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Caracterizacao biogeoquimica
da matéria organica em um
estuario de macromaré
localizado na interface
Amazdénia-semiarido no
nordeste do Brasil

RESUMO

Os estuarios sdo ambientes costeiros de transicdo, que atuam como um filtro
natural e sitio de troca de agua e matéria, principalmente matéria organica,
onde grande parte do carbono pode ser importado e/ou exportado. O objetivo
deste estudo ¢ compreender a composi¢do da matéria organica na coluna de
agua do Complexo Estuarino da Baia de Sdo Marcos, um ambiente sob a
influéncia de macromaré semi-diurna. Para tragar a distribuigdo da matéria
organica com mais precisdo, a composicdo elementar é usada juntamente com
a composi¢do isotopica do carbono e do nitrogénio. A amostragem foi
realizada em agosto de 2016, em trés transectos, totalizando 14 estagdes. A
agua foi amostrada em duas profundidades diferentes, subsuperficie e fundo.
Os seguintes parametros foram medidos: material particulado em suspensao,
carbono organico dissolvido, carbono orgéanico particulado, isdtopos estaveis
de carbono e nitrogénio, razdo atdmica (C/N)a. Os parametros condutividade
elétrica, oxigénio dissolvido e temperatura foram medidos in situ. O material
particulado em suspensdo teve média de 360,6 mg L'l) no meio com uma
pequena diminuicdo (média de 344,6 mg L'l) para a parte mais interna da
baia. O carbono orgéanico apresentou maiores concentragdes sob a forma
dissolvida (média 10,97 mg L'l), variando entre as profundidades e os pontos
amostrais. As concentragdes de nitrogénio total foram baixas (média
0,38 mg L'l), estando relacionadas a pouca influéncia de compostos
nitrogenados. A razdo isotopica e C/N indicam que o manguezal representa
uma importante fonte de carbono organico particulado e dissolvido nesse
estuario.

Palavras-chave: Complexo estuarino, marcadores geoquimicos, carbono
organico, isotopos estaveis, Complexo Estuarino da Baia de Sdo Marcos

ABSTRACT

Estuaries are transitional, coastal environments that act as natural filters and
areas for the exchange of water and materials, mainly organic matter, which
is composed of a significant portion of the transported carbon. Estuaries may
import, export or retain dissolved and particulate organic matter. The aim of
this study is to understand the composition of the organic matter in the water
column of Sdo Marcos Bay Estuarine Complex, a macrotidal environment
under influence of semidiurnal tides. To investigate the distribution of
organic matter more precisely, the elemental composition was used along
with the carbon and nitrogen isotopic composition. The sampling was carried
out in August 2016, in 3 transects, with a total of 14 stations. The water was
sampled in two different depths, subsurface and bottom. The following
parameters were measured: suspended particulate matter, dissolved organic
carbon, particulate organic carbon, carbon and nitrogen stable isotopes andthe
atomic ratio (C/N)a. The parameters electrical conductivity, dissolved
oxygen, and temperature were measured in situ. SPM had a mean of 360.6
(mg L'l) in the medium with a small decrease (mean of 344.6 mg L'l) for the
innermost part of the bay. The organic carbon presented higher
concentrations in the dissolved mean 10.97 mg L form than the particulate
form mean 0.38 mg L', varying between the depths and the sampling
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stations. The total nitrogen concentrations were low and may be related to the
low influence of nitrogen compounds. The isotopic signatures and the C/N
ratios indicated that mangroves are the most abundant source of particulate
and dissolved organic carbon in the study region.

Keywords: estuarine complex, geochemical tracers, stable isotope, carbon,
nitrogen, Sdo Marcos Bay Estuarine Complex.

1. INTRODUGAO

A zona costeira representa uma regido de
transi¢do e exerce uma importante fungdo de
interacdo entre os ecossistemas marinhos e
terrestres. Dentre os ambientes costeiros, estdo
os estudrios. Ha consideravel embate sobre a
definigdo de um estudrio por causa das
propriedades divergentes encontradas dentro
do ecossistema em diferentes regides do
mundo. Sdo comumente descritos como corpos
de agua semifechados, situados na interface
entre o continente e o oceano, onde a agua do
mar ¢ mensuravelmente diluida pela entrada de
dgua doce (Hobbie 2000).

Em condi¢des naturais, os estuarios sdo
regides biologicamente mais produtivas que os
rios e o oceano, recebem grandes quantidades
de matéria organica, nutrientes, sedimentos e
alguns recebem contaminantes (Canuel 2001).
Esse ecossistema dindmico possui a maior
diversidade e producédo bidtica do mundo, além
de desempenhar um papel importante na
biogeoquimica do carbono nos sistemas
aquaticos (Miranda et al. 2002). Os ciclos
biogeoquimicos que envolvem a interagdo
entre 0s processos biologicos, quimicos e
geologicos determinam fontes, sumidouros e
fluxos de elementos através de diferentes
reservatorios dentro dos ecossistemas (Bianchi
20006).

