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RESUMO

A interacdo entre as aguas doces e salinas ocorrem em ambientes denominados estuarios, gerando um
ambiente com caracteristicas proprias. O Complexo Estuarino Lagunar de Cananéia Iguape esta localizado no
litoral sul do estado de S&o Paulo sofrendo fortes influéncias antropicas, afetando o equilibrio ecoldgico e
econdmico da regido. Para uma caracterizagdo do ambiente em termos de matéria orgéanica, optou-se por
estudar a distribuicdo espacial e sazonal do carbono. Neste estudo foram analisados o carbono orgénico
dissolvido (COD), relacionando-o com parametros fisico quimicos como pH, temperatura, salinidade,
turbidez, MPS, clorofila a e quantidade de MOPS. Para avaliar a variagdo do COD, foi realizada a anélise da
variacdo diéria, maré de 13h, em uma estacdo fixa na porcéo sul do estuério, e analises espaciais e sazonais,
coletas em agosto de 2014 e em maio de 2015, na por¢do norte do Complexo Estuarino Lagunar Cananéia-
Iguape. Na variagdo diaria 0 COD apresentou variacéo entre 0,57 e 4,03 mg L-1. Em 2014 o COD variou entre
0,46 e 1,35 mg L-1, apresentando diferencas entre as estacdes de rio e as estuarinas. Em 2015 o COD
apresentou variagdo entre 0,50 e1,61 mg L-1 ndo apresentando variagdo espacial significativa.

PALAVRAS-CHAVE: Carbono organico, estuario, Cananéia.

INTRODUCAO

Um estuério pode ser definido de vérias maneiras. Uma das defini¢des mais utilizadas é a oferecida por Cameron e
Pritchard (1963): “Estuarios sdo corpos de agua costeiros semifechados que tém uma ligacéo livre com o mar e nos
quais a agua do mar se dilui, de forma mensuravel, com dgua doce proveniente da drenagem terrestre”.

Em escala global, os estuarios sdo importantes, pois sdo conhecidos como filtros de material dissolvido e particulado
para 0s oceanos. Sdo ambientes de grande atividade bioldgica, onde diversas espécies habitam a regido ou a usam
para reproducgdo. O ser humano também se beneficia dos estuarios, como fonte de alimento e moradia. Devido a
atividade antropica, os estuarios podem, ou ndo, reter poluentes, que chegam até ele através de despejo direto ou
provenientes dos rios alterando seriamente o ecossistema.

Devido a influéncia do continente, os estuarios recebem aportes de matéria organica e inorganica, tendo como
consequéncia alta atividade bioldgica, sendo essa controlada por fatores como temperatura, penetragdo da luz,
disponibilidade de nutrientes, entre outros (ASTON, 1978). Entretanto, muitos estuarios apresentam contribuicdo
antropogénica como esgoto doméstico e derivados organicos industriais, 0 que pode afetar o ciclo do carbono.

Os dados de composicao e remocdo da matéria organica (MO) dissolvida no mar também podem ser aplicados aos
estuarios (ASTON, 1978). A matéria organica presente nos oceanos representa apenas 0,01% da quantidade de sais
totais, porém esta faz parte da base energética e nutricional para micro e macro organismos (MILLERO, 2006). As
principais fontes de matéria organica para 0s oceanos, assim como para 0s estuarios, podem ser externas ou internas.

As principais entradas aloctones sdo de rios (detritos de plantas e animais terrestres, assim como excretas, e plancton
de agua doce e marinho (fitoplancton, zooplancton, bacterioplancton, virioplancton, além do despejo de esgoto) e de
fontes de origem continental como material himico). Também ha a contribuicdo da atmosfera, onde a entrada se da
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através da interface agua-ar e da precipitacdo, exemplos dessa contribuicdo sdo poluentes como o DDT, pesticida a
base de cloro, e 0s compostos do grupo de bifenis policlorados (PCB’s).

As fontes autoctones tipicamente incluem plancton, micro e macroalgas, vegetacdo aquatica do estuario, producéo
secundaria (peixes, animais bentonicos, zooplancton). Ressuspenséo e fluxo difusivo dos sedimentos também sdo
fontes consideraveis de MO (BIANCHI, 2007).

Redfield et al (1963) chegou a conclusdo que a proporc¢do atbmica C, N e P = 106: 16: 1 no fitoplancton marinho. A
partir dessa afirmacdo podemos sugerir que a quantidade de producdo primaria é limitada pela quantidade de
nutrientes (in BIANCHI, 2007).

A matéria organica dissolvida (MOD) é uma mistura extremamente complexa e diluida onde apenas 10 a 20% dos
componentes foram completamente caracterizados. Carbono Organico Dissolvido (COD), Fésforo Organico
Dissolvido (POD) e Nitrogénio Orgénico Dissolvido (NOD) sdo medidas padrdo para sua caracterizacdo
(MILLERO, 2006).

O carbono organico dissolvido equivale a cerca de 50% da matéria organica dissolvida e da mesma forma carbono
organico particulado é cerca de 50% da matéria organica particulada (MILLERO, 2006).

Estudos publicados das variacdes sazonais do material organico dissolvido ndo séo tdo frequentes, mas quase sem
excegdes eles sugerem que a MOD aumenta como uma consequéncia do “bloom” fitoplanctonico. Os dados de
variagdo temporal do conteddo da MOD da 4gua do mar sugere que o aumento observado provavelmente é
consequéncia da decomposicdo do plancton apoés um “bloom” ao invés da produgdo durante o “bloom”
(WILLIAMS, 1978).

O aumento da carga de nutrientes antropogénicos é responsavel no crescimento desordenado de microalgas tendo
como consequéncia a eutrofizagao das aguas.

Existe uma importante relagdo entre a MOD o OD e o pH, onde a quantidade de OD esta diretamente ligada a
salinidade e a temperatura da 4gua, como pode ser observado através da lei de henry, mas também pode ser afetado
pela quantidade de MO, pois a decomposi¢do da MO consome O2, dessa forma quanto mais MO maior a taxa de
degradagdo dessa e consequentemente menos OD. Pode haver acimulo de MO devido a falta de O2.

Generalizando a matéria organica pela propor¢éo de Redfield tem-se a seguinte equagdo, representando a respiragao
(REDFIELD E KETCHUM in BIANCHI, 2007):
(CH20)116(NH3)H3PO4 + 138 02 — 106 CO2 + 16 HNO3 + H3PO4 + 122 H20 (Equacéo 1)

Aguas estuarinas tendem a ter uma concentragio de COD maior que a de aguas doces e menor que a de aguas
salgadas. O carbono orgénico dissolvido pode influenciar as concentracBes de substancias inorganicas na agua do
mar e vice-e-versa. (ASTON, 1978).

Devido a influéncia da agua salgada, ocorre o processo de floculagao resultante da mistura de aguas salinas e dguas
doces. Substancias himicas séo os principais constituintes do COD de rios e consiste em coloides hidrofilicos. As
aguas continentais podem introduzir COD antropogénico nos estuarios como resultado da poluigdo, como petroleo
no mar e pesticidas nos rios (ASTON, 1978).

O carbono € o principal componente da matéria organica e sua medida é de primordial importancia. As primeiras
analises do contetido de carbono organico dissolvido na dgua do mar basearam-se na oxidacao da via imida da dgua
do mar originalmente usando dicromato &cido (KROGH, 1934; DURMA, 1961 apud ASTON, 1978).
Posteriormente, utilizou-se 0 método do &cido peroxidodisulfirico (H208S2) (MENZEL E VACCARO, 1964 apud
ASTON, 1978). Atualmente, para a determinacdo do COD e COP, o método utilizado é o da combustdo catalitica,
que consiste em linhas gerais ha combustdo da agua ou do material particulado, através do catalisador de platina a
8500C, transformando a matéria organica em CO2, sendo detectado por infravermelho préximo.

O COD pode apresentar, em oceano aberto, concentragdes de 0,5 a 1,0 mg L-1, em estuarios ndo impactados, de 1,0
a5,0mg L-1e, emrios, de 1,0 a 20,0 mg L-1 (ASTON, 1978; BRAGA, 2007).

A importancia de se determinar o COD esta relacionada ao fato de que o carbono é o principal componente da
matéria organica e sua medida € de primordial importancia e assim entender com mais detalhe o ciclo do carbono.
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Além disso, a determinacdo de COD auxilia na melhor compreenséo do ciclo dos nutrientes organicos e inorganicos
(nitrogénio e fdsforo organicos e inorganicos). No que se refere a influéncia antropica, € importante mensurar a
concentragdo de carbono organico em ambientes aquaticos para tomar providéncias necessarias para remediacdo do
ambiente impactado.

O complexo estuarino lagunar de Cananéia-Iguape esta localizado no litoral sul do estado de S&o Paulo, na regido
administrativa de Registro. O municipio pertence ao Vale do Ribeira, conhecido por sua biodiversidade natural, mas
também por seu baixo desenvolvimento econdémico. (AGOSTINHO, 2015)

O Complexo Estuarino — Lagunar Cananéia- Iguape é composto pelo rio Ribeira de Iguape, mar pequeno, Ilha de
Cananéia, Ilha Comprida e llha do Cardoso, sendo dividido nas por¢des norte (Iguape) e sul (Cananéia). A porcéo
norte é mais influenciada pelo Rio Ribeira que carreia materiais como nutrientes oriundos de atividades agricolas e
agrotoxicos da agricultura local, material em suspensdo e residuos antropicos como os de mineracéo e efluentes
domésticos e industriais (AGOSTINHO, 2015).

