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RESUMO

Titulo: INTERACOES AMBIENTAIS ENTRE AGUA SUBTERRANEA, NUTRIENTES
INORGANICOS E BIOMASSA DE CLOROFILA-A EM PRAIA DISSIPATIVA, (RIO
GRANDE-RS)

Autor: Any Cartagena Pimenta Barroncas (FURG — RS).
Orientador: prof. Dr. Carlos Francisco Ferreira de Andrade (FURG — RS).
Co-Orientador: prof. Dr. Marcio Silva de Souza (UFPEL).

O objetivo deste estudo foi identificar e caracterizar a atividade de radonio associada
a Descarga de Agua Subterranea (DAS) no Farol do Sarita, assim como estimar a
influéncia dos nutrientes inorganicos (nitrato, nitrito, concentracdo amoniacal total e
silicato) e as alteracbes de parametros fisico-quimicos (temperatura, oxigénio
dissolvido, salinidade, pH, cor, turbidez e condutividade), associados a DAS.
Também, relacionou-se a DAS as alteracdes do sistema carbonato e ao crescimento
de fitoplancton e acumulo de clorofila-a. Os resultados revelaram que a atividade de
radonio apresentou maximas de 25,31 dpm L™, e uma distribuicdo inversamente
proporcional a distancia do litoral (préximo a agua subterranea e fonte) para o
oceano. Nutrientes: nitrato, nitrogénio amoniacal, nitrito (570, 11,47, 8,14 ymol L™,
respectivamente), oxigénio (9,6 mg L) e silicatos (148,45 umol L™) foram
considerados dentro das expectativas de aporte de DAS, particularmente os
nutrientes. A clorofila-a teve maxima de 6,44 ug L™, associada & diatoméacea mais
abundante Asterionellopsis guyunusae, ap0s passagem de frente fria. O sistema
carbonato contribuiu com um maximo de pCO, de 915+54 patm. Esses resultados
realcam uma certa relevancia quantitativa de DAS ao longo do litoral do sul do Brasil.

Palavras-chave: Radonio; nutrientes; &rea costeira; diatomaceas; sistema

carbonato.



ABSTRACT

Title:  ENVIRONMENTAL INTERACTIONS BETWEEN GROUNDWATER,
INORGANIC NUTRIENTS AND CHLOROPHYLL-A BIOMASS IN A DISSIPATIVE,
SANDY BEACH (RIO GRANDE-RS)

Author: Any Cartagena Pimenta Barroncas (FURG — RS).

Advisor: prof. Dr. Carlos Francisco Ferreira de Andrade (FURG — RS).
Co- Advisor: prof. Dr. Marcio Silva de Souza (UFPEL).

This study aimed at identifying and characterizing the radon activity associated with
the Groundwater Discharge (GD) at the Farol do Sarita (Rio Grande do Sul, Brazil),
as well as to estimate the influence of inorganic nutrients (nitrate, nitrite, total
ammonia concentration and silicate) and changes of physicochemical parameters
(temperature, dissolved oxygen, salinity, pH, color, turbidity, and conductivity),
associated with GD. Also, GD was related to changes in the carbonate system and
the growth of phytoplankton and accumulation of chlorophyll-a. Radon activity
showed maximum values of 25.31 dpm L™, and a distribution inversely proportional to
the distance, from the coast (close to groundwater source) to the ocean. Nutrients:
nitrate, ammoniacal nitrogen, nitrite (570, 11.47, 8.14 pmol L respectively), oxygen
(9.6 mg L™) and silicates (148.45 pymol L™) were considered as expected for GD
influence, particularly for nutrients’ concentrations. Chlorophyll-a showed a maximum
of 6.44 ug L™, associated with the most abundant diatom Asterionellopsis guyunusae,
after a cold front passage. The carbonate system contributed a maximum pCO, of
915+54 patm. Our findings highlight somehow a quantitative relevance of
groundwater influence along this part of coastal region of Brazil.

Keywords: Radon; nutrients; coastal area; surf-diatoms; carbonate system.
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Os recursos hidricos desempenham um papel fundamental na
preservacdo de processos metabolicos e homeostaticos, aléem de ser parte
integrante do ciclo hidrologico. Assim, a preservagdo desses recursos torna-se
de interesse global, principalmente em regides com aridez (HIRATA et al.,
2019). Nesse contexto, o Brasil detém 12% das reservas mundiais de agua
doce, distribuidas em extensas bacias hidrograficas, como as dos rios

Amazonas, Parana e Sao Francisco (OECD, 2015).

Dentre esses recursos, a Agua Subterranea (AS) é o recurso hidrico
natural mais extraido do subsolo brasileiro, totalizando pelo menos 17.580
mmb3/ano, que é suficiente para abastecer anualmente 217 milhées de pessoas
(HIRATA et al.,, 2019). Para gerir essa abundancia, o pais implementou
importantes diretrizes de gestdo, destacando-se a CONAMA 396/2008, que
trata do enquadramento das aguas subterraneas, e a CONAMA 357/2005,
complementada pela CONAMA 430/2011, que estabelece padrbes de
lancamento de efluentes (BRASIL, 2008; BRASIL, 2005, BRASIL, 2011),
ambos essenciais para a preservacao. No entanto, na pratica, observa-se uma
perda de qualidade da agua (HIRATA et al., 2019), que, dependendo do fluxo,
volume e taxas de nutrientes, pode resultar em mudancas significativas, como
a reducédo do pH e nas concentracdes de CO,, que, em condi¢cdes normais, age
como tampao natural e, se mais acido, pode afetar a produgdo primaria e 0s
processos metabdlicos de animais e plantas.

Portanto, tanto a AS quanto seus componentes sao essenciais para
compreender o comportamento ambiental. Nesse sentido, este estudo teve
como objetivo principal detectar e caracterizar a atividade de radénio (**’Rn), o
oxigénio dissolvido, o CO,, outros parametros fisico-quimicos, nutrientes e a
relacdo entre todos esses parametros e o potencial aporte de AS, assim como
0s impactos no acumulo de biomassa fitoplancténica e sistema carbonato,
perfazendo processos costeiros em praia dissipativa no litoral sul do Rio
Grande do Sul.
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2.1. Caracteristicas da AS

A AS é definida como toda agua de subsuperficie, junto aos gréaos e
pedras que preenchem o0s espacos, entre ambos, grdos e sedimentos
individuais (ANDERSON, 2017). Sua formacdo € predominantemente guiada
pela forca da gravidade e diferenca de presséo, com forte influéncia de fatores
como pluviometria, lixiviagcdo de solos e rochas, processos biogeoquimicos,
climaticos e geoldgicos. Essa agua pode ser armazenada em aquiferos e,
posteriormente, retornar ao ciclo hidrolégico em regifes litoraneas (Figura 1).
Isto resulta em concentragcfes de oxigénio mais baixas na AS em comparacao
com aguas superficiais (ROCHA, 2018).

Considerando esses processos, aspectos da AS proporcionam a
compreensao dos padrdes, fluxos no meio ambiente. Para medir esses fluxos e
verificar padrbes espaciais e temporais, podem ser utilizados geotracadores,
como o radonio, capaz de indicar a origem, volume, tempo e espaco de um
determinado corpo hidrico (ATTISANO, 2012). Além disso, o radbnio possui
uma meia-vida de 3,8 dias, correspondendo a escala de tempo da maioria dos
processos costeiros (SOUZA, 2015; ROCHA, 2018).