A matéria organica nos ambientes
estuarinos, em geral, ¢ derivada de uma
multiplicidade de fontes aldctones (aquela
produzida fora do ecossistema), trazidas pelo
escoamento superficial, rios, floresta de
mangue e oceano aberto. E fontes autoctones,
matéria organica produzida dentro do proprio
sistema, por meio da producdo primaria
(Rezende et al. 1990, Goiii et al. 2003,
Canuel&  Hardison 2016). O  carater
geoquimico desses materiais quando alcangcam
o oceano adjacente ¢ significativamente
diferente do original, pois os estudrios sdo, ao
mesmo tempo, um "filtro e um reator"
biogeoquimico, transformando a matéria
organica e inorganica derivada da captagdo, e
regulando a liberagdo de carbono para

plataforma continental (Baueret al. 2013; Liuet
al. 2015).

De uma maneira histérica e global, os
estuarios vém sofrendo grandes pressdes
através do desenvolvimento urbano, agricola,
industrial, turistico e recreacional. O reflexo
disso ¢ a dimui¢do dos manguezais. De acordo
com Giri et al. (2011) nas tGltimas trés décadas,
as perdas florestais por fatores antropogénicos
aumentaram significativamente, e a area
restante da floresta de manguezais no mundo é
inferior a0 que se pensava anteriormente,
estima-se que ¢ 12,3% menor do que a
estimativa mais recente feita pela Organizagio
das Nacdes Unidas para Agricultura e
Alimentagdo (FAO 2007). O seu rapido
desaparecimento e degradagdo causardo
consequéncias negativas no balango de
carbono podendo influenciar a composi¢do
atmosférica e o clima (Giri et al. 2011). A
compreensdo aprimorada do ciclo do carbono
nessas areas ¢ importante para compreender ¢
prever o papel da regido costeira na absor¢io
de CO, antropogénico da atmosfera (Hedges et
al. 1997).

A matéria organica, onde esta grande parte
do carbono transportado, pode ter diferentes
formas e tamanhos, ser constituida por
inimeros compostos quimicos, que consiste
basicamente de detritos vegetais e animais,
formados por proteinas, carboidratos, lipidios,
lignina, por material refratario constituido por
acidos humicos e fulvicos (Abrantes et al.
2014, Hermes& Sikes 2016). A matéria
organica dissolvida (MOD) ¢ a principal forma
de matéria organica em todos os ecossistemas
aquaticos (Mctiernan et al. 2001, Hertkon et al.
2002).

De modo a tragar de forma mais precisa a
origem desse material, normalmente sdo
conciliados o uso da composi¢do isotopica,
elementar e biomarcadores, uma vez que em
ecossistemas complexos a multiplicidade de
fontes ndo permite que um s6 tragador
determine com seguranca a origem do material
presente em uma determinada fragdo. Além de
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possuirem grande importancia no processo de
identificacdo de fontes, estas ferramentas
biogeoquimicas possibilitam também a geragio
de informagdes sobre o estado de alteracdo da
matéria organica (Fry 1981, Bouillon et al.
2008, Souza et al. 2017).

A utilizacdo de isotopos estaveis é um
método adequado, principalmente, pelo fato de
estas assinaturas serem preservadas
relativamente bem (ou modificadas dentro de
limites aceitaveis) durante a mineralizagdo,
transporte ¢ deposicdo (Kristensen et al. 2008,
Bouillon et al. 2011). Assim, os isétopos
estaveis oferecem inimeras possibilidades de
monitorar a origem e transformagdes no
ambiente aquatico, tais como uso da terra,
processos  geoquimicos, acumulacdo e
absor¢@o na cadeia trofica. Junto a composigéo
isotopica usa-se a elementar, pois sdo
ferramentas necessarias para compreender o
ciclo da matéria orginica e detectar as
possiveis causas das mudangas ambientais
(Petersonet al. 1985, Fry 1981, Rezendeet. al.
1990, Liuet al. 2015). A utilizagdo dos
isotopos estaveis de carbono e nitrogénio,
apartir das razodes isotopicas entrel3C/12C e
15N/14N,na diferenciacdo entre fontes de
matéria orgdnica ¢é baseada na ampla
variabilidade das razdes isotopicas (Brintow
2013). A composi¢do elementar é adequada
para analises de fontes, pois possibilita
distinguir padroes de abundancia de elementos
biogénicos em diferentes tipos de organismos
(Hedges 1990). As relagdes existentes entre os
diferentes  constituintes  envolvidos na
composi¢do elementar da matéria organica
podem indicar qualitativamente as fontes
envolvidas (Moyer et at. 2013).

