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Introducéo

A eutrofizacdo pode ser definida como um aumento da matéria organica em um
ecossistema, que normalmente esta relacionado ao excesso de nutrientes no sistema que
causa alteracdo nos niveis de producdo primaria [1]. Esse aumento gera a elevacdo da
biomassa, que por sua vez leva a diminuicdo do oxigénio dissolvido, provocando a
morte e a decomposicdo de diversos organismos marinhos, diminuindo a qualidade da
agua e alterando o ecossistema. Outro aspecto relevante estd relacionado com a
diminuicdo da biodiversidade, a instabilidade criada no ecossistema e a transformacéo
de um ecossistema de agua clara em um turvo dominado por algas[2].

O processo de eutrofizacdo pode causar grandes prejuizos a sociedade humana,
especialmente problemas de salde publica, de produtividade pesqueira e de
balneabilidade [3].

Dentre as principais fontes de eutrofizacdo estdo as atividades agricolas (uso de
fertilizantes) e atividades humanas industriais e domésticas, particularmente pelo
lancamento de esgotos. Mas também pode surgir de processos naturais sem intervencao
antropica (ambientes pantanosos).

Como o aumento da matéria organica esta diretamente relacionado a
eutrofizacdo, se faz necessario o estudo de ferramentas para caracterizar e identificar as
fontes de matéria organica para um sistema aquéatico. Nesse contexto, a composicao
molecular e a composicdo isotopica da matéria organica particulada tém sido usada
como um indicador geoquimico para ajudar a resolver algumas dessas questoes.

A composicao elementar, em termos de carbono e nitrogénio, dard informacdes
sobre o tipo de organismo que produziu a matéria organica, seja ele de ambiente
aquatico ou terrestre. O uso dos isotopos estaveis baseia-se no fato de que a razédo
isotdpica varia de uma forma previsivel conforme o elemento cicla na natureza,
havendo fracionamento entre os is6topos de um dado elemento. A razdo isotopica € a
razdo entre o isOtopo estavel mais pesado (raro) e o isotopo estdvel mais leve
(abundante) (13C/22C ou N/*N) [4].

A razdo isotopica do C (5'°C) tem sido largamente utilizada em ambientes
aquaticos [5, 6]para identificar a matéria organica de origem autéctona (i.e., produzida
no proprio sistema) daquela de origem aldctona (i.e., introduzida por fontes externas). J&
a razdo isotopica do N (8"°N) sdo bons indicadores das fontes e do estado de
transformacdo da matéria organica [6].

A Lagoa Rodrigo de Freitas, localizada na Zona Sul do Rio de Janeiro, é um
forte ponto turistico da cidade, procurado diariamente por moradores e turistas para fins
de lazer, esportes e entretenimento. Declarada Area de Protecdo Permanente em 2008, a
Lagoa possui grande quantidade de organismos vivos, em especial, uma grande
variedade de peixes, enquadrados em 59 espécies[7].

Contudo, ela foi alvo de fortes impactos antropogénicos, entre eles aterros,
dragagens, e aporte de esgoto residencial, industrial e hospitalar. Apesar de as medidas
legislativas terem amenizado a situagdo nos ultimos anos, e a qualidade da agua ter
melhorado devido ao esfor¢o para reduzir a entrada de esgoto, permanece a condi¢do
eutrofica, devido a grande quantidade de nutrientes no sedimento, e o risco de
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mortandade de peixes, tendo ocorrido, devido a floracdo de algas téxicas causada por
dias consecutivos de chuva intensa [3].

Objetivos

O objetivo principal é caracterizar a origem e o nivel de transformacgdo da
matéria organica na Lagoa Rodrigo de Freitas com a utilizacdo de indicadores
geoquimicos, visando compreender as alteragdes ambientais decorrentes do processo de
eutrofizacdo na lagoa. Especificamente, foram coletadas amostras de dgua em estacoes
localizadas em locais estratégicos na lagoa em uma campanha de amostragem e
analisadas a composi¢do elementar (C e N) e isotopica (8°°C e 8°N) da matéria
orgénica particulada, além de dados acessérios (temperatura, pH, material particulado
em suspensdo, oxigénio dissolvido e nutrientes).