Atualmente as principais culturas da regido sao da bananicultura, onde o uso de adubos, fertilizantes, pesticidas e
herbicidas acarretam na poluicéo dos corpos hidricos da regido. A descarga do Rio Ribeira transporta parte desse
material para o estudrio de Cananéia Iguape (AGOSTINHO, 2015).

OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

Os estuarios sdo ecossistemas com umas das maiores diversidades biologicas. Devido a grande diversidade é muito
explorado comercialmente como fonte de peixes e mariscos.

A alteracdo do curso do rio Ribeira de Iguape através da abertura do Valo Grande modificou as propriedades fisico-
quimicas da &gua do estudrio de Cananéia-lguape, com grandes aportes de material em suspenséo, influenciando nas
concentracdes de nutrientes e, como consequéncia, na produco primaria. A medida que se afasta do rio, o teor de
material em suspenséo diminui, assim como a turbidez e a concentragdo de Carbono Orgénico Dissolvido (COD),
concentragBes essas importantes para o entendimento do ciclo biogeoquimico do carbono.

Um melhor entendimento dos processos biogeoquimicos desses sistemas é necessario para uma melhor gestdo
desses sistemas Unicos.

O objetivo deste trabalho € avaliar a distribuicdo espacial e sazonal do carbono organico dissolvido (COD) e suas
relagBes com as variaveis fisico-quimicas como salinidade, temperatura e outras varidveis descritas nesse trabalho,
para 0 melhor entendimento do ciclo biogeoquimico do carbono no &mbito académico e nas futuras agdes em um
sistema tdo importante no &mbito da gestdo ambiental.

MATERIAIS E METODOS

A amostragem para estudo de varios pardmetros ambientais foi realizada em um ciclo de maré de 13h. Foram
coletadas amostras de dgua do Mar de Cananéia, em uma estacdo fixa em frente ao Morrete (25°01'896" S
47°54'898" O) no dia 24 de abril de 2016, entre as 7h20 e as 17h30, e no dia 26 de abril de 2016 das 7h30 as 13h20.

As amostras coletadas para a analise de variagao sazonal foram cedidas pelo projeto, em agosto de 2014 e maio de
2015. As amostras analisadas foram coletas em estac6es do Rio Iguape, dentro do canal do valo grande e na porcéo
norte do estuario de Cananéia, representadas na Figura 1.

Tanto para as analises de do ciclo de maré quanto para as analises de variacdo sazonal foram utilizados 0s mesmos
procedimentos amostrais e experimentais dos parametros fisico-quimicos.

As coletas foram realizadas com a garrafa de Nansen para medidas de oxigénio dissolvido (OD) e pH, com a garrafa
van Dorn para material particulado em suspensdo (MPS), salinidade, clorofila a, feoftina e COD. As medidas de
transparéncia da agua foram feitas com um disco de Secchi e a turbidez com um turbidimetro portatil HACH P1000.
E a temperatura foi lida em termOmetros acoplados a garrafa de Nansen.
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Figura 1 - EstagBes de coleta do Valo Grande

Os valores de temperatura foram observados in situ. Os termdmetros utilizados estavam acoplados na garrafa de
Nansen. Foram utilizados dois termAmetros, sendo o termdmetro principal de reversdo, com precisdo de £0.01, e
protegido e outro termémetro comum como auxiliar, com precisao de +£0.01.

As amostras para salinidade foram armazenadas em frascos de vidro ambar com tampa. Durante o preenchimento
do frasco, tomou-se o cuidado de formar uma superficie concava no topo. Para a andlise foi utilizado o método
indutivo, através de um salindmetro (Beckman Industrial RS10). O funcionamento do salindmetro é baseado na
ponte de Wheatstone e deve inicialmente ser calibrado com padrdo de a4gua do mar de salinidade conhecida. A
precisdo do método é de 0,5 %. Utiliza-se a dgua do mar padrio da “International Oceanographic Tables”,
UNESCO, 1966, para calcular os valores de salinidade.

As amostras destinadas a andlise de oxigénio dissolvido foram armazenadas em frasco de vidro esmerilhado ambar
com colarinho e tampa mergulhadora evitando formacéo de bolhas, com volume calibrado previamente. Ainda na
embarcacéo foi adicionado 1mL do reagente MnClI2 e 1mL de solugdo de KI/KOH e os frascos foram armazenados
ao abrigo da luz. A determinagdo da concentracdo de oxigénio dissolvido nas amostras foi realizada segundo o
método de Winkler (1888), seguindo a recomendagéo descrita em Grasshoff et al. (1983).

A porcentagem de saturagdo de oxigénio foi calculada com base nos valores in situ e valores tedricos seguindo as
recomendagdes para célculo de AMINOT & CHAUSSEPIED (1983). Precisdo do processo + 0.02 %

As amostras para analise de pH foram coletadas sem formagdo de bolhas com uso de desmamador em frasco
borolilicato com tampa esmerilhada. Os fracos foram armazenados ao abrigo da luz. A leitura do pH foi realizada a
partir do método descrito por Grasshoff (1976), utilizando um pHmetro eletrdnico. As correcbes foram feitas
posteriormente as medidas, seguindo as recomendacdes para calculo de AMINOT & CHAUSSEPIED (1983).
Preciséo do aparelho + 0.01.

As amostras destinadas a medida de material particulado foram armazenadas em frascos plasticos de 2 L. Os
frascos ficaram sobre refrigeragdo, 4°C, de forma a desacelerar o metabolismo dos organismos, para posterior
analise em laboratério. As amostras foram filtradas a vacuo em filtros de 0,45 um de fibra de vidro da Whatman
previamente pesados e calcinados. Os filtros foram resfriados a -20°C e transportados ao laboratério. Os filtros
foram aquecidos a 60°C em uma estufa e medidos em balanca analitica com precisdo de + 0,0005 g. Para a
determinacdo da quantidade de matéria organica nessa fracéo, os filtros foram calcinados a 450°C por quatro horas e
meia para a queima de todo material organico e sua massa medida novamente, e 0 peso apos a calcinacao subtraido
do peso anterior indica 0 peso da matéria organica. As analises seguiram as recomendagdes de Strickland & Parsons
(1968).
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As amostras de clorofila a foram armazenadas em frascos plasticos de 2 L. Os frascos ficaram sobre refrigeracéo, de
forma a desacelerar o metabolismo dos organismos, para posterior analise em laboratdrio. Para a analise da clorofila
3, filtra-se, em filtro de fibra de vidro 0,45um da whatman, um volume determinado de 4gua, geralmente cerca de 2
L, o mesmo procedimento para o material em suspensdo. Apds a filtragao, os filtros sdo armazenados em envelopes
e congelados a -20°C para a analise posterior. Os filtros armazenados foram macerados em 10 mL de acetona 90%
para extrair 0s pigmentos, em tubos de ensaio, e deixados durante 12 a 24 horas em abrigo de luz e sob refrigeragdo,
a 4°C, para serem posteriormente centrifugados por 10 minutos a 2500 rpm. Para determinar a concentracdo de
clorofila foi utilizado o espectrofotdmetro Evolution 201 da marca Thermo Scientific. Utilizaram-se cubetas de
vidro com 5 cm de caminho 6ptico, foram medidas as absorbancias em 9 comprimentos de onda entre 750 nm a 480
nm. Para o célculo da clorofila a foram usadas as leituras em comprimentos 665 nm e 664 nm. Para feofitina a, apds
a leitura da clorofila a, adicionou-se 2 gotas de acido cloridrico 10% e foram realizadas leituras de absorbancia na
faixa de 750 e 665 nm. As analises seguiram as recomendac@es de Strickland & Parsons (1968).

As amostras destinadas ao COD foram coletadas com garrafas Van Dorn e armazenadas em garrafas plasticas de 2
L resfriadas a 4°C. Para a analise foi realizada a filtracdo da &gua e o filtrado, com filtros de 0,45um da whatman,
armazenado em frascos de vidro, previamente lavados com HCI 1 mol.L-1 e calcinados a 400 oC por 4 horas para
remocdo de residuos de carbono, com tampa pléstica, também lavada com HCI, e congelados. Ap6s o
descongelamento das amostras a elas foi acrescentado 1mL de &cido fosférico supra puro a 5 %. As analises foram
feitas no TOC Analyzer, modelo vario TOC cube da Elementar (SUGIMURA, Y. SUZUKI, Y., 1988). Para a
validacdo do método e da curva analitica, utilizou—se uma amostra de referéncia da “deep seawater reference water
“(DSR, Florida Strait at 700 m, 41- 44 /M DOC), Florida , Estados Unidos.

Foram utilizadas a correlagdo multivariada de Pearson para verificar a dependéncia e a relaco entre as variaveis, a
analise de variancia (ANOVA) com nivel de significancia menor que 0.05 para verificar se houve ou ndo diferencas
sazonais entre as variaveis de interesse e a plotagem de box plots para a visualizar as diferencas entre maximos e
minimos e os principais valores das variaveis de interesse.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 2 - Distribuicdo temporal do carbono organico dissolvido durante o ciclo de maré do dia 26/04/2016
no estuério de Cananéia.

Na figura 2 observa-se que o carbono orgéanico dissolvido (COD) variou entre 1,13 mg.L-1 e 3,18 mg.L-1 na
superficie e entre 1,58 mg.L-1 a 3,26 mg.L-1 no fundo. A variacdo de fundo e de superficie sdo similares. Os valores
mais altos foram durante a maré vazante e também no horario de maior incidéncia solar, podendo ser relacionado a
alta atividade fotossintética, como podemos perceber ao comparar o grafico do COD com o gréfico de clorofila a.

Na maré vazante ocorre 0 processo de ressuspensao do material presente no fundo, durante esse processo turbulento
pode haver a liberagdo de COD dos sedimentos, explicando os altos valores de fundo e de superficie na maré
vazante, ao meio-dia ha a estofa de maré onde ocorre uma pequena diminuigao dos valores de COD; em seguida ha
0 comeco da maré enchente onde ocorre um pequeno aumento dos valores e em seguida, estes passam a diminuir.

Considerando que o OD apresentou baixos valores no momento de altos valores de clorofila, provavelmente estava
ocorrendo elevado processo de decomposicéo o que aumenta a quantidade de COD.
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Figura 3 - Distribuicéo temporal do carbono organico dissolvido durante o ciclo de maré do dia
28/04/2016 no estuario de Cananéia.

Por terem sido coletadas menos amostras no dia 26, tem-se apenas metade do dia caracterizado. Dessa forma
observa-se na figura 3 que os valores de COD variaram de 0,57 mg.L-1 a 4,03 mg.L-1 na superficie e de 0,94
mg.L-1 a 2,56 mg.L-1 no fundo. Podemos notar que os valores de COD tendem a aumentar com a
abaixamento da maré, devido a maior contribuicdo de aguas menos salinas que possuem maior quantidade de
COD.

Comparando-se os valores obtidos no dia 26/04 e no dia 28/04 podemos perceber que as temperaturas de superficie
e de fundo diminuiram do dia 26 para o dia 28. A salinidade teve uma curva mais parecida com a de maré no dia 26
do que a do dia 28, que teve valores mais constantes. Os valores de OD aumentaram no dia 28, mesmo assim
chegou a ter um valor de saturacdo de 83% na superficie, mas em compensacéo os outros valores foram todos acima
de 90%. Os valores de pH do dia 28 diminuiram na superficie e aumentaram no fundo. Os valores de MPS
aumentaram na superficie e aumentaram no fundo. A faixa de variacdo da MOPS foi parecida nos dois dias, com a
diferenca que no dia 28 os valores de superficie e de fundo foram semelhantes no mesmo horério, seguindo
praticamente a mesma curva durante todo o dia. No dia 26 os valores de superficie e fundo eram diferentes
considerando 0 mesmo horério, onde se cruzaram e inverteram, indicando 4guas ndo misturadas, pouco
estratificadas. A porcentagem de matéria organica do dia 26 teve uma faixa de variagdo maior. Os valores de
clorofila sdo maiores no dia 26 do que no dia 28, pois no dia 28 o dia foi nublado, e assim com pouca incidéncia
solar, 0 que dificulta a fotossintese. O COD do dia 26 no geral teve valores maiores que no dia 28, se considerarmos
0s mesmos horarios de coleta, mesmo que no dia 28 haja um pico maior que no dia 26.
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Figura 4 - Distribuicéo espacial e temporal do COD em agosto de 2014 e maio de 2015.
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A figura 4 ilustra que em agosto de 2014 foram encontrados valores de 0,73 mg.L* a 2,17 mg.L™* para
superficie e de 0,70 mg.L™ a 2,43 mg.L™* para fundo. Sendo os valores de rio maiores que os do estuario. Ja
em maio de 2015 foram encontrados valores entre 0,49 mg.L™ e 1,50 mg.L"? para superficie e entre 0,94 mg.L-
1e 1,61 mg.L? para fundo. Nas estacdes 2 e 6 os valores de fundo sdo maiores que os de superficie mesmo
assim os valores de superficie e fundo sdo préximos. As estacdes de rio apresentam valores menores do que as
estuarinas.

COD

N
1

cob (mg.L™h

'I

1

all
all

R S S RS
Q;\o ({/gv Q;\o Q/cf‘
Estacao

Figura 5 - Box plot da distribuic&o espacial e temporal do COD.

Aplicando a ANOVA (p < 0,05), observa-se, na figura 5, que houve variacéo sazonal nas estacGes de rio e ndo
houve nas de estudrio. Houve variagdo espacial entre as estacfes de rio e estuario em agosto de 2014, e ndo
houve variacdo espacial significativa em maio de 2015. O COD apresentou maiores variagdes nas
concentragdes no rio em 2014 em relagdo a 2015 (Figura 49). Por outro lado, os teores de COD no estuério
foram ligeiramente menores em agosto de 2014 que em maio de 2015.

As 4guas fluviais de um modo geral apresentam concentragdo de COD maiores que as dguas marinhas, devido
as diversas contribui¢fes continentais (CAVALCANTE, 2015), como acidos himicos carboidratos, proteinas,
entre outros (MILLERO, 2006; WILLIAMS, 1978; BIANCHI, 2007), além da salinidade, pois aguas doces
tendem a apresentar maiores concentragdes de nutrientes, matéria organica e outras espécies devido ao efeito
de solvatacdo. Outro fator que pode interferir nos valores do COD sdo os coloides, pois esses passam pelo
filtro de 0,45um e sdo originados na decomposicao da MO.

Segundo os dados da CIIAGRO na regido de Registro, em julho de 2014, houveram 16 dias de chuva,
totalizando 46,4 mm de precipitagdo e em agosto de 2014 foram 13 dias de chuva e 53 mm de precipitacéo. Ja
em abril de 2015 foram 12 dias de chuva e 75,2 mm de precipitacdo e em maio de 2015 foram 17 dias de
chuva e 137,9 mm de precipitacdo. Dessa forma é possivel observar que a pluviosidade entre julho e agosto de
2014 foi pouco menor que a metade da pluviosidade entre abril e maio de 2015. Com base nos valores de
pluviosidade, esperava-se que os valores de MPS e COD fossem maiores em 2015 que em 2014, porém nao
foi isso o observado, o que aconteceu foi que 0 MPS ndo sofreu variacdes significativas e o0 COD das estacdes
de rio diminuiu. Como os valores MPS, turbidez e clorofila a ndo sofreram grandes variacfes, pode-se dizer
que o COD, das estacdes de rio, sofreu diluicdo por causa da maior quantidade de &gua devido a maior
pluviosidade. Outros padrfes que apresentaram altas correlagfes foram em agosto de 2014: nas estagdes de
estuario o COD apresentou uma correlacéo consideravel de -0,61 com Secchi. Em maio de 2015 nas estacOes
de rio o COD apresentou correlagdo positiva de 0,64 com a temperatura e de 0,69 com a MO, e apresentou
correlacdo negativa de -0,97 com o OD, -0,96 com a Saturacdo de OD. Em maio de 2015 nas estacdes de
estuario o COD apresentou correlacdo positiva de 0,66 com a feoftina e correlagdo negativa de -0,63 com o
OD. Tanto no estuario quanto no rio, COD pode ser um produto da decomposicdo da matéria organica ou
subproduto de reac6es fotoquimicas de decomposicédo de acidos himicos.

Aplicando o fator de correlacdo de Pearson, e considerando apenas aqueles com r >0,60, os valores de
correlacdo apresentados entre COD e pH, em agosto de 2014, foram de -0,60 para as estacdes de rio e de 0,36
para as estacdes estuarinas, ja em maio de 2015 as correlages foram de 0,27 para as estagdes de rio e de 0,41
para as estacdes estuarinas. O valor de -0,60 indica que quando o pH aumenta o COD diminui, como o pH de
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aguas marinhas é mais alto os valores de COD diminuem no sentido rio mar (CAVALCANTE, 2015;
BERBEL, 2008). Além disso pode indicar que a matéria organica tem origem aloctone, ou seja, tem origem
fora do ambiente analisado.

Os valores de correlacdo apresentados entre COD e salinidade, em agosto de 2014, foram de 0,40 para rio e -
0,21 para estuario. Em maio de 2015, os valores foram de -0,32 para rio e -0,37 para estuario. Em todos os
casos as correlagdes tiveram valores baixos, indicando um comportamento ndo conservativo do COD em
relacdo a salinidade. (CAVALCANTE, 2015)

Os valores de MPS, turbidez, clorofila a e MO em agosto de 2014 nas estaces 2 e 3 foram mais altos, e a
partir da 4A o COD, MPS e clorofila a vao diminuindo até a estacdo 6 essa diminuicdo pode ser devido ao
processo de floculagdo. Onde as 4guas marinhas apresentam um maior pH e assim maior concentracdo de ions
OH-, e as aguas fluviais apresentam altas concentracdes de Fe3+, dessa forma quando aguas fluviais e salinas
se encontram ocorre a formacdo do Fe(OH)3, que nesse ambiente assume uma configuracdo amorfa com
grande superficie de contato e por ter capacidade de adsorver cétions, &nions e substancias organicas gera o
processo de floculagdo, por isso grande quantidade de material organico incluindo o COD ¢ retirado das aguas
e sedimentado antes que esse material alcance 4guas marinhas causando um decréscimo da concentragdo de
tais materiais no sentido rio-mar. (MILLERO, 2006; CAVALCANTE, 2015; BERBEL, 2008)

A correlagdo entre COD e clorofila a em 2014 foram de -0,28 para rio e de 0,20 para estuario. Em 2015, as
correlagOes entre COD clorofila a foram de -0,64 para rio e de 0,64 para estudrio.

Em 2014, nas estacOes de rio, a baixa correlacdo apresentada entre COD e clorofila a, turbidez e MPS podem
indicar que o COD ali presente sofre grandes contribuices aldctones terrestres, como detritos de plantas
terrestres, material himico e plancton de dgua doce. Em 2015, no rio, h4 uma correlagéo negativa do COD
com a clorofila, OD (r = -0,96) e saturacdo (r = -0,96), entretanto ndo € devido ao processo de producéo
primaria, e sim podendo estar relacionado com a decomposicdo de matéria organica, a decomposicao do fito,
aliado a diminuigdo das concentracGes de OD e saturagdo. (CAVALCANTE, 2015)

No estuario, em agosto de 2014, a ndo correlacéo significativa do COD com a clorofila a, MPS e turbidez pode
indicar uma maior contribuicao al6ctone do COD. No estuario, em maio de 2015, a correlagdo positiva entre
clorofila a e COD ¢é devida a clorofila estar principalmente associada com a produgdo priméria e
consequentemente & exudacdo, desta forma a matéria ali formada ao entrar em decomposicdo da origem a
diversos compostos constituintes do COD, que pode ter tanto origem autdctone, quanto aléctone marinha dada
a correlagdo positiva da clorofila a com o pH (r=0,57). (DUAN, 2015; MURREL, 2000; MORA, 2014)

Observa-se de uma maneira geral, que na regido dos rios e estuérios, possivelmente o processo predominante é
a entrada via continente, em relacdo a concentragdo de matéria organica especificamente o COD, uma vez que
a turbidez alta associada aos teores de MPS de rio desfavorece a produgdo primaria, ou seja, a produgdo de
clorofila. Grande parte dessa matéria organica € consumida pelos organismos, sendo o COD uma fracao
refratéria, bastante resistente a transformagdes quimicas ou biol6gicas. (MILLERO, 2006; WILLIAMS,1978)
Todavia, as contribuigdes podem ser marinhas, devido a entrada da maré, dada a correlagdo positiva entre a
clorofilaae o pH.

A Resolugdo CONAMA 357/2005 estabelece padroes de qualidade da agua. Ao analisar a CONAMA
357/2005 em busca das analises realizadas no presente trabalho organizou-se os dados constantes na Tabela 1
a sequir.
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Tabela 1 — Alguns padrdes de qualidade para aguas doces, classe 1, e salobras, classe 1, segundo a

CONAMA 357/2005.
Aguas doces Aguas salobras
Minimo Maximo Minimo Maximo

Salinidade 0,00 0,5 0,50 30,00
OD (mg.L-1) 6,00 - 5,00 -

pH 6,00 9,00 6,50 8,50
Turbidez (NTU) - 40 - -
Clorofila a (mg.m-3) 0,00 10,00 - -
COT* (mg.L-1) - - 3,00 -

* O COT corresponde ao COD, por diferencas de linguagem juridica em relagdo a académica.

Nem todas as anélises feitas no presente trabalho sdo classificadas pela CONAMA 357/2005, dessa forma
pode-se comparar apenas 0s dados de salinidade e pH para rio e estuario, turbidez e clorofila a para as estaces
de rio e COD para as estacOes estuarinas.

Tabela 2 — Minimos e maximos das analises realizadas no ciclo de maré do dia 26/04/2016 comparados
com a CONAMA 357/2005.

Minimo Maximo

Salinidade 23,86 33,29 Acima
oD 4,20 5,12 Unidade fora do padréo

pH 7,65 8,05 Normal

COD 1,13 3,26 Normal

No dia 26/04/2016, como visto na tabela 2, a Unica andlise que ndo estd totalmente dentro do padrdo é a
salinidade, pois devido a variagdo de maré no inicio da manh& e no final da tarde ha um aumento nos valores
de salinidade.

Tabela 3 - Minimos e maximos das analises realizadas no ciclo de maré do dia 28/04/2016
comparados com a CONAMA 357/2005.

Minimo Maximo

Salinidade 24,81 32.18 Acima
oD 4,03 5,43 Unidade tora do
padrdo
pH 7,86 8,08 Normal
cob 0,57 4,04 Acima

No dia 28/04/2016, como visto na tabela 3, o pH est4 dentro do padrdo, a salinidade assim como no dia
26/04/2016 tem influéncia da maré gerando valores acima do padrdo. O COD tem apenas uma analise que esta
acima do padrdo podendo indicar um evento de ressuspensdo devido a maré vazante.

Tabela 4 — Minimos e méaximos das analises realizadas em diferentes estagdes em agosto de 2014
comparados com a CONAMA 357/2005.

Rio Estuéario
Minimo  MAaximo Minimo Maximo
Salinidade 0,03 1,10 Acima 0,08 16,25 Normal
oD 5,35 5,72 Unldsggrg(;ra do 5,36 5,36 Unldsggrg;ra do
pH 7,34 7,68 Normal 7,62 8,20 Normal
COD 0,7 2,43 Né&o padronizado 0,7 1,35 Normal
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Nota-se na tabela 4 que em agosto de 2014 uma estacdo caracterizada como de rio apresenta salinidade um
pouco acima do valor, sendo esta estagdo a 4A que esta dentro do valo grande sofrendo influéncia de rio e do
estuario. Os valores de OD ndo podem ser comparados pela diferenca de unidades, porém ao analisar a
saturacéo de OD nenhuma foi abaixo de 86,95%, indicando bons valores de OD. Os valores de pH e turbidez
do rio estdo dentro dos limites, a clorofila a da estagdo 4A deu valores mais altos do que o padrdo com valor
de 13,74, e a estagdo Rio 5 estd pouco acima com um valor de 10,31. As analises das esta¢des estuarinas estdo
todas dentro do padrao.

Tabela 5 — Minimos e maximos das analises realizadas em diferentes esta¢cdes em maio de 2015
comparados com a CONAMA 357/2005

Rio Estuério
Minimo  Mé&ximo Minimo Méaximo
Salinidade 0,03 0,04 Normal 0,03 8,03 Normal
oD 4,85 53 Unidade fora do padréo 4,65 4,91 Unldsggr;%ra do
pH 6,98 7,06 Normal 6,98 7,46 Normal
COD 0,495 1,168 N&o padronizado 0,943 1,613 Normal

Em maio de 2015, como observado na tabela 5, apesar das unidades de OD ndo serem comparaveis, este
apresenta a saturagdo minima de 75,43% indicando bons valores de OD, as demais anélises de rio e estuario
estdo dentro do padréo.

CONSIDERACOES FINAIS

Na andlise do ciclo de maré é possivel observar que a temperatura e a clorofila a variam de acordo com os horérios
de maior insolac8o, entretanto valores como salinidade, COD, saturacio do OD e pH sofrem maiores variacfes de
acordo com a maré. No caso do COD, os valores aumentam na enchente e diminuem na vazante. Os demais valores
sofrem pequenas variagBes entre o dia 26/04/2016 e o dia 28/04/2016.

Em relacdo a variacdo sazonal, hd uma variagdo espacial entre rio e estuario das variaveis analisadas no presente
trabalho, com excecdo da temperatura e da turbidez. O COD n&o apresenta correlacdo significativa com clorofila a,
turbidez e MPS, indicando uma maior contribuicéo aldctone do COD tanto no rio quanto no estuério em 2014.

Em maio de 2015, no rio apenas o OD apresentou variagdo espacial. O COD presente nas estacGes de rio apresenta
correlacdo negativa com a clorofila a, OD e MPS, e positiva com MOPS, indicando uma maior contribuicdo
aloctone do COD. Entretanto no estuario, 0 COD apresenta correlagéo positiva com a clorofila a e negativa com o
OD, podendo indicar a origem autdctone da matéria organica. Entretanto, a clorofila a apresentou correlacdo
positiva com pH, podendo indicar origem aldctone marinha, ou seja, a matéria organica pode ter origem tanto
aléctone quanto autdctone, ou seja, de origem mista.

Os valores de OD, pH, MO e COD apresentam varia¢do entre agosto de 2014 e maio de 2015 nas esta¢des de rio,
sendo que os demais pardmetros ndo apresentam variagdo significativa. Nas aguas estuarinas, os teores de OD, pH e
clorofila apresentaram variacdo entre agosto de 2014 e maio de 2015, os demais pardmetros ndo apresentam
variacdo significativa nas suas concentracoes.

Em relagdo a comparagdo dos valores desse estudo com a legislagio CONAMA 357/2005, pode-se avaliar que em
relacdo aos parametros analisados, ambos os sistemas (fluvial e estuarino) apresentam valores abaixo ou proximos
aos limites da lei CONAMA, podendo caracterizar como um sistema em equilibrio. Entretanto, ndo se pode dizer
como um todo, pois precisaria dos demais pardmetros como fosfato, N-amoniacal, nitrito e nitrato para realizar uma
avaliagdo mais efetiva.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Para uma melhor compreensdo do ciclo biogeoquimico do carbono, concomitantemente com as analises do
carbono organico dissolvido, seria de suma importancia realizar analises do carbono organico particulado e suas
relacbes com fatores bi6ticos e abi6ticos da regiéo.

- Continuacdo do monitoramento semestral do COD e assim compreender melhor se existe um algum tipo de padréo
na variacdo do COD.

- Realizar a analise isotépica do COD, pois dessa forma é possivel saber a origem de COD de origem marinha e
continental.
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