A AS pode ocorrer lateral ou verticalmente, tanto em escala local, com o
fluxo influenciado pelo aumento do nivel do mar, ondas, precipitacdo e efeitos
antropicos, resultando em um fluxo orientado pela diferenca de densidade
(ANDERSON, 2017); como em escala regional, quando ocorre com forte
influéncia de chuvas, infiltracdo e geomorfologia.

Portanto, a identificacdo da origem e qualidade da AS pode contribuir
para o seu uso sustentavel. No Brasil, tais verificacdes sdo regulamentadas
principalmente pelas resolu¢cdes do CONAMA (2005 e 2008), que estabelecem
diretrizes ambientais e a classificacdo de dguas subterraneas, visando uma boa

gestao e preservacgao de reservas e recursos ambientais.



Figura 1. Desenho esquemaético sobre reservatérios de agua no planeta, com destaque para 0s
tipos de aquiferos (confinado, ndo confinado, contaminado). As flechas (em branco) indicam os

intercambios entre os tipos de reservatérios.
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2.2. ASno Brasil e no mundo

A AS pode desempenhar um papel fundamental para o progresso local,
contribuindo para o crescimento econémico e a erradicacdo da pobreza. No
Brasil, assim como em outros paises, esses recursos estédo diretamente ligados
a seguranca hidrica. No entanto, no pais, ainda persiste uma consideravel
precariedade no saneamento basico, com cerca de 35 milhdes de brasileiros
sem acesso a agua tratada, mais de 100 milhdes ainda carecendo de servigos
de coleta de esgoto, e com apenas 46% dos esgotos gerados no pais
recebendo tratamento, muito dos quais vao para o subsolo, sob uma estimativa
de aproximadamente 4.329 mm3/ano de dejetos despejados ininterruptamente
na natureza (HIRATA, 2019).

Esse cenério impacta diretamente as aguas subterraneas e os aquiferos,
tornando-os os mais afetados e contaminados, mesmo a AS sendo um recurso
cada vez mais utilizado por agricultura, inddstria, comércio e, principalmente,
para a seguranca hidrica das cidades. Portanto, € necesséario ampliar as
informacdes sobre o tema, a fim de estabelecer medidas que permitam o0 uso

associado a preservacao dos recursos naturais.
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O uso anual de agua subterranea para o mundo na totalidade pode ser
estimado entre 750-800 km?®. Logo, seu uso é altamente representativo, a
exemplo dos EUA, com metade da populacdo obtendo o seu abastecimento
doméstico de agua a partir de aguas subterraneas. Ademais, aguas
subterraneas também sao criticas para o abastecimento e a procura de agua
industrial, especialmente em regiées mais populosas e pobres do mundo,
particularmente no sul da Asia, por exemplo, a india com cerca de 60% dos
cereais alimentares irrigados por AS. Cerca de 325 km® de AS s&o utilizados

similarmente na india, China, EUA e Paquist&o (SHAH et al., 2000).

2.3. Caracteristicas do Radoénio

Na natureza, a radioatividade envolve radionuclideos que se
decompdem em atomos menores. Esses atomos passam por decaimento a
partir dos atomos de um elemento, chamado pai, para outros, identificados
como filhos, até alcancarem uma forma estavel. Esse decaimento depende
principalmente do tipo de particula envolvida: particula a (alfa), com 2 néutrons
e 2 protons; particula B (beta), que consiste em um elétron de movimento
rapido; e raio y (gama), que nao é uma particula, mas sim um foton de alta
energia (BAIRD, 2011).

Dessa forma, os radionuclideos podem ser classificados como
primordiais naturais e antropogénicos. As principais fontes dos naturais, como
radio-potassio, radio-uranio e radio-tério, provém da crosta e do manto da
Terra. J& os de origem antropogénica, especialmente o radio-césio (**'Cs) e o
iodo-estroncio (*°Sr), s&o originados por meio de acidentes industriais e
nucleares, precipitacdo radioativa, testes de armas nucleares e rejeitos
nucleares (TAN, 2023). Muitos desses residuos acabam chegando as fontes
hidricas, causando polui¢do radioativa, como ocorred em Chernobyl em 1986,
quando 4,7 pbq de (**'Cs) foram liberados para 0 meio marinho, representando

Sérios riscos a saude animal e ambiental.

Os radionuclideos naturais podem ser encontrados no ar, agua e

solo/sedimento. Um exemplo é o raddnio-222 (*%

Rn), um gas nobre radioativo
em equilibrio com fauna, flora e meio ambiente, ndo causando impactos
graves. O coeficiente de difusdo do radbénio depende de diversas
caracteristicas, como a porosidade do solo, a geometria dos poros, o contetdo

de &gua e a proporcao entre areia, silte e argila.
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O rad6nio apresenta: nimero atémico 86, massa molar de 222 g.mol™,
ponto de fusdo —71°C, ponto de ebulicdo —62°C, densidade 9,73 Kgm™, energia
de ionizacdo 1,037 na escala de Pauling, coeficiente de particdo agua-ar (K) a
20°C de 0,245 m’s™, coeficiente de difusdo molecular no ar (D) de 1 x 10 m2.s°
' coeficiente de difusdo na agua (D) 1 x 10s (BAIRD, 2008). O rad6nio possui
um total de 36 isGtopos, todos radioativos, mas apenas trés ocorrem
naturalmente: ???Rn (T¥? = 3,8 dias), derivado da série de decaimento
radioativo do 2*8U; 2°Rn (T2 = 3,9 segundos), da série do **U; e ?*°Rn (T1/2 =
55,6 segundos), da série do ?**Th. Entre os descendentes do *’Rn, podem
estar contidos, em ordem de decaimento: %®Po; #*Pb; ?*Bi; ?**Po; #'°Pb (até
20%pp) (BASKARAN, 2016).

2.4. CO, no meio ambiente

Ambientes litoraneos sao dinamicos e, como tais, podem ter o equilibrio
das caracteristicas fisico-quimicas e fluxos alterados, tanto no fluxo de carbono
(COELHO, 2022; CAI, 1998) quanto no de nutrientes (NIENCHESKI et al.,
1994; NIENCHESKI, 2007; CAl, 2011; NIENCHESKI, 2015). Essas alteragbes
podem estar relacionadas tanto a produtividade primaria (BORGES, 2011)
qguanto a troca atmosférica e descarga de aguas subterraneas.

Desses processos, a relacdo de troca de AS em érea litoranea e
concentracdo de CO, é a menos estudada, até recentemente. Sugeriu-se que a
AS exerce forte influéncia na ciclagem do carbono em ambientes estuarinos e
regides adjacentes (WANG et al.,, 2015). Tal dinamica é atribuida as altas
concentracfes de constituintes dissolvidos e ao isolamento atmosférico da AS.
Sendo assim, a AS fornece abundantemente carbono e nutrientes reciclados
para aguas superficiais. Entretanto, a AS em areas litoraneas tem origem difusa
e complexa, dificultando tais estudos, e por esta razdo, a maioria dos estudos
relacionados ao carbono derivado de AS, no hemisfério sul, ainda sé&o
escassos (LIU et al.,, 2012). Estudos anteriores com dinamica semelhante
relataram que a AS pode ser uma fonte significativa de CO, e CH, para areas
litordneas e atmosfera (ATKINS et al., 2013), e assim garantir um aporte de
carbono para a regiao costeira (WANG et al., 2015).