Metodologia

A. Amostragem

A amostragem foi coletada 4L de &gua superficial em 6 estacBes na lagoa.
Foram utilizadas garrafas de vidro ambar (Figura 1), previamente descontaminadas no
laboratdrio.Todas as amostras foram mantidas refrigeradas até o processo de filtrag&o no
laboratdrio para preservar ao maximo os analitos de interesse, com a intencéo de eles
serem representativos do ambiente estudado.Para a determinagdo do Oxigénio
dissolvido foram utilizados garrafas de vidro proprias para a analise e a amostra foi
fixada em campo seguindo o método de Stricklan&Parsons (1972)[8]. As amostras
destinadas a determinacdo de nitrogénio amoniacal foram armazenadas em tubos tipo
falcon, previamente descontaminados, de 50 mL com tampa de rosca e também foram
fixadas em campo de acordo com o método descrito em Koroleff (1972)[9].

Figura 1 Garrafas de vidro &mbar utilizadas na coleta

Os parametros fisico-quimicos como pH, T°C e profundidade do disco de Secchi foram
determinados in situ.

As amostras de agua foram direcionadas para o laboratério para entdo serem
filtradas obtendo o material particulado em suspensdo. As amostras destinadas as
analises de carbono organico particulado (COP) e razdes isotopicas 013C e 615N foram
filtradas em filtros de fibra de vidro com 0,7um de porosidade com o auxilio de um kit
filtracdo e bomba a vacuo (Figura 2). A agua resultante desta filtracdo foi armazenada
em garrafas pet de 500mLdescontaminadas e congeladas para analises de nutrientes
inorganicos dissolvidos (fosfato, nitrito e nitrato).
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Figura 2 Kit de filtracéo

Os filtros utilizados foram descontaminados por aquecimento a 450 °C por 8
horas. Apo6s a filtracdo, os filtros foram liofilizados com o liofilizadorModulyoD
Freezer Dryer da Thermo ( Figura 3) e o carbono inorgéanico (carbonato) presente nos
filtros foi eliminado por ataque acido em um dissecador (Figura 4). Depois do ataque
acido os filtros foram colocados na estufa (Figura 5) a 60°C durante um dia e em
seguinte foram congelados. Para se fazer as analises, os filtros foram cortados em
circulos com 0.9mm de didametro, encapsulados e guardados no dissecador.

Figura 3Liofilizador
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Figura 5 Estufa

B. Descontaminacéo

Todo o material utilizado nas amostragens, no tratamento das amostras e durante
as etapas analiticas passou por processo de lavagem com solucdo de detertec 10% e
agua corrente, rinsado com agua destilada e Milli-Q e por fim descontaminados
conforme suas necessidades.

As garrafas de plastico destinadas a amostragem e armazenamento de agua para
andlises de nutrientes foram lavadas com solu¢do de HCI 0,1M e rinsada varias vezes
com agua milli-Q.

Toda a vidraria utilizada para determinacdo de material orgénico particulado e
dissolvido, apos a lavagem passou pelo processo de descontaminacdo em mufla a 450°
C por 12 horas ou descontaminados com solventes organicos (acetona e diclorometano).
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C. Material particulado em suspenséao (MPS)

Para a quantificacdo do material particulado em suspensdo foram utilizados os
filtros de fibra de vidro com 0,7um de porosidade. Os filtros foram pesados anterior e
posteriormente a filtracdo, este procedimento foi feito apds os filtros serem congelados
e liofilizados. Os calculos foram baseados na diferenca entre o peso (g) do filtro com a
amostra e o peso do filtro vazio (antes da filtracdo) dividido pelo volume de amostra
filtrada (L).[8]

D. Nutrientes

A filtracdo foi necesséria para que ocorresse a separacao das formas solUveis e
em suspensdo na amostra. Desta forma, a subamostra ficou livre de material em
suspensdo e de turbidez, que perturbariam as analises espectrofotométricas por
causarem dispersdo da luz incidente, aumentando o resultado da absorbancia e
superestimando os resultados das concentracdes [10]. Apenas o nitrogénio amoniacal
ndo passou pelo processo de filtracdo. As leituras foram feitas em espectrofotdmetro
(modelo UNICAM HEAIOS ¢), utilizando-se cubetas de vidro de comprimento 6ptico
de 1 cm, em diferentes comprimentos de onda, de acordo com o nutriente em questéo.

Figura 6 - Espectrofotdmetro

O método utilizado para determinagdo do nitrogénio amoniacal (N-NH3+N-
NH4+) foi o método descrito por Koroleff (1972)[9]. O método mede a totalidade de
nitrogénio amoniacal em ambas as formas: N-NH3 e N-NH4+. O amonio foi
determinado numa aliquota de25 mLcom a adicdo de 1mL da solucdo de fenol-
nitroprussiato, 0,5mL de solugdo de citrato e 1mL da solugdo alcalina oxidante. Os
frascos foram guardados no escuro a temperatura ambiente por 20 horas e a leitura foi
feita a 630nm de comprimento de onda no espectrofotometro UNICAM HEMOS e.
Todo esse procedimento foi feito de acordo com o método citado acima. A curva de
calibracdo foi feita utilizando agua milli-Q e solucdo padrdo de cloreto de aménio
(NH4Cl) em 6 dilui¢des de (3,64uM a 17,45uM) mais o branco (Milli-Q), obtendo o
R2=0,992.

O ortofosfato engloba os ions H2PO4-, PO43- e HPO42-, também chamado de
fosforo reativo soltvel, fosforo inorganico ou simplesmente fosfato. O método de
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andlise do fosfato utilizado foio descrito por Grasshoff (1983)[11]. Uma aliquota de
50mL foi retirada das garrafas separadas para a determinacédo de nutrientes e em seguida
foi adicionado 1mL de &cido ascorbico e 1mL de reagente misto. Apds esperar 15min, a
leitura foi feita a 880nm no espectrofotdmetro. A curva de calibracdo foi feita utilizando
agua destilada e solucdo padrdo de diidrogeno fosfato de potassio anidro (KH2PO4) em
6 diluicdes de (0,1uM a 10uM) mais o branco. O R2 obtido foide 0,999.

A determinagdo do nitrito foi realizada de acordo com o método descrito em
Aminot&Chaussepied (1983)[12]. Foi retirada uma aliquota de 25mL de amostra a ser
analisada, junto a ela foi adicionado 0,5mL de sulfanilamida e, apés 2 min foi
adicionado 0,5mL da solucdo de N-(1-naftil)-etilenodiaminadicloroidratado. As leituras
foram feitas no espectrofotdmetro depois de 15min de reacdo em um comprimento de
onda de 543mn. A curva de calibragcdo foi feita utilizando agua destilada e solugéo
padrdo de nitrito de sédio anidro (NaNO2) em 5 dilui¢des de (0,5uM a 20uM) mais o
branco, obtendo o Rz = 0,999.

O nitrato (NO3) foi analisado por reducéo quantitativa (maior de 90%) em uma
coluna redutora preenchida com gréos de cadmio tratados com solucéo cuprica (cadmio
envelopado com cobre) e em seguida determinado como nitrito, cuja absorbancia foi
medida a 543 nm. A amostra passou pela coluna com o auxilio da bomba peristaltica
GILSON Miniplus3. O método adotado também foi adaptado por Aminot&Chaussepied
(1983) [12], onde ha a modificacdo no uso do NH4Cl em vez do EDTA.

A concentragdo do nitrato é determinada subtraindo o nitrito original da amostra, da
concentracdo do nitrito total [10].

E.Oxigénio Dissolvido (OD)

A determinacgdo do oxigénio dissolvido (OD) foi realizada com base no método
iodométrico classico de Winkler. O método utilizado foi descrito por Stricklan&Parsons
(1972)[8], com modificacdo da azida sodica. A amostra foi coletada em campo
diretamente no frasco de DBO e, imediatamente, foram colocados 1mL do sulfato
manganoso e 1mL do iodeto alcalino de potassio para a fixacdo do OD. No laboratério
foi realizada a acidificacdo das amostras com acido sulfurico concentrado e depois foi
feita a titulagdo e os calculos como descritos no método.

F.Composicdo Elementar

Para quantificar os teores de COP e NP foi utilizado o método de combustéo a
seco no equipamento THERMO Scientific (modelo Flash 2000) (Figura 6).
Inicialmente, as amostras foram previamente descarbonatadas (retirada do
carbonoinorganico) através da exposi¢édo a vapor de HCI, por 24 horas e secos em estufa
a 60 °C por 20 horas. Depois foramsub-amostrados pequenos circulos de cerca de 0,9cm
de diametro e colocadas em cépsulas de Sn. Para cada amostras, foram retiradas 3 sub-
amostras. .
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Figura 7 equipamento THERMO Scientific modelo Flash 2000

G.Composicao isotopica

Para quantificar as razdes isotopicas 613C e 815N iriamos utilizar um analisador
de carbono/nitrogénio Finnigan Delta V Plus de fluxo continuo, porém houve um
problema com o aparelho e as amostras ndo puderam ser rodadas. Os dados serdo
obtidos assim que possivel e publicados.

Resultados

A. Dados coletados em campo

A coleta foi realizada em um periodo chuvoso (Pluviosidade - acumulado de
6,6mm.), entre 8:45 e 10:00 do dia 27/03/2013. As medigdes de temperatura da
aguaficaram em torno de 27°C e de potencial hidrogeni6nico estava entre 8,4 e 8,7.
Verificou-se pouca diferenca entre as estaces de amostragem com relagdo a
transparéncia. Em geral, a avaliacdo dos resultados da profundidade do disco de Secchi
demonstrou valores proximos de 1,0m. Os dados podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados coletados no campo

Hora pH Temp (°C) Secchi(m)  Lat. Long. Identificacédo
Ponto 1 08:45 8,48 27 1,0 225822 431248 Bdia
Ponto 2 08:56 8,44 27 1,0 225756 431253 Hospital
Ponto 3 09:10 8,55 27 1,0 225755 431220 Reboucas
Ponto 4 09:30 8,69 27 1,0 225830 431208  Cantagalo
Ponto 5 09:40 8,72 27 1,0 225847 431222 Ipanema
Ponto 6 10:00 8,49 26 1,2 225841 431251 Jardim de Ald
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Figura 8 - Pontos de coleta na Lagoa Rodrigo de Freitas

B. Dados obtidos em laboratério

Tabela 2 - Dados de nutrientes, Oxigénio dissolvido e material particulado em suspensao

Fosfato Nitrito  Nitrato ~ Amonia NID oD MPS
(umol/L)  (pmol/L) (umol/L) (umol/L) (pmol/L) (mg/L) (mg/L)

Ponto 1 1,34 0,47 3,86 2,30 6,64 8,87 19,97
Ponto 2 0,45 0,39 3,09 3,68 7,16 8,85 17,96
Ponto 3 0,50 0,35 3,08 4,80 8,24 8,91 21,13
Ponto 4 0,45 0,31 2,92 2,56 5,79 10,22 16,13
Ponto 5 0,18 0,31 3,21 3,55 7,07 9,39 17,81
Ponto 6 0,00 0,15 2,27 9,72 12,13 7,89 14,44

B.1. Nutrientes

Os resultados obtidos de nutrientes foram comparados com dados obtidos em
1998 (Renato Carreira, comunicagdo pessoal). Pode-se observar uma variagdo nos dados
de fosfato, que em 1998, na mesma estacdo do ano, apresentou concentracdes entre 0,06
e 0,24umol/L, com a maior parte das amostras abaixo de 0,09umol/L e nessa pesquisa
(2013, outono) os dados obtidos estiveram entre 0 e 1,34umol/L, sendo que na maioria
das amostras as concentra¢Ges ficaram abaixo de 0,50pumol/L ( Tabela 2). Ndo podem
ser feitas especulagdes sobre os motivos que geraram um aumento do fosfato, pois nesse
estudo foi feita apenas uma campanha, enquanto que no anterior foram feitas seis. Os
dados dos compostos nitrogenados ficaram semelhantes aos encontrados em 1998,
assim como os resultados de nitrogénio inorganico dissolvido (NID), que é a soma dos
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parametros nitrito, nitrato e aménia. As concentragfes de NID encontradas no presente
trabalho, com média de 7,84umol/L, s@o comparaveis as observadas em diversas
lagunas costeiras do Rio de Janeiro (entre 2,5 e 10umol/L)[13]

As baixas concentracdes de nutrientes indicam que houve grande diluigédo
devido as grandes chuvas que ocorreram no periodo da coleta. Apesar dos dados de
fosfato estarem acima dos obtidos anteriormente ndo houve uma alteracéo significativa
na eutrofizagdo da lagoa entre 1998 e 2013 e os niveis estdo semelhantes também aos
das outras lagoas do estado, que apresem niveis geralmente elevados de eutrofizacéo.

B.2. Oxigénio Dissolvido

A analise de Oxigénio dissolvido obteve resultados entre 7,89 e 10,22mg/L, 0
que nao difere dos dados obtidos em 1998. O que pode influenciar as altas
concentracfes de oxigénio observados nas amostras superficiais é a acdo dos ventos,
através de processos de difusdo por ser um ambiente raso e também por influéncia do
alto indice pluviométrico .[14]

B.3. Material Particulado em suspensao

Os resultados de material particulado em suspensdo (MPS) obtidos ficaram entre
14,44 e 21,13mg/L. Esses resultados nédo diferem muito dos obtidos em 1998, 15,75 e
27,55mg/L.[14]

B.4. Composicao Elementar

As concentragdesde Carbono organico particulado ficaram entre 3,11 e 5,44
mgC/L (Tabela 3), com média de 3,98mgC/L e coeficiente de variacdo entre 0,92 e
9,44%. Ja as concentracdes de Nitrogénio particulado estdo entre 0,46 e 0,97 mgC/L
(Tabela 3), com média de 0,68 mgC/L e coeficiente de variacdo entre 1,29 e 8,16%.

Tabela 3 - Dados de Carbono organico particulado, nitrogénio particulado e razdo C/N

COP (mgC/L) NP (mgN/L)  CIN
Pontol 4,65 +021 0,82 +002 6,62 +0,12
Ponto2 4,16 +0,04 0,74 +0,03 655 +0,22
Ponto3 544 +037 097 +0,05 652 +0,08
Ponto4 3,36 +0,32 059 +0,05 6,60 *0,10
Ponto5 3,11 +0,17 046 +001 7,93 +0,63
Ponto 6 3,18 +0,26 047 +001 7,86 0,54

A razdo C/N apresentou uma média de 7,01+ 0,28 variando de 6,52 a 7,93,
sendo que a maior parte das amostras ficou abaixo de 6,62 (Tabela 3, Grafico 1). Esses
valores sugerem o predominio de matéria organica autoctone, ou seja, formada
principalmente por fitoplancton (C/N:6,6[15] ou 6,97[16]). Razdes entre 4 e 10 indicam
que a MO é predominantemente originada de algas.[17]
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Gréfico 1 - Razédo C/N

A relacéo entre Carbono orgénico particulado e Nitrogénio total particulado se
da de forma linear segundo a equacdo PN = 0,207*COP - 0,144, com R2 = 0,953, como
pode ser visto no grafico 2. Essa equacdo cruza o eixo X préximo da origem, o que
indica uma leve predominéancia de carbono organico no material particulado suspenso.

N total x C orgénico y=0,207x-0,1447
12 R?2=0,953
1 ~
Q 0,8
Eo6
Z 04 »
0,2
0 T T T T T )
0 1 2 3 4 5 6
COP (mg/L)
Gréfico 2 - Relagéo entre Carbono orgéanico e Nitrogénio total
Conclusdes

As baixas concentracdes de nutrientes podem indicar que houve grande diluicéo
devido as grandes chuvas que ocorreram no periodo da coleta. Ndo houve uma alteracao
significativa na eutrofizacdo da lagoa entre 1998 e 2013.

As altas concentracOes de oxigénio podem ter sido influenciadas pela acédo dos
ventos, através de processos de difusdo, por ser um ambiente raso e também por
influéncia do alto indice pluviométrico .

A origem da matéria organica pela analise do marcador C/N foi
predominantemente autdctone, ou seja, formada principalmente por fitoplancton. E as
razdes obtidas (entre 4 e 10) indicam que a MO é em grande parte originada de algas.

Por esses motivos pode-se observar um estado de eutrofizagdo ndo muito
diferente do visto ha 15 anos atras e do encontrado em outros sistemas lagunares entre
as cidades de Niterdi e Cabo Frio do Estado do Rio de Janeiro, que também apresentam
niveis eutroficos geralmente elevados. O fato da origem da matéria organica analisada
ser autoctone e formada por fitoplancton reafirma o estado eutrofico da Lagoa Rodrigo
de Freitas.
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