A matéria orgdnica de origem terrestre,
proveniente de plantas de metabolismo C3,
possui razdo isotopica entre -24 a -38%o,
enquanto plantas de metabolismo via C4,

2. AREA DE ESTUDO

O Complexo Estuarino de Sdo Marcos
(CESM), popularmente conhecido como Baia
de Sdo Marcos (BSM) ¢ uma vasta zona
estuarina, que recebe dguas de uma importante
bacia de drenagem (Rio Mearim) localizado no
nordeste do Brasil (Figura 1), com orientagio
principal NE-SW, amplamente aberta sobre a
plataforma continental. A bacia do rio Mearim
que desagua no CESM ¢ a maior bacia de
drenagem do estado do Maranhio com area de
99.059 km?, correspondendo aproximadamente
30% da area total do estado. Esta bacia possui

possuem uma faixa entre -11 a -15%o
(Martinelli et al, 2009). Entretanto, os valores
tipicos de 8"°C da matéria organica marinha,
produzida principalmente por fitoplancton
variam de -22 a -18%0 (Meyers 1997) e a
mistura entre matéria orgdnica marinha e
terrestre possui um 8°C de -23%o (Pancost &
Boot 2004), enquanto a vegetacdo e
sedimentos de manguezal variam de -25 a -
28%0 (Lacerda et al. 1986; Bouillon et al.
2008). A composi¢do isotopica do nitrogénio
estavel nas plantas ndo segue um padrdo tdo
bem definido quanto a do carbono. O §"°N das
plantas depende em grande parte da fonte de
nitrogénio (N, atmosférico ou inorganico)
(Martinelli et al. 2009, Maya ef al. 2011).

Devido as sobreposicdes encontradas nos
ecossistemas costeiros a razao atomica (C/N)a
pode ser utilizada como indicador potencial
para elucidar a matéria organica marinha e
terrestre. A razdo entre 6 e 10 caracteriza a
matéria organica de origem marinha, razao
C/N maior que 20 pode indicar que compostos
terrestres sdo principais fontes de MO para o
sistema (Meyers 1994, Meyers 1997, Bianchi
2006). A relagdo entre as assinaturas de
isotopos estaveis de manguezais e fatores
ambientais é bastante complexa (Bouillon
2008). Mesmo assim, a composi¢do elementar
e isotopica torna-se uma importante ferramenta
para indicar possiveis fontes da matéria
organica nos sistemas costeiros.

Dessa maneira, o objetivo desse estudo ¢
saber, por meio da composi¢do elementar e
isotopica como a matéria organica nas fragdes
particulada e dissolvida transportadas se
comporta nesse complexo estuarino, localizado
na zona costeira do Maranhdo. Assim,
pretende-se determinar as principais fontes de
matéria organica para o ambiente e se de fato
ela é exportada ou retida no sistema.

cerca de 1,6 milhdes de habitantes sendo que
menos de 20% dos esgotos domésticos sdo
tratados. Sob o ponto de vista hidrodinamico a
costa do estado do Maranhdo ¢ classificada
como sendo do tipo macromaré, sob a agdo
constante dos ventos alisios. Com marés do
tipo semidiurnas, com preamares que chegam
até 7,2 m de altura nas grandes sizigias, com
média de 6,6 m, correntes fortes de maré,
chegando a 2,5 m s (EI-Robrini et al. 2006).
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No estado do Maranhdo o clima ¢
influenciado por dois principais sistemas de
circulacdo, geradores de tempos instaveis: a
Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT) e
as “linhas” de Instabilidade Tropical (IT) isso
acaba influenciando na sazonalidade de chuvas
(Luz et al. 2005). No Maranhao os indices de
precipitagdo pluviométrica sdo elevados, ainda
mais quando comparado ao contexto
nordestino. Os valores variam de 1000 mm a
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Mapa da localizagéo da area de estudo e das estagbes de amostragem

3. MATERIAIS E METODOS

As amostragens no CESM ocorreram
durante a estagdo de seca, agosto de 2016, em
evento de maré de quadratura e realizadas com
o auxilio da garrafa de Niskin, sendo divididas
em agua superficial (0,5m abaixo da linha
d’4gua; n= 14) e fundo (0,5m acima do
substrato de fundo; n=14), para que ndo
tocasse o fundo foi tomado o cuidado fazendo
uma medi¢do prévia da profundidade local
com a ajuda dos equipamentos da embarcacio
e como a corda da garrafa era marcada a cada
um metro, o cabo utilizado sempre ia de um
metro a meio metro acima do limite total,
distribuidos em 3 transectos longitudinais
(Figura 1). As amostras foram armazenadas em
garrafas previamente descontaminadas,
permanecendo resfriadas durante todo o

periodo de coleta, para conservacdo de suas
propriedades. Em uma de correntes menos
intensas foram realizadas coletas de material
particulado em suspensdo, folha de mangue e
sedimento de fundo (<2,0 mm) (Serejo 2018).
Para a concentragdo do carbono organico
dissolvido (COD) as amostras foram filtradas
(filtros GF/F com porosidade nominal de
0,7um), em bomba a vacuo, em trés aliquotas
de 40ml, armazenadas em frascos de vidro
ambar contendo 1% (v/v) de H;PO4 10%,
sendo armazenadas a 4°C em geladeira até
analise no Laboratorio de Ciéncias Ambientais
da  Universidade Estadual do  Norte
Fluminense. Os pardmetros temperatura,
salinidade, condutividade e pH foram obtidos
in situ com o auxilio de uma sonda
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multiparamétrica HANNA-HI98194/10. O
MPS presente nas aguas da Baia de Sao
Marcos foi determinado por medida
gravimétrica, segundo as metodologias
descritas em Strickland & Parsos (1972). A
matéria organica dissolvida foi isolada das
amostras por meio da técnica de extracdo de
fase solida (Dittmar 2008). As amostras
filtradas foram passadas por gravidade nos
cartuchos de extracdo de fase solida (5g PPL,
Agilent) ativados com 40mL de metanol (grau
HPLC), dessalinizados usando 80mL de
solucdo, 4gua ultrapura a (pH2), 0,01 molL™,
secos em fluxo de N, e eluidos com 40mL de
metanol (grau de pureza HPLC). A eficiéncia
da extragdo do COD foi determinada para cada
amostra apos evapora¢do de uma aliquota de
200uL do extrato obtidos das colunas
utilizadas e, em média, a recuperagdo foi de
aproximadamente 100% do COD (n= 28). A
determinagdo da composicdo elementar e
isotopica da MOD foi realizada com a retirada
de 1000 a 2500uL dos extratos de metanol