Tal representatividade é muito importante porgue, nos ultimos anos, o
nivel de dioxido de carbono atmosférico tem sofrido aumento em resposta a
gueda de qualidade ambiental, depredacé&o de ecossistemas e, principalmente,

por atividades humanas, responsaveis por uma liberacdo estimada em 700 *
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75 Pg C para a atmosfera desde a era industrial (~1750) até o ano de 2019
(KERR et al., 2015). Parte relevante desse carbono permaneceu na atmosfera,
com concentragdo de dioxido de carbono (CO.) de 277 partes por milhdo (ppm)
em 1750, para 414,73 + 0,10 ppm em 2021; e esse excesso de CO, deve
prejudicar os processos naturais (KERR et al., 2015). No oceano, a absorgéo
gue ocorre na superficie pelas trocas gasosas ar-mar € impulsionada
principalmente pela bomba de solubilidade de CO, e O,, mas também sofre
influéncia das caracteristicas oceano-atmosfera locais e processos
biogeoquimicos (SARMIENTO & GRUBER, 2006), resultando em uma

distribuicdo ndo uniforme nas bacias oceanicas.

Nessas éareas litoraneas, o CO, pode ser absorvido pela agua por dois
mecanismos diferentes: a bomba biologica, relacionada a fotossintese,
remineralizacdo do carbono inorgéanico e atividade biogénica de carbonato de
célcio (CaCOg3); ou através da bomba fisica, com o CO, sendo absorvido pela
superficie da agua por difusdo e transportado para o oceano profundo,
associado a massas de &gua que sofrem subsidéncia ou conveccéo
(CASTELLO et al.,, 2017). Adicionalmente, a relagdo do CO, com o sistema
tréfico engloba a teia alimentar, subprocessos e formas do CO, com a
solubilidade do CO, diretamente dependente da temperatura, pressao, pH e
processos fotossintéticos. Assim, quando o CO; (gas) € hidratado e reage com
a agua, a reacdo desloca-se no sentido dos carbonatos e libera OH (hidroxila),
e o0 acumulo de hidroxilas pode favorecer a formacdo de H,COj; (acido
carbonico), que posteriormente podem produzir ions hidrogénio (H"), ions

bicarbonato (HCO3") e fons carbonato (CO5%).

Assim, em ambientes naturais, um maior influxo de CO, aumenta a
reacdo entre o CO, e os fons COs;* (carbonato) formando mais HCO5; e
reduzindo a disponibilidade de COs*" no ambiente. Simultaneamente, HCO5™ e
COs;* reagem com moléculas de &gua, liberando fons hidroxila (OH) e
H,CO3(aquoso). Essas reacdes influenciam o efeito tampéo da agua do mar,
aonde parte das OH’ reage com os ions H* produzidos nas dissociaces de
H,CO3z(aquoso) e HCO3™, enquanto outra parte permanece livre. Esse equilibrio
€ crucial para manter o pH e a capacidade de tamponamento das aguas
(COELHO, 2022). O aumento da concentracio de ions H* e a reducio de jons
OH™ na agua resultam na diminui¢do do pH e, por conseguinte, na acidificacao

dos oceanos.
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Desse modo, o desequilibrio no sistema carbonato devido ao excesso de
CO, nos corpos d'agua pode levar ao desequilibrio de biorreacbes como na
alca microbiana, alca do picoplancton, alca do fitoplancton e a alca das
esponjas, caracterizadas pela presenca de carbono organico particulado
(COP), carbono organico dissolvido (COD) e exopolissacarideos (EPS)
(POMAR, 2020). Nesse contexto, a alca microbiana pode ser relacionada com
o COD que é assimilado por bactérias heterotroficas e, apos esse crescimento
bacteriano, sdo consumidas por flagelados e ciliados, retornando a cadeia
alimentar sob a forma de COP, associando-se ao loop fitoplanctonico (Figura
2). Por outro lado, em condigBes oligotroficas, as cianobactérias e as
microalgas (especialmente, fitoplancton menor que 2 micrometros) demonstram
maior eficiéncia na extracdo de nutrientes como o NID = nitrogénio inorganico
dissolvido, e CID = carbono inorganico dissolvido (POMAR, 2020).

Além destes, a alca das esponjas na cadeia alimentar apresenta
esponjas com consideravel abundancia de bactérias simbitticas, associando-se
ao COD (GOEIlJ, 2013). Essas esponjas, posteriormente, liberam detritos
celulares que servem como COP para os consumidores de nivel superior.
Contudo, apesar da importancia do CO;, e do sistema carbonato, para os
processos e organismos supracitados, pesquisas neste contexto ainda séo
escassas. Portanto, tais caracteristicas enfatizam a relevancia de estudo que
relacione tanto caracteristicas hidrodinamicas quanto o estado de
tamponamento do oceano a verificacdo de comportamento de regides
litoraneas que tenham sistema hidrico relacionado tanto a AS quanto ao

equilibrio do sistema carbonato.
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Figura 2. Hidrodindmica da descarga de 4gua subterranea, do continente para o oceano, com

processos associados a bomba fisica e biologica, com presenca de teia alimentar composta por

organismos fotossintéticos como o fitoplancton, picoplancton, esponjosas, e organismos

heterétrofos como peixes, além de organismo como bactérias ligados a alca microbiana, com

maior capacidade de absorcao de nutrientes como o NID = nitrogénio inorganico dissolvido, e

0s quais apOs a morte vao contribuir para a matéria organica com COP = carbono organico

particulado, COD = carbono organico dissolvido, EPS= Substancia polimérica extracelular, e

substancias inorganicas dissolvidas como o CID = carbono inorganico dissolvido, CO, = gas

carbono.
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2.5. Producédo de Matéria Organica

A producdo de matéria organica (MO) via produgdo priméria é realizada
por organismos autétrofos (VALIELA, 2015), sendo que todos possuem
clorofila-a. Portanto, a concentracdo de clorofila-a (Chl-a) é um indice da
comunidade fotossintetizante e pode ser usada como indicativa do potencial de
producdo primaria (HOLM-HANSEN & RIEMAN, 1978). De acordo com
FALKOWSKI & RAVEN (2007), dependendo da disponibilidade de luz e
nutrientes, a producdo de MO pode aumentar ou diminuir. A disponibilidade de
luz e nutrientes, por sua vez, estdo condicionadas as caracteristicas fisico-
guimicas, de hidrodinamica e climaticas locais, sendo de fonte autdctone ou
aléctone. Além disso, os ambientes litoraneos contam com a remineralizacéo
béntica e pelagica da MO pelos microrganismos, que disponibilizam os
nutrientes para a coluna de agua, e que permite uma fonte autéctone de
nutrientes (FALKOWSKI & RAVEN, 2007).

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Detectar e caracterizar o decaimento do Radénio nas aguas litoraneas
préximo ao Farol do Sarita e relacionar tal decaimento/atividade com o aporte
de agua subterrAnea, com suas respectivas concentracdes de nutrientes
inorganicos, e a influéncia sobre a concentracdo de clorofila-a e o sistema

carbonato.

3.2 Objetivos Especificos

= Determinar as concentragbes de nutrientes inorganicos (nitrato, nitrito,
nitrogénio amoniacal dissolvido total, e silicatos) e medir certos parametros
fisico-quimicos como: temperatura, oxigénio dissolvido, salinidade, pH, cor,
turbidez e condutividade;

= Relacionar tais concentracdes de nutrientes com 0s parametros fisico-

guimicos e a atividade de Radénio;
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= Verificar o padrao de variabilidade espacial e temporal da relacdo entre AS
e 0s parametros ambientais na regido de estudo;
= Relacionar o0s parametros fisicos e quimicos, especialmente a

concentracéo de nutrientes, com o sistema carbonato e clorofila-a.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Area de Estudo

O local de estudo foi a faixa litoranea em frente ao farol do Sarita (—
32,62929°S, —52,42880°W), litoral sul do Rio Grande do Sul - Brasil, (Figura 3a-
b), cuja formacédo geoldgica corresponde a Barreira IV, referente ao terceiro
evento transgressivo-regressivo no Pleistoceno, marcando a implantacao final
do sistema Lagunar Patos-Mirim (WINDOW & NIENCHESKI, 2003). Nesse
sistema, uma barreira arenosa composta por sedimentos mistos de conchas e
graos mais finos forma um corddo arenoso permeavel (DILLENBURG et al.,
2002). O farol do Sarita (Rio Grande, RS, Brasil) esta inserido na plataforma
continental sul brasileira (PCSB) e proximo a desembocadura da Lagoa dos
Patos e da zona de convergéncia subtropical. A regidao sul da PCSB, Albardao
e arredores, apresenta caracteristicas de praias longas, largas e de pouca
declividade em contraste a plataforma do norte do Rio Grande do Sul, regido de
Santa Marta, que é caracterizada por ser estreita e de declive acentuado
(ATTISANO, 2012), logo, é uma regiao de praia dissipativa.

O clima da regido do farol do Sarita € considerado mesotérmico e
superumido (MOLLER, 2001). Nessa costa, sdo desenvolvidas atividades
significativas, como turismo e pesca. Portanto, a preservacdo dessa area é de
interesse e, segundo ATTISANO (2008), essa regido apresenta contribuicbes
relevantes de aguas subterraneas e nutrientes, que, por sua vez, devem
influenciar a cadeia tréfica (CASTELLO & MOLLER, 1977).

Ademais, esta regido apresenta trés aspectos de maior destaque, que
diferenciam a planicie costeira do Rio Grande do Sul das demais planicies
costeiras do mundo: 1) a existéncia de dois corpos de agua de grande
extensao, a laguna dos Patos e a lagoa Mirim, que se estendem por mais de 70
km entre o mar e as montanhas (Escudo Rio-Grandense), 2) a presenca de
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lagoas de agua doce muito proximo ao mar e 3) a desembocadura de uma
grande bacia hidrogréafica, que determina quimicamente a agua subterranea
doce, que ao ser submetida a pressédo cria um fluxo em direcdo ao oceano e
forma um aquifero de agua subterrdnea. Esses trés aspectos sao
caracteristicas cruciais para a criagdo de lencois freaticos na regido
(CASTELLO, 2017). Vérios estudos ja sugeriram a importancia de AS para 0s
processos de producao primaria para o litoral e adjacéncias (ANDRADE, 2010;
ATTISANO, 2012; NIENCHESKI, 2006; NIENCHESKI et al., 2007).

O estudo realizado por ROCHA, ANDRADE & NIENCHESKI (2015)
descreveu a DAS no litoral do Rio Grande do Sul (RS), identificando que o fluxo
€ influenciado por processos de infiltracdo e adveccdo que ocorrem entre a
regido da encosta (Serra Geral) e da planicie costeira. Outros autores
avaliaram as interacfes e conexdes entre a agua superficial e subterranea no
litoral norte do RS e identificaram influéncias de fatores variados,
principalmente os geoldgicos e transporte de nutrientes (ROCHA, 2018;
ROCHA et al., 2018).

4.2. Metodologia de Coleta e Processamento de Amostras

As coletas de agua foram realizadas ao longo da faixa de areia em frente
ao farol do Sarita, no periodo de fevereiro a junho de 2022, que inicialmente
irram ser semanais, mas que foram reajustadas em virtude de eventos
meteoroldgicos constantes. Os pontos de coleta foram escolhidos para
abranger uma maior variagao vertical/horizontal no local de estudo. Foram
selecionados quatro pontos de coleta, distanciados entre si por
aproximadamente 5 m, determinados por passos, ao longo de um transecto do
continente em diregdo ao oceano. Iniciando na zona supralitoral, acima da zona
de surfe, a primeira coleta de agua subterrdnea foi realizada por meio da
perfuracio de um poco para a obtencdo da 1% amostra (P1) a uma
profundidade de 1 m. Em seguida, foram coletadas duas amostras,
imediatamente sob a ac¢do das ondas, com a 22 amostra (P2) a uma
profundidade de 0,2 m e a 3% amostra (P3) a 0,9 m, ambas da agua superficial
em zona mediolitoral (Figura 3c-d). Por fim, foi efetuada uma coleta de
superficie de coluna de agua, a aproximadamente 1,2 m de profundidade, na

zona infralitoral (P4) (Figura 3d).
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Todas as amostras de agua do 1° ponto foram bombeadas por um
sistema pushpoint, que consiste em uma haste metalica fina e oca que extrai a
agua do solo com o auxilio de uma bomba peristaltica, enquanto a amostra é
filtrada por meio de um filtro acoplado, Aqua Prep 600® e um filtro de 0,45 pum.
Posteriormente, a agua foi armazenada diretamente em frascos de polietileno
previamente limpos. As amostras para os pontos 2, 3 e 4 foram coletadas por
meio de baldes, destinadas a serem filtradas no mesmo sistema mencionado
para o 1° ponto (Figura 4b).

Em seguida, foram determinados os parametros fisico-quimicos in-situ
em cada amostra: temperatura (°C), salinidade e condutividade (uS cm™) por
meio do termosalinbmetro WTW profiline cond. 3310; pH aferido por
potenciometria e uso de pHmetro Mettler Toledo FiveGo; oxigénio dissolvido
em (mg L™) aferido pelo medidor 6ptico oximetro YSI, Pro Solo; turbidez em
(NTU) por meio de nefelometria e uso de turbidimetro Digimed DM-TU; cor (mg
L™ Pt—Cor) por meio de colorimetria e uso de colorimetro Digimed DM-COR.
Em laboratdrio, os nutrientes: nitrito (N-NO); nitrogénio amoniacal (N-NH;");
nitrato (NO3) e silicatos (SiO4*) foram verificados por espectrofotometria na
faixa da luz visivel (colorimetria) e uso de espectrofotbmetro modelo BEL
Photonics VIS1105. As estimativas de precisdo adotadas para as analises
foram: silicatos, + 0,15 uM; amonia, £ 0,1 puM; nitrito, = 0,02 pM; nitrato, + 0,05
MM, seguindo as indicacoes de BAUMGARTEN (2010). Todos os equipamentos
foram calibrados conforme as normas do respectivo fabricante no dia de cada

coleta.

No que diz respeito as amostras para a avaliacdo da atividade do Rn, as
andlises foram realizadas o mais rapido possivel para evitar o erro por
decaimento, num prazo maximo de 1 dia, utilizando o RAD7 (Durrigde Inc.), um
detector que verifica a atividade do #222Rn para definir o inventario do Rn. Isso foi
feito por meio do sistema Big Bottle, monitor RAD7 (Figura 4d). A exatidao do
equipamento segue o0s padrdes pré-determinados pela construtora do
equipamento (Durridge Co), com uma precisdo na calibracdo de cerca de 1%,
designada pela agéncia de protecdo ambiental estadunidense (EPA -
Environmental Protection Agency), e com um limite de deteccéo de 0,02 pCi L™
e sensibilidade de 0,5 cpm/pCi/L (ROCHA, 2018). Dessa forma, a atividade do
22Rn foi considerada o proxy utilizado, que geralmente € utilizada para a
obtencdo do balanco de massa e das vazdes de 222Rn, determinadas por meio

de uma abordagem de balan¢o de massa (ROCHA, 2018).
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Figura 3. a) mapa da América do Sul, b) mapa do Rio Grande do Sul, c) Imagem da localizacéo
do Farol do Sarita, d) area de estudo, indicando pontos de coleta: pontos de coleta 2 e 3, coleta
em zona de maré; ponto 1- P1 de coleta a (1 m), poco e coleta por pushpoint; pontos de coleta

P2 (0,2 m) e P3 (0,9 m) e ponto de coleta-P4 (1,2 m) se usou um balde para a coleta de agua.
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No laboratério, as analises dos nutrientes inorganicos dissolvidos
seguiram 0 método colorimétrico classico de STRICKLAND & PARSONS
(1972), conforme as recomendagOes descritas por BAUMGARTEN et al.
(2010). Os dados de pluviometria  foram  obtidos do  site

https://portal.inmet.gov.br/paginas/catalogoaut (Instituto Nacional de

Meteorologia — INMET). Apoés a obtencao, foram selecionados os 7 dias antes
da coleta, dos quais foi calculada uma soma semanal. Com essa estimativa
semanal, realizou-se uma verificacdo da pluviometria em relacdo a atividade de
Radénio. Esta soma de pluviometria foi escolhida para uma melhor
comparacao da relacdo de pluviosidade e AS, visto que a AS varia conforme a

sazonalidade, pelo efeito cumulativo de agua na zona saturada, e a variacdo na


https://portal.inmet.gov.br/paginas/catalogoaut
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guantidade e distribuicdo temporal de precipitacdo (BRITO, 2020).

Figura 4. Equipamentos para amostragem de agua subterrdnea na supralitoral: a) caca-
corrupto, b) balde de coleta e bomba peristaltica para determinagdo de 22Rn; c) equipamentos
e sensores para as analises de parametros fisico-quimicos; e d) RAD7 (Durrigde Inc.) sob uso

em laboratério.

Al BV g
Fonte. Autoria propria.

4.3. Metodologia de Analise de Nutrientes

4.3.1. Nitrogénio Amoniacal Dissolvido Total (NAT)

A andlise foi baseada no método de KOROLEFF (1972), descrito em
GRASSHOFF et. al. (1999), o método mede a totalidade do nitrogénio
amoniacal, ou seja, N-NHz + N- NH,4 * . Para tal finalidade, foram inicialmente
preparadas as solucdes descritas abaixo:

Solucéo de fenol-nitroprussiato (R1): obtida através da pesagem de 3,8g de
fenol (CsHsOH) e diluido em 10 mL de alcool etilico 95% e em separado,
dissolvido 0,04 g de nitruprussiato de sodio de (NaxFe(CN) 5NO. 2H,0) em 60
mL de agua deionizada. Apdés bem dissolvida cada solucdo, foram misturadas
as duas solugdes e o volume elevado a 100 mL com &gua deionizada.

Solucdo de citrato trissédico (R2): obtido através da dissolugdo de 48g de
citrato trissédico (NazCgHsO7 . 2H,0) e 0,08g de NaOH em 120 mL de agua
deionizada, e fervido até a reducao do volume para 100 mL.

Solucéo alcalina oxidante (R3): obtida pela dissolucdo de 0,2g do Trione e
1,6 de NaOH em 60 mL de agua fervida, e este conteudo, elevado a 100 mL.

Solucédo padrao de estoque de amonio (SE), na concentracdo de 10.000 N-
NH,": obtida através da pesagem de 0,33 g de (NH4),SO, e diluicio em 500

mL. Esta solucéo foi armazenada no refrigerador até o uso.



Solugdo Trabalho de aménio (ST), na concentracdo de 100 N-NH;": foi
obtida pela diluicdo de 5 mL da SE em 500 mL de &gua destilada. A seguir, foi
feita a curva de calibracdo com bateria de padrbes, em balGes de 100 mL, sob
as concentracdes, em uM, de (0, 0,5, 1, 2, 4, 6, 8, 10), seguido da leitura em
630 nm de comprimento de onda.

A andlise das amostras foi realizada por meio da adicdo de 1 mL de
Solucéo de fenol-nitroprussiano (R1) em 25mL de amostra, tampado, agitado, e
adicionado 0,5 mL de solucdo de citrato trissodico (R2), tampado, agitado e
adicionado 1 mL de solucéo alcalina oxidante (R3), e deixado a descansar por
6 horas no escuro e logo depois feito a leitura em 630 nm de comprimento de
onda (Figura 5).

Para o calculo das concentracdes das amostras, foi realizada a construcao
da equacéo da reta padrao por meio do calculo de A e B descritos abaixo, nas
equacdes 6. Calculo de A e B com N = nuimero de padrdes, e calculo da
equacdo da reta, equacdo 7. Onde: Y = Absorbancia ajustada, X =
concentragéo da solugdo — [ ] uM N-NH,*. Posteriormente, foi usado o fator de
correcdo de salinidade e expressada a concentracdo em mg L™ de NHs;
seguindo as indica¢gdes de (BAUMGARTEN, 2010).

_Cy) Ex) - E0Exy)
A== Ex)-(Zx)? ©6)
Y=Bx+A (7)

Figura 5. Esquema de trabalho e procedimentos para a andlise de nitrogénio amoniacal

total.
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Medir 25ml de amostra na proveta,
adicionar Iml de (Rl) fenol-
nitroprussiato, tampar e agitar. fiof
e agitar. | |

g ‘ _l

AL

Curva padréo a partir da Solugao padrao Solugdo
Estoque para
Solucédo
Trabalho.

Fonte: Autoria propria.
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4.3.2. Nitrito Dissolvido

O nitrito é a forma oxidada intermediaria entre 0 aménio e o nitrato
dentro do ciclo no nitrogénio. Em 4guas com baixa concentracdo de oxigénio,
pode ocorrer a desnitrificacdo (reducéo do nitrato), o que leva a um aumento
nas concentragdes de nitrito. Neste estudo, a analise de nitrito seguiu os
fundamentos pela reacdo de Griess e foi aplicada a agua do mar por
(BENDSCHNEIDER & ROBINSON, 1952), descrito em AMINOT E
CHAUSSEPIED (1983), e mais atualmente, descrito em BAUMGARTEN et al.
(2010).

Essa analise foi iniciada com os preparados dos reagentes de:

Solucéo de sulfanilamida (R1): obtida através da dissolu¢do de 50 mL de
acido cloridrico concentrado (HCI a 38%) em 300mL de &gua destilada, seguido
da adicdo e dissolucdo de 5g de sulfanilamida (NH,SO,C¢Hs-NHy), e apos,
completado a 500mL com agua destilada. A solucéo foi armazenada em frasco

escuro no refrigerador.

Solucdo de N-(1-naftil)-etilenodiamina dicloroidrato (R2): obtida da
dissolugcéo de 0,5 g do composto (Cip H-NH-(CHz), . 2HCI) em 500 mL de

agua destilada. A solugéo foi armazenada em frasco escuro no refrigerador.

Solucdo padrdo de estoque de nitrito (SE), sob concentracdo de 5000
MM N-NO;": obtida através da secagem, a 100 °C, do nitrito de sédio anidro
(NaNO,), seguido da pesagem de 0,345 g, e este conteudo diluido em cerca de
500 mL de agua destilada, e apds, aferido a 1L. A solucdo foi armazenada em

frasco escuro no refrigerador.

Solucdo padréo de nitrito (ST): sob concentracdo de 50 pM N-NO, °
obtida através da dissolu¢do de 5 mL da SE e aferido a 500 mL com &gua
destilada. Seguindo, foi realizada a curva de calibracdo com bateria de
padrdes, em balbes de 100 mL, sob as concentragbes, em pM, de (0, 0,5, 1,
1,5, 2, 3, 4), seguido da leitura em 543 nm de comprimento de onda.

A analise das amostras foi realizada por meio da adicdo de 0,5 mL da
solucdo de sulfanilamida (R1) em 25 mL de amostra, tampado, agitado e
deixado em repouso por 2 minutos, seguido da adicdo de 0,5 mL da solucdo N-
(1-naftil)-etilenodiamina dicloroidrato (R2), e novamente, tampado, agitado e
deixado em repouso por 10 minutos, seguido da leitura em 543 nm de

comprimento de onda (Figura 6). Por fim, com os dados das concentracdes e
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de absorbancia corrigida, foi calculado o valor da reta padrdo de N-NO,~
usando os valores das constantes de A e B, descritos na equacoes 6 e 7

anteriormente.

Figura 6. Esquema de trabalho e procedimentos para a analise de nitrito dissolvido.

-
.

0,5 ml! (Solugdo N-(1-naftil)-
etilenodiamina dicloidrato) (R2)

25ml de 0.5ml (R1) Transferir para _ o
Fenol- um tubo de Tampar, agitar e
amostra na : ; - R y
ke Nitroprussiano falcon, tampado deixarreagir por 10 mins.
s e deixado reagir 8} I
> @ 1)
- q Leitura de () /_/
- absorbancia § A ; ®
@ em 543nm. Solugdo
: Estoque
para
Curva padrio a partir da Solugdo padrio -[S.:;lg :E;

Fonte autoria propria.

4.3.3. Nitrato Dissolvido

O método se fundamenta na (reacdo de Griess), descrita por
BAUMGARTEN et al. (2010). Desse modo, foi efetivada a dosagem do ion
nitrito obtido por reducdo quantitativa dos ions nitratos presente na amostra, ou
seja, deduziu-se a concentracdo de nitrato, subtraindo o nitrito original da
amostra, da concentracdo do nitrito total dosado. A reducdo foi efetuada
mediante a passagem da amostra por uma coluna redutora preenchida por
graos de cadmio tratados com solucdo cuprica (o cobre serve como
catalisador). Assim sendo, foi inicialmente efetivado o preparo das solucdes

descritas abaixo.

Preparo de solucdes:

Foram usados todos os reagentes utilizados na determinacdo de nitrito:
solucdo de sulfanilamida (R1), solucdo de N-(1-naftil)-etilenodiamina
dicloroidrato (R2), solucdo padréo de estoque de nitrito (SE), de 5000 uM N-
NO;", solucao padrao de nitrito (ST), de 50 uM N-NO".
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Solucdo padrdo de estoque de nitrato (SE), em concentracdo de 5000
UM N-NO-:: obtido por meio da secagem, a 100 °C, pesagem de 0,506g de
nitrato de potassio (KNOj3), seguido da dissolucado deste conteudo em 1L de
agua destilada. Esta solucao foi armazenada em refrigerador.

Solucédo padréo redutora da coluna: usada para estimar o rendimento da
coluna redutora: foi obtida por meio do uso de 1 mL de SE de N-NO: (5000 uM)
dissolvido em 500mL de agua destilada. Paralelamente, foi preparado 1 mL de
SE de N-NO; (5000 puM) diluido em 500 mL de &gua destilada.

Solugéo concentrada de cloreto de amonio (NH,4Cl): obtida por meio da
dissolucéo de 1259 deste reagente em 500mL de agua destilada.

Solucéo diluida de cloreto de aménio: obtida através da dissolucdo 40
vezes a solugéo anterior, ou seja, 25 mL desta solucdo em 1L. Empregado para
a regeneracdo da coluna redutora e obtida através de &cido nitrico (HNOg)
0,3N, em uma capela, usando uma proveta de 1L ja contendo 200 mL de agua
destilada, e diluido lentamente 19,5 mL de &cido nitrico (65%). Posteriormente,
seu volume foi completado com agua destilada até 1L e homogeneizado com o
uso de um basté&o de vidro.

Acido cloridrico (HCI) 2N: obtido através da diluicdo lenta de 170 mL de
acido cloridrico (38%) em uma proveta de 1L contendo 200 mL de agua
destilada, e em seguida, seu volume foi aferido com &gua destilada até
completar 1 L e homogeneizado, tudo em uma capela para garantir a
seguranca.

Solucédo de sulfato de cobre pentaidratado (CuSO, 5H20) cerca de 0,2
N: foi obtida por meio da dissolucdo de 10 g de Solucdo de sulfato de cobre

pentaidratado em agua destilada e aferido a 500 mL.

Preparo do Cadmio da coluna (regeneragcédo da coluna). Iniciou através
do peneiramento do cadmio metalico a finalidade de se obter graos entre 0,5 e
2 mm de didmetro. Seguido da imersdo de 50 g desse cadmio no &acido
cloridrico 2 N, e lavado com &agua destilada. Apés, o cadmio foi lavado
rapidamente com &cido nitrico 0,3 N seguido da lavagem com agua destilada.

Seguido de outra lavagem novamente com HCI 2 N e, abundantemente,
com &gua destilada. Apés, o cadmio foi mergulhado em 150 mL de solugéo de
sulfato de cobre no frasco de Erlenmeyer, agitando-se o cadmio com esta

solucdo e mantendo-o totalmente mergulhado, até se descolorir, e deixado no
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repouso por 5 minutos. Apds, introduziu-se no frasco de Erlenmeyer um siféo
de borracha flexivel conectado a uma torneira. Abriu-se a torneira, de modo
que o fluxo de &gua expulsasse o sulfato de cobre residual, por
transbordamento, até que a turbidez fosse eliminada.

Preparo e tratamento da coluna: Para tal procedimento, foram colocados
na base da coluna alguns fios de |& de vidro, e em seguida encheu-se
completamente a coluna com solu¢cado de NH,4CI diluida, para depois encher-se
de agua o frasco de Erlenmeyer que contém o cadmio e o tubo de vidro.
Posteriormente, entornou-se o Erlenmeyer sobre a coluna, sem permitir a
entrada de ar, de forma que o cadmio caisse pouco a pouco na coluna, até
atingir uma altura entre 15 e 25 cm. Por fim, regulou-se o fluxo em 12 mL™, e
deixou-se a coluna em repouso, em meio a NH,Cl, durante 24h, apés foi
realizado o choque do sistema através da lavagem da coluna com a passagem
de 2 L de 4gua do mar sintética(pH neutro) contendo 50 uM N-NOs ~ a fim de
gue o rendimento de reducado da coluna estivesse estavel quando fosse usado.
Sendo que em cada 100 mL desse padrdo foi adicionado 2 mL de NH4CI

concentrado.

Paralelamente, foi criada uma curva de calibracdo com bateria de
padrdes, em balées de 100 mL, sob as concentracdes, em uM, de 0, 0,5, 1, 2,
4, 8, 10, 15, 20, seguido da leitura em 543nm de comprimento de onda.

A andlise das amostras foi realizada, inicialmente, com o uso de uma
proveta com 100 mL de agua destilada adicionada com 2 mL de NH4CI
concentrado, contetdo do qual se passaram 40 mL na coluna e deixaram se
escoar, até completar 60 mL, e destes, coletaram-se 50 mL em uma proveta
graduada. Fechou-se a proveta, mantendo os ultimos 10 mL na coluna. Na
solucdo que foi recolhida na proveta, adicionou-se 1 mL da solucéo
sulfanilamida (R1) da analise do nitrito. A proveta foi entdo tampada, agitada e
deixada em repouso por 2 minutos, seguindo da adi¢cdo de 1 mL de N-(1-naftil)-
etilenodiamina dicloroidrato (R2) da analise de nitrito na proveta e esta, foi
novamente tampada, agitada e deixada em repouso por 10 minutos, seguindo

da leitura em 543 nm de comprimento de onda (Figura 7).

O calculo de rendimento e concentracdo seguiu BAUMGARTEN et al.

(2010), segundo o qual o rendimento consideraria as indicagoes abaixo:
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Calculodor:
Foi relacionado:
Primeira aliquota: padrdo de 10uM de N-NO," obtida apds a passagem

pela coluna, que dosou o nitrito, com absorbancia de x. Descontando-se o

branco, obteve-se uma absorbancia corrigida de x.

Segunda aliquota: padrdo de 10uM de N-NO-'. Esta aliquota ndo passou
pela coluna. Nesta aliquota, o nitrito foi dosado, apresentando absorbancia de
(valor encontrado). Assim sendo, foi considerando que o r é equivalente ao
percentual de nitrito ndo reduzido, e para tal associacao, foi utilizada uma regra
de trés para calcular o seu valor:

X nao que passou na coluna ----------------- 100%

X que passou na coluna --------=-=-=-=-=----- X%

X =x%, logo, r=x/100 =0,x %.

Célculo do R:

Apos a passagem do padrao de 10uM de N-NOg’, dosou-se 0 nitrito, e foi
obtida a absorbancia de x. Descontando-se o branco, chegou-se a absorbancia
de x. Como R é equivalente ao percentual de nitrato reduzido a nitrito, utilizou-

se uma regra de trés para determinar o seu valor:
X antes de passar na coluna--------- 100%
X apobs passar na coluna -------------- X %

R =x/100 = 0, x %.

Apés, fez-se o célculo de A e B por meio das Equagfes 6-7 da equacao

da reta. Apds, seguiu-se o célculo de C equacao (8).

C = quantidade de N-NO;" uM (8)

Célculo do Nitrato:

Assim, fez-se a subtracdo da concentracdo de nitrito pela coluna de
cadmio subtraido da concentrac&o de nitrito original, e em seguida se obteve a
concentracéo de nitrato da amostra por meio da equacao 9.
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[N-NOsz ] em uM =

LR

T
R .

[N — NO; original] 9)

Figura 7. Esquema de trabalho e procedimentos para a analise de nitrato.

, ') N Derramar 60 ml na coluna, e coletar 50ml em uma \"
(. ¢ . proveta graduada. Fechar a torneira da coluna e
T‘. manter os ultimos 10ml dentro da mesma. o
: = | Na solugio recolhida adicionar Iml de (R1) sulfanilamida.
Medir 100ml Despejar 40ml “ | Tampar e agitar por 2 mins, depois adicionar lml do (R2),
de HyO na dessa agua na tampar, agitar, deixarreagir por 10 minutos e fazer a leitura em
proveta, coluna e absorbancia a 543nm. Posteriormente, fazer o mesmo para as
adicionar 2 ml deixar escoar, amostras.
(NH4CI) desprezando.
e agitar. g 8

— -
- . — Q ..‘

o ‘ ] 2 a 2 i Solugdo Estoque
= Curva padrao a partir da Solugao padrao «
para Solucdo
Trabalho.

Fonte autoria propria.

4.3.4. Silicato

A analise do silicato seguiu o método adaptado por AMINOT &
CHAUSSEPIED (1983) e os procedimentos e calculos seguiram as indicacdes
descritas em BAUMGARTEN et al. (2010). Para tal analise, inicialmente, foram
preparadas as solucdes de:

Solucdo de molibidato de ambnio (R1): obtido por meio da dissolucao de
. 4H,0) em 300 mL de agua
lentamente 12 mL de HCL
concentrado (37 a 38%, d= 1,18), e misturado, e aferido a 500 mL. Essa

4g de molibidato de aménio ((NH4)s Mo7 Oa4
destilada. Posteriormente, foi adicionado

solucéo foi conservada resfriada em recipientes plasticos, protegidos de luz.
Acido sulfurico 50% em volume: obtido por meio de dissolucéo lenta, de
250 mL de H,SO, concentrado (d=1,83) em 250 mL de agua destilada. Esta
solugédo foi homogeneizada, resfriada e conservada em frasco de vidro escuro.
Solucdo de metol-sulfito: obtida por meio da dissolugéo de 6g de sulfito
de sodio anidro (Na;SO3) em agua destilada, seguido da adicdo de 10g de
metol (C14H20N206.S), dissolvendo lentamente. Posteriormente, esta solucao foi

aferida a 500 mL, filtrada em papel Whatman n°l e estocada em frasco
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plastico, resfriado e ao abrigo da luz. Renovava-se a solucdo se esta adquirisse

algo de cor rosa escuro.

Solucao saturada de acido oxalico: obtida por meio da dissolu¢céo de 50g
de acido oxalico ((COOH), . 2H,0) em 500 mL de agua destilada, por 5
minutos. Deixou-se decantar e estocou-se a solucdo. Para as reacdes, usou-se

apenas o sobrenadante. A solucdo foi armazenada em escuro e refrigerada.

Mistura redutora (R2): obtida por meio de cada 300 mL desta mistura, é
adequada para 20 amostras. Foi obtida com a mistura dos reagentes descritos
abaixo, que devem ser preparados em frasco plastico antes da sua utilizagéo:
100 mL da solugdo metol-sulfito; 60 mL da solucdo de é&cido oxdlico bem
misturado; 60 mL de acido sulfdrico a 50%. Misturaram-se todos, com 80 mL de
agua destilada.

Solucéo padréo de estoque de silicatos na concentracao de 5000 uM de
Si (SE): obtida pela dissolucdo de 0,48g de Na,SiFg aferido a 500 mL de agua
destilada.

Solucdo padrédo Trabalho de silicatos na concentracdo de 500 uM de Si-
(ST): obtido por meio de 50 mL da SE e aferir a 500 mL para obter uma solucéo
trabalho-ST com concentracdo igual a 500 uM de Si-SiO4*. Apés, foi preparada
agua do mar sintética, (35 de salinidade), seguindo as indicacbes de
(GRASSHOFF et al., 1999) descritas em BAUMGARTEN (2010) (tabela 1). Os
compostos, abaixo (Tabela 1), foram pesados e diluidos em 250 mL e aferidos
all.

Tabela 1. Solug8es para preparo de agua do mar sintética.

Nome Composto Peso Nome Composto Peso
)] @)
Cloreto de NacCl-- 23,94 Brometo de Potassio  Kbr 0,09
sédio
Cloreto de MgCl,.. 5,08 Acido Borico H;BO4 0,027
Magnésio
Sulfato de Na,SO 3,99 Cloreto de Estréncio  SrCl, 0,024
sédio
Cloreto de CaCl, 1,12 Fluoreto de Sédio NaF 0,003
célcio
Cloreto de kCl 0,67 Bicarbonato de NaHCO; 0,02
potassio Sadio

Fonte. Adaptado de BAUMGARTEN (2010).
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Paralelamente, foi criada uma curva de calibracdo com bateria de
padrdes, em baldes de 100 mL, sob as concentracdes, em uM, de (0, 10, 20,

40, 60, 80) seguido da leitura em 810 nm de comprimento de onda.

A analise de silicatos ocorreu com a colocagéao de 10 mL de R1 no frasco
de polietileno, adicionando de 25 mL de 4gua do mar, agitando e deixando em
repouso por 10 minutos. Apds, foi adicionado 15 mL da mistura redutora (R2),
agitando novamente e deixando em repouso e no escuro por 3 horas. Apés, foi

feita a leitura em absorbancia de 810nm (Figura 8).

Célculo da Absorbancia Corrigida (AbScor)

Absc,r = Absorbancia lida — Absorbancia da Prova em Branco. Nas
concentracdes de: (0, 10, 20, 40, 60, 80) Si-SiO,* pM. Em seguida, aplicou-se
a construcdo da equacado da reta padrdo com calculo de A e B por meio das

equacbes 6 e 7.

Onde: y = Absorbéancia ajustada (AbsSajus).

X = concentracdo da solucéo — [ ] pM Si-SiO,* .

Isolando o X temos que: S € a salinidade da agua usada nos padrdes salinos,
assim, posteriormente, foi usada a equacgao 10 e o fator de diluicdo a se obter a

concentragao.

Abs,o: absorbancia corrigida do padrao 40 feito com agua destilada.

Absyos: absorbancia corrigida do padréo 40 feito com agua salina.

AbS40 —AbS4os 1

Cs= :
AbS4OS S

(10)

Por fim, foi feito o ajuste de absorbancia da amostra através das relacdes

descritas abaixo:

AbS,jus = AbScor. [1 + Cs . salinidade da amostra]
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Fator de diluicdo (Fd)

Fd = volume final da diluicao/vol. retirado da amostra.

Figura 8. Esquema de trabalho e procedimentos para a analise de silicatos.

Adicionar 15ml de solucio redutora de
\ (R2),tampar e agitar, deixar descansar no escuro
N\ =} por 3 horas, depois fazer a leitura de absorbancia
em810nm.

i Pk

Medir 25ml da amostra de agua, do mar,
em uma proveta de polietileno,
adicionar 10ml de (RI) fenol-
nitroprussiato, tampar, agitar e deixar
reagir por 10 minutos.

38

Solugdo
Estoque para
Solucédo
Trabalho.

Curva padrao a partir da Solu¢ao padrao

Fonte. Autoria propria.

4.4 indice Tréfico (TRIX)

A metodologia do indice tréfico (TRIX) foi proposta por VOLLENWEIDER
et al. (1998) para avaliar o grau de trofia da dgua do mar. Os parametros
utilizados para o célculo seguiram as instru¢des de acordo com a descricao de
BORDINI (2018), e incluiram a clorofila-a, oxigénio dissolvido (OD) e fatores
nutricionais disponiveis no ecossistema, sendo 0 nitrogénio inorganico
dissolvido (NID) e o fésforo inorganico dissolvido (PID), e constantes k e n.
Portanto, o indice TRIX foi calculado através da seguinte equacdo 11. Onde,
log M refere-se ao logaritmo médio, log S refere-se ao logaritmo superior e log |
€ o logaritmo inferior. Os limites superiores (log S) e inferiores (log I) de cada

parametro foram usados como fatores escalares na equacao 12.

nj)45

— 45]2 (logS-logI) (11)
(log M -log I)



TRIX = log [Chla - a D %0 - N - P]-[>log I]g (12)
1.2

Onde, > log | é determinado para a correcdo logaritmica dos limites
inferiores e 1,2 é o fator escalar derivado da padronizacdo da variacdo de 3
unidades log (limite log S — limite log 1) para cada um dos 4 parametros
considerados e fixando o numero de acordo com 10 classes na escala

(conforme a tabela 2).

Esse sistema de avaliacdo é baseado em fatores nutricionais e de
produtividade, e possui na equacgéo geral a clorofila-a, oxigénio como desvio
absoluto da saturacao, nitrogénio e fosforo (inorganicos ou totais). M é o valor
medido de cada um dos parametros mencionados acima, e U e L sédo os limites
de confianga (superior e inferior, respectivamente) de cada parametro,
determinados &4 média = 2,5 x desvio-padrédo. Os valores foram transformados
(aplicando-se logaritmos) de modo a normalizar a distribuicdo. Assim, a partir
de dados deste estudo, foi possivel calcular com a férmula descrita abaixo,

equacdao 13, e posteriormente classificado segundo a tabela 2.

TRIX = ([ 5 em Log (Cloro-a, D % OD, NID, PID] - [-1009]) / (117) (13

Tabela 2 - Classificacdo do estado trofico para dguas estuarinas segundo modelo TRIX.

Trix  Condicdes Estado tréfico

<2 Muito pobremente produtivo, pobre de (ultra —oligotrofico)
nutrientes.

2-4 Pouco nutrientes, poucas algas, muito oxigénio. Alto (oligotréfico)

4-6 Aguas menos claras, mais nutriente, mais algas, Bom (mesotréfico)
menos oxigénio.

6-10  Altamente produtivo, baixo nivel de oxigénio. Pobre (eutréfico)

Fonte: Adaptado de (SILVA, 2018).

4.5Coleta e andlise de pigmento e abundéancia de espécies

No ano de 2022, entre fevereiro e junho, foram realizadas trés coletas nas
datas de (1/abril, 27/maio e 24/junho), durante as quais amostras de agua de
superficie da faixa litoranea em frente ao farol do Sarita foram coletadas para

analise de pigmentos e de identificacdo de espécies fitoplanctdnicas, seguindo
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0 método estabelecido pela UNESCO (1966). O método é aconselhado para
amostras em que a percentagem de formas degradadas de clorofila seja
elevada (LORENZEN, 1980). Também, foram coletadas aliquotas para a
verificacdo de taxas de CO,, seguindo os procedimentos descritos por
BAUGMAN (2010). Inicialmente, as amostras de agua foram coletadas por
meio de um balde. Uma aliquota foi separada, filtrada e utilizada para analise
dos parametros fisico-quimicos. Outra parte foi colocada em um recipiente de
500 mL e, em laborat6rio, filtrada em filtros de 0,45 ym (marca Whatman GF/F).
Esses filtros foram envoltos em papel aluminio e congelados até o momento da
analise. Uma terceira aliquota, néo filtrada, foi armazenada em um vidro de 100
mL, acrescido de solugdo de Lugol a 2% (v/v), e mantida em temperatura
ambiente para contagem e visualizacdo em microscopia optica, posteriormente.

A andlise de pigmentos foi realizada, utilizando-se espectrofotometria para
determinar a presenca de pigmentos fotossintéticos. Os filtros armazenados a
menos de 0°C foram transferidos para tubos Falcon contendo 5 mL de acetona
a 90%. Em seguida, todos esses filtros foram cuidadosamente macerados com
uma vareta de vidro; os tubos foram centrifugados a 3000 rpm por 15 minutos,
e 0 sobrenadante foi transferido para cubetas de vidro de 1cm (caminho éptