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RESUMO

Tragadores ambientais tém sido utilizados para definir o movimento e dispersdo de compostos devido ao fato
dos mesmos apresentarem o mesmo comportamento (is6topos estaveis) das caracteristicas que precisam ser
avaliadas, seja nos corpos hidricos superficiais ou subterraneos, solo, atmosfera ou em organismos. A
avaliagdo de medidas produzidas a partir de emissdes difusas de uma quantidade desconhecida de tragador
proporciona um método eficiente de obter informagdes necessarias sobre processos de interesse. Desta forma,
o0 uso de is6topos de carbono e nitrogénio em estudos que visem tracar o ciclo da matéria organica em um
meio torna-se bastante interessante. Em 4dguas naturais eles podem estar presente tanto na fase aquosa, como
na fase solida. Na fase solida as espécies de C e N sdo: carbono orgéanico particulado (POC) e o nitrogénio
organico particulado (PON) definidos como o carbono e o nitrogénio na matéria organica particulada (POM).
O objetivo ¢é descrever a origem ¢ a dindmica da matéria organica em suspensdo particulada e nutrientes na
Baia da Babitonga (BB) e principais afluentes. Os resultados evidenciam os problemas da falta de saneamento
nas cidades que margeiam a BB.

PALAVRAS-CHAVE: Is6topos estaveis, Baia da Babitonga; Saneamento; Sedimento; Matéria organica
particulada.

INTRODUCAO

Tragadores ambientais tém sido utilizados para definir o0 movimento e dispersdo de compostos devido ao fato
dos mesmos apresentarem o mesmo comportamento (isotopos estaveis) das caracteristicas que precisam ser
avaliadas, seja nos corpos hidricos superficiais ou subterraneos, solo, atmosfera ou em organismos.

A avalia¢do de medidas produzidas a partir de emissdes difusas de uma quantidade desconhecida de tragador
proporciona um método eficiente de obter informagdes necessarias sobre processos de interesse. Existem dois
tipos de isotopos, os estaveis e os radioativos, ambos podem ser utilizados como tragadores. Os isotopos
radioativos ndo estdo no escopo deste trabalho. O conhecimento desta diferenca no numero de massa ¢ a
chave para o uso dos isotopos estaveis em estudos ambientais, particularmente a luz de elementos que
compdem a matéria organica, tais como: H, C, N, O, S que tém mais de uma forma isotopica estavel, e que
mostram abundancias variaveis em amostras naturais.

A variag@o que ocorre ¢ funcdo das diferentes taxas de reacdo em diferentes reagdes termodindmicas para
. , . <7 , : ~ 1 2 1 1
diferentes espécies moleculares. Alguns exemplos de isétopos estaveis sdo: '*0, *H, "C, PN, etc. As
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diferencas nas massas dos isotopos irdo conferir diferentes caracteristicas fisico-quimicas para as moléculas
que os mesmos fazem parte. Desta forma, o uso de isotopos de carbono e nitrogénio em estudos que visem
tracar o ciclo da matéria organica em um meio torna-se bastante interessante.

Em 4guas naturais os is6topos podem estar presente tanto na fase aquosa, como na fase soélida. As espécies
presentes na fase aquosa sdo: DIC (carbono inorganico dissolvido), DIN (nitrogénio inorganico dissolvido),
DOC (carbono organico dissolvido), DON (nitrogénio organico dissolvido), definidos como o C ¢ o N em
matéria organica dissolvida (MOD). Na fase sdlida as espécies de C e N sdo: carbono organico particulado
(POC) e o nitrogénio organico particulado (PON) definidos como o carbono e o nitrogénio na matéria
organica particulada (POM).

Zonas estuarinas ¢ de transi¢do, sabidamente ricas em matéria organica, constituem areas de reatores naturais
nas quais processos heterogéneos podem afetar o equilibrio ecoldgico local devido a mudangas nas condigdes
biogeoquimicas, (Barros et al., 2008). A Baia de Babitonga (BB), uma das principais formagdes estuarinas e o
ultimo grande maci¢o de manguezais no sul do Brasil, pode ser considerado como um excelente local para
acompanhar e entender esses processos.

Este trabalho apresenta uma abordagem multi-paramétrica combinando métodos hidroquimicos cléssicos e
isotopicos que retratam os processos biogeoquimicos que ocorrem na BB. Todos eles sdo investigados de
acordo com a configurag@o hidroldgica da BB ¢ da sua bacia de drenagem que definem os principais controles
sobre a qualidade das aguas estuarinas. O objetivo € descrever a origem ¢ a dindmica da matéria organica em
suspensao particulada e nutrientes na BB e principais afluentes.

AREA DE ESTUDO

O sistema estuarino da Baia da Babitonga (BB) abrange uma area de 1400 km?, incluindo o ultimo grande
ecossistema manguezal do hemisfério sul (130 km® a Figura 1). O complexo estd localizado proximo a
Joinville, a cidade mais industrializada e urbanizada do estado de Santa Catarina. A bacia de drenagem da baia
(26 © 02' 26 ° 28'S ¢ 48 ° 28' 48 ° 50'W) forma um grande ambiente, onde a agricultura, maricultura, bem
como um vasto espectro de industrias como: téxtil, Metal-mecanica, fundigdes, etc, coexistem com uma area
natural tnica de Floresta Atlantica. A BB ¢ ligada ao Oceano Atlantico através de uma abertura de 1850
metros e apresenta um sistema de circulagdo de cunha salina. A oscilacdo significativa maré traz uma
apreciavel renovagdo da agua para todo o ecossistema. A média de amplitudes das marés na BB varia entre
0,14 m durante as marés baixas a 1,53 m durante marés altas.

MATERIAIS E METODO

As amostras destinadas a matéria organica particulada foram amostradas em dezembro de 2004, a maré
durante os trabalhos de campo variaram de baixa a alta. As anélises isotopicas ("°C e "°N) foram realizadas no
Centro de Energia Nuclear na Agricultura - CENA - USP (Piracicaba, SP). 13C do DIC foi analisado pela
acidificacdo direta da amostra de agua com acido fosférico (Kroopnick 1974) e o CO, liberado recuperado na
linha de vacuo para posterior analise através da dupla entrada do espectrometro de massa (precisdo analitica
de 0,01 por mil). As composi¢des isotopicas para o carbono (8'°C) e nitrogénio (8'°N) na matéria particulada
foram determinadas em amostras orgénicas através da combustdo de massa conhecida dos filtros de fibra de
vidro em um analisador elementar (Carlo Erba EA 1400), em linha com o espectrometro de massa (Finnigan
Mat Delta Plus). Estes resultados sdo expressos em %o V-PDB e padrdes de nitrogénio atmosférico AIEA
1995).

Para a analise e composicdo dos percentuais de contribui¢do de cada pdlo considerado nos pontos de
amostragem foi utilizado o método EMMA (End Member Mixing Analysis) que aplica calculos de balanco de
massa para a separagdo de cada soluto individualmente, desta maneira, ¢ possivel uma descricio da
composicdo do sistema. O EMMA ¢ uma abordagem analitica para resolver um conjunto de equagdes
determinadas, ¢ de acordo com Mas-Pla e Vilanova (2004), consiste em estabelecer o nimero de membros, n,
e o numero de componentes, m, que permitem uma delineag@o correta do sistema, ou seja, permite descrever a
composicdo hidroquimica das amostras, supondo que esta derive de uma mistura linear dos membros
extremos. As suposi¢des iniciais utilizadas foram: os componentes devem ser linearmente independentes, ¢ se
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comportar de forma conservativa, de maneira que, reagdes entre componentes nao possam ocorrer; cada
componente (ou conjunto deste) deve ser representativo de cada membro final.
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Figura 1: Localizagdo Geografica da Baia da Babitonga e dos pontos de coleta.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analises de isotopos estaveis ambientais foram usadas em um grande nimero de estudos para determinar a
distribuigdo espacial e temporal das diferentes fontes de matéria organica (detritos aloctones e fitoplancton
local) na matéria em suspensdo e sedimentos dos sistemas estuarinos (Cifuentes et al. 1996). Esta abordagem
faz uso do fato de que diferentes vias bioquimicas, e o grau de degradacdo do carbono e nitrogénio, vai levar a
diferentes razdes isotopicas de °C e "°N.

Quando a assinatura isotopica estavel resultante de diferentes origens s@o suficientemente desiguais, ¢ possivel
determinar as fontes da matéria organica. A maioria dos estudos, porém, incidem sobre os ecossistemas
temperados, mas varios autores tém utilizado este método para caracterizar a origem da matéria organica
suspensa em estuarios tropicais e ecossistemas de manguezais (Cifuentes et al., 1996). A propor¢do muito
variavel de detrito terrestres e algas (e ervas marinhas quando presentes), ¢ pode haver grande variagdo
espacial e sazonal no sinal do 8"*C da matéria em suspensio.

O Carbono Organico particulado (POC) representa uma mistura variavel de matéria organica do solo,
serapilheira de manguezal e outros componentes, tais como detritos, bactérias, zooplancton e produtos
antropicos (Fry e Sherr, 1984). POC transportado por aguas superficiais reflete também as fontes
antropogénicas que caracterizam as areas (industrial, agricola e urbana), sendo geralmente empobrecido em
relacdo ao fitoplancton vivo ¢ morto. Além disso, matéria organica (MO) terrestre é produzida por plantas
continentais, essencialmente C3 do ciclo fotossintético de Calvin, na regido em questdo neste estudo. Desta
forma, um valor médio de 8'°C de -28 %o, ¢ realista e consistente com dados da literatura.

De fato, algumas amostras apresentam composig@o isotopica em concordancia com este valor. No entanto,
amostras coletadas no Rio Cachoeira em Joinville reportam valores de -24 %o em 3'"°C. Este valor se localiza
dentro da faixa de valores medidos em areas impactadas por esgotos (Kendall e McDonnell , 1998). A matéria
organica marinha mostra valores que podem variar até -12 %o. De modo geral, o padriao de distribuigdo
espacial do sinal 8"°CPOC no oceano do mundo é caracterizado por valores em torno de -20 %o. Dados de
Fischer et al. (1998) revelam que entre cerca de 20° N e 30° S, no Oceano Atlantico, uma dependéncia
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latitudinal discreta é percebida e os valores médios do 8"°C do POC variam em torno de -21 %o. Os valores
observados na BB e afluentes apresentam um empobrecimento isotopico em relacdo a este valor. Esta
diferenca pode ser entendida pelo processo de mistura natural que ocorre entre as aguas continentais e
marinhas. Assim, a diferenca entre os polos continental e marinho Figura 2, ¢ uma das bases para estimar a
importancia do ciclo de carbono nas aguas e nos sedimentos da BB, uma vez que os processos de degradacio
que ocorrem na matéria organica podem ser evidenciados.

Os valores de 8'"°N utilizados da mesma forma que os de 8"°C para determinar as contribuigdes de fontes
terrestres € marinhas para o nitrogénio organico da BB dguas descreve um cenario semelhante. A composigdo
dos isotopos estaveis de nitrogénio de aguas residudrias sdo geralmente mais leves, em comparagdo com a
composicio isotopica de detritos terrestres, ou seja: 8'°N média aproximadamente 0,0 + 1%o ¢ +5,0 =+ 1%o,
respectivamente (Kendall e McDonnell, 1998).

Os valores ocednicos encontrados na BB estio em torno de +10 %o com relagdo ao 5N, ligeiramente
enriquecidos com relacdo ao padrdo de distribuicdo latitudinal 1SNPOM relatados na literatura. O
enriquecimento em  3'°N sugere processos de desnitrificagio com uma decomposigdo preferencial de
componentes organicos contendo isdtopos mais leves de N (Cloern et al., 2002). Nas aguas da BB, os dados
sd0 consistentes com contribuigdes continentais (ambas terrestre (solo) ou efluentes urbanos), e marinhas.
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Figura 2: Valores de 8"°C vs. 8"°N evidenciando o sistema tri-polar (end-members) nas aguas do complexo da
BB.

O grafico dos valores de 8"C vs 8'°N mostra uma correla¢io moderada com R2 = 0,35, Figura 3.

No entanto outliers indicam que as fontes de matéria organica ndo podem ser modeladas apenas variando a
propor¢ao dos polos marinho e terrestre.O sistema € tri-polar, devido a forte influéncia das aguas residuarias
sobre as aguas da BB, Figura 2. Para estimar a fragdo de cada componente misturado nas dguas, um EMMA
(End Members Mixing Analysis), analise de membros extremos foi utilizado. Os percentuais avaliados foram
normalizados em um diagrama ternario classico, Figura 4. Em quase todas as amostras da BB, o N orgénico
caracteriza-se por fontes marinhas (sendo excecdes: 1S, 1F, 2S, 2F, 3S, 8F).
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Figura 3: Valores de §13C vs. 315N mostram correlagdo moderada R2 = 0.35, 15N = 1513C + 29.9.
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Figure 4: Resultados do EMMA para §13CPOC e §15NPOM nas amostras da BB.

CONCLUSOES

Na BB ¢ possivel verificar a participagdo em diferentes propor¢des dos componentes que interagem na
mesma, nos seus limites até a boca.

O efeito continental ¢ substancial, isto pode ser observado através da mudanca das assinaturas isotdpicas da
MO da BB.

O tratamento das aguas residudrias ¢ um ponto importante a ser confrontado na bacia de drenagem. As
assinaturas isotopicas da matéria organica particulada dos Rios Cubatdo e Cachoeira, especialmente deste,
representam ambientes fortemente poluidos.
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