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CLIMA E PARAMETROS FiSICO-QUiMICOS

A influéncia dos afluentes sob o CESM ¢
percebida  através do  gradiente de
condutividade no continuo continente-oceano.
O volume total da precipitagdo pluviométrica
(dados INMET), para o periodo em questdo,
foi de 13,4mm e a velocidade do vento foi de
2,5m s

A tabela 1 (anexo) mostra a variagdo dos
parametros fisico-quimicos mensurados na
coluna de agua em subsuperficie no fundo.
Apesar da homogeneidade vertical da coluna
de agua houve aumento da condutividade, com
estratificagdo apenas nas estacdes 7, 8 ¢ 9 do
transecto 2 podendo ser atribuido aos pequenos
rios que desaguam na 4area adjacente. A
temperatura da agua esteve acima de 28°C,
resultante da mistura das massas de agua

(40mL) com a matéria organica dissolvida das
amostras_Para as analises MOP os filtros foram
postos em atmosfera acida, utilizando HCI
concentrado, durante 48h e em seguida
transferidos para forno mufla por 4h a 110°C,
para total secura. A composic¢do elementar (C e
N) e a isotopica (8"°C e 8"°N) foi determinada
através do equipamento Flash 2000 (Organic
Elemental Analyzer — ThermoScientific)
acoplado a interface Conflo IV com um
espectrometro de massas Delta V Advantage
(IsotopeRatio Mass Spectrometer, IRMS -
ThermoScientific). A razdo isotdpica foi obtida
como descrito abaixo:

SVE. %o = [R“m—f— 1]X100 (1)

padrao

onde N ¢ o isétopo mais pesado do elemento E
(carbono ou nitrogénio) e R é a razdo do
is6topo mais pesado sobre o mais leve
(*c/™C, PN/MN) desses elementos.

costeira e continental (Dias et al, 2013). No
periodo de seca, hd uma clara diminuig¢do dos
fluxos fluviais ¢ um potencial aumento do
dominio de aguas costeiras sobre o CESM, que
fica evidenciado em eventos de maré de
quadratura, como apontam os dados deste
estudo, e corrobora os resultados obtidos por
Lefvre et al. (2017).

As caracteristicas ambientais implicam
diretamente nos processos de entrada,
modificagdes, deposi¢do e exportagdo da
matéria organica particulada e dissolvida
(MOP e MOD, respectivamente) para o
ambiente adjacente e abaixo estaremos
apresentando os resultados obtidos neste
estudo

4.2.MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO, CARBONO PARTICULADO E NITROGENIO

PARTICULADO

Na 4gua superficial o material particulado
em suspensdo (MPS) variou de 59,95 a 541,47
mg L e no fundo foi de 77,17 a 750,18 mg L~
' H4 um aumento de MPS de 27% no fundo,
sugerindo que a entrada de massa de agua
costeira (AC) ressuspende o material recém
depositado e/ou barra hidraulicamente os

sedimentos em suspensdo, camada nefeloide,
oriundos da drenagem continental. Em ambas
as profundidades as maiores concentracdes de
MPS foram encontradas na regifo mais interna
(transecto 1 e 2) diminuindo a jusante do
estudrio (transecto 3) (Figura 2).
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Tabela 1 - Valores de profundidade de coleta, temperatura, condutividade, oxigénio dissolvido e localizagdo dos pontos em

cada transecto.

Regides Pontos Profundidade Temperatura Condutivi(llade Oxigénio Di_slsolvido
Amostrais (m) (&9 (mS.cm) (mg.Lh
1 0,5 29,0 42940 33
2 0,5 29,3 43980 42
Transecto 1 3 0,5 29,1 43940 3,7
4 0,5 28,9 44930 45
5 0,5 28,9 47360 4.4
6 0,5 28.6 47100 43
7 0,5 28,1 21640 43
Transecto 2 8 0,5 28,6 33830 6,1
9 0,5 28,6 20270 6.3
10 0,5 28,9 47540 5.6
11 0,5 28,9 51500 49
Transecto 3 12 0,5 283 49700 49
13 0,5 28,7 52200 4.8
14 0,5 28.1 52650 4.6
1 3 29,0 43200 33
2 2 330,6 43890 3.9
Transecto 1 3 2 289 43730 42
4 6 29,1 45210 4,0
5 11 28,9 46070 3.8
6 10 28,7 45900 32
7 8 28,7 43330 3.0
Transecto 2 8 14 28,9 44440 48
9 13 28,4 46970 5.5
10 5 28.6 47310 52
11 8 28,5 52300 52
Transecto 3 12 23 28,3 51400 4.8
13 15 28,3 52400 49
14 6 28.1 52800 53
OSup @Fundo
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700 |- ° °
600 |-
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7 500 | O .
o0
£ 400 | o
g :
g 300 [} a w o .
200 ° s o
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Pontos amostrais
Figura 2

Distribuicdo do material particulado em suspenséo ao longo dos trés transectos, profundidades e pontos de coleta. Com
maiores concentragdes a montante do estuario (transecto1) diminuido a concentragdo com aumento dos sais mais a jusante

As maiores concentracoes médias de
carbono orgénico (8,49 mg L") e nitrogénio
total particulado (0,90 mg L"), (COP e NTP,
respectivamente) ocorreram sempre no fundo e
assim como na superficie diminuiram a medida
que se afastava da costa (8,79mg L'l, 9,78mg
L'e 6,77mg L' para o COP; e 0,92mg L'l,
1,04mg L'l, 0,73mg L! para COP e NTP

112

(transecto3).

respectivamente) (Figura 3). O COP e NTP ao
longo dos transectos variou de 1,79 a 13,17 mg
L' e 020 a 1,00mg L' na superficie,
respectivamente, enquanto no fundo foram
observadas as maiores variacdes das
concentracdes (2,16 a 23,32 mg L'eoNTP de
0,20 a 2,46 mg L'l), retratando a ressuspensao
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de material fino depositado nos sedimentos de
fundo.

A entrada de massa de agua costeira (AC) e
as correntes impulsionadas pelo vento sdo as
principais varidveis que influenciam o
transporte e a mistura do MPS, COP e NTP na
coluna de agua. Estes pardmetros exibiram um
comportamento nao conservativo com uma
perda expressiva em relagdo ao aumento da
condutividade elétrica, sugerindo que o
estudrio inferior adentra continente acima na
estacdo seca tornando-se um retentor de
sedimentos. A grande diferenca de densidade
entre massas de d4gua costeira (AC) e
continental (dgua do rio) provoca um
barramento  hidraulico dos  sedimentos
carreados  pela  drenagem  continental,
acarretando a formacdo de novas ilhas de
sedimentagdo e perda de profundidade local.
Os estudos de Corréa (2016) na mesma regido
corroboram os dados mensurados, onde pode
ser observada uma baixa variabilidade nas
concentragcdes do MPS nos perfis verticais e
diminuicdo com o aumento da salinidade, esse
fato foi atribuido a grande exportacdo de
particulas em suspensdo pelo rio Mearim, forte
interacdo da maré em toda coluna d’4gua,

sedimentagdo ¢ floculagdo induzida pela
salinidade e retencdo de materiais dentro do
ambiente. O barramento hidraulico provocado
pelo avango de massa de agua costeira
aumenta as taxas de deposi¢do do MPS, devido
aos processos de floculagdo que alteram o
tamanho de particula, densidade e velocidade
de sedimentagdao (Eckert & Sholkovitz 1976,
Mikkelsen et al. 2007).

A influéncia sazonal da precipitagdo e das
marés sdo fatores determinantes no transporte
de material na interface continente-oceano,
onde nas estacoes do ano de menor fluxo
fluvial a influéncia da massa de agua marinha
se desloca estudrio interno e acima. Entretanto,
em periodos de maiores vazdes fluviais, como
consequéncia, temos um aumento de aporte de
materiais para a plataforma continental
adjacente, contribuindo com o balango global
de carbono para o Atlantico Equatorial. Este
comportamento tem sido descrito por varios
autores em diferentes regides e destacamos os
estudos de Hermes & Sikes (2016) no Rio
Delaware ¢ Souza et al. (2010) no Rio Paraiba
do Sul, dois sistemas com diferentes tipologias
fluviais e climaticas.

4.3. CARBONO ORGANICO DISSOLVIDO E NITROGENIO TOTAL DISSOLVIDO

A distribui¢do do carbono orgénico
dissolvido (COD) em relacdo ao gradiente
salino ¢ apresentada na figura3. Nos transectos
2 e 3 as concentracdes de COD variaram de
3,13 a 4,62 mg L'l, e no transecto 1 as
concentragdes estiveram acima de 6,92 mg L™
sendo observadas variagdes nas profundidades
de coleta, principalmente, nos pontos 1, 2 ¢ 3
(13,25 2 20,29 mg L™; 6,92 a 44,63 mg L ¢
10,83 a 62,74 mg L'l, respectivamente). O
nitrogénio total dissolvido (NTD) variou de
0,22 a 0,52 mg L' na superficie a montante e
0s pontos mais préoximos a conexao com o mar
aberto tiveram concentragcdes menores (0,24 a
0,35 mg L) e nos demais pontos de coleta as
concentracdes ficaram entre 0,34 a 0,50 mg L~
! tipificando um ambiente pobre em
compostos nitrogenados (Figura 4).A fracdo
dissolvida do carbono orgénico foi superior ao
COP na superficie e fundo, enquanto as
concentra¢des de nitrogénio total dissolvido
foram menores do que na fragdo particulada.
As concentragdes de nitrogénio total.

