviométricos acima da média histérica (547.70 mm e
410.60 mm) que aumentaram o fluxo fluvial e o0 material lixiviado ou dissolvido para as
areas costeiras.

O padréo oposto foi verificado na amostragem no periodo de estiagem, onde 0s baixos
valores de carbono elementar tabela 1, observados preferencialmente nos pontos mais
distantes da saida da pluma, sugerem a presenca de matéria organica aloctone. Os
valores maximos obtidos em ambas as plumas tabela 1 no inicio do periodo de
estiagem, indicam a diversidade de fatores que influenciam nesta distribuigdo, sejam
pelas mudancas climaticas ou pelas atividades antropicas. Uma vez que neste més a
precipitacdo meédia foi de 29.6 mm, valor muito baixo, a permanéncia do material
previamente transportado permaneceu na area, passando por processos tanto de
suspensdo como de sedimentagdo, bem como por processos lentos de remineralizagéo.
A fracdo al6ctone sofre degradacgdo bacteriana e transformacéo por fatores fisicos, tanto
na coluna de 4gua como nos sedimentos, como dilui¢do, sedimentacdo e ressuspensao, a
uma velocidade diretamente proporcional a intensidade e direcdo das correntes.
Atividades antropicas em areas urbanizadas também irdo influenciar no ciclo dos
elementos, em consequéncia do uso inadequado do solo, despejos de residuos
organicos, que somados com as mudancgas climaticas, influenciam direta e indiretamente
no ciclo e fluxo do carbono entre o continente e areas costeiras. Considerando que a
composicdo elementar do carbono pode indicar a exportacdo de material de residuos
vegetais e detritos organicos para a plataforma ou a produgdo autdctone, a assinatura
elementar da matéria organica sofrera modificacGes, especialmente em areas sob a
influéncia de fontes antropicas Fogel et al., (1993).

O material em suspensdo coletado na plataforma continental foi caracterizado por
baixos percentuais de nitrogénio elementar,( sendo que em ~50% das amostras

coletadas ndo foram detectado), indicando que grande parte do nitrogénio estaria na
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fracdo dissolvida. Isto é consistente com a natureza dos sedimentos predominante no
canal portuario, os quais sdo compostos moderadamente de areias siliciclasticos, com
mediana de grdos grosseiros, com valores carbonatos maiores de 30% Oliveira et al.,
(2014). Estes autores também afirmam que a natureza do sedimento analisado reflete
um sistema de alta energia e, consequentemente hd uma baixa taxa de deposi¢do da
matéria organica no estuario inferior.

Os percentuais mais elevados de nitrogénio elementar, em ambas as plumas, foram
registrados também no periodo chuvoso. O nitrogénio total na pluma do rio Jaboatéo se
apresentou com pouca variagdo durante o periodo estudado, bem como, com menores
percentuais em relacdo aos da pluma do rio Capibaribe.

As amostras coletadas no ponto controle AFN apresentaram percentuais mais elevados
no periodo seco. Os maiores teores de material organico registrados na estacdo da Baia
dos Golfinhos, AFN, indicaram que fontes naturais sdo importantes na ciclagem dos
elementos, uma vez que neste local se reune diariamente um grande grupo (>500
individuos) de golfinhos rotadores (Stenellalongirostris - Delphinidae), utilizando para
0 descanso, acasalamento, amamentagdo, defecacdo e regurgitagdo, representando
influencia de detritos aléctones. Em contraste, na estacdo da praia da Biboca, 0s
percentuais mais elevados seriam uma consequéncia de fontes autdctones (aumento da
clorofila a), e fontes aloctones antropicas, devido a praia da Biboca receber os efluentes

da estacdo de tratamento do AFN.

4.2 Relagao do C/N

Observando a variacdo sazonal para esta variavel pode-se observar que 0s menores
valores da razdo C/N estdo no periodo chuvoso, confirmando a importancia do
escoamento superficial como aporte de material pobre em matéria organica que pode ter
como importante fonte o material organico degradado do solo. Por outro lado, 0s
maiores valores estdo no periodo seco, corroborando com a hipdtese do material
particulado com forte contribuicdo autéctone. Os percentuais da relagdo C/N
encontrados para a regido costeira de Pernambuco estdo relacionados diretamente com
as concentracOes da clorofila a, principalmente para pluma do rio Capibaribe, onde o
valor maximo analisado foi em frente a barra que comunica o sistema estuarino com a
area costeira. Na PJ os valores da relagdo C/N méaximo foi registrado no extremo norte
da pluma. Também um aumento na coluna d’agua, em direg¢@o ao fundo foi observado,

provavelmente por processos de assimilacdo de N, nitrificacdo, pela decomposicdo da
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matéria organica particulada na camada superficial e processos de sedimentacéo,
distribuicdo vertical também registrada em alguns pontos para o COP e NT.

Os menores valores da relacdo C/N apresentaram variacdo inversa com os valores de
MPS e direta com os maiores valores de NT, esta relagdo seria uma consequéncia da
elevacdo da atividade bioldgica e dos processos advectivos, que provocaram
ressuspensdo dos sedimentos, resultando em aumento de >50% do teor do MPS.

Na area do AFN as maiores variagdes da relagdo C/N coincidiram com o periodo de
menores concentracOes de clorofila a. Esta variacdo nédo deixa claro as fontes e origem
dos baixos teores de matéria organica no local, uma vez que > 50% dos valores de

nitrogénio elementar ndo foram detectados e impedindo o calculo da relacdo C/N.

4.3 Analise de Componentes Principais

Uma analise de componentes principais (ACP) foi utilizada para identificar os fatores
que mais influenciaram na variagdo dos resultados obtidos. Para ACP na PC os dois
primeiros fatores explicaram 53,25% da variancia. Na primeira componente foi
observado que o carbono elementar relacionou diretamente com nitrogénio total, e
apresentou uma variagéo significativa entre o periodo estiagem e chuvoso (p<0,05)

Na PJ os dois primeiros fatores da ACP explicaram 72,51% onde o0s parametros
relacionaram-se de forma direta com o carbono e nitrogénio e também foi observada
uma diferenca significativa entre as profundidades de coleta no periodo de estiagem e
para o carbono elementar uma diferenca significativa entre os pontos de amostragem.
Os dados aqui apresentados sdo os primeiros sobre elementos indicadores dos teores de
matéria organica particulada, para as areas costeiras do Estado de Pernambuco e de
Fernando de Noronha, que servirdo de subsidio para a compreensdo da dinamica dos

processos que controlam a qualidade ambiental das 4guas costeiras.

5. Conclusoes

As fontes das fragdes organicas de material particulado em suspensao na regido costeira
de Pernambuco sdo a matriz terrigeno e detritos autéctones, o que indica que fontes
antropogénicas direta e indiretamente podem influenciar as concentragdes de carbono
elementar e nitrogénio total nesses ambientes.

No AFN, os niveis de matéria organica sao baixos, e a matéria organica antropogénica

difere da matéria organica natural, destacando de alta a importancia dos estudos sobre
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esses elementos. Embora baixo, esses valores podem ser usados como uma referéncia
no estudo de processos de contaminagdo organica.

Estes resultados também indicam que a atividade humana tem uma grande influéncia
sobre os ciclos de carbono e nitrogénio.

A pluma do rio Jaboatdo apresenta menos influéncia sobre a regido costeira do que a
pluma do rio Capibaribe devido a um fluxo do rio mais baixo e menos material em

suspensao.
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ABSTRACT

This study was conducted in two urban estuaries: river Jaboatdo (EJ) and river
Capibaribe (EC). The aim was to assess the spatial and seasonal distribution of fractions
of 8"3C, 5'°N and the C/N ratio of these environments, and identify possible sources of
organic matter in suspended material in waters of EC (12 points) and EJ (9 points). A
significant change was observed spatially in EJ and EC for §"°N and C/N. The median
calculated in the study for the fractions (8 EJ: -25.17 %o; 8*° EC: -25.41 %o; 6"°N EJ:
9.25 %o; 8"°N EC: 7.60 %o, C/N EJ: 10.02; C/N EC: 8.26) indicates a predominance of a
continental source since the highest values were recorded in the rainy season for these
fractions and estuaries. There was no correlation between chl and suspended material,
which might indicate that the sources of organic matter can be mixed due to excessive
inputs of anthropic effluents that these environments receive, thus modifying the source
of organic matter. This mixture of sources can also be influenced by local production in
the dry season and the rainy season due to increased leaching and continental
contributions. The differences in the C/N value indicate an anthropogenic contribution
at some points, and there are areas in the estuary where the sources of organic matter are
influenced by autochthonous (lower estuary) or allochthonous (upper estuary)

contributions.

Keywords: estuary, isotopes, suspended material.
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1. Introducéo

Rios e estuarios sdo areas altamente ativas em termos de matéria organica e
processamento de nutrientes, onde a matéria organica fluvial transportada pode sofrer
modificacbes biogeoquimicas importantes (Aufdenkampe et al., 2007; Cole et al.,
2007).

A entrada de carbono organico em ambientes marinhos tem sido associada a problemas
de eutrofizacdo e diminuicdo nos niveis de oxigénio dissolvido em estuarios e aguas
marinhas costeiras. As maiores concentragfes de carbono orgéanico ocorrem em aguas
receptoras de residuos de esgotos domesticos e industriais, onde ambos os niveis de
carbono organico dissolvido e particulado ocasionalmente excedem 100 mg L™.

As concentracfes de carbono dissolvidos organico em estuarios e aguas marinhas
costeiras normalmente variam de cerca de 1-5 mg L™ . Particulados niveis de carbono
organico geralmente variam de cerca de 0,5-5 mg L™'em estuarios e 0,1 a1 mg L™ na
agua do mar costeiro (Kennish, 2000).

Nesse sentido, o material particulado em suspensdo (MPS) é uma das principais formas
em que varias substancias incluindo nutrientes, e poluentes organicos, sdo transferidos
do ambiente hidrico continental para 0 marinho, passando pelos estuarios (Suzumura et
al., 2004). As entradas, intercambio e processamento de matéria organica e fontes de
nutrientes nestes sistemas sdo igualmente complexas, mas desempenham um papel
fundamental em nossa compreensdo do funcionamento do ecossistema como um todo, e
a conectividade dos estuarios com tantos habitats terrestres (ou fluvial), marinhos e
costeiros (Covelli et al., 2007; Bouillon et al., 2011).

O carbono organico em estuarios é derivado de fontes aquaticas, terrigenas e
antropicas, com cada fonte exibindo um espectro de origem e idade, especifico de
materia organica (MO). Uma importante ferramenta para caracterizar e quantificar a
matéria organica é a composicdo elementar e isotépica, pois fornecem informacdes
importantes para o entendimento dos processos biogeoquimicos que ocorrem em
ambientes naturais (Santos, 2004).

Em estudos hidroldgicos é comum a utilizacdo dos isétopos do carbono &2°C e
nitrogénio &°N. Estes elementos, comuns na natureza, podem ser usados como
tracadores em mecanismos naturais, fluxos hidrolégicos, processos sedimentares,

determinacdo de contaminacgdo e suas possiveis fontes. Um trancador pode ser qualquer
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fendbmeno ou processo, seja ele quimico, fisico ou bioldgico, utilizado no estudo do
comportamento de um sistema ou parte dele (Bjernstad e Maggio (2000).

Nos estuarios, devido a mistura de dgua doce com a agua marinha ocorre uma ampla
faixa de valores de 8*3C (Cloern et al., 2002), como também o potencial microbiano que
influéncia sobre assinaturas do 8N, consequentemente existe uma sobreposicdo das
assinaturas isotdpicas da matéria organica influenciada pela mistura das fontes e pelas
modificacbes em que a MO sofre no ambiente estuarino (McCallister et al., 2006).
Identificar a fonte detalhada de matéria organica em sistemas estuarinos beneficia-se
muito de representantes adicionais, tais como a razdo C/N, embora esta também seja
alterada significativamente no ambiente marinho (Naraoka e Ishiwatari, 1999; Canuel et
al, 1995; Raymond e Bauer 2001b).

Desse modo, a razdo C/N funciona como uma alternativa simplificada as técnicas
cromatogréficas (Libes, 2011), e é considerada indispensavel em estudo da matéria
organica (Buesseler et al., 2001).

Dada a falta de tais dados na coluna d’agua em estuarios tropicais, fez-se necessaria
neste estudo, relatarmos dados sobre as propriedades fisicas e quimicas basicas, reservas
de carbono orgéanico e sua composicao isotopica ao longo do gradiente de salinidade de
dois estuarios urbanos, Capibaribe e Jaboatdo - Pernambuco, a fim de apresentar uma
primeira descri¢do das caracteristicas dessa composi¢do na coluna d’agua desses

estuarios.

2. Material e métodos
2.1 Area de Estudo

O rio Capibaribe é o principal rio da regido cuja bacia hidrografica tem uma éarea de
7454,88km? uma vazao média de 20m>s™ e 240 km de extens#o, esta inserida na cidade
do Recife, entre as coordenadas 07°41°20” S e 08°19°30” W. Em sua foz esta situado o
porto do Recife, apresentando uma série de problemas associados com a degradacdo
ambiental. O principal problema esta associado ao sistema de esgoto da cidade, que
consistem de subsistemas secundarios isolados (Gaspar, 2006; Flores Montes et al.,
2009; Anjos et al., 2012; Noriega et al., 2013) (Fig. 1A).

Ao sul deste sistema estd situado o estuario do rio Jaboatdo, localizado entre as
coordenadas 8°12'30"S, 8°15'0"S e 34° 57'30"W, 34°55'0" W (Fig. 1-B). O rio Jaboatéo
possui uma bacia hidrografica de 442 km?e 75 km de extensdo, sendo considerado um
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rio translitoraneo. O clima é classificado como quente, com temperatura média anual de
25,6°C, e tmido (umidade média de 90%) (Borges et al., 2012).

O regime pluviométrico é dividido em dois periodos distintos: estacdo chuvosa com
precipitacdo mensal variando de 100 mm a 400 mm, e estacdo seca, com precipitacdo
mensal menor que 100 mm (Rollnic et al. 2011).
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Fig. 1. Localizagéo da area de estudo. A insercdo mostra o estado de Pernambuco, no Brasil e 0s pontos
(A) do estuario do Capibaribe e os pontos (B) no estuario do Jaboatdo. Adaptado pelo autor.

O rio Jaboatdo é hoje considerado o segundo rio mais poluido de Pernambuco,
recebendo, em seu percurso, despejos industriais e domeésticos contribuindo como
fontes de degradacdo (Macedo et.al., 2004). Villarim (2004) observou in loco, diversas
dessas atividades e destacou o lixo urbano, ocupacdo desordenada das margens do rio e
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esgotamento doméstico como também as atividades de origem industriais que
compreendem os efluentes liquidos oriundos de mais de 100 industrias de natureza
diversas, que vem contribuindo significativamente para a degradacdo do rio. Dentre
estas atividades, destaca-se a agroindustria canavieira e um de seus efluentes, o vinhoto,
através das descargas de usinas existentes nas margens do rio. Este subproduto é usado
na fertilizacdo das préprias lavadouras de cana-de-agucar, 0 que certamente ira

influenciar de forma negativa no corpo de agua receptor (Noriega, 2004).

2.2 Descrigao da Metodologia

Foram realizadas coletas entre maio/2010 e setembro/2011, sempre no estofo da baixa-
mar e seguindo a direcdo a montante dos rios Capibaribe (EC) em 12 pontos e Jaboatdo
(EJ) em 09 pontos e coletados na camada sub-superficial (0.5 m) (Fig.1).

As amostras de &gua foram coletadas com o auxilio de uma garrafa tipo Niskin, sendo
também realizadas medicdes de salinidade com medicdes in situ de um CTD SeaBird.
Apos as coletas, as amostras para as andlises hidrologicas foram transportadas ao
Departamento  de  Oceanografia/Laboratério  de  Oceanografia ~ Quimica
(DOCEAN/LOQuim) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), onde foram
processadas e analisadas, de acordo com a metodologia especifica.

Em cada amostra de agua foram determinadas as seguintes variaveis: temperatura,
salinidade, oxigénio dissolvido, material particulado em suspensdo (MPS), clorofila-a,
carbono organico particulado, nitrogénio total (para o célculo da razdo C/N) e is6topos
estaveis de carbono '°C e de nitrogénio 5*N.

As amostras para o oxigénio dissolvido foram analisadas pelo método modificado de
Winkler (Strickland and Parsons, 1972); O MPS foi concentrado em filtros de fibra de
vidro Whatman GF/C (0,45 um) através de filtracdo a vacuo e foi determinado por
método gravimétrico descrito por Baumngarten et al., (1996). A biomassa
fitoplanctonica foi quantificada através da concentracdo de clorofila-a, utilizando o
método espectrofotométrico da UNESCO (1966). As leituras foram realizadas no
espectrofotdbmetro Biochrom Libra S6 nos comprimentos de ondas de 630, 645, 665 e
750 nm e os célculos através da equacdo de Parsons & Strikckland (1963), sendo os
resultados expressos em mg m™; Fracdo elementar para o calculo da razdo C/N pelo
método da U.S. Environmental Protection Agency, descrito por Zimmerman et al.,
(1997). Essa determinacdo da razdo C/N é feita pela razdo da fracdo do COP e do NT.

As amostras foram filtradas com auxilio de uma bomba de vacuo em kit de filtracdo
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previamente descontaminado o qual foi lavado com solucédo de acido cloridrico 0,1 M e
enxaguado por trés vezes com agua destilada e apos, seco em estufa e armazenados em
local protegido da poeira. Os filtros utilizados foram tipo GF/F, da marca Whatman, 0s
quais foram pré-tratados através de calcinacdo em forno mufla a 450°C, por 1 hora e 30
minutos, a fim de eliminar qualquer residuo organico. O volume final filtrado variou de
300-500 mL de agua estuarina, depois os filtros foram preservados a uma temperatura
de -20°C até o momento das andlises, quando foram descongelados e fumigados em
dessecador com HCI concentrado por 24 h. Apés fumigacéo, os filtros foram secos na
estufa a 60°C por 24h. Em seguida, duas aliquotas (com area de 1 cm?) foram retiradas
dos filtros, pesadas e encapsuladas, em cépsulas de estanho e analisadas em um
Analisador Elementar EuroVector acoplado a um Espectrometro de Massas de Razéo
Isotopica Delta V Advantage. Para a determinacdo da composi¢do isotopica da matéria
organica (5"°C e ™°N) , utilizando a terminologia “delta per mil” (8%o), na qual a razio
isotopica da amostra é comparada com a razdo isotopica de um padrdo internacional
VPDB(Vienna-Pee Dee Belemnite), (no caso do carbono).para as amostras de
(nitrogénio) padrdo utilizado é o Ar, as amostras foram as mesmas utilizadas para a
determinacéo da composicéo elementar e os resultados foram gerados pelo IRMS.

Para a analise estatistica, foi testada a homogeneidade de variancias utilizando o teste de
Levine. A normalidade dos dados foi testada utilizado o teste de Shapiro-Wilk; com os
dados normalizados, foi realizado o teste da ANOVA fatorial, para verificar variagdes
espaciais e sazonais, considerando significativos os valores de p <0,05. Os célculos

foram realizados utilizando o programa computacional Statistic7.

3. Resultados

Os dados estatisticamente tratados dos parametros analisados estdo expressos na tabela
1, os dados completos para ambos 0s rios estdo dispostos no APENDICE B-C, assim
como os resultados da analise fatorial com o (p) da significancia de cada parametro no
APENDICE D e as planilhas de correlacdo realizada no APENDICE E.

3.1. Parametros fisicos e quimicos, material particulado em suspensdo e clorofila-a
nos estuarios do rio Jaboatdo e Capibaribe.

Os valores da temperatura superficial da agua no estuario do rio Jaboatdo (EJ), variaram

de 26.54 °C a 31.50°C (Tabela 1). A distribuicdo apresentou temperaturas menores no
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estuario inferior e mais elevado no estuario superior, com mediana no EJ1 de 27.25°C e
mediana do EJ9 de 28,00°C. A variacdo sazonal foi significativa com (p<0.05).

No estuério do rio Capibaribe (EC), a temperatura variou de 27.05°C a 32.50 °C (Tabela
1). A sua distribuicdo sazonal também foi significativa com (p<0.05), a distribuicdo
espacial apresentou mediana 28,80°C para 0s pontos no estuario.

A salinidade apresentou uma variacdo no EJ de 0.02 a 32.30 (Tabela 1). A distribuicéo
espacial foi significativa com (p<0.05), e apresentou concentragfes mais elevadas no
estuario inferior com mediana no EJ1 de 14.87 e menores no estudrio superior com
mediana no EJ9 de 0.13.

No EC a salinidade variou de 0.05 a 16.31 com mediana de 0.39 (Tabela 1). A na
distribuicdo espacial foi significativa com (p<0.05), e apresentou concentracdes mais
elevadas no estuério inferior, com mediana no EC1 de 10.69 e menores no estuario
superior com mediana no EC12 de 0.32. Essas duas variaveis apresentaram correlagao

positiva na analise de correlacao.

Tabela 1
Estatistica descritiva (N° de amostragem, mediana, minimo, maximo) dos parametros: temperatura (°C),
salinidade, pH, OD (ml L), saturagdo OD (%), DBO (mg L™), MPS (mg L™), clorofila-a (mg m™), C/N,

8C (%o0) e & N (%o) nos estuarios em estudo.

Estuario Jaboatdo Estuario Capibaribe
Variables ) ) ) )

Mediana  Min. Max. Mediana  Min. Max.
T (°C) 2725 2654 3150 28.80  27.05 3250
Salinidade 1.44 0.02 32.30 0.39 0.05 1631
pH 7.17 6.32 894 7.50 6.73 9.24
OD (mL L™ 1.14 0.00  4.09 2.08 0.00 5.98
%0D 2151  0.00 85.65 31.87 0.00 110.83
DBO (mg L™V 1.15 0.00  9.63 3.43 0.00  25.18
MPS (mg L™ 1580 220  98.20 57.20 460 25556
Clorofila-a (mg m-3) 3.75 074 3471 20.44 381  171.59
CIN 10.02  6.98 14.74 8.26 596  13.45
3N (%o) 9.25 026  27.30 7.60 211 2371
8°C (%o) -25.17 -28.08 -21.97 -25.41  -30.35 -17.75

O pH nos pontos amostrados no EJ variou de 6.32 a 8.94 com mediana de 7.17 (Tabela
1). A distribuicdo espacial apresentou valores mais elevados no estuario inferior, com

mediana no EJ1 de 7.45 e menores no estuario superior, com mediana no EJ9 de 6.80.



Capitulo 3: Distribuicdo de matéria organica particulada 51

No EC, o pH apresentou variagdo de 6.73 a 9.24 com mediana de 7.50 (Tabela 1). A
distribuicdo espacial foi significativa com (p<0.05), e apresentou valores menores no
estuario inferior com mediana no EC1 de 7.41 e aumentando em diregdo ao estuario
superior com mediana no EC12 de 7.72.

No estudrio do rio Jaboatdo a concentracdo do OD variou entre 0.00 ml L™* e 4.09 ml L
! com mediana de 1.14ml L™*(Tabela 1), a taxa de saturacdo do oxigénio (%OD) seguiu
o mesmo perfil do oxigénio dissolvido e apresentou variacdo entre 0.00% e 85.65%. A
distribuicdo espacial apresentou concentracbes mais elevadas no estuario inferior com
mediana EJ1 2.75 ml L* e 53.3% OD, e diminuindo em direcdo ao estuario
superior,com mediana EJ9 0.60ml L™ e 10.8% OD. Tanto a distribuicéo espacial como
a sazonal foi significativa com (p<0.05) APENDICE E.

A distribuicdo do oxigénio dissolvido no EC esteve entre 0.00 ml L™ e 5.98 ml L™*com
mediana de 2.07ml L™ (Tabela 1); a taxa de saturacdo de %OD seguiu 0 mesmo perfil
do oxigénio dissolvido e variou entre 0.00% a 110.8%. A distribuicdo espacial foi
significativa com (p<0.05) e apresentou concentragfes mais elevadas no estuario
superior, com medianas no EC1 0.60ml L™ e 11.56% e aumento crescente até o EC12
3.13ml L™ e 56.32%. Neste ponto foi registrado a maior concentragdo neste estuario.
De maneira geral, apresentou concentra¢cbes mais elevadas no periodo chuvoso e
menores no periodo de estiagem.

A distribuicdo do DBO no EJ variou de 0.00 mg L™ a 9.62 mg L. A distribugo
espacial do DBO no EJ foi significativa com (p<0.05), e apresentou uma suave
diminuicdo das medianas do EJ1 1.50mg L™ até o EJ5 0.00 mg L™, com subsequente
aumento em direcdo ao estuario superior, com mediana no EJ6 de 2.42 mg L™ até
3.71mg L™ EJ9.

As concentragdes do DBO no EC variou de 0.00 mg L™ a 25.18 mg L™ (Tabela 1). A
distribuicdo espacial apresentou concentracGes mais elevadas no estuério inferior com
mediana no EC2 3.89 mg L™ e menores no estuério superior, com mediana EC12 2.00
mg L™. Apresentou concentracdes mais elevada no periodo chuvoso e menores no
periodo de estiagem.

As concentragdes do material particulado em suspensdo (MPS) no EJ variaram de 2.20
mg L™ a 98.20 mg L™ com mediana de 15.80 mg L™(Tabela 1). A distribuicdo espacial
apresentou concentracdes mais elevadas no estuario inferior com mediana no EJ1 de

40.88 mg L™ até o EJ7 com mediana minima de 9.20 mg L™ e apresentou um aumento
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em direcdo ao estuario superior com mediana, no EJ9, de 16.40 mg L . As
concentracOes foram significantes (p<0.05), tanto espacial como sazonal.

As concentracdes foram mais elevadas no periodo chuvoso e menores no periodo de
estiagem (Fig. 2-A).

As concentragdes no EC do MPS variaram de 4.60 mg L™ a 255.55 mg L™ com mediana
de 57.20 mg L™ (Tabela 1). A distribuicdo espacial apresentou mediana no EC1 de 62.80
mg L™ e medianas decrescentes até EC6 de 47.38 mg L™, no EC7 a mediana é elevada
para 66.47 mg L™ e volta a decrescer até o EC12, com mediana de 49.00 mg L™

O EC apresentou concentracbes mais elevadas no periodo chuvoso e menores no
periodo de estiagem (Fig. 2-B).

A concentracdo de clorofila-a no EJ foram relativamente baixas, variando de 0.74 mg
m™ a 34.71 mg m*, com mediana de 3.75 mg m™ (Tabela 1).

No EC com concentracdes mais elevadas, e variando de 4.60 mg m®a 171.59 mg m~e
apresentando mediana de 20.44 mg m™ (Tabela 1). A variacdo sazonal analisada para 0s
dois estuarios foi significativa com (p<0.05) APENDICE E.
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Fig.2. Distribuicdo espacial do MPS em relacéo a salinidade durante o periodo chuvoso
(@) e estiagem (m) no estuario Jaboatdo (A), e estuario Capibaribe (B).

3.2. Distribuicdo da Razdo C/N e fracdes isotopicas do § **C e 5°N nos estudrio do rio
Jaboatdo e Capibaribe.

Alguns pontos de amostragem apresentaram uma massa reduzida para a fragdo
elementar e, portanto, o calculo para razdo C/N ndo foi possivel e a sigla NC (ndo
calculado) consta na tabela geral (Apéndices B —C).

Os resultados da razdo C/N variaram no estuario do Jaboatdo (EJ) de 10.43 a 14.74

(Tabelal). A distribuicdo espacial apresentou mediana no EJ1 de 10.38 e no EJ9
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mediana de 10.69. De maneira geral o EJ apresentou razdes C/N mais elevadas no
periodo chuvoso onde foi registrado valor maximo de 14.73 e apresentou menores
valores no periodo de estiagem 6.98 (Fig.3-A e 4A-B).

No EC, a variagdo da razdao C/N esteve entre, 5.96 e 13.45 e mediana de 8.46 (Tabela
1). A distribuicao espacial apresentou valores menores no estuario inferior com mediana
no EC1 de 7.62 e apresentou aumento até EC6 com mediana de 10.07. Nos demais
pontos apresentou uma discreta diminuicao, apresentando medianas ~8. 00 até o EC11 e
no ponto final voltou a ser elevada, onde apresentou mediana no EC12 de 9.56. De
maneira geral apresentou valores mais elevados no periodo chuvoso e menores no
periodo de estiagem, A variacdo sazonal analisada para os dois estuarios foi

significativa com (p<0.05) (Figuras 3-B e 4 C-D).
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Fig.3. Distribuicdo espacial das medianas de cada periodo da razdo C/N durante o
periodo chuvoso (e) e estiagem (m) no estuario Jaboatdo (A), e estuario Capibaribe (B).
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Fig.4. Distribuicdo espacial e sazonal no estuario do rio Jaboatdo da razdo C/N (A) (B)

e no Capibaribe (C) (D) no periodo de estiagem e chuvoso, respectivamente.

O 8"C no material em suspensdo no EJ variou de -28.08%o a -21.97%. VPDB e
apresentou mediana de -25.17%o (Tabela 1). A distribuicdo espacial foi significativa
com (p<0.05), apresentou valores mais enriquecidos no estuario inferior, com medianas
no EJ1 de -23.65 e menos enriquecidas no estuario superior com mediana no EJ9 de -
25.68 (Fig.5 A-B).

O &"N apresentou variagdo no EJ entre 0.26%o ¢ 27.30%o Ar (Tabela 1). A distribuicio
espacial desta fracdo apresentou valores mais elevados no estuario inferior com mediana

no EJ1 de 10.55%o ¢ menores no estuario superior, com mediana no EJ9 de 7.9%. (Fig.5
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C-D). A distribuicdo sazonal foi significativa com (p<0.05) com valores mais elevados

no periodo chuvoso.
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No EC a distribuicéo do 8'*C variou de -30.35%o a -17.75%. (Tabela 1). A distribuicdo
espacial apresentou um empobrecimento desta fracdo em direcdo ao estuario superior
com mediana no EC1 de -24.95%. ao EC12 de -26.04%o, com exce¢do ao ponto EC11

que apresentou valores enriquecidos com mediana de -24.94%. (Fig.6 A-B).

A fragio isotopica 5°N no material em suspensdo no EC variou de -2.11%o a 23.71%o

8N (Tabela 1). A distribuicdo espacial desta fracio apresentou um enriquecimento em

direcdo ao estuario superior, com mediana no EC1 de 5.61%0 a EC12 de 8.25%. com
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excecdo ao ponto EC10 que apresentou mediana de 5.63%o (Fig.6 C-D). A distribuicédo

sazonal foi significativa (p<0.05) e com valores mais elevados no periodo chuvoso.
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Fig.6. Distribuicéo espacial e sazonal no estuario do rio Capibaribe das fracdes 5°C (A)
e (B) e 5™°N (C) e (D), no periodo de estiagem (A) (C) e no periodo chuvoso(B) (D)
respectivamente.

Para um melhor entendimento do comportamento das fragdes isotopicas e a razdo C/N e
suas interacGes com os pardmetros estudados em cada estuario, aplicou-se um teste de
correlacdo, APENDICE G.

4. Discussao

4.1. Distribuicdo dos parametros hidrologicos e clorofila-a no estuario do rio
Jaboatao.
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No estuario do rio Jaboatdo observou-se que 0s parametros hidroldgicos que
apresentaram sazonalidade definida com valores mais elevados no periodo seco e
menores no periodo chuvoso foram temperatura, salinidade, oxigénio dissolvido, %
saturacdo do oxigénio, pH e clorofila-a, e apresentaram um gradiente decrescente em
direcdo ao estuario superior, com exce¢do ao DBO que apresentou concentra¢cdes mais
elevadas no estuario superior. Esse comportamento de variacdo sazonal, também foi
observado dos parametros hidrolégicos na mesma area de estudo por Branco et
al.(2002;2007) ; Lacerda, et al. (2004); Noriega et al. (2009); Barcellos et al.(2016) e no
rio Timbd por Feitosa et al., (2014),

As concentracfes da salinidade caracterizaram variagfes do ambiente desde condi¢cbes
limnéticas a euhalina, fato também observado na mesma &rea de estudo por Branco et
al., (2007).

As concentracfes de OD foram mais elevadas no estuério inferior, nas estacdes de
maior salinidade, indicando a importancia que o fluxo marinho tem como papel
fundamental na melhoria da qualidade na 4gua. Concentracdes mais elevadas no periodo
seco correspondem a reducdo da precipitacdo, favorecendo a permanéncia do fluxo
marinho ao longo do estuério. O periodo chuvoso provoca maior influencia do fluxo
limnético na regido, reduzindo a camada fética e consequentemente 0 processo
fotossintético, resultando em concentragdes menores, chegando a apresentar pontos de
anoxia no estuario superior como observado nos pontos EJ5, EJ6 e EJ7. Nossos
resultados também coincidiram com intervalos encontrados na mesma regido por alguns
autores (Souza, 2003; Tundisi, 2003; Lacerda, 2004; Noriega 2005). De acordo com a
classificagcdo proposta por Macedo & Costa (1978), o estuario do rio Jaboatdo foi
considerado de zona poluida, atribuido a %OD observados no estuario superior
registrando o minimo de 4.37% a zona de saturacdo, atribuido ao estuario inferior que
apresentou saturacdo de %0OD méxima de 85.65%.

A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) esta relacionada diretamente com a
atividade de organismos decompositores. O aumento da concentragdo de DBO no
periodo de estiagem e em direcdo ao estudrio superior sugere grande atividade
bacteriana, de decomposicdo de matéria organica. E o decréscimo da DBO no periodo
chuvoso, pode ter sido em resposta do fluxo de agua doce no sistema que promoveu a
renovacdo do sistema, e que a matéria organica disponivel para atividade bacteriana foi
originada da bacia de drenagem. Concentracdes elevadas no estuario superior também

foram observadas por Silva (2007), no estuario do rio Cachoeira, 1lhéus, e 0 mesmo
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atribuiu ao elevado tempo de residéncia da agua, que pode ter contribuido para maior
disponibilidade de matéria organica no sistema, o que resultou nessas concentracdoes
elevadas de DBO.

A distribuicdo espacial do pH foi mais elevada no estuario inferior que apresentou
mediana no EJ1 de 7.45, provavelmente devido a agua mais salina e melhor oxigenada.
Paiva et al. (2008) também encontrou valores elevados de pH no estuario inferior, o
qual sugere a influencia dos ciclos de marés e taxas de fotossintese. Os valores
diminuindo em direcdo ao estuario superior, com mediana no EJ9 de 6.80, sugerem a
influencia dos efluentes industriais e domesticos na zona interna do estuério, fato
também observado por Braga et al.(2000), na Baixada Santista - SP. Também foi
observado que o menor valor de pH coincidiu com a maior concentracdo de DBO e
menor OD sugerindo processo de oxidacdo de matéria organica.

As concentragBes de clorofila-a no EJ mais elevadas no periodo de estiagem, e as
menores no periodo chuvoso, provavelmente foram consequiéncia da alta concentracdo
de material em suspensdo, que diminui a transparéncia na coluna de agua. Diversos
agentes externos, sejam antropicos ou naturais, interferem na biomassa fitoplancténica,
sendo a precipitagdo de chuvas considerada o mais relevante dentre eles (Passavante e
Feitosa, 2004). A ocorréncia de uma maior concentracdo de clorofila-a no periodo de
estiagem é caracteristica de ambientes que sofrem com intermitentes acGes antropicas
(Grego et al., 2004; Feitosa, 1988; Feitosa et al., 1999).

4.2. Distribuicdo dos parametros hidrologicos e clorofila-a no estudrio do rio
Capibaribe.

No estudrio do Capibaribe foi observado que os parametros hidrologicos que
apresentaram sazonalidade definida com valores mais elevados no periodo seco e
menores no periodo chuvoso foram temperatura, salinidade, DBO, e %OD. Esse
comportamento de variacdo sazonal, tambeém foi observado nos pardmetros hidrolégicos
por Grego et al. (2009) no estuario do rio Ariquinda, e Monteiro et al. (2015) no
estuario Piraqué - Mirim.

As concentracdes da salinidade mais elevadas durante o periodo seco, sugerem uma
ampla penetracdo de aguas marinhas em direcdo ao estuario superior tornando o
ambiente desde condi¢Ges de mesohalina a limnético do estuario superior, classificacdo

também determinada por Freitas (2009) no mesmo estuario em estudo.
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A concentracdo e a taxa de oxigénio correlacionados a outros parametros ambientais s&o
comumente usados para avaliar a qualidade de corpos hidricos (Noronha; Silva; Duarte
2010; Lira, 2008). Baixas taxas deste gas podem indicar poluicdo quimica, fisica ou
bioldgica, enquanto que valores muito elevados estdo associados ao processo de
eutrofizacdo ( Flores Montes,1996). No presente estudo, os valores mais elevados de
OD foram encontrados no estuario superior quando ocorreu um maior fluxo de agua no
periodo chuvoso, enquanto que valores reduzidos ocorreram durante 0 més de estiagem.
Condic0es diferentes a estas foram encontrados por Noriega et al. (2009) e Grego et al.
(2009), que observaram maiores valores durante a estiagem, e menores durante o
periodo chuvoso em diferentes estuarios. Levando-se em consideracdo a classificacdo
de Macédo e Costa (1978), no presente trabalho, o estuério inferior do Capibaribe pode
ser considerado um setor pouco produtivo. De maneira geral, apresentou caracteristicas
de zona semi-poluida, no estuério inferior, chegando a atingir caracteristicas de
supersaturacao neste gas na EC12, indicativa de producdo primaria.

A DBO apresentou concentraces mais elevadas no periodo de estiagem, e na
distribuicdo espacial apresentou mediana elevada no estuario superior, provavelmente
devido a degradacdo da matéria organica, onde também ¢é registrado baixa concentragédo
de OD. No estuario superior também sdo registrado valores elevados com a mediana
méxima registrada para o ponto EC10 de 4.92 mg L™ e em direc&o ao estuario superior
essa mediana decresce e apresenta valor minimo nos pontos EC11 e EC12~2.00 mg L™.
Essa distribuicdo pode ser devido a entradas pontuais de efluentes antrépicos no
ambiente em estudo.

O pH apresentou uma elevagao nos valores registrados no periodo chuvoso e menores
no periodo de estiagem, ndo apresentando grande variacdo espacial, permanecendo com
mediana sempre < 7.0. Valores de pH alcalinos para ambientes estuarinos também
foram reportados por Eschrique &Marins (2006), que encontraram valores de pH acima
de 8.0 nas aguas do estuario do Jaguaribe e por Noriega et al. (2005b), que observou
valores de pH variando entre 7.4 a 7.8 para aguas do estuario do rio Jaboatéo.

As concentracGes da clorofila-a € um parametro muito utilizado em estudos para
caracterizacdo da qualidade ambiental de corpos hidricos (Cloern, Jassby, 2010;
Gameiro; Brotas, 2011). No estuario do Capibaribe, as maiores concentragdes de
clorofila-a corresponderam ao periodo chuvoso, e as menores ao de estiagem
possivelmente em resposta ao aumento dos nutrientes inorganicos, o que deve ter

estimulado o crescimento da biomassa algal. Esta variagdo sazonal também foi
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constatada por outros autores, nos estuarios do rio Una (Bastos et al., 2005) e no rio
Timbo (Feitosa et al., 2014). Quando comparado a atual situacdo do estuario do rio
Capibaribe com trabalhos anteriormente desenvolvidos (Feitosa et al., 1999; Santos et
al., 2005), verifica-se que as concentragcOes de clorofila-a continuam muito elevadas, o

que coincide com o desenvolvimento cada vez mais evidente da area urbana.

4.3 Distribuicdo do Material Particulado em Suspensdo (MPS) no estuario dos rios
Jaboatéo e Capibaribe.

Em geral, a distribui¢des do MPS no estuério do rio Jaboatdo foram mais elevadas no
periodo chuvoso e no estuario inferior e menor no periodo de estiagem e em direcdo ao
estuario superior. Essa distribuicdo mais elevada no periodo chuvoso sugere maior
influencia fluvial, consequéncia do escoamento superficial de material particulado e
dissolvido para o rio durante o periodo chuvoso. Em condi¢Bes naturais, as
concentragOes e os fluxos de material em suspensdo de rios possuem estreita relacdo
com a vazdo (Restrepo & Kjerfve 2000). E com a diminuicdo dos indices
pluviométricos, no periodo estiagem, ha também a diminuicdo da vazdo do rio, como
observado por Noriega (2010) na mesma &rea de estudo. A carga de material em
suspensao pode ser controlada por diversos outros fatores naturais da bacia hidrogréafica,
ou pela energia dos ventos e marés, e por isso observam-se agua mais transparentes
devido a maior penetracdo de aguas costeiras, mais limpidas, como sugerem Allan e
Castillo, (2007) e Hamilton e Luffman (2009), estudando outros estuarios.

Em &reas tropicais sob influéncia fluvial, a pluviosidade causa variagGes temporais na
descarga dos rios gerando flutuacBes em diversos pardmetros ambientais, entre eles, o
material em suspensdo (Santiago et al. 2010).

Ao compararmos os resultados deste estudo, com os reportados por Noriega et al.
(2005b), que obtiveram para a mesma area de estudo valores de MPS variando de 34 a
55.2 mg L™, verifica-se que o padréo de distribuicio espacial do material em suspenséo
foi semelhantes, ou seja, valores mais altos na porcao superior estuarina e menores em
direcdo a foz.

Nos pontos do estuario do rio Capibaribe, as concentracdes do MPS foram mais
elevadas no periodo chuvoso e no estudrio superior e apresentou menores
concentracdes, no periodo de estiagem e sentido ao estuario inferior.

Observando a distribuicdo entre os pontos no estuario do Capibaribe, de modo geral, as

concentracOes apresentaram distribuicdo decrescente em direcdo ao estuario superior,
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com algumas oscilacGes principalmente observadas entre os pontos EC6 que apresenta
mediana minima de 47.38 mg L™ e a mediana no ponto EC7 que foi elevada, sendo a
segunda maior registrada de 66.47 mg L™ para este parametro, e apresenta distribuicdo
decrescente em direcdo ao estuério superior, atingindo mediana no EC12 de 49.0 mg L
', Essas oscilagdes foram observadas em ambos os periodos de coleta. Nébrega (2011),
em estudo na mesma area, identificando fontes de contaminacgéo, observou neste mesmo
ponto EC6, uma saida de agua pluvial, que o autor destaca presenca de cianobactérias
indicadoras de presenca de esgoto e sugere que uma grande quantidade de matéria
orgénica esta sendo langado nestas galerias pluviais, fato também observado por Silva
(2003). O lancamento direto dessa agua fluvial no ponto EC6 sugere uma maior
diluicdo das concentracbes do MPS e apresentando esses menores valores. Em relacéo
as elevadas concentragdes registradas no ponto EC7, em observacdo ao estudo na
mesma area realizado por Schettini et al. (2016), os autores identificaram neste ponto,
EC7, uma zona de méxima clorofila-a, ocorrendo na transicdo entre a agua fluvial e
salobra, fato que também reflete eutrofizacdo (Pereira-Filho et al. 2001). Entretanto, as
pressdes antropicas tém progressivamente aumentado, alcancando um patamar no qual
0s sistemas de drenagem ndo podem ser mais definidos somente pelas relagdes
climaticas e morfoldgicas naturais (Souza & Knoppers 2003). E esses valores elevados
no ponto EC7, também podem ser atribuidos ao fato da observacéo in loco durante as
coletas realizadas a existéncia de ponto de lancamento dos efluentes, o que contribuiria

com 0 aumento das concentragdes do MPS neste ponto.

4.4 Distribuicdo e caracteristicas das fragdes 6°°C e 5°N e da razdo C/N, no estuario
do rio Jaboatéo (EJ) e Capibaribe (EC).

No estuario inferior, nos pontos sobre influencia da salinidade, é observado onde ocorre
a transicdo de §"3C mais enriquecidos para os mais leves em direcdo ao estuério
superior, apresentando medianas de -25.6%o a -23.6%0 PDB respectivamente (Tabela 1).
Essa regido é caracterizada por condicdes mesohalina no estuario, e também apresenta
elevada concentracdo de clorofila-a, que sugere esse sinal isotopico enriquecido e de
matéria organica marinha. O empobrecimento do 5'*C com mediana de -25 %, PDB
em diregdo ao estuario superior, é observado em agua de baixa salinidade, e pouco
material em suspensdo, apresentando sinal isotopico de origem fluvial. Influéncia da

salinidade nos valores de *C também foi observada no estuério superior por Shynu et
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al. (2015) em estudo nos estuarios Mandovi e Zuari, na India, sugerindo significativo
aumento da matéria organica marinha nas zonas em dire¢do ao mar.

Os valores de 8*°N no EJ apresentaram uma distribuic&o similar aos demais parametros,
com valores enriquecidos no estuario inferior, com mediana de 12.38 %o, Ar, como
observado por Owens (1985), que relatou até 14.7%. no material em suspensao, e
atribuiu este enriquecimento de 5°N a uma intensa transformacéo bioldgica da matéria
organica na zona de maximo turbidez estuarina. Os valores diminuiram em direcdo ao
estuario superior com mediana de 8.20%., com a diminuicdo da salinidade, o que pode
ser atribuido a mistura de fontes de MO no ambiente estuarino. Outros autores também
relatam enriquecimento de 5N, como Middelburg e Herman (2007), de 23 %o, no
estuario do Scheldt, como observado no apéndice C.

O 8%C no estuario do Capibaribe torna-se mais enriquecido com o aumento da
salinidade. A variacdo foi de mediana -26.04%. PDB sendo sinal de fonte fluvial, no
estuario superior, para mediana de -24.95 %o, sendo sinal de fitoplancton marinho. Nos
estuarios devido a mistura de 4gua doce com a agua marinha, ocorre uma ampla faixa de
valores de 5"*C (Cloern et al., 2002). Consequentemente existe uma sobreposicéo das
assinaturas isotopicas da matéria organica influenciada pela mistura das fontes e pelas
modificacGes em que a MO sofre no ambiente estuarino.

Foi observada a distribuicdo do 5'*C apresentando um gradiente de valores negativos no
estuario superior, e aumentando gradualmente para assinaturas marinhas com o aumento
salinidade. No entanto, o ponto EC11 destoou este padréo de distribuicdo, apresentando
8*C mais enriquecido de plancton marinho, mediana de -24%. PDB, o que pode Ser
explicado pela influencia que esse ponto recebe da ligagdo do Agude de Apipucos ao rio
Capibaribe onde, segundo Moreira et al. (2013), 0 mesmo encontra-se em alto nivel de
eutrofizaco, confirmado pelo indice de Estado Trofico realizado pelo autor. Esse fato
é corroborado pelo elevado DBO e elevada concentracdo de PID (fosforo inorgénico
dissolvido), (nossos dados, mas nao publicados), neste mesmo ponto, evidenciando esse
enriquecimento de matéria organica nesse setor do estuario superior. Em observacao ao
estudo previamente realizado por Schettini et al. (2016), o qual registrou zona de
méaxima turbidez estuarina no mesmo ponto que ocorre esse enriquecimento da fracao
isotopica, no periodo seco, ao qual o autor sugerindo uma mistura de MO terrestre e
lancamentos de efluentes.

Os valores de 8N no EC foram mais baixos quando comparados ao do rio Jaboat#o, e

altos quando comparado a outros estuarios investigados quanto a fragcdo no material em
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suspensdao, como por exemplo 6.4%o0 a 8.3 %o registrado por Middelburg and Herman
(2007), no estuario de rio Loire, e mais proximo aos encontrados pelos mesmos autores
citado acima de (0.3%o a 23.1%o) no estuario Scheldt, em material em suspensao.

A composicdo isotopica do 5°N no EC ndo apresentou uma distribuicdo similar aos
demais parametros no estuario em estudo e tiveram postura contraria a encontrada no
estuario do Jaboatdo, onde apresentou valores mais empobrecidos no estuario inferior e
mais enriquecidos no estuario superior com menor salinidade e clorofila-a.

No periodo de estiagem, valores das medianas do EC de 8N foram 4.09%. sugerindo
que este estudrio € alterado, com lancamentos de efluentes domésticos e industriais
constantes, lancados diretamente no estuario, aumentando a carga organica. Sedimentos
enriquecidos em 5°N podem ser provenientes da MO fluvial composta por in(imeras
fontes, tais como MO mais degradada do solo, producdo autdctone fluvial e MO

derivada de efluentes domésticos e industriais ( Marin-Guirao et al. 2008). Schettini et

al. (2016), no estudo do Capibaribe, ressaltou que o rio recebe as aguas residuais de
milhdes de pessoas que vivem em seu entorno. Assim, tendo em conta o fato da maioria
dos produtos de aguas residuais estar associada com material em suspensdo, ressaltou
que o estuario do Capibaribe funcionara também como um concentrador de materiais
além do seu papel de filtro de materiais.

A distribuicdo da razdo C/N apresentou comportamentos diferentes entre 0s estuarios
em estudo, e as fontes de MO foram diferentes, entre os periodos e espacialmente,
relativas ao uso e nivel de ocupagdo das margens dos estuarios estudados. No periodo
de maior precipitagdo pluviométrica a fonte predominante foi a lixiviacdo do solo,
indicado pelas medianas da razdo C/N entre os pontos, com todos acima de 10.0 no EJ,
e 7.43 de C/N no EC. No periodo de estiagem estes valores foram apresentando as
medianas entre os pontos foram menores: 9.41 no EJ e 7.80 no EC, indicando influéncia
dos produtores priméarios e do lancamento de esgotos. Correlacionando os dados da
razdo C/N nos estuarios em estudo com os de Abril et al. (2002) que observou em
estuarios dominados pela maré e apresentando um tempo de residéncia superior a uma
semana, as mudancas ocorridas na MO destes ambientes sdo mais intensas devido ao
tempo em que a MO fica exposta aos processos de degradacéo/transformacdo no
ambiente estuarino. Thornton e McManus (1994) no seu estudo no estuario Tay na

Escocia, observou valores superiores a 11.00, e os relacionou a sedimentos terrigenos.
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Salomé&o (2004) no seu estudo nas bacias hidrograficas em Sdo Paulo observou valores
elevados no periodo chuvoso, e os relacionou a fontes continentais decorrentes da
lixiviacdo do solo. No ambiente em estudo, a quantidade tratada de esgotos domésticos
representam menos que 30% do total produzido de 22.000m% ano™ e grande parte é
lancada nos rios e estudrios (Ericson et al., 2005). O tempo de residéncia ndo foi
observado neste trabalho, porém os resultados observados por Noriega (2011) atribuiu
ao ambiente em estudo, no periodo de baixa vazédo, tempo de residéncia em média de
25 dias e no periodo de maior vazdo, uma média de 15 dias. O comportamento da razdo
CIN pode estar também atrelado a regido limnética do rio. Oliveita et al.(2014), em
estudo na mesma area atribuiu a variacdo dos resultados enconrados a fontes mistas em
geral uma origem mista de acordo com os intervalos observados na literatura (
Barcellos, 2005).

As variacbes comparativas de diferentes fontes do '°C, e valores de C/N encontradas
no material em suspensdo como citadas anteriormente estdo representados na (Figs. 7
A-B).

Fig.7. Diagrama ilustrando a relagdo &'3C e C/N (A) no estuario Jaboatdo (B) no
estuario do Capibaribe com a interpretacdo de acordo com apresentados por Middelburg
and Herman (2007), Cloern et al. (2002), em relacdo ao periodo de estiagem (¢) e

chuvoso (m).
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De maneira geral, os valores encontrados no presente estudo, sugerem que uma grande
parte da matéria em suspensdo dos estuarios em estudo, se origina a partir de entradas
fluviais com alto teor de matéria orgénica, sugerindo que a composi¢do da MO seja

formada por uma mistura de distintas fontes, e os valores de 8*3C e C/N, sugere que
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existem areas no estuario com distintas fontes de matéria organica, sob a influéncia
tanto de autoctones (estuario inferior) ou aléctones (estuario superior).

Ocorrem, no entanto, valores que nem sempre seguem os padrdes acima estabelecidos, e
neste sentido, Bordovskiy (1965) argumenta que a entrada de material de esgoto
doméstico rico em nitrogénio, no estuario inferior, mascara com valores bastante altos a
razdo C/N, sugerindo a inexisténcia de uma boa diluicdo da MO apesar da alteracdo das

condigdes fisico-quimicas nestes ecossistemas.

5. Conclus6es

As assinaturas isotopicas de 8°N foram mais enriquecidas no estuario inferior do
Jaboatdo e empobrecidas no mesmo setor no rio Capibaribe evidenciando as diferentes
fontes que alteram a composicdo da matéria orgénica nesses locais de estudo.

Os esgotos domésticos sdo fontes conhecidas de nutrientes organicos para 0os ambientes
estuarinos, costeiros, e 0s ambientes estudados sdo receptores desse material devido a
sua localizagdo. De acordo com a taxa de saturagdo do oxigénio dissolvido esses
ambientes apresentaram condicGes de ambientes poluidos.

De acordo com os dados da composicéo elementar e isotdpica foi possivel identificar o

aporte continental como a principal fonte da MO para os ambientes estuarino e costeiro.
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Abstract

The samples collected in the coastal region of Recife - PE in July 2013 and March 2015
were discussed according to the analyses of dissolved organic carbon (COD), particulate
organic carbon (POC) and total nitrogen (NT) to identify possible sources and factors
that most influenced the fractions of organic carbon in that region. The results showed
that the horizontal distribution of the COP and COD fractions were relatively similar,
but were not correlated. In general, the values were higher in the region near the coast
with greater influence of estuarine flow, transported by river Capibaribe, than in the
outermost points where the main sources were autochthonous production. There was a
negative correlation with salinity and COD and a positive correlation with the
chlorophyll of organic carbon fractions, suggesting that productivity in the coastal
region was not the only source with increases for these fractions. According to the
correlation analysis between the COP and NT, those that were positively correlated and
the C/N ratio in most coastal waters were <8.0, and most of the coastal waters and the
presence of degraded organic matter derived from the estuarine flow and terrestrial
sources reinforced in the river outlet points may have contributed to the rise of these
fractions in the coastal region.

Keywords: Elemental Carbon, Carbon organic dissolved, Capibaribe.
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1. Introducéo

As zonas costeiras sdo ambientes de interacdo entre o continente, 0 oceano e a
atmosfera. A interacdo entre esses dominios caracterizam esta regido como um conjunto
de ecossistemas unicos com elevada concentracdo de sedimentos e nutrientes, que
favorecem a produtividade bioldgica e a diversidade de habitats e espécies apresentando
elevada complexidade e riqueza natural, mas tém sofrido grandes intervencdes, devido a
implantacdo desordenada de uma série de atividades econémicas. De fato, a intensa
pressao antropica sobre essas regides, consideradas como locais ideais para a exploracao
de atividades de pesca, navegacdo, agricultura, implantacdo de empreendimentos
turisticos, atividades industriais e portuérias, tem causado uma gama de degradacdes
ambientais, que podem se tornar irreversiveis se ndo forem gerenciadas adequadamente,
sendo esses 0s principais vetores de degradacdo da zona costeira (AQUASIS, 2003;
CROSSLAND et al., 2005; CAMPOS et al., 2007)

No final do século XIX, este ambiente tornou-se foco da ocupacdo humana e do
desenvolvimento econdmico, visto que a abundancia e a diversidade de seus recursos
naturais deram suporte ao desenvolvimento de varias atividades econdmicas, levando
consequentemente, a concentracdo populacional (MIRANDA; CASTRO; KJERFVE,
2002).

Dentro dos dominios da zona costeira os estuarios sdo considerados um importante
componente funcional para essas regides, pois apresentam alta complexidade
biogeoquimica, sendo responsaveis por inimeros processos de producdo primaria e
reciclagem da matéria organica, disponibilizando minerais e nutrientes essenciais a
cadeia trofica (BIANCHI, 2007). A producdo primaria é geralmente uma ordem de
magnitude maior nos estuarios do que no oceano aberto, visto que recebem nutrientes
aldctones (HUNG; HUANG, 2005). Estes ambientes constituem um dos ecossistemas
mais produtivos do mundo, com altas taxas de producdo primaria e teores de biomassa
autotrofa e heterétrofa (BRAGA et al.,, 2000; PEREIRA FILHO et al., 2001).
Juntamente com substancias naturais também sdo transportados para a zona costeira
poluentes, que podem causar a degradacdo da qualidade da agua podendo afetar a biota
e a qualidade dos recursos pesqueiros. A complexidade é incrementada pelos diversos
processos fisicos e quimicos que ocorrem a medida que a agua doce, da descarga
fluvial, mistura-se a agua salina, proveniente do mar, interagindo com as particulas de
material em suspensdo. (MIRANDA; CASTRO; KIJERFVE, 2002).
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Enquanto um namero de conjuntos de dados esta disponivel sobre a origem do carbono
organico particulado (COP) em rios tropicais e estuarios, existe menos informacéo
sobre a composicao e origem do carbono orgénico dissolvido (DOC) e sua relacdo com
(COP). A matéria orgénica particulada e a dissolvida sdo muitas vezes de composigdo
distinta, e estudos experimentais tém indicado que a absor¢édo preferencial de compostos
ricos em nitrogénio, pelo menos parcialmente, responsavel por tais diferencas
(AUFDENKAMPE et al., 2001).

Sendo o carbono o macronutriente mais abundante nos organismos aquaticos e o
principal elemento biogénico transportado e encontrado nos rios, estuarios e outros
ecossistemas aquaticos, € encontrado na forma de carbono inorganico dissolvido (CID),
carbono organico dissolvido (COD) e carbono organico particulado (COP) (DEGENS;
ITTEKKOT, 1987). O material particulado corresponde a fracéo retida no filtro de fibra
de vidro GF/F com porosidade de 0,45um e 0 que o atravessa corresponde a fracdo
dissolvida, (RIBEIRO, 2006).

O COD abrange um amplo grupo de biomoléculas onde estdo inseridos os agUcares, as
proteinas, os aminoacidos, os lipidios, os acidos carboxilicos, dentre outros, oriundos da
decomposicdo bioldgica e da excrecdo dos organismos. E essa é a forma quimica mais
abundante e labil (biodisponivel) da matéria organica, possuindo a capacidade de
influenciar de diversas formas a dindmica dos ecossistemas aquaticos, sendo fonte
priméaria de energia na cadeia alimentar, pode ainda ser agente de interferéncia na
fotossintese dos organismos aquaticos através das alteracdes quantitativas e qualitativas
da radiagdo na coluna d’agua e ¢ um componente fundamental para o crescimento de
algas e bactérias. Juntamente, 0 COD e o COP, sdo parametros importantes e de alta
relevancia ecologica para a avaliacdo da poluicdo organica dos sistemas marinhos
costeiros, especialmente aqueles afetados por atividades antropicas, domésticas e
industriais (EVANGELIOU , FLOROU 2013; FINDLAY; SINSABAUGH, 2003).

O COD encontrado em aguas costeiras origina-se de varias fontes, entre elas a producédo
fluvial e os aportes antrépicos. O papel do DOC no ciclo do carbono mundial € de
consideravel interesse porque o reservatorio DOC marinho € uma das principais
reservatorios de carbono na biosfera (HANSELL & CARLSON, 2002). Concentracdes
de COD em estuarios e aguas marinhas costeiras normalmente variam de cerca de 1 a5
mg LY, enquanto que niveis de carbono organico particulados geralmente variam
aproximadamente de 0,5 a 5,0 mgL™ em estuarios e de 0,1 a 1,0mg L™ na agua costeira
(KENNISH,M.J. 1986)


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Evangeliou%20N%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=23463282
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Florou%20H%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=23463282
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Nos ambientes aquaticos 0s microrganismos sdo responsaveis pela ciclagem da matéria
organica dissolvida. Essa ciclagem ocorre através da geracdo de biomassa, formando
carbono organico particulado, fundamental no fluxo de carbono e energia para 0s niveis
tréficos superiores (NYBAKKEN, 2001). Para caracterizar a M.O. que esta sendo
lancada e os processos de transformacao ao longo destes estuérios, muitas metodologias
tém sido empregadas, tais como as analises da composi¢do elementar e isotopica,
proporcionando uma melhor compreensdo das interagcdes entre 0 continente e 0 oceano,
elucidando os impactos causados pelas atividades humanas (COTANO & VILLATE,
2006).

2. Material e Métodos
2.1 Area de Estudo

A plataforma continental de Pernambuco caracteriza-se pela reduzida largura (33 km),
pouca profundidade, declive suave, a profundidade da quebra da plataforma entre 50 a
60 m, aguas relativamente quentes, elevada salinidade e por apresentar-se, quase
inteiramente, coberta por sedimentos carbonaticos biogénicos (MANSO et al., 2004).
Perfis batimétricos da plataforma interna em frente a cidade do Recife apresentam um
relevo de amplitude vertical de 4 m, correspondendo a presenca de uma linha de recife,
totalmente submersa (ARAUJO et al., 2004).

Na maior parte este litoral € composto de praias arenosas de declive suave, alternadas
com zonas estuarinas. Na zona submarina a presenca de arenitos em algumas areas
serve como barreira de protecéo natural contra a acdo erosiva das ondas (KEMPF, 1969;
MANSO 2003; CORREA 2003; GUERRA, 2003).

O principal rio da regido metropolitana do Recife é o rio Capibaribe, cuja bacia
hitrografica tem uma area de 7.454,88km® e uma vazdo média de 20m°s™ (ANJOS et
al., 2012). A regido costeira de Recife possui uma bacia de descarga comum aos rios
Capibaribe e Beberibe, bem como da bacia do Pina, onde esta inserido um terminal
portuario. Também esta situada entre os estuarios do rio Timbo e do rio Jaboatdo, que
contibuem também com uma carga consideravel de efluentes domesticos e industriais
(SOUZA,2011).

Na linha de praia, h4d também uma forte intervencdo antrdpica, para o controle da erosao
costeira, que inclui medidas como a constru¢cdo de molhes de enrocamento e o
engordamento das praias ( ARAUJO et al.,2007).
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HOUNSOU-GBO et al. (2015) indicam que as interag0es do sistema oceano-atmosfera
do Atlantico tropical influenciam a precipitacdo na regido leste do NE do Brasil para
escalas de tempo sazonais e interanuais. As chuvas nesta regido sdo influenciadas,
principalmente, pelo modo zonal das interag0es oceano-atmosfera no Atlantico tropical
sul. O clima € classificado como quente, com temperatura média anual de 25,6°C, e
Umido (umidade média de 90%) (BORGES et al., 2012).

O regime de ventos é bastante regular e sazonal na regido costeira, governados pelo
padrdo geral de distribuicdo da pressdo atmosférica no Oceano Atlantico Sul,
influenciado principalmente pelo centro de alta presséo subtropical (ASAS), que tem a
sua posicdo e intensidade variando ao longo do ano (MANSO et al., 2006). Dados
histéricos observacionais indicam que durante o periodo de fevereiro a setembro
predominam ventos de SE, com ventos mais intensos nos meses de junho a setembro,
com diregdo preferencialmente de S-SE. Ventos de E-NE e menos intensos, ocorrem
com mais frequéncia nos meses de novembro e dezembro (BEZERRA, 2013;
FINEP/UFPE, 2009; ROLLNIC, 2008).

As mares sdo semidiurnas, com altura média de 2,6 m nas marés de sizigia e de 1,6m
nas marés de quadratura (SANTIAGO et al.,2010).

O periodo de amostragem ocorreu como parte do Projeto Caracterizagdo da Regido
Costeira de Pernambuco (CARECOS)-FACEPE.

2.2 Amostragem e Processamento

Foram realizadas duas campanhas para coletas hidrolégicas durante o correspondente
ao periodo chuvoso, julho/2013, e ao periodo estiagem, marco /2015. Estabeleceram-se
nove pontos fixos de coleta, os quais foram georreferenciados com auxilio de GPS
(Tabela 1). (Figura 1)

A amostragem foi realizada em 2013 a bordo do Barco de Pesquisa Alpha Delfini,
embarcagdo do Istituto Oceanografico/lUSP e, em 2015, na embarcacdo
Galileu/Aquaticos— PE, com auxilio de garrafas oceanogréaficas tipo Niskin, na camada
superficial, durante o ciclo de maré de sizigia. Apos as coletas, as amostras para as
analises hidrologicas foram transportadas ao Departamento de Oceanografia/
Laboratério de Oceanografia Quimica (DOCEAN/LOQuim) da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE), onde foram catalogadas, processadas e analisadas, de acordo com

a metodologia especifica para estes parametros.
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Tabela 1. Coordenadas geograficas dos pontos de coleta.

Coordenadas Geograficas

Pontos de Coleta  Latitude Longitude

P1 08°03'570"  34°51'023"
P2 08°02'470"  34°46'058"
P3 08°02'470"  34°49'030"
P4 08°02'52"  34°40'024"
P5 08°02'13"  34°50'026"
P6 08°02'034'  34°47'056"
P7 08°01'028"  34°49'030"
P8 08°02'080"  34°49'036"
P9 08°02'713"  34°51'356"

Figura 1. Localizagcdo dos pontos de amostragem na regido costeira de Recife, PE.
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Fonte: Braga, E.S. Adaptado pelo autor

Em cada ponto de coleta foram realizadas medi¢bes de temperatura e salinidade, e

amostragens de &gua para determinacdo das seguintes variaveis: oxigénio dissolvido,

saturacdo OD, material particulado em suspensdo (MPS), clorofila-a, e as fracGes de

carbono organico dissolvido e particulado (COD e COP, respectivamente).
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As distribuicdes horizontais de temperatura (T °C) foram obtidas continuamente com o
uso de um perfilador CTD, e também a salinidade (préatica e adimensional) foi calculada
a partir dos perfis de condutividade e temperatura.

O oxigénio dissolvido foi determinado segundo o método de Winkler modificado,
descrito por STRICKLAND & PARSONS (1972). O percentual de saturacdo do
oxigénio dissolvido foi calculado através da “International Oceanographic Tables”
(UNESCO, 1973) correlacionando os valores de temperatura e salinidade; O MPS foi
concentrado em filtros de fibra de vidro Whatman GF/C (0,45 um) através de filtragdo a
vacuo e foi determinado por método gravimétrico, descrito por BAUMNGARTEN et
al. (1996), medindo-se o peso seco inicial e final de cada filtro, antes e apds as
filtracbes, em uma balanca analitica.

Os filtros destinados a determinacdo de clorofila-a foram preservados no freezer até o
momento da analise no LABFito (UFPE). A biomassa fitoplancténica foi quantificada
através da concentracdo de clorofila-a, utilizando o método espectrofotométrico da
UNESCO (1966). As leituras foram realizadas no espectrofotdmetro Biochrom Libra S6
nos comprimentos de ondas de 630, 645, 665 e 750 nm e os calculos através da equacao
de PARSONS & STRIKCKLAND (1963), sendo os resultados expressos em mg m™.

A determinacdo da fracdo elementar do COP e NT foram segundo a metodologia
descrita por (ZIMMERMANN, 1997) onde as amostras foram filtradas em filtros GF/F
de 0,7 mm didmetro, previamente calcinados em mufla, a 450°C, e depois congelados.
Antes da analise, os filtros foram descongelados, colocados na estufa a 60°C durante
24h, e apo6s foram submetidos a uma atmosfera acida por 24 horas para exclusdo de
carbonatos em vapor de HCI concentrado. Foram secos novamente em estufa a 60°C
por mais 24h, retirados e condicionados em um dessecador, depois foi retirada uma
fracdo do filtro, pesada e colocada dentro de capsula de estanho sendo entdo
transportados para o Analisador Elementar CHNS/O Eurovector EA3000, acoplado a
um espectrdmetro de massas, IRMS. Os resultados da composicdo elementar (COP e
NT) foram expressos em (%). O padréo utilizado para a calibracdo dos cilindros de N, e
CO, foi o0 sedimento certificado da empresa IVA Analysentechnik (IVA 33802151), com
percentual de N de 0,62% e para o C de 9,15%. Os gases utilizados no processo
analitico foram o gas hélio 5.0 e o oxigénio, também 5.0.

As analises do COD foram realizadas no LABNUT-IOUSP (Laboratorio de
Biogeoquimica de Nutrientes, Micronutrientes e Tracos nos Oceanos), seguindo a
metodologia descrita por SUGIMURA Y. e Y. SUZUKI (1988). Cada amostra foi
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filtrada em filtro GF/F previamente queimados a 400°C e posteriormente aciduladas
com HsPO, 10% ultrapuro e congeladas a -20°C. O material de referéncia DSP
(DeepSeaWater) foi utilizado para a validagdo do método. A padronizacdo e
estabilidade do equipamento foram procedimentos realizados antes da andlise das
amostras de cada dia. No momento da analise as amostras foram descongelas,
acondicionadas no carrossel do analisador de carbono organico total, Vario Cube
(Figura 2), purgadas com ar ultra puro e entdo submetidas por injecdo direta de uma

amostra liquida.

Figura 2. Carrossel com amostras para analise de COD, equipamento Vario Cube.

Fonte: o autor

3. Resultados e Discussao

3.1.1 Temperatura

A distribuicdo da temperatura da agua variou de 25,46 a 31,14°C entre o periodo de
estiagem e chuvoso (Tabela 2) (Graficol). Valores aproximados foram registrados por
FEITOSA, NASCIMENTO E COSTA (1999), ANJOS et al., (2012), e NORIEGA et
al. (2013), BASTOS,(2014) no porto do Recife. Os dados obtidos da precipitagdo no
ano de 2015 foram caracteristicos da regido, apresentando duas estagdes marcantes dos
meses de marco a agosto (periodo chuvoso), de setembro a fevereiro (periodo de
estiagem). A coleta foi realizada no inicio do periodo chuvoso, porém com
caracteristicas ainda de periodo de estiagem indicados pelos baixos indices
pluviométricos que precederam a coleta (Figura 3).

Figura3. Precipitacdo durante os anos de 2013(A) e 2015 (B) na regido de Recife- PE.
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Gréafico 1. Perfil de distribuicdo da temperatura (°C) nos pontos de coleta no periodo

de estiagem e chuvoso.
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Tabela 2 Estatistica descritiva (n° de amostragem, média, mediana, minimo, maximo e
desvio padrdo) dos parametros: temperatura (°C), salinidade, OD (ml L™), saturagdo OD
(%),MPS (mg L™), secchi (m), clorofila-a (mg m™), COD (mg L), COP (%),NT (%),
(C/N), analisados na regiao costeira de Recife-PE, em 2013/2015.

Chuvoso (2013) Estiagem (2015)

Variavel Mediana  Min. Max. Mediana Min. Max.
Temp.(C°) 26,52 2546 27,08 29,11 28,41 30,14
Salinidade 35,03 33,93 35,71 36,10 30,55 36,50
oD (mlL™) 4,49 4,27 4,76 4,60 4,36 5,72
% OD 97,53 92,00 102,81 104,49 98,20 128,20
MPS (mg L) 35,83 34,00 39,18
Secchi (m) 7,00 2,00 16,50
Chl-a (mg m®) 0,86 0,15 4,87 1,36 0,09 19,40
COoD 0,63 0,51 0,77 0,93 0,76 2,90
COP (%) 1,17 0,83 2,62 1,77 0,76 4,95
NT (%) 0,18 0,12 0,33 0,26 0,20 0,69

CIN 7,79 6,88 9,22 9,67 8,35 11,02
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3.1.2 Salinidade

Os valores de salinidade variaram de 33,93 a 36,50 entre o periodo de estiagem e
chuvoso (Tabela 2). Verifica-se com os dados amostrados a ocorréncia de um gradiente
longitudinal de salinidade crescente no sentido do continente para mar no periodo de
estiagem (Gréfico 2). Os menores valores foram encontrados nas esta¢des, P1, P2, P3,
P4, em ambos os periodos, indicando a influéncia por agua fluvial, porém, incluidos no
regime de salinidade euhalino. Em estudo realizado nesta area por Anjos et al. (2012),
porém com pontos mais internos, foram registrados valores variando de limnéticos a
euhalino.

Grafico 2. Perfil de distribuicdo horizontal nos pontos de coleta da Salinidade.

38

37

36

35

34

Salinidade

33

32

31

30

29 —&- Periodo
PL P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 CHUVOSO

—&- Periodo

Pontos SECO

Os demais pontos amostrados, a partir do ponto P5, sdo dominados pela agua marinha
costeira, conforme observado pelos valores de salinidade acima de 36,00. Os menores
valores foram registrados no periodo chuvoso, como também observado em estudo

sobre a influéncia da descarga fluvial na dindmica da plataforma continental.

3.1.3 Oxigénio Dissolvido (OD)

A concentracdo de OD esteve entre 4,27ml L™ e 5,72ml L™ (Tabela 2). Foi observado
grande variacdo deste parametro entre 0s pontos mais costeiros P1, P2, P3 no periodo de
estiagem e nos demais pontos, mais afastados da costa, 0s quais apresentaram
concentra¢Bes de OD mais elevadas e com pouca oscilagdo (Gréfico 3).

A taxa de saturacdo de oxigénio dissolvido na camada superficial, apresentaram-se
elevadas, com taxas de saturacdo entre 92,00 e 128,20% (Tabela 2). Os valores mais

elevados foram registrados nos pontos mais costeiros muito provavelmente provocados
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pela constante agitacdo das dguas superficiais devido a interacdo vento/correntes, assim
como resultado da maior atividade fotossintética, uma vez que este parametro
apresentou correlagédo significativa (p<0,05) com a clorofila—a (Apéndice F). Nesse
sentido, ao aplicar os dados ao sistema de classificacdo para caracterizar a qualidade
hidrica baseado na taxa de saturacdo do oxigénio desenvolvido por Macedo & Costa
(1978) que classifica 0 ambiente entre Zona supersaturada (> 100%); Zona saturada (75
a 100%); Zona de baixa-saturacdo (50 a 75%); Zona semi-poluida (25 a 50%) e Zona
poluida (< 25%), o presente trabalho com os pontos proximos a costa classificado no
periodo chuvoso como saturada com excecao ao ponto P2 que apresenta condigdes de a
supersaturada, assim como o periodo de estiagem na maioria dos pontos.

As maiores concentracdes de OD estdo associadas as regides mais proximas a saida da
pluma do rio P1 e P2 possivelmente, por esta regido estar mais susceptivel a processos
de turbuléncia causados pela maré e ventos, que provocam a oxigenagdo da agua. E o0s
menores teores de oxigénio nos pontos mais afastados estdo relacionados com as
maiores concentracfes de MPS encontrados (VIEIRA; LACERDA, DIAS, 2012).
Grafico 3. Perfil de distribuicdo espacial e sazonal nos pontos de coleta da OD (a) e %
de saturagdo do OD (b).
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3.1.4 Material Particulado em Suspensao (MPS)

Os valores de MPS sdo ecologicamente importantes, uma vez que as particulas em
suspensdo podem reduzir a transparéncia e a consequente penetragdo da luz na coluna
d’agua, afetando a produtividade primaria. Além disso, essas particulas apresentam uma
superficie de contato importante para reagdes fisico-quimicas e bioldgicas com MO de origem
natural ou antropico.

Verificou-se que a concentracdo de (MPS) para o periodo estiagem atingiu o valor

méximo de 39,18 mg L™ e 38,00 mg L™ no ponto P4 e P5, respectivamente, diminuindo
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em direcdo & costa, nos pontos P1 e P3, 34,78 mg L™ e 34,00 mg L™ respectivamente
(Tabela 2).

Grafico 4. Valores da distribuicdo horizontal da turbidez (m) e MPS periodo estiagem

(mg L™ nos pontos de coleta.
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3.1.5 Clorofila-a

As concentracdes de clorofila-a variaram de 0,09 mg m™ a 19,40 mg m™ sendo o valor
minimo e maximo registrados no periodo de estiagem (Tabela 2). No periodo de
estiagem apresentou valores elevados na regido préximo a saida de agua fluvial de
menor salinidade, o que é rconfirmado analise de correlacdo significativa e negativa
entre a chl-a e a salinidade (Graficob).

Grafico 5. Distribuicao espacial e sazonal nos pontos de coleta da clorofila-a.
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3.1.6 Carbono Organico Dissolvido (COD)

O (COD) apresentou variacdo de 0,51 mg L™* a 2,90 mg L™, e sua distribuicdo
apresentou valores mais elevados no periodo de estiagem, e nos pontos proximos a
barra do porto. Nos pontos mais afastados os valores estiveram inferiores a 1 mg L™*. Os
valores mais elevados da concentracdo de COD foram observados na area de influencia
da desembocadura do rio Capibaribe quanto na marinha. Esses valores elevados
sugerem a contribuicdo de matéria organica oriunda do estuario. Esses ambientes sdo
mais abundantes e contribuiram para o aporte e a dindmica do carbono nas areas
costeiras adjacentes.

Foi observado no periodo chuvoso pontos de adicdo de COD localizados da regido
marinha, sendo um fator que pode contribuir para a adicdo de COD nesta regido a
prépria producdo autoctone (Abril et al., 2002).

O COD apresentou uma correlacdo negativa e significativa com a salinidade, e positiva
e significativa com a temperatura (Grafico 6),(APENDICE E-F). As variaveis
hidroquimicas sdo reguladoras dos processos de ciclagem do carbono realizados pela
atividade bioldgica e, consequentemente, do comportamento deste elemento no estuario.
A temperatura e a salinidade sdo os principais agentes que influenciam 0s processos
metabdlicos dos organismos autétrofos e heterétrofos, agindo como um fator limitante a
reproducdo, ao crescimento e a distribuicdo de organismos (PEREIRA; SOARES-
GOMES, 2009).

A distribuicdo espacial da salinidade com as concentracdes de COD foram inversas,
possuindo um comportamento conservativo, causado devido a diluicdo pelas aguas
marinhas e possivelmente pela floculacdo induzida pelo aumento da salinidade, como
também observado por Cavalcante, (2015) que registrou em estacdes da pluma do rio
Jaguaribe, concentracdes de COD < 2,0 mg L™ no periodo de estiagem, valores de COD
proximos aos encontrados neste trabalho. Como tal fato pode ser atribuido também a
transformac6es quimicas sofridas pelo COD, como a mineralizacdo pelas bactérias, a
oxidacéo pela radiacdo UV e a floculagcdo devido ao aumento da salinidade (ABRIL et
al., 2002; BOUILLON et al., 2007; WANG; CHEN; GARDNER, 2004).
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Grafico 6- Distribuicao espacial e sazonal nos pontos de coleta do COD.
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3.2 FracOes Elementares Carbono organico particulado (COP), Nitrogénio total (NT) e
razdo C/N.
3. 2.1. Carbono organico particulado (COP)

O COP apresentou medianas de 0,76% a 4,95% sendo essa representacdo observada no
periodo de estiagem. Na analise de correlacdo (Apéndice F), foi observado que o COP
foi correlacionado positivamente com a chl-a (Gréfico 8 a-b) sugerindo que a origem do
carbono particulado observado esta correlacionada com a biomassa fitoplanctonica, de
origem autoctone, com excecdo aos pontos sob influencia da pluma estuarina, onde
pode ser atribuido aos aportes antropicos nesses pontos, alterando a fonte para essa
fracdo. Pedrosa et al. (2006) estudando a bacia de Campos ndo encontraram correlagéo
entre as variaveis, atribuindo a necessidade de estudos complementares, fisioldgicos e
relacionados a biogeoquimica da matéria organica. Os percentuais obtidos de COP neste
estudo sdo considerados relativamente altos na superficie, como concluiu FRANCO
(2007), na desembocadura do rio Tejo, encontrando percentuais entre 1,2 e -2%.
TRAVASSOS et al. (2016), em estudo realizado no Arquipélago de Fernando de
Noronha (AFN), uma area oceéanica sem influéncia continental, porém com presenga de
locais com elevada atividade biologica e descarga de efluentes, apresentaram
percentuais médios de 1,70%, trazendo aportes autdctones (atividade fotossintética) e
fontes aldctones antropicas (efluentes orgénicos). Os autores também descrevem
valores registrados na area da pluma do rio Jaboatdo, com percentual médio de 2,09% e
valores proximos aos encontrados no presente trabalho. Em estudo na pluma do rio
Capibaribe a autora apresentou mediana de 7,69%, onde foi atribuido também aos

elevados indices pluviométricos do periodo chuvoso, tendo a descarga da pluma
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influenciando a regido costeira e esse material carreado permanecendo no ambiente em
lenta degradacdo sendo ainda identificado no periodo de estiagem, aumentando assim 0s
percentuais para o periodo de estiagem.

Grafico 7. Distribuicao espacial e sazonal nos pontos de coleta do COP.
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Gréafico 8. Valores da distribuicdo espacial e sazonal do COP em relagdo a Chl-a

periodo estiagem (a), periodo chuvoso (b) nos pontos de coleta.
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3. 2.2 Nitrogénio Total

A distribuicdo do NT ndo foi registrada de forma semelhante a do COP, devido a
algumas lacunas por ndo ser quantificado em algumas amostras, porém, de maneira
geral a sua distribuicdo apresentou percentuais mais elevados no periodo de estiagem e
menores no periodo chuvoso (Grafico 9). As medianas registradas foram de (0,18% e
0,26%) no periodo chuvoso e de estiagem respectivamente (Tabela 2).

O NT apresentou correlacdo positiva com o COP, chl-a e OD (APENDICE —F). Em

estudo prévio em regido oceanica, Travassos et al. (2016) encontraram media de
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(0,20%) no AFN da fracdo do NT, o que representaria que a regido em estudo
apresentou baixos teores desta fracdo. Tambeém foi observada uma distribuicdo espacial
com percentuais elevados proximo a saida de aguas fluviais e menores nos pontos mais
externos. A correlagdo positiva do NT com o COP indica que eles se originam da
mesma fonte. Distribuicdo semelhante foi encontrada por Xing (2014) em coletas no
estuario e regido costeira do rio Yangtzé, porém os dados de %N e Chl-a nédo
correlacionaram positivamente o, atribuindo grandes influencia as entradas terrestres
sobre essa distribuicdo. No nosso trabalho a correlacdo positiva com a Chl-a atribui a
producdo primaria a principal fonte para o NT como produgdo autoctone, porém nos
pontos P1 e P2, a influencia do aporte fluvial e antrépico alteram essas fontes tornando-
se aléctone nessa regido da costa. Como estudos por OTSUKA et al. (2014) que
sugerem a alta produtividade desta regido da pluma estuarina.

Em estudos preliminares na regido da pluma do Capibaribe, Travassos et al.(2016)
registrou percentuais médio de (1,50%) de NT em periodo de estiagem, é considerado
uma media elevada, apesar do fato, deste percentual elevado para esse periodo ter sido
atribuido a aquisicdo das amostras terem ocorrido no periodo estiagem, porém esse
periodo foi precedido de elevados indices pluviométrico na regido carreando muito
material para regido costeira.

Gréafico 9. Valores da distribuicao espacial e sazonal do NT nos pontos amostrados.
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3.2.3 Razéo (C/N)

A razdo C/N variou entre 6,88 a 9,22 no periodo chuvoso, e 8,35 a 11,02 no periodo de
estiagem (Tabela 2) (Grafico 10).
A distribuicdo sazonal da razdo C/N apresentou valores mais elevados no periodo de

estiagem (razdes >8,0) e menores no periodo chuvoso. A distribuicdo espacial
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apresentou razbes menores nos pontos proximos a costa de influencia fluvial,
registrando no ponto P1 valores no intervalo geralmente atribuido ao fitoplancton
marinho (Quigg et al, 2003) e sugere, portanto, maior contribui¢cdo de fontes autdctone
para a reserva de matéria organica em suspensdo nesses pontos proximos a essa
influéncia. Os valores da razdo C/N elevada nos pontos mais externos, indicam que a
matéria organica € predominantemente de producao autoctone.

Na analise de correlacdo, a razdo C/N ndo foi correlacionada com nenhum outro
parametro analisado. Travassos et al,.(2016) também em observacdo da razdo C/N na
pluma do rio Capibaribe, encontraram razdes elevadas no periodo de estiagem com
média de 7,77 na pluma do rio Capibaribe, o que corrobora com o presente estudo e
determina a forte contribuicdo autdctone do material particulado. Observando os
resultados é possivel indicar que a origem da MO para a regido da plataforma de PE tem
predominio de algas devido a faixa de variacdo das razdes encontradas, porém é sabido

das diversas outras variaveis que influenciam essa determinacao.

Grafico 10. Valores da distribuicdo espacial e sazonal da razdo C/N nos pontos

amostrados.
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4. Conclusoes

A regido costeira de Recife em sua por¢cdo mais a junto a costa, apresenta influencia
fluvial dos rios Capibaribe e Beberibe, pelos elevados valores de produtividade nesta

regido e baixa salinidade, aumentando os valores das fracbes de COD e COP e NT, na
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regido marinha prevalecem condicbes de oligotrofia sendo essas fragOes sustentadas
pela producéo autoctone.

A turbidez presente na area costeira a pluma do Capibaribe, causada pela elevada
quantidade de material particulado em suspenséo, revelou-se, como ndo sendo fato
limitativo da produtividade priméaria da zona costeira uma vez que ndo apresentou
correlagdo com outros parametros ligados a produtividade.

Os estudos sobre carbono, desenvolvidos na regido costeira de PE, tém fornecido
informac0es integradas dos processos naturais e das alteracdes antropicas no aporte de
COD e COP para o ambiente. Portanto, torna-se necessaria a anélise da qualidade da
matéria organica, para identificar quais sdo as principais fontes desse material para o
estuario nas diferentes estacdes climaticas. Bem como, para avaliar seu papel na
mobilidade e biodisponibilidade no ambiente.

A distribuicdo espacial estudada mostrou estar sujeita a uma influéncia direta da
descarga estuarina do rio Capibaribe. O fluxo do rio determinou a extensdo da pluma do
Capibaribe atinge e quando a descarga fluvial altera 0 ambiente costeiro, e detectada
uma frente fisica bem definida, separando dguas menos salinas e quentes de dguas mais
salinas e frias em nivel de nutrientes organicos dissolvidos, apresentando a partir do
segundo transecto valores praticamente constantes de salinidade e nutrientes, COD e
COP como caracteristicos de aguas oligotréficas. Foi observada a extensdo que a pluma

estuarina
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1. Conclusao Geral

Os resultados revelam que as distribui¢fes dos elementos % C, % N, e a relacdo C/N
sdo altamente influenciados pelas condic¢des climaticas, tanto na regido estuarina como
também na regido costeira, e também a elevada carga de matéria organica e inorganica
durante a estagdo chuvosa.

A variacdo em fontes POC e TN e a indicacao da influéncia da clorofila nesta relacdo
mostram que o material organico é aloctone e de origem continental e que a alta
produgdo primaria dentro do estudrio € o resultado de processos de eutrofizacdo e
blooms de fitoplancton que ocorrem em ambientes com elevadas cargas de nutrientes,
formando uma fonte de particulas e material organico dissolvido que é posteriormente
decomposto.

Os valores de C e N obtidos indicam que ha relacdes de causa e efeito presentes na area
costeira de transporte Pernambuco. A de matéria organica aloctone pode induzir a
producdo autdctone e causar variacdes nos niveis MO e razdo C / N.

Dessa forma é possivel admitir que fatores tais como as diferentes fontes de biomassa e
a caracteristica da matéria organica, afetaram os teores da razdo C/N.

A verificacdo realizada permitiu conhecer e compreender determinados processos
biogeoguimicos que ocorrem na zona costeira, assim como avaliar os fatores que
estariam influenciando, e estabelecer relacdes entre parametros abidticos e bidticos para
pesquisas futuras.

As condi¢Ges ambientais nos sistemas estudados mostram a influencia do regime
climéatico local e regional, além das variagfes sazonais registradas, muitas vezes a
influencia antrdpica excedem as caracteristicas climaticas, modificando o meio,
permitindo aportes excessivos de matéria organica e alterando as assinaturas
correspondentes a esses ambientes.

As plumas estuarinas investigadas no presente estudo se comportou como exportador
de MO em ambos os estuarios. A amplitude da exportacdo do carbono orgénico foi
dependente da sazonalidade, que nesse caso foi no periodo chuvoso, com maior
quantidade de aporte fluvial.

De uma forma geral, os resultados sugerem que a MO exportada pelos estuérios é
fortemente influenciada pelos elevados estados de eutrofizagdo, com acentuada

producdo autoctone dos ambientes estuarinos estudados. E apenas nas amostras
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localizadas no estuario inferior para ambos os rios, com os valores empobrecidos de
8"C indicam maior presenca de material de origem continental.

Pretende-se que a informacdo resultante deste estudo possa contribuir para delinear
programas de monitorizacdo e tomada de medidas de controle da qualidade da agua do
ecossistema, numa perspectiva de manutencdo e preservacdo das suas caracteristicas

ecologicas.

2. O futuro da pesquisa

Esta tese fornece novas informacgBes sobre as fontes da matéria organica no
compartimento coluna d’dgua em ambientes que sofrem acdo de degradagdo
constantemente, através do ndo tratamento dos efluentes liberados em suas dguas como
inimeros outros agentes atuantes para essa degradacdo constante. Mas como acontecem
com trabalhos muitos iniciais, lacunas de conhecimento ainda permanecem e novas
perguntas surgiram.

Com base no que foi apresentado, algumas pesquisas sao sugeridas.

A complementacdo com alguns parametros na coluna d’agua evita que uma
compreensdo clara da situacdo do ambientes, que ajudaria na interpretacdo das
principais fontes de matéria organica para ambientes com tantos agentes perturbadores.
A falta de dados desse tipo de andlise, com a identificacdo pelo material particulado em
suspensao dificulta em nivel de comparacdo. Sugerindo entdo um banco de dados, mas
ndo s6 para o material em suspensdo, como também no sedimento especialmente 0s

mais historicos, poderiam ser integrados para uma analise mais robusta.
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APENDICE A - PROCEDIMENTOS DE IMPLEMENTACAODE

ANALISE ELEMENTAR NO LABORATORIO DE
OCEANOGRAFIA QUIMICA - UFPE

Este documento descreve os procedimentos que foram utilizados na implementagéo para

analises no Analisador Elementar.

1. Introducéo
As andlises em (EA) tem sido aplicada em diferentes ramos da ciéncia, por exemplo:

Para misturas orgénicas sintéticas; Para rejeitos industriais, lixo, biomassa; Para
produtos petroquimicos, 6leo cru, diesel, gasolina; Para solos, plantas, sedimentos,
rochas. Durante as Ultimas décadas, as técnicas desenvolvidas para determinar o
contedo de carbono e nitrogénio elementares em sistemas aquaticos vém sendo
adaptadas e melhoradas, a fim, de evitar alteracdes nas caracteristicas originais das
amostras, uma vez que muitos estudos oceanograficos requerem precisao nos dados.
Para essa analise, nos anos 70 e 80 separava-se 0 carbono organico e inorganico
constituintes de materiais particulados por duas técnicas distintas: determinacdo do
carbono organico pela diferenca entre carbono total e carbono inorganico apds a
combustdo das amostras; analise do carbono organico apés a remocdo do carbono
inorgénico pelo processo de descarbonatacdo, que consistia na adi¢do direta de acidos
inorganicos as amostras, convertendo os carbonatos em didxido de carbono (RIBEIRO,
2007).

Quanto a quantificacdo de carbono e nitrogénio elementares, em meados dos anos 70 as
medidas eram realizadas aplicando métodos analiticos cléssicos distintos. Estimava-se a
concentracdo de carbono organico pela oxidacdo umida com dicromato de potassio
(Pierre Lé Corre, apud Persich et al., 1996) e a concentracdo de nitrogénio organico
aplicando-se o processo de Kjeldahl (Muller, 1977), porém o uso desses métodos
classicos tornava-se complicado em funcdo das dificuldades em obter massas suficientes
de amostras.

Com o surgimento das técnicas instrumentais desenvolveram-se equipamentos que
permitiam a andlise simultanea de carbono e nitrogénio elementares. As primeiras
determinacdes instrumentais de carbono e nitrogénio relatadas na literatura ocorreram
por meio do uso de equipamentos manuais, inicialmente Hewlett-Packard e Perkin-

Elmer (Karl, 1991). Hoje em dia sdo disponiveis instrumentos totalmente automatizados



100

que se baseiam na técnica de cromatografia gasosa, permitindo a quantificacdo de
baixas concentracdes de elementos particulados.

Em oceanografia como nas outras areas, estas analises da composicdo elementar é o
conteudo em porcentagem de massa de carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S),
oxigénio (O), nitrogénio (N) A formula minima de um composto pode ser obtida a partir
da quantidade de cada elemento presente em um composto organico. Para a analise
implementada de nitrogénio, por exemplo, os produtos sdo arrastados com um jato de
hélio através de um forno a uma temperatura determinada, no qual cobre aquecido reduz
0s Oxidos de nitrogénio ao elemento que é entdo separado e pesado.

A tecnologia associada a analise CHN é a combustdo, dessa forma a amostra é
totalmente queimada e em seguida os produtos da sua combustdo sdo analisados. O
principio de funcionamento do analisador elementar compreende 4 etapas principais:
combustédo, homogeneizacdo dos gases, separacédo e detec¢do. O amostrador introduz a
amostra no Reator sob fluxo continuo de He.O O, é injetado no Reator pela
Combustdo. As espécies de gas produzidos sdo separadas em forno isotérmico. Os picos
sdo detectados por TCD (detector de condutividade térmica) usando Helio como gas de
referéncia, e integrados no Software Callidus. O fluxo de He continua através do
AutoSampler para purga-lo.

A combustdo é 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 e inseridos manualmente em um

auto-amostrador integrado que as introduz, sequencialmente, no sistema.

2. PROCEDIMENTQOS
As analises no Analisador Elementar.

O Analisador Elementar (EA) tem capacidade para analisar 39 amostras por lote
de andlise e deve ser condicionado para garantir a precisao das analises. As analises de
condicionamento objetivam remover o excesso de ar atmosférico e umidade que entrou
no sistema. O lote analise é composto pelos brancos, padrdo de referéncia e pelas
amostras. Os métodos de analise foram definidos para o padrdo Acetanilida e o tipo de
amostra (em material em suspensao) a ser analisado.

Basicamente, as analises no EA ocorrem segundo o esquema apresentado na Figura 1.
No EA (1A), as amostras que serdo submetidas a analises sdo acondicionadas no

amostrador do equipamento (2.1). Estas amostras sdo queimadas a temperatura de 980
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°C (2.2) e os gases resultantes (NOx, CO,, H,O, entre outros) sdo conduzidos pelo EA a
partir de um fluxo constante de hélio. Apos a combustdo, as moléculas NOy séo
reduzidas a N, (2.2) e a umidade é retida numa armadilha preenchida com perclorato de
magnésio (2.3). Ap0Os passar no reator do EA, o N, (primeiro) e o CO; (segundo) que
s8o0 essenciais para a geragdo dos sinais das amostras que por fim, esta resposta sera
registrada em computador e representada em planilhas e graficos (3).

Para que melhor aquisicdo dos dados é necessario que o0 EA seja livre de vazamentos.
Os vazamentos podem ocorrer em diferentes conexdes do sistema e sdo mais comuns
naquelas contidas no EA. Ao longo das primeiras anélises no EA vazamentos foram
freglientes e demandaram muito tempo para que fossem identificados e solucionados.
As freglientes quedas de energia também danificaram o reator do EA e geraram

vazamentos que prejudicaram as analises.

Figura 1 — (1A) Equipamento Analisador Elementar (EA).

(2A) Esquema de funcionamento do Analisador Elementar 2.1. Carrossel para
acondicionar 39 amostras; 2.2. Reator para combustdo e reducao dos gases produzidos;
2.3. Coluna cromatografica. (3) Computador com software para comando do
equipamento e analise dos resultados.

Descricdo Do Analisador Elementar

Especificacdes do Analisador Elementar (EA).
Marca: EuroVector

Modelo: Euro EA3000-Single

Reator: reator conico para analise de CHN

Coluna cromatogréfica: coluna empacotada para analise CHN
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Armadilha (10 mL) preenchida com perclorato de magnésio
Temperatura maxima da fornalha: 1100 °C

Temperatura maxima do forno da coluna cromatografica: 190 °C
Capacidade por lote de andlise: 39 amostras

ANALISE ELEMENTAR: CARBONO E NITROGENIO

Padrdo e Materiais

Padréo: Acetanilida
Aproximado percentagens valor C = 71,09; H=6,71; N=10,36; O = 11,84

Listagem de materiais utilizados

Papel aluminio

Placas multi-pocos

Capsulas de estanho (diametro: 5 mm, altura: 9 mm)
Capsulas de prata

Pincas com extremidade curvada

Micro-espatulas para destros e canhotos

Pingas com extremidade plana

Condicionamento dos Gases para Amostragem

Os cilindros utilizados nas analises no EA estdo localizados na casa de gases ao lado do
LOQUIM (Laboratorio de Oceanografia Quimica).

Abre-se das valvulas dos cilindros, primeiro a valvula do cilindro de O, e em seguida a
vélvula do cilindro de He, seguindo as instru¢Ges no préprio cilindro.

ApoOs este ajuste, ajuste a pressdo no respectivo segundo manémetro de baixa pressdo
para 4 bar. Este segundo mandmetro de baixa pressao encontra-se na sala onde esta
instalado o equipamento (EA).

E indicado que seja realizada a troca dos cilindros caso a pressdo no mandémetro do

cilindro seja menor que 15 bar, pois 0 mesmo pode nao completar a corrida.
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Condicionamento do EA

Antes de ligar o EA, garanta que o reator (dentro do forno) e a armadilha de perclorato
de magnésio (dentro do equipamento, fora do forno) estdo em boas condi¢des para as
anélises.

Caso seja necessario troca-los:

Armadilha de Perclorato de Magnesio: fazer a substituicdo total do reagente caso o
mesmo apresente qualquer alteragdo na substancia que represente principalmente
umidade. E possivel observar através da armadilha um condensado nas extremidades
provocado pela umidade, pode estar resistente para retirar, fazer eliminacdo em local
apropriado e substituir totalmente.

Reator: fazer a substituicdo do reator através da retirada ou afastamento do amostrador
carrossel, (sem capsulas inseridas) localizado na parte superior do (EA), abrir a porta
do equipamento, e com cuidado destravar a parte superior do reator fazendo uma leve
pressdo para desencaixe e ao ser desacoplado do encaixe inferior cobrir 0 mesmo com
papel aluminio para evitar entrada (de ceramica do forno ou material caso o reator esteja
rachado) a fim de evitar acimulo de sujeira e encaixe correto do préximo reator,

podendo até representar vazamento no proximo condicionamento de reator. (Figura 2).

Base na qual se insere o reator e que direciona o fluxo
proveniente da combustdo da amostra para a coluna

cromatografica.

Figura 2. Base do reator

Primeiramente ligue o EA na parte traseira do equipamento. (Um botéo)

O Analisador Elementar da Eurovector é controlado pelo programa Callidus (versdo
5.1) ja instalado no computador. Este programa permite o condicionamento do
equipamento e a aquisigéo e processamento dos resultados.

Ligue o computador e abra o programa Callidus. Na aba de monitoramento do
instrumento, cliqgue em Operator e, logo apds, em Log In. Digite na caixa User Name a

expressdo EVR e aperte OK. Este procedimento habilitard o programa.
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Na aba de monitoramento do instrumento, cligue em Instrument e, logo apds, em
Settings. Clique na aba Gas off - Leak Test — PM e em seguida em Set GAS ON. Apds
este comando, 0s componentes do EA serdo pressurizados com He e a pressao interna
de He sera 11 kPa.

Apos pressurizar o EA, cligue na aba Instrument Set. Na aba Instrument Set sera o

local destinado para criacdo de um método de analise nas condi¢des requeridas para a
analise, como também é a aba que destina-se a escolha de um método ja existente
(salvo) para o inicio das corridas. Para escolher um método previamente salvo clique
em Open e ira abrir uma aba lateral para escolha do método. No caso de criagdo de um
novo método, salvar as condi¢des desejadas com uma identificacdo desejada.

Para as analises no EA escolha entre o método:

CHN CHN1
Carrier kPa 102 Carrier kPa 120
Purge ml/min | 80 Purge ml/min | 80
Oxygen ml 15 Oxygen Ml 15
APO2 kPa 35 APO2 kPa 35
Oxidation time | sec 6,6 Oxidation time | Sec 6,6
Sample Delay | sec 5 Sample Delay Sec 5
Run time sec 160 Run time Sec 160
Front Furnace °C 980 Front Furnace °C 1020
Rear Furnace °C 0 Rear Furnace °C 0
GC Oven °C 100 GC Oven °C 100

Apo6s escolha do método, clique em Send para que o EA seja condicionado conforme
definido no método. Este condicionamento dura cerca de 2 horas. No condicionamento,
a temperatura da fornalha e do forno aumentara e o fluxo de He retirard o excesso de ar
atmosférico e umidade que entrou no sistema.

Na aba de monitoramento do instrumento monitore a condicdo do EA. Durante o
condicionamento, esta aba exibird a condicdo Conditioning. Ao final do periodo de
condicionamento, a condi¢do do equipamento serd Special. Esta condi¢do indica que
todos os pardmetros do método foram alcancados, porém o detector de condutividade

térmica (TCD) esta desligado.
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Apos o condicionamento, ligue o TCD na aba Instrument Set. Para liga-lo, clique em

Supply On.
Apos ligar o TCD, a condicdo do EA sera Ready. Esta condicdo indica que o EA esta

pronto para as analises.

Limpeza dos materiais

Sempre manter a bancada de marmore limpa;
Limpe com o lenco de papel a superficie das pingas metalicas. Esta limpeza é necesséaria
para que nenhuma massa residual seja inserida nas capsulas de estanho. Apos limpa-las,
ponha-as sobre a folha de papel aluminio.

Limpe a placa multi-pocos, a placa metalica e o
carrossel do EA borrifando sobre a superficie N
comercial, que usamos 0 que esta instalado no
OrganoMAR com a supervisao de um responsavel do
laboratorio.

A placa multi-pocos também pode ser lavada com
agua destilada corrente e colocar para secar na estufa
a 50°C até secagem total (Figura 3).

Apos esta limpeza ponha a placa multi-pocos sobre o

papel aluminio e o carrossel de volta no EA.

Figura 3- Placa multi-pogos

Preparacdo da curva de Calibracdo

Com as céapsulas de estanho devidamente condicionadas na placa multi-pocos para
facilitar o procedimento, fazer a pesagem na balanca analitica das diferentes massas da
acetanilida A partir de. 0,500mg minimo, 2,000 mg maximo.

Com o uso da pinga, colocar a capsula vazia na balanca analitica até estabilizar o peso
da cépsula, tarar a balanca analitica apds essa estabilizar e colocar com cuidado a
acetanilida com a Micro-espatula até atingir o peso.

Apo6s a pesagem, encapsular a capsula do branco e as capsulas com os padrdes coloque
cada uma delas em um poco da placa multi-pocos. Atribua a cada uma das capsulas com
0 padrdo um cddigo identificador (ID AMOSTRA) registrando este cddigo no

respectivo lote de andlise contido no livro de registros “Andlise elementar”.
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Preparacdo do lote de analise

Um lote de analise consiste de trinta e nove amostras, das quais duas equivalem ao
(Bypass), duas equivalem brancos do equipamento e ao branco da cépsula, cinco

equivalem ao padréo utilizado como referéncia e trinta e duas equivalem a amostras.

Para cada lote de analise sera atribuido um codigo, para melhor identificacdo da

amostra.

Antes de montar o lote de analise, limpe os materiais a serem utilizados conforme

instrucdes contidas no item Limpeza de Material

Antes de iniciar as corridas.

Prepare as amostras a serem analisadas conforme procedimentos descritos em

protocolos e metodologia especificos para preparacao das amostras.

Nesse protocolo o procedimento com as amostras foram segundo descrito por

Zimmermann et al., 1997 que sera descrito a seguir.

Apo6s encapsular as amostras coloque cada uma delas em um pogo da placa multi-pocos.
Atribua a cada uma das amostras um cddigo identificador (ID AMOSTRA).

Coloque as capsulas com uso da pinga de extremidade curvada uma a uma no carrossel

para inicio da leitura das corridas (Figura 4).

Figura 4- Vista superior do carrossel
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Corridas do lote de andlise

Antes de iniciar as corridas do lote de analise, certifique-se que os cilindros estdo
abertos e faca o condicionamento do EA conforme instrucdes contidas no item

Condicionamento do Equipamento.

Apos condicionamento do EA, confirmar o método escolhido e a curva de calibracdo
estabelecida, iniciar a corrida.
Processamento dos resultados do lote de andlise

Ap0s término das corridas do lote de analise gera um arquivo em Excel (Anexo), onde

estdo contidos os devidos percentuais dos elementos analisados.

CUIDADOS NECESSARIOS

Queda do fornecimento de energia com equipamento em operacio

Caso haja interrupcdo no fornecimento de energia durante as analises no EA pare as
corridas clicando no icone Stop, localizado na parte inferior da tela inicial da escolha do
método.

Se o fornecimento de energia for restabelecido num periodo rapido reabra o sistema

conforme instrucdo contida no item Condicionamento do EA e continue com as

corridas.

Se a interrupgdo do fornecimento de energia for muito longa (maior que 1 h) a bateria
do nobreak provavelmente descarregara e desligara o EA. Nesta situacdo, certifique-se
primeiramente que o (Método 0) esta ativo, no icone de escolha do método selecione
escolha o (Método 0) e aguarde o total resfriamento do reator para entdo desligar o EA

que é em torno de 4 horas ou mais.
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Provavel local para vazamentos e entrada de ar atmosférico no Analisador Elementar.

Conexdes entre o reator e o removedor de cinzas. Nestas
conexdes existem anéis de borracha (o-rings) que fazem a
vedacdo do sistema e podem representar vazamento se
apresentarem sujeira ou ndo encaixarem corretamente.

Autorun:

Nome do Arquivo

(Sample Takle)

Exported - |Operator: EVR
Data do arquivo
Paos Sample Name Type Vieight
1 Bypass EYp 1 .DD-::ID} Bypass
2 Bypaszs Byp 1.0000
3 Blank sguipamenta Elk 1.0000
4 Blank cap vaziz Blk 1.-:||:|I:|I:'} Brancos
5 Acetznilide-1 5td 0.8320
5 Acetznilide-2 5td 0.5310
7 Acetanilide-3 Std 0.6270 ~
E acetznilide-d std 1.1750 Padroes
g Acetznilide-5 5td 1.4260
10 Acetanilide-5 std 1.1980
11 Acetanilide-7 5td 0.8310 . .
= Slan Fltro - . o000 ——> Branco Filtro (limpo)
13 amostral 11:30 sup 2z-5em 26540
14 amostral 11:30 sup 22-5ep 27430 .
15 amostral 11:30 fun 2Z-5eo 2.6740 Cor“da de amostras
15 amostral 11:30 fun 22-5ep 2.4500
17 amostra2  14:30 sup 2z-5em 2.4780

Planilha nimero 1, gerada a partir das analises realizadas.
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DESCRICAO DA METODOLOGIA UTILIZADA

Preparacdo do material e das amostras

As etapas de preparo de amostras, filtracdo, conservacao e descarbonatacdo seguiram os

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

Preparo dos filtros
Os filtros de microfibra (Whatman tipo GF/F, 0,70 um de poro; 47 mm de diametro)

foram lavados com &gua destilada, sendo manuseados com uma pinca fina de pontas
arredondadas. Na sequéncia 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 tltimo foram acondicionados em embalagens originais.

O manuseamento e conservacdo das amostras ap0os a coleta e antes da sua analise séo
variaveis muito importantes para a obtencdo de resultados confiaveis. Qualquer
contaminacdo ou perda de amostra que ocorra, por menor que seja, poderd ter
consequéncias irremediaveis, pois estamos a trabalhar com teores elementares muito
baixos. (Dias e Lima, 2004)

Filtracdo das amostras de dgua para andlise do MS

Neste estudo utilizou-se o filtro de 25 mm de didmetro e filtrou-se um volume
dependendo da area em estudo, para regido estuarina, foi filtrado 200-300 ml de
amostras pelo fato desta apresentar elevada concentracdo de materiais particulados,
agua costeira 500 ml e oceénica 2L.

Homogenizou-se as amostras e transferiram-se até quando obteve-se completa saturacédo
do filtro nas amostras estuarinas. Ap6s, deixou-se o vacuo ligado por 30 segundos para
secagem dos filtros com ar, visto que a lavagem com agua nao é recomendada, devido
ao fato de provocar perdas de COP e NOP (Karl, 1991). Os filtros foram colocados
individualmente em papel aluminio identificados, dobrados em duas partes com auxilio

de uma pinca, sendo fechados em formato de meia lua e entdo, congelados a — 20 °C.
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Descarbonatacdo das amostras

Apos a secagem das amostras de material em suspensdo, 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 gue 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
mantendo um acondicionamento sob vacuo, em dessecador (garante a preservagao
completa da amostra).

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, por duas horas. (Figura 3).

Preparo das amostras para leitura

Foram retiradas duas aliquotas do filtro de 2cm
cada, com amostrador previamente limpo e
realizou-se a pesagem das aliquotas. Isso
devido o tamanho da capsula ndo condicionar o
filtro inteiro. Cada uma das aliquotas secas

foram pesadas em capsulas de estanho

(EuroVector, 5x9mm) proprias para analise
elementar, com auxilio de uma pinca, a capsula foi dobrada a extremidade superior e
enrolada com o apoio de duas pincas para atingir até seu menor tamanho. Dobrou-se a
capsula na forma de um quadrado. Foi retirada réplicas das amostras que correspondiam
0 inicio da corrida e as que correspondiam o término da corrida, a fim de monitorar a

eficiéncia do reator e padrdo da analise.

Precisdo dos métodos CHN

Embora se tenham os valores fornecidos pelo manual, realizaram-se os célculos da
porcentagem de recuperacdo do carbono no material de referéncia e os controles
analiticos e instrumentais, pelo uso do padrdo fornecido, (Acetanilida), para anélises no
modo de operacdo CHN. A precisdo por meio do calculo do desvio médio relativo
(DMR), utilizando os referido padrdo realizada através das leituras de 2 réplicas do

material de referéncia.



111

Preparacéo dos Filtros

Lavagem

Secagem

Calcinar

AMOSTRA

Filtragem

\

Armazenamento do filtro
até analise

Secagem

Descarbonatagédo

Secagem
|

Retirada da
aliquota

Encapsular

Pesagem

Leiturzla CHN

Término

Figura 1. Representacdo esquematica da metodologia proposta.
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APENDICE B — Variag&o dos parametros hidrolégicos, biol6gicos, razdo C/N e fragdo isotdpica do 513C e 515N entre os pontos de coleta na

regido estuarina do rio Jaboatdo durante o periodo chuvoso e de estiagem no ano de 2010 e 2011.

Periodo Amostra Ano (o'(l':) Salinidade pH (mEIID_‘l) %0D (n%Bl?l) (m'\gpl_s.l) (nc]:ghlr;f_lg) C/IN 815N (%)  813C (%o)  Pluviom.
Chuvoso 1 2010 27,20 14,77 8,30 2,55 49,87 2,23 12,46 10,43 14,84 -23,35 134,4
Chuvoso 2 2010 27,30 8,70 8,04 1,96 37,04 0,60 10,33 14,14 2411 1344
Chuvoso 3 2010 27,50 4,75 8,94 121 22,49 1,06 NC -24,68 1344
Chuvoso 4 2010 27,30 2,64 8,93 0,61 11,08 1,00 13,37 15,39 -25,54 1344
Chuvoso 5 2010 27,20 1,27 8,62 0,42 7,64 1,00 4,46 NC -25,80 1344
Chuvoso 6 2010 27,20 1,00 0,14 2,54 1,84 NC -25,50 1344
Chuvoso 7 2010 27,10 0,63 0,86 15,59 1,00 457 1240 10,93 -26,36 1344
Chuvoso 8 2010 27,10 0,21 8,36 0,49 8,75 1,00 10,74 13,63 -26,13 1344
Chuvoso 9 2010 27,10 0,11 0,40 7,19 4,12 11,17 7,87 -26,50 1344
Chuvoso 1 2010 27,1 1,27 7,36 3,13 56,69 0,43 79,20 1,00 10,33 14,48 -22,95 181,0
Chuvoso 2 2010 27,1 1,69 8,28 1,79 32,41 4,59 43,14 12,77 21,39 -24,57 181,0
Chuvoso 3 2010 27,1 0,74 741 0,00 0,00 3,99 43,14 NC -24,15 181,0
Chuvoso 4 2010 271 0,31 7,94 0,78 13,95 1,24 27,40 14,27 25,02 -25,76 181,0
Chuvoso 5 2010 27,1 0,13 7,34 0,00 0,00 0,01 22,80 2,93 13,31 27,30 -25,30 181,0
Chuvoso 6 2010 27,1 0,08 7,47 0,00 0,00 3,53 28,67 13,44 21,18 -25,76 181,0
Chuvoso 7 2010 27,1 0,07 741 0,00 0,00 4,72 26,80 NC -22,85 181,0
Chuvoso 8 2010 27,1 0,07 7,42 0,86 1548 9,63 11,20 NC -21,97 181,0
Chuvoso 9 2010 27,1 0,03 7,83 0,71 12,77 6,66 41,67 2,40 NC -22,26 181,0
Estiagem 1 2010 28,8 22,19 7,98 3,46 72,44 2,39 23,00 3471 852 6,83 -24,92 44
Estiagem 2 2010 29,05 16,31 7,73 2,86 58,24 36,80 6,98 0,28 -25,42 4.4
Estiagem 3 2010 28,7 9,89 7,58 2,16 42,11 7,00 7,94 3,21 -25,28 4.4
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Estiagem 4 2010 28,85 9,63 7,55 1,63 31,93 8,60 7,00 3,20 -25,43 4.4

Estiagem 5 2010 285 6,28 7,55 1,33 25,45 0,55 7,40 3,64 7,85 0,26 -25,76 44

Estiagem 6 2010 28,6 5,61 7,47 1,03 19,51 2,80 7,46 1,12 -25,77 44

Estiagem 7 2010 28,6 4,28 7,59 0,90 16,95 2,40 7,77 0,92 -25,48 44

Estiagem 8 2010 28,35 1,36 7,50 0,86 16,01 7,00 8,68 6,14 -24,25 44

Estiagem 9 2010 28,8 0,35 7,41 0,97 18,03 7,00 8,38 8,87 1,50 -26,07 4.4

Estiagem 1 2011 29,5 14,97 7,45 1,59 32,29 2,84 23,60 9,37 8,03 9,57 22,72 99,8
Estiagem 2 2011 295 7,22 7,23 1,10 21,39 3,31 12,63 7,62 12,85 -23,57 99,8
Estiagem 3 2011 29,5 2,94 7,16 0,52 9,94 0,42 12,20 8,54 12,37 -24,45 99,8
Estiagem 4 2011 29,5 9,36 7,18 1,01 5,62 1,07 15,80 8,17 9,62 -25,16 99,8
Estiagem 5 2011 29,5 4,28 7,07 0,60 11,44 0,01 11,40 3,75 10,52 9,27 -25,43 99,8
Estiagem 6 2011 295 2,35 6,92 0,52 9,91 2,99 8,80 8,79 10,81 -25,73 99,8
Estiagem 7 2011 29,5 1,52 7,01 0,36 6,84 3,88 8,80 8,35 9,23 -26,00 99,8
Estiagem 8 2011 29,5 0,91 6,85 0,55 10,43 3,52 12,20 8,13 9,29 -26,34 99,8
Estiagem 9 2011 29,5 0,16 6,79 0,18 3,40 1,64 26,82 4,29 7,18 10,12 -25,58 99,8
Chuvoso 1 2011 30,5 32,30 2,91 66,12 1,14 42,60 4,06 9,52 14,23 -22,35 67,8
Chuvoso 2 2011 29,5 25,84 2,49 53,76 1,32 33,60 9,38 11,86 -23,28 67,8
Chuvoso 3 2011 29,5 15,07 1,64 33,41 1,16 14,60 9,64 14,97 -24,14 67,8
Chuvoso 4 2011 29,5 12,92 1,28 25,68 0,01 15,60 9,97 9,58 -24,78 67,8
Chuvoso 5 2011 29,5 8,88 1,19 23,42 0,01 11,00 0,74 NC -25,12 67,8
Chuvoso 6 2011 30,5 5,65 0,96 18,98 0,01 2,20 8,65 8,91 -25,38 67,8
Chuvoso 7 2011 30,5 4,58 0,73 14,25 0,01 2,80 9,86 11,03 -25,72 67,8
Chuvoso 8 2011 30,5 1,00 0,44 8,43 0,01 5,40 7,05 8,65 -25,81 67,8
Chuvoso 9 2011 315 0,26 0,23 4,37 3,29 7,60 1,54 7,95 7,01 -25,88 67,8
Chuvoso 1 2011 26,97 10,77 7,27 2,23 42,42 98,20 079 1234 5,93 -24,76 547,7
Chuvoso 2 2011 26,79 5,65 6,74 1,76 32,36 0,74 33,40 12,30 9,72 -25,18 547,7
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Chuvoso 3 2011 26,58 151 6,80 1,86 33,38 0,09 26,00 10,80 10,02 -23,96 547,7
Chuvoso 4 2011 26,71 1,00 6,66 0,80 14,33 13,40 11,01 7,04 -27,34 547,7
Chuvoso 5 2011 26,55 0,34 6,49 0,53 9,36 13,80 208 1045 7,80 -27,50 547,7
Chuvoso 6 2011 26,55 0,31 6,84 0,35 618 10,20 10,06 273 -28,08 547,7
Chuvoso 7 2011 26,54 0,15 6,91 0,36 6,36 0,83 11,60 9,61 9,55 547,7
Chuvoso 8 2011 26,54 0,08 6,79 0,41 7,29 1,50 12,00 9,55 6,71 -27,59 547,7
Chuvoso 9 2011 26,85 0,05 6,78 0,49 8,84 1,39 14,40 103 1421 8,40 -25,79 547,7
Chuvoso 1 2011 27,1 0,11 6,76 2,19 39,40 0,90 40,88 5,05 14,68 9,17 -24,62 4106
Chuvoso 2 2011 27,1 0,06 6,58 1,67 30,01 1,49 40,00 12,81 8,26 -25,56 410,6
Chuvoso 3 2011 27,1 0,06 6,41 3,29 59,09 0,37 34,65 13,65 11,94 -24,66 410,6
Chuvoso 4 2011 27,1 0,04 6,76 1,51 27,20 0,01 32,05 14,74 10,93 -25,07 4106
Chuvoso 5 2011 27,1 0,03 6,56 1,36 24,38 0,01 38,40 789 12,67 8,40 -25,20 410,6
Chuvoso 6 2011 27,1 0,03 6,57 141 25,32 0,12 32,00 11,08 5,85 -24,70 4106
Chuvoso 7 2011 271 0,04 6,85 141 25,32 0,01 33,82 10,71 9,51 -25,17 410,6
Chuvoso 8 2011 27,1 0,03 6,41 141 25,32 0,01 35,79 9,18 11,32 -23,95 410,6
Chuvoso 9 2011 27,1 0,02 6,32 1,57 28,13 413 63,28 8,11 11,09 8,54 -24,00 4106
Estiagem 1 2011 21,0 27,54 7,75 4,09 85,65 1,50 36,60 2,89 12,24 11,52 -23,94 29,6
Estiagem 2 2011 27,0 21,66 7,55 3,66 74,13 0,75 30,20 10,95 7,83 -23,99 29,6
Estiagem 3 2011 27,5 10,30 7,01 2,75 52,62 2,15 19,00 10,30 9,34 -24,25 29,6
Estiagem 4 2011 27,5 12,30 7,11 2,56 49,55 0,47 20,00 9,77 5,09 -25,15 29,6
Estiagem 5 2011 275 5,88 6,97 1,86 34,82 2,19 10,00 2,75 9,91 6,88 -24,83 29,6
Estiagem 6 2011 273 4,81 6,92 1,83 33,90 3,23 11,40 9,67 9,16 -24,31 29,6
Estiagem 7 2011 21,2 6,15 6,89 1,61 29,98 3,59 9,20 9,71 8,26 -25,40 29,6
Estiagem 8 2011 27,5 1,07 6,88 1,19 21,64 5,03 8,89 253 10,18 6,43 -25,77 29,6
Estiagem 9 2011 29,5 0,19 6,80 1,09 19,96 6,16 16,40 10,69 711 -25,09 29,6

NC= N&o Calculados
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APENDICE C- Variagdo dos parametros hidroldgicos, bioldgicos, razio C/N e fracéo isotopica do §13C e 815N entre os pontos de coleta na

regido estuarina do rio Jaboatdo durante o periodo chuvoso e de estiagem no ano de 2010 e 2011.

oD

DBO

MPS

Chl-a

Periodo Amostra  Ano T (°C) Salinidade pH (mL LY %0D (mg LY LS () CIN &N (%)  8"°C (%0) Pluviom.
Chuvoso P1 2010 28,90 13,45 8,52 0,81 16,2 10,48 14509 7,34 -1,33 -23,82 1344
Chuvoso P2 2010 28,95 7,52 8,33 0,30 59 18,69 17159 841 0,13 -21,93 1344
Chuvoso P3 2010 28,40 4,12 8,94 0,49 9.1 25,18 116,16 7,86 1,26 -23,69 1344
Chuvoso P4 2010 28,90 1,82 9,24 0,75 14,0 15,28 82,28 8,14 2,62 -24,59 1344
Chuvoso P5 2010 29,10 1,27 9,11 1,06 19,9 9,87 64,95 8,13 1,32 -24,68 1344
Chuvoso P6 2010 28,80 0,89 9,14 0,69 12,9 321 9,67 5,22 -25,76 1344
Chuvoso P7 2010 28,75 0,65 8,60 2,64 49,0 10,22 8,11 3,93 -25,66 1344
Chuvoso P8 2010 28,90 0,55 9,23 1,83 34,0 6,50 8,27 4,64 -26,30 1344
Chuvoso P9 2010 28,80 0,47 8,81 2,08 38,5 8,63 8,26 3,75 -26,37 1344
Chuvoso P10 2010 28,90 0,49 8,47 2,24 41,6 4,92 8,49 3,60 -27,25 1344
Chuvoso P11 2010 28,90 0,39 8,81 2,15 40,0 4,96 13,45 5,19 -20,62 1344
Chuvoso P12 2010 29,00 0,36 8,58 0,00 0,0 5,84 NC 1344
Chuvoso P1 2010 27,10 0,49 8,40 0,59 5.8 1,57 85,56 26,80 7,43 11,81 -25,48 181,0
Chuvoso P2 2010 27,10 0,26 9,23 1,09 10,6 1,46 85,22 24,45 9,05 8,98 -25,10 181,0
Chuvoso P3 2010 27,10 0,18 9,11 0,92 8.9 3,78 70,23 22,02 11,74 10,74 -20,12 181,0
Chuvoso P4 2010 27,10 0,16 9,03 1,77 17,2 321 50,80 22,72 12,75 12,43 -19,68 181,0
Chuvoso P5 2010 27,10 0,17 8,28 1,54 150 2,83 59,20 13,70 8,26 13,39 -24,83 181,0
Chuvoso P6 2010 27,10 0,15 9,04 1,48 14,4 7,50 22,33 15,98 10,47 15,35 -21,88 181,0
Chuvoso P7 2010 27,10 0,14 8,76 2,06 201 1,43 105,50 18,36 11,24 12,64 21,71 181,0
Chuvoso P8 2010 27,10 0,14 7,97 2,65 258 3,54 58,80 18,00 11,77 13,60 -21,05 181,0
Chuvoso P9 2010 27,10 0,14 8,85 2,52 24,6 3,06 56,40 19,95 7,84 12,66 -24,85 181,0
Chuvoso P10 2010 27,10 0,14 9,00 2,92 285 8,10 58,00 19,95 10,55 15,79 -22,40 181,0
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Chuvoso P11 2010 27,10 0,14 8,93 2,58 252 4,94 41,20 20,44 8,72 15,39 -24,74 181,0
Chuvoso P12 2010 27,10 0,15 9,00 3,13 30,6 2,08 52,80 17,94 13,33 15,11 -17,75 181,0
Estiagem P1 2010 29,00 10,69 7,33 0,26 5,1 0,01 60,60 37,14 7,80 4,09 -24,29 4.4
Estiagem P2 2010 29,50 5,88 7,40 0,58 11,2 0,01 46,20 6,81 3,21 -24,23 44
Estiagem P3 2010 29,70 414 741 1,11 214 0,01 87,40 7,28 0,38 -24,36 4.4
Estiagem P4 2010 29,90 2,22 747 1,85 353 7,57 52,40 7,53 4,15 -24,26 44
Estiagem P5 2010 29,90 1,35 7,44 1,68 319 6,71 53,80 85,11 7,06 3,65 -24,15 4.4
Estiagem P6 2010 30,00 1,04 7,58 4,37 83,0 6,24 43,20 7,33 3,39 -24,64 4.4
Estiagem P7 2010 29,80 0,78 7,24 2,24 42,4 10,42 63,80 7,71 2,45 -24,54 44
Estiagem P8 2010 28,90 0,67 717 1,39 258 11,05 71,60 7,77 -0,41 -24,96 4.4
Estiagem P9 2010 29,20 0,65 7,15 1,74 32,6 9,62 50,00 85,10 7,21 474 -24,87 4.4
Estiagem P10 2010 29,00 0,38 7,19 2,31 42,9 5,23 47,40 7,21 5,63 -24,92 4.4
Estiagem P11 2010 30,20 0,36 7,10 2,08 39,6 10,06 51,40 7,50 4,09 -24,94 4.4
Estiagem P12 2010 29,3 0,32 7,23 2,31 43,2 45,20 68,28 7,17 5,53 -25,06 4.4
Estiagem P1 2011 29,50 16,31 7,41 0,61 6,6 8,12 41,20 18,77 7,18 3,65 -24,43 99,8
Estiagem P2 2011 29,50 6,42 7,20 0,00 0,0 5,19 69,20 7,80 6,64 -25,12 99,8
Estiagem P3 2011 29,50 3,21 7,09 0,00 0,0 9,35 78,86 8,25 5,42 -25,40 99,8
Estiagem P4 2011 29,50 1,10 7,16 0,00 0,0 0,01 63,16 14,39 8,50 5,71 -25,43 99,8
Estiagem P5 2011 29,50 0,48 7,05 0,00 0,0 3,83 45,25 7,42 6,02 -25,66 99,8
Chuvoso P1 2011 30,50 13,73 0,12 2,4 3,89 18,60 47,52 6,69 16,14 -26,24 67,8
Chuvoso P2 2011 30,50 7,54 0,24 4.1 8,16 30,20 5,96 15,60 -26,72 67,8
Chuvoso P3 2011 31,50 3,77 0,39 7,6 3,74 31,00 7,25 10,51 -28,26 67,8
Chuvoso P4 2011 31,50 1,27 0,42 8,2 4,66 19,25 7,02 2371 -29,43 67,8
Chuvoso P5 2011 31,50 0,58 0,38 7.3 0,01 15,56 38,92 7,22 13,20 -29,74 67,8
Chuvoso P6 2011 30,50 0,34 0,79 15,2 0,01 12,89 NC -29,83 67,8
Chuvoso P7 2011 30,50 0,29 0,84 16,0 0,01 8,44 NC -30,35 67,8
Chuvoso P8 2011 31,50 0,27 0,89 173 0,01 7,78 8,84 8,36 -29,26 67,8
Chuvoso P9 2011 31,50 0,25 1,45 28,1 5,36 11,11 19,73 7,48 14,17 -29,61 67,8



APENDICE

118

Chuvoso P10 2011 32,50 0,24 1,70 33,7 6,39 7,56 8,82 2,85 -26,47 67,8
Chuvoso P11 2011 31,50 0,24 0,88 171 0,01 7,40 7,64 7,80 -27,18 67,8
Chuvoso P12 2011 31,50 0,23 0,66 12,9 1,01 4,60 10,00 8,84 7,83 -27,84 67,8
Chuvoso P1 2011 27,05 0,48 7,56 4,35 78,3 2,47 63,68 4,49 9,33 20,51 -27,50 547,7
Chuvoso P2 2011 27,05 0,54 7,55 4,89 88,0 2,86 35,60 8,27 8,34 27,22 547,7
Chuvoso P3 2011 27,10 0,43 7,51 4,56 82,2 2,92 28,00 7,62 8,46 -26,80 547,7
Chuvoso P4 2011 27,10 0,44 7,00 4,52 814 1,55 65,60 8,73 10,17 -26,60 547,7
Chuvoso P5 2011 21,12 0,43 7,56 4,42 79,5 1,64 63,64 3,89 9,86 11,44 -26,58 547,7
Chuvoso P6 2011 27,12 0,42 7,42 4,29 773 2,81 71,03 10,71 9,76 -26,34 547,7
Chuvoso P7 2011 27,15 0,41 7,31 4,52 815 3,49 69,14 9,76 11,52 -26,41 547,7
Chuvoso P8 2011 27,17 0,40 7,41 4,37 788 2,20 52,94 8,68 11,40 -27,81 547,7
Chuvoso P9 2011 21,24 0,40 7,37 4,42 79,7 3,50 121,85 4,88 10,91 9,81 -26,58 547,7
Chuvoso P10 2011 27,24 0,39 7,41 4,74 85,6 3,05 73,94 10,29 10,37 -26,75 547,7
Chuvoso P11 2011 21,25 0,39 7,46 4,89 88,2 2,86 72,58 9,74 10,06 -27,27 547,7
Chuvoso P12 2011 27,25 0,38 7,50 4,95 89,4 1,92 81,82 3,81 10,27 10,69 -27,01 5477
Chuvoso P1 2011 27,1 0,17 7,25 3,97 38,7 3,89 21091 10,48 11,32 7,13 -23,63 4106
Chuvoso P2 2011 271 0,15 7,28 3,50 341 4,55 255,56 12,78 7,40 -23,19 4106
Chuvoso P3 2011 27,1 0,15 7,20 4,28 418 2,33 210,00 11,70 7,08 -22,65 4106
Chuvoso P4 2011 27,10 0,15 7,26 4,70 458 3,47 173,04 7,80 12,01 8,57 -22,63 4106
Chuvoso P5 2011 27,10 0,15 7,39 459 44,8 2,84 184,80 12,46 7,86 -22,63 4106
Chuvoso P6 2011 27,10 0,10 7,40 4,75 46,3 3,23 124,21 12,43 9,38 -22,56 4106
Chuvoso P7 2011 27,10 0,05 7,45 4,75 46,3 3,04 130,83 12,33 8,74 -22,43 4106
Chuvoso P8 2011 27,10 0,09 7,35 4,70 45,8 1,40 103,45 10,98 8,87 -22,30 4106
Chuvoso P9 2011 27,10 0,17 7,51 4,85 41,3 1,63 100,67 6,14 11,69 8,65 -22,40 410,6
Chuvoso P10 2011 27,10 0,09 7,35 5,06 49,4 2,51 118,00 11,06 8,90 22,72 4106
Chuvoso P11 2011 27,10 0,09 7,48 5,06 49,4 2,64 120,67 11,04 10,11 -22,81 410,6
Chuvoso P12 2011 27,10 0,10 7,62 5,12 49,9 1,42 97,93 9,06 11,67 8,68 22,61 4106
Estiagem P1 2011 28,50 10,69 7,22 0,42 8,2 8,85 62,80 50,34 8,21 2,11 -25,62 29,6
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Estiagem P2 2011 28,00 4,55 7,57 0,55 10,1 70,44 8,58 -1,39 -25,91 29,6
Estiagem P3 2011 28,00 1,66 6,73 0,88 16,3 0,10 57,20 7,36 -0,62 -27,45 29,6
Estiagem P4 2011 29,00 0,53 7,35 0,90 16,9 1,02 39,00 41,58 7,71 0,12 27,12 29,6
Estiagem P5 2011 29,00 0,34 7,23 1,21 22,5 4,60 71,33 7,94 2,48 -28,04 29,6
Estiagem P6 2011 29,00 0,30 7,58 2,21 411 0,01 51,56 7,83 0,90 -27,79 29,6
Estiagem P7 2011 29,00 0,29 7,50 2,23 415 42,50 7,72 1,90 -27,56 29,6
Estiagem P8 2011 29,00 0,36 714 3,02 56,2 4,15 24,57 7,80 6,00 -28,29 29,6
Estiagem P9 2011 28,50 0,29 7,57 3,84 708 3,03 28,00 2345 6,92 10,32 -28,36 29,6
Estiagem P10 2011 28,50 0,31 7,62 4,45 82,1 3,42 30,60 7,14 5,03 -27,25 29,6
Estiagem P11 2011 28,50 0,30 7,55 517 95,3 0,70 20,25 6,91 4,64 -27,90 29,6
Estiagem P12 2011 28,80 0,34 7,82 5098 1108 3,44 27,50 22,94 713 5,91 -27,86 29,6
Chuvoso P1 2010 27,20 14,77 8,30 255  49.87 2,23 12,46 10,43 14,84 -23,35 1344
Chuvoso P2 2010 27,30 8,70 8,04 19 37,04 0,60 10,33 14,14 -24,11 1344
Chuvoso P3 2010 27,50 4,75 8,94 1,21 2249 1,06 NC -24,68 1344
Chuvoso P4 2010 27,30 2,64 8,93 061 1108 1,00 13,37 15,39 -25,54 1344
Chuvoso P5 2010 27,20 1,27 8,62 0,42 7,64 1,00 4,46 NC -25,80 1344
Chuvoso P6 2010 27,20 1,00 0,14 2,54 1,84 NC -25,50 1344
Chuvoso P7 2010 27,10 0,63 086 1559 1,00 4,57 12,40 10,93 -26,36 1344
Chuvoso P8 2010 27,10 0,21 8,36 0,49 8,75 1,00 10,74 13,63 -26,13 1344
Chuvoso P9 2010 27,10 0,11 0,40 7,19 412 11,17 7,87 -26,50 1344
Chuvoso P1 2010 27,1 1,27 7,36 313 56,69 0,43 79,20 1,00 10,33 14,48 -22,95 181,0
Chuvoso P2 2010 27,1 1,69 8,28 1,79 3241 4,59 43,14 12,77 21,39 -24,57 181,0
Chuvoso P3 2010 27,1 0,74 7,41 0,00 0,00 3,99 43,14 NC -24,15 181,0
Chuvoso P4 2010 21,1 0,31 7,94 078 13,95 1,24 27,40 14,27 25,02 -25,76 181,0
Chuvoso P5 2010 27,1 0,13 7,34 0,00 0,00 0,01 22,80 2,93 13,31 27,30 -25,30 181,0
Chuvoso P6 2010 21,1 0,08 7,47 0,00 0,00 3,53 28,67 13,44 21,18 -25,76 181,0
Chuvoso P7 2010 27,1 0,07 7,41 0,00 0,00 4,72 26,80 -22,85 181,0
Chuvoso P8 2010 21,1 0,07 7,42 086 1548 9,63 11,20 -21,97 181,0
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Chuvoso P1 2011 26,97 10,77 7,27 223 4242 98,20 0,79 12,34 5,93 -24,76 5477
Chuvoso P2 2011 26,79 5,65 6,74 1,76 32,36 0,74 33,40 12,30 9,72 -25,18 547,7
Chuvoso P3 2011 26,58 1,51 6,80 186 3338 0,09 26,00 10,80 10,02 -23,96 5477
Chuvoso P4 2011 26,71 1,00 6,66 080 1433 13,40 11,01 7,04 -27,34 547,7
Chuvoso P5 2011 26,55 0,34 6,49 0,53 9,36 13,80 2,08 10,45 7,80 -27,50 5477
Chuvoso P6 2011 26,55 0,31 6,84 0,35 6,18 10,20 10,06 2,73 -28,08 547,7
Chuvoso P7 2011 26,54 0,15 6,91 0,36 6,36 0,83 11,60 9,61 9,55 5477
Chuvoso P8 2011 26,54 0,08 6,79 0,41 7,29 1,50 12,00 9,55 6,71 -27,59 547,7
Chuvoso P9 2011 26,85 0,05 6,78 0,49 8,84 1,39 14,40 1,03 14,21 8,40 -25,79 547,7
Chuvoso P1 2011 21,1 0,11 6,76 2,19 3940 0,90 40,88 5,05 14,68 9,17 -24,62 410,6
Chuvoso P2 2011 27,1 0,06 6,58 167 30,01 1,49 40,00 12,81 8,26 -25,56 4106
Chuvoso P3 2011 21,1 0,06 6,41 329 59,09 0,37 34,65 13,65 11,94 -24,66 410,6
Chuvoso P4 2011 27,1 0,04 6,76 151 27,20 0,01 32,05 14,74 10,93 -25,07 4106
Chuvoso P5 2011 211 0,03 6,56 1,36 2438 0,01 38,40 7,89 12,67 8,40 -25,20 410,6
Chuvoso P6 2011 27,1 0,03 6,57 141 2532 0,12 32,00 11,08 5,85 -24,70 4106
Chuvoso P7 2011 211 0,04 6,85 141 2532 0,01 33,82 10,71 9,51 -25,17 410,6
Chuvoso P8 2011 27,1 0,03 6,41 141 2532 0,01 35,79 9,18 11,32 -23,95 4106
Chuvoso P9 2011 21,1 0,02 6,32 157 2813 413 63,28 8,11 11,09 8,54 -24,00 410,6
Estiagem P1 2011 21,0 27,54 7,75 409 8565 1,50 36,60 2,89 12,24 11,52 23,94 29,6
Estiagem P2 2011 27,0 21,66 7,55 366 7413 0,75 30,20 10,95 7,83 -23,99 29,6
Estiagem P3 2011 21,5 10,30 7,01 2,75 52,62 2,15 19,00 10,30 9,34 -24,25 29,6
Estiagem P4 2011 215 12,30 7,11 256 49,55 0,47 20,00 9,77 5,09 -25,15 29,6
Estiagem P5 2011 21,5 5,88 6,97 1,86 3482 2,19 10,00 2,75 9,91 6,88 -24,83 29,6
Estiagem P6 2011 21,3 4,81 6,92 1,83 3390 3,23 11,40 9,67 9,16 -24,31 29,6
Estiagem P7 2011 21,2 6,15 6,89 1,61 29,98 3,59 9,20 9,71 8,26 -25,40 29,6
Estiagem P8 2011 21,5 1,07 6,88 1,19 2164 5,03 8,89 2,53 10,18 6,43 -25,77 29,6
Estiagem P9 2011 29,5 0,19 6,80 1,09 19,96 6,16 16,40 10,69 7,11 -25,09 29,6

NC= N&o Calculados
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APENDICE D — Tabela de valores para diferentes sistemas estuarinos de C/N, §13C org e 515N . Adaptada de SAARMA, 2012.

Sedimento Terrigeno

Plancton Marinho

Plancton Estuarino

Microalgas Bentonicas

Plantas Aquéticas

Solo

Mangrove

Material em Susp. estuério EMS
Material em Susp. estuario Elbe
Material em Susp. estudrio Thames

Material em Susp. estuario Scheldt
Material em Susp. estuério Loire

Material em Susp. estuério Gironde
Material em Susp. estuario Douro
Material em Susp. estuario Sado

Material em Susp. estuario Mandovi-india
Material em Susp. estuario Zuari-india
Suspended matter in Godavari estuary
Material em Susp. estuério rio Jaboatéo

Material em Susp. estudrio rio Capibaribe

C/N
12.17 a 19.50

11.27

10.4a14.6
6.3a19.9

11.6a14.6

8.7a13.0
4.6t07.0
6.98 a 14.74
5.96 a 13.45

3BC (%)
-25.4 a -28.0
-26.0

-27.1a -28.3
-23.2
-21.3

-2354a -23.1

-17.6 a-14.9
-33.2a-27.5
-26.9a-24.0
-28.8
-24.2a-22.1
-29.1a-20.3
-27.5a-21.5

-27.5a-19.3
-26.8a-23.6
-27.2a-23.1
-29.5a-22.5
-25.6 a -22.8
-24.8a-221
-28.6a-23.7

-28.0t0 -23.0
-28.08 a-21.97
-17.75a-30.35

°N (%)
+0.2 a +4.0

5.9
2.54a4.26

-4.4a-3.6
-1.2a2.6
+4.5
6.1a10
2.2al14.3
4.9a10.2

0.3a23.1
6.4a8.3
25a104
3.2a9.1
0.5a6.5
4.8a10.7
5.1 al10.1

5.1t0 7.8
0.26 a 27.30

-2a23.71

Reference

Thornton and McManus, 1994
Middelburg and Nieuweuwenhuize 1998,

Andrews et al., 1998; Zetsche et al., 2011
Thornton and McManus, 1994, Galvan et al., 2008
Riera and Richard (1996), Haake et al., 2005
Riera and Richard (1996), Andrew et al., 1998,
Bouillon et al., (2003),

Riera and Richard (1996)

Kao and Liu, 1999

Kao and Liu, 1999

Bouillon et al., 2002.

Middelburg and Herman, 2007

Middelburg and Herman, 2007

Middelburg and Herman, 2007

Middelburg and Herman, 2007

Middelburg and Herman, 2007

Middelburg and Herman, 2007

Middelburg and Herman, 2007

Middelburg and Herman, 2007

Shynu et al., 2015

Shynu et al., 2015

VVSSarma, et al., 2012

Presente estudo

Presente Estudo
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APENDICE E —Valores da anilise estatistica ANOVA fatorial (sazonal e espacial), *p< 0.05 no estusrio do rio Jaboatiio e Capibaribe.

ANOVA Factorial (p)

Jaboatéo Capibaribe
Parametros Sazonal Espacial Sazonal * Espacial |Sazonal Espacial Sazonal * Espacial
T (°C) 0,00 0,99 0,99 0,01 0,99 0,99
Salinidade 0,00 0,00 0,99 0,00 0,00 0,89
pH 0,88 0,78 1,00 0,00 1,00 1,00
oD (mL L™ 0,03 0,00 0,99 0,19 0,02 0,72
%0D 0,02 0,00 0,96 0,00 0,00 0,35
DBO (mg L™ 0,01 0,04 0,80 0,82 0,97 0,40
Mat Particulado em Suspensdo (mg L™) 0,00 0,00 1,00 0,69 0,98 1,00
Clorofila-a mg m'3) 0,03 0,18 0,26 0,01 0,76 0,71
CIN 0,00 0,99 0,98 0,00 1,00 0,98
515N (%o0) 0,00 0,91 0,90 0,00 0,30 0,52
§13C (%o) 0,83 0,03 0,95 0,18 1,00 1,00
APENDICE F - Analise de correlaco entre os parametros estudados na regio costeira de Recife. p<,0500
Correlations (Plataforma_2013_2015)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=11 (Casewise deletion of missing data)
Variable Temp.  Salinidade! COD | %N | %C | CN | OD | Chla | %OD |
Temp. 1,000000 -0,260763 0689351 0,785230 0,852302 0.489207 0573644 0697045 0.715443|
Salinidade | -0.260763  1,000000 -0.685794 -0,512592 -0,489996 0,167067 0,064369 -0.677086 0,055047|
COD 0689351 -0685794 1,000000 0,500097 0,537906 0,221089 0,016640 0,598051 0.140585j
% N 0785230 -0,512592 0,500097 1,000000 0,983848 0,033040 0626591 0,848879 0,691480|
% C 0.852302 -0,489996 0,537906 0.983848 1,000000 0,206146 0628731 0.846926 0,711213]
C/N 0489207 0.167067 0,221089 0,033040 0.206146 1,000000 0,106781 0,021606 0,222901|
oD 0573644 0,064369 0,016640 0626591 0.628731 0,106781 1.000000 0.626646 0.980118]
Chl-a 0697045 -0,677086 0,598051 0.848879 0.846926 0,021606 0.626646 1,000000 0,653455]
% OD 0,715448  0,055047 0,140585 0,691430 0,711213 0,222901 0,980118 0,653455 1.000000]
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APENDICE G- Analise de correlagio entre os parametros estudados no estuario do rio Jaboat&o e Capibaribe. p<,0500

Correlations (Planilha Jaboatdo in Workbook1JABOATAD)

Marked correlations are significant at p < ,05000

M=14 (Casewise deletion of missing data)

Variable C/N &N aC Salinidade an DBO MPS pH Chl-a Temp. %00
CiM 1,000000 0,396233 -0.08V671| -0,267437 -0,027813 -0,284174) 0197203 -0,348362 -0,309105 -0.773049 -0,052726
8'°N 0,396233 1,000000 0188182 -0,138430 -0,162834 -0,324370 0277055 0081708 -0185443 -0,269639 -0174562
8'13¢C -0,09v671 0188182 1,000000  0.352328 0567676 0115344 0.663061 0,230286 0,064015 -0,035711 0541712
Salinidade -0,267437 -0,138430 0,352328 1,000000 0710353 0118248 -0115788 0781171 0,509249 0,232106 0,776660
oD -0,027813 -0,182834 0567676, 0710358 1,000000 0105427 0427066 0526236 0,388802 -0,214795 0994505
DBO -0,284174 ) -0,324370 0115344 0118248 0,105427 1,000000) -0,057064  -0,178085 0,196688 0,015810 0109754
MPS 0,197203 0277055 0663061 -0,115788 0,427066 -0,067064  1,000000 -0,179542 -0,029379 -0,395236 0,367184
pH -0,348362  0,081708 0,230286  0,781171 0,526236 -0,178095 -0,179542 1,000000 0423416 0294412 0479560
Chl-a -0,309105 0185443 0,064015  0,509249 0,388802 0196688 -0,029379 0423416 1,000000 0,330279 0,428364
Temp -0,773049 -0,269639 -0,035711 0,232106 -0,214795 0,015810 -0,395236) 0,294412 0,330279 1,000000 -0,1684G8
%0D -0,062726 0174562 0541712 0776660 0994505 0109794 0367184 0579560 0428364 -0,168468 1,EIEIDEIEIU[

Correlations (Planilha Capibaribe in Workbook Capibaribe)

Marked correlations are significant at p < 05000

MN=29 (Casewise deletion of missing data)
Variable C/IN | d15N d13C | Salinidade | ©OD DBO | MPS | pH Chl-a Temp %0D |
C/M 1,000000 0434081 0,736632 -0, 367676, 0,346529 -0,199791 0456456 0,315589 -0,518000 -0,687787 -0,367676
d1alM 0,434081 1,000000 0.2vedde -0.525726 0,305709 -0,154939 -0,048197 0,606558 -0,537962 -0,741404 -0,529726
di3C 0,736632 0,278486 1,0000000 -0.101193 -0,156433 0075657 0133791 0522567 -0,058916 -0,366966 -0,101193
Salinidade -0,367676 -0,529726) -0,101193 1,000000 -0.436920 0,313188 -0,170188 -0,329503 0202737 0.519663 1,000000
oD 0,346529 0,305709 -015B433 -0.4369200 1,000000 -0,166879 0,323190 -0,198504 -0467473 -0.384940 -0.4365920
DBO -0,199791 -0,154939 0,075657  0,313188 -0,166879 1,000000 -0,208854  0,000004 0494717 0249275 0,313188
MPS 0456456 -0,048197 0133791 0170188 0,323180 -0,208854 1,000000 -0,257046 -0,320322 -0373274 -0,170138
pH 0,315589 0606553 0522567 -0,329503 -0,198504 0,000004 -0,257046 1,000000 -0172715 -0.5544200 -0,329503
Chl-a -0,518000) -0,537962 -0,058916| 0,202737) -0,467473 0494717 -0,320322 0172715 1,000000 0.664925 0,202737
Temp -0,687787 -0,741404 -0,366366) 0,519663 -0,354940 0,249275| -0,373274 | -0 5544200 0664925 1,000000 0519663
%0D -0,367676) -0,529726 -0,101193 1,000000 -0,436920 0,313188 -0,170188 -0,329503 0202737 0,519663 1,[][][][][][][