As altas concentragdes de COD (44,7 mg L
e 62,7 mg L") foram medidas em locais de
baixa profundidade e formagdo de ilha de
deposi¢do a frente dessa regido que ocasionou
o aprisionamento do carbono. Com o avango
da intrusdo de agua marinha houve uma
liberagdo desse carbono dissolvido armazenado
gerando estes pulsos de material orgénico
dissolvido. As maiores concentragdes de
material organico dissolvido no CESM séo
atribuidas a circulacdo interna deste sistema
assim como pela proximidade das extensas
dreas de manguezais. Esse ecossistema
costeiro, Umido € caracteristico da darea
estudada, principalmente por conta da densa
cobertura das florestas de manguezal, o que
acaba potencializando aporte e¢ dindmica do
carbono para as areas costeiras adjacentes.
Varios estudos tém descrito a importancia dos
manguezais no aporte de carbono para as areas
costeiras adjacentes (Dittmar et al. 2006,
Rezende ef al. 2007, Tremblay et al. 2007).

1
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Os graficos mostram a distribui¢céo do (a) COD, (b) NTD, (c) COP e (d)NTP em relacdo a condutividade. Os simbolos
quadrados fechados indicam as concentragdes na superficie e o simbolo circular aberto indicam as concentragdes no fundo.

Apesar do comportamento nao conservativo
do COD e COP ao longo do gradiente de
salinidade que confirma a presenga de fontes e
sumidouros de CO, podemos afirmar que o
CESM apresenta uma contribui¢do
significativa na exportagdo de carbono para o
Atlantico Equatorial adjacente. Comparando a
exportagdo de C em trés bacias de drenagens
importantes para a regido nordeste do Brasil,
Carvalho et al. (2017) mostrou que as
concentracdbes de COD na Plataforma
Continental a frente do CESM variaram de
0,48 a 0,75 mg L'enquanto nas regides de
plataforma em frente ao rios Parnaiba e
Jaguaribe, variaram entre 0,70 mg L'e 0,58.
Esse comportamento de relativa diminuigdo
das concentragdes de carbono na interface
continente-oceano ¢ esperado, ja que os
valores no oceano sdo inferiores aos
encontrados na zona costeira, € estes, menores
que os encontrados nas fontes terrestres,
evidenciando o avango e permanéncia da
massa de agua costeira no CESM durante a
estacdo seca. Moyer et al., (2015) observaram

diferencas significativas espaciais e temporais
na abundancia e fluxo de COD, em cinco
pequenos rios subtropicais e riachos de maré
em Tampa Bay Estuary, na regido costeira e
dentro das suas zonas de mistura devido a
dindmica estuarina local. Suzuki et al (2015)
mostraram uma ampla variagdo do COP e
COD na regido entre a Plataforma Continental
(PC) e Margem Continental (MC) entre as
isébatas de 25 a 3000m. No entanto, quando
comparados os intervalos de concentragdo para
0 COD variaram de 0,65 a 1,10 mg L'naPCe
0,52 a 1,06 mg L' na MC, em ambas regioes, o
COP esteva abaixo de 8% do carbono organico
total.

A relacdo entre carbono organico e o
nitrogénio total tanto na fracdo particulada
(r’=0,888) quanto na dissolvida (r*=0,950)
foram significativas (p<0,01). No entanto, na
fragdo particulada ha contribuicdo da forma
inorgdnica de nitrogénio enquanto na fracdo
dissolvida o nitrogénio € basicamente organico
(Figura 4).

4.4 A COMPOSIGCAO ELEMENTAR (%), RAZAO ATOMICA C/N(A) ISOTOPICA (%) DA COP E

COD

A composi¢do elementar, a razdo atdmica
(C/N)a e a isotopica (8"°C e 8'"°N) da matéria
organica particulada e dissolvida sdo apresen-
114

tadas na Tabela 2. O carbono organico e o
nitrogénio total na fragdo dissolvida apresen-
taram variagdes entre as areas de coleta.
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(a) relagéo entre carbono orgéanico particulado e nitrogénio particulado, em ambas as profundidades de coleta e com todos os
pontos amostrais. (b) plotagem carbono organico dissolvido e nitrogénio organico dissolvido com todos os pontos amostrais e

Os valores de 8"°C em todo o complexo
estuarino a COP superficial e de fundo variou
entre -27,7%o0 a -25,8%0 € -28,4%0 a -25,8%o,
respectivamente. As assinaturas isotdpicas do
COD variaram de -26,1% a -24,4%. na
superficie da coluna d’agua, enquanto na
amostra de fundo ndo foram observadas
varia¢des nas assinaturas, valores préximos a -
25,4%0. O 8"N na superficie da coluna d’agua
para o NTP e NTD apresentaram valores de
1,6o a 59%0 e de 1,9%0 a 4,9%o,
respectivamente. Na porg¢do inferior da coluna
de 4gua as assinaturas 8N para a forma
particulada e dissolvida variaram de 1,0%0 a
4,4%o0 e de 1,7 a 5,8%o, respectivamente.

Geochimica Brasiliensis 33(1): 107 - 120, 2019

suas respectivas profundidades.

A razdo atomica (C/N)a da matéria organica
dissolvida na agua superficial teve média de 24
e nas amostras de fundo a média foi de 25. As
médias da razdo (C/N)a para a matéria
organica dissolvida foram de 10 e 11 nas
amostras  superficiais e de  fundo,
respectivamente. Indicando que nessa baia
ocorre mistura de fontes, ¢ a producdo primaria
contribui para a fase particulada, enquanto a
decomposicdo bacteriana do material terrestre
pode estar contribuindo para a fase dissolvida.

Segundo Meyers (1997), um valor de C/N
>20 ¢é um indicativo de forte contribuicdo de
fontes terrestres oriunda de plantas superiores,
uma vez que apresentam em sua composicao
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Tabela 2. - Composicao elementar, isotopica e razao (C/N)a, (a) na MOP na superficie, (b) MOP na agua de fundo, (c) MOD na
coluna de agua superficial e (d) MOD na porcéo inferior da coluna d’agua no complexo estuarino da Baia de Sdo Marcos.

Fase Particulada Fase Dissolvida
Pontos C(%) N(%) dC13 ON15 (C/N)a C(%) N(%) dC13 ON15 (C/N)a

P 1 2,17 0,23 259 2.8 11 1430 0,63 252 4.8 27
= 2 2,37 024 27,1 2.8 12 11,74 055  -26,0 4.9 25
= 3 1,71 019 265 32 1 1476 086  -24.4 4,0 20
& 4 2,06 0,23 26,0 2,9 10 1433 0,63 255 38 26
= 5 2,61 0,31 259 2,5 10 1529 0,71 254 3,0 25
z 6 1,34 0,13 274 2,5 12 1029 065  -24.8 21 19
= 7 1,80 020 264 2,0 1 4896 2,19 257 2.4 26
o 8 2,47 225 26,0 ; - 4925 214 26,1 41 27
< 9 4,12 039 262 5.4 12 4421 2790 255 2.4 19
= 10 2,65 028 276 3,3 1 5281 244 259 1,9 25
2 1 4,12 036  -262 5.9 13 46,40 224 252 23 24
,jﬁ 12 2,94 029 277 23 12 4550 225 249 2.4 24
& 13 3,44 038  -26,0 23 1 3838 227 247 2,9 20
i 14 2,83 032 258 3.6 10 2787 142 246 2,5 23

1 2.13 020 269 2.7 13 13,02 057 254 47 27
< 2 2,16 022  -266 13 12 1542 067 254 43 27
2 3 311 0,33 26,6 33 1 1437 064 255 3.6 26
< 4 2,06 0,23 258 2,0 1 1339 075 254 3.9 21
A 5 1,97 020  -26,7 2,1 1 1489 0,78  -25,1 2,7 2
< 6 2,27 026  -26,5 1,0 10 9,17 042 251 3,0 25
2 7 2,29 025 257 22 1 51,62 2,62 258 21 23
2 8 2,77 029  -259 2,6 1 4939 224 259 5.8 26
< 9 2,82 029 272 42 12 50,18 229 257 22 26
a 10 2,48 026 27,0 4,1 1 4514 221 25,6 2,2 24
2 1 2,69 024 284 35 13 4546 1,92 251 42 28
z 12 2,78 0,31 26,1 2,9 1 4893 2,07 255 1,7 28
= 13 3,07 0,31 25,7 4.4 12 26,68 134 253 2.4 23

14 2,79 030  -269 33 1 46,43 231 252 32 23

altos conteudos de celulose, e marinho possui valores do 8"C em torno de -

consequentemente, altos teores de carbono. De
Souza et al., (2017) e Liu et al (2015) apontam
que variagdes nos valores de razao C/N
encontrados nos ambientes costeiros sdo
indicativos das diferentes fontes de MO assim
como o aporte de compostos nitrogenados.
Neste sentido, foram coletadas amostras de
sedimento, folhas de mangue e material
particulado em suspensdo na regido da baia de
Sdo Marcos ¢ as razdes atomicas (C/N)a foram
de 9,9+2.4; 117,4+29,2; e 11,6+0,9,
respectivamente (Serejo, 2018). Considerando
0 exposto, a razdo atomica (C/N)a ndo traz
propriamente um indicativo da vegetagdo
vascular  terrestre, mas tipifica uma
contribui¢do marinha no material particulado
em suspensdo e nos sedimentos do manguezal.
No entanto, ao determinarmos a composi¢ao
isotopica do carbono orgdnico nos mesmos

compartimentos (sedimento = -24,2+0,9%o;
folhas de mangue= -28,2+0,6%0; material
particulado em suspensio = -24,3£0,6%o)

observa-se uma mistura de fontes nos
sedimentos e material particulado em
suspensdo, uma vez que, o fitoplancton

20,0%0 (Rezende et al, 2010).

A quantificacdo relativa da contribui¢do
marinha e do manguezal na baia nas formas de
COP e COD na 4gua foi estimada através de
um modelo de duas fontes considerando os
manguezais e o fitoplanton marinho seguindo
modelo descrito por Rezende et al. (1990).
Desta forma, consideramospara o manguezal
08"C com o valor médio de -28,2%o (Serejo
2018) e para a fonte marinha 08"°C de -20,0%o
(Rezende et al, 2010). A contribuicdo do
manguezal no COP foi entre 71 a 94% e71 a
100% nas aguas de superficie e fundo
respectivamente, enquanto no COD a
contribuicdo do manguezal foi de 54 a 73% na
superficie e 62 a 72% no fundo.

Segundo Kristensen et al., (2008) 58% dos
seus dados compilados mostraram que a 8'°C
sdo inferiores a -25%o0 e, portanto, sugerem
uma entrada importante de detritos de
manguezal (8"°C ~-28%o a -30%o). Middelburg
& Herman (2007) estudando os processos da
matéria orginica em estuarios de maré,
observaram que estudrios de alta turbidez
encontraram valores do 8'"°C variando entre-
30%0 e -22%o0. Em um estuario localizado na
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regido Norte do Brasil, Giarrizzo et al. (2011)
observaram que a fonte de carbono
predominante na fase particulada vinha de
detritos de manguezal, principalmente folhas
onde 08"°C apresentou uma faixa estreita de
variacdo entre -25,5 ¢ -25,2%eo.

Os resultados obtidos da 8°C e as
caracteristicas de maré local sdo condizentes
com alguns estudos (Rezende er al. 1993,
Dittmar 2001, Hermes & Sikes 2016, Sigma et
al. 2017) nos quais manguezais dominados
pelo bombeamento de maré sdo caracterizados
por fluxos bidirecionais que favorecem a
retencdo do material autdctone e fontes
marinhas. As marés de sizigia favorecem a
ressuspensdo e transporte de massa da matéria
organica dos manguezais, os quais aumentam a
exportagdo para a plataforma continental
adjacente (Rezende et al. 1993).

O presente estudo, apresentou similaridade
ao estudo Bardhan et al. (2015) que encontrou
teores de 8'°N variando de 1,0%0 a 6,5%o,
reforcando as misturas de fontes, mas os
menores valores da composi¢do isotdpica do
nitrogénio se relacionam ao amodnio que sai do

sedimento  através do  processo  de
amonificagdo gerando uma matéria organica
empobrecida de '"N. Outra fonte de
variabilidade dos valores de 8N ¢ a
contribuicdo  continental, limitacdo  de
nitrogénio no sistema marinho refletida na
composicao isotdpica do fitoplancton da regido
assim como alteragdo durante a decomposicéo
da matéria organica que gera a proliferacdo de
espécies que fixam nitrogénio atmosférico em
situacdo de escassez de nitrogénio modificando
o sinal do &N e reforcando assim a
necessidade de estudarmos com mais atenc¢io a
comunidade fitoplanctonica (Maya et al
2011). Em sintese, os resultados reportados
nesse estudo em relagdio a composigdo
isotopica e razdo atdmica (C/N)a do carbono
organico particulado e dissolvido foram
semelhantes aos estudos apresentados por
outros autores apontando pouca variabilidade
na composi¢do isotdpica do carbono orgénico
das espécies vegetais submetidas a diferentes
tipologias dos manguezais, aportes fluviais e
gradientes latitudinais (Tabela 3).

Tabela 3 - Composigéo isotépica do COP e COD em alguns ambientes estuarinos

Local 3C (%0) (C/N)a Referéncias

Baia de Sepetiba -26,7+0,5 - Rezende et al. 1990

WinyahBay -28,0 a-25,0 8a32 Goiliet al. 2003

Baia de Babitonga -26,2 a-21,7 6al3 Barros et al. 2010

Yellow River Estuary -23,9a-20,8 6al2 Liu et al. 2015
Rio Mocajuba -27,7+0,7 6+<1 Vilhena et al. 2017
Rio Para -26,4+0,6 8+ 1 Vilhena et al. 2017

Baia de Sao Marcos -284a-24.4 10a28 Presente estudo

5. CONCLUSAO

O carbono orgénico dissolvido representou
em média maior quantidade no fundo do que
na superficie do carbono organico total
transportado na regido do Complexo Estuarino
de Sao Marcos (CESM), tendo uma assinatura
tipicamente de matéria organica continental. A
razdo atomica (C/N)a indica a liberagdo do
nitrogénio e humificacdo da matéria organica
dissolvida proveniente da vegetacdo vascular.
A média da composicdo isotopica (8"°C) do
carbono organico particulado e dissolvido
(COP e COD) na superficie ¢ fundo foi de -
26,6%0 e -25,4%0, respectivamente. Portanto,
atribuimos como principal fonte de matéria
organica o ecossistema dos manguezais que

circundam o CESM, mas reconhecimento a
necessidade de ampliar os estudos referentes
aos aportes continentais, principalmente
através do rio Mearim, assim como realizar um
inventario isotépico da bacia de drenagem
deste sistema fluvial. O desenho experimental
nos permitiu demonstrar que ha uma remogéo
das formas particuladas e dissolvidas de
carbono e nitrogénio da massa de agua por
processos de floculagdo ao longo do gradiente
de forga idnica, mas o CESM representa um
importante aporte de matéria organica para o
Atlantico Equatorial aonde ainda existem
poucas informagdes quando comparado com
outras regides da Costa Brasileira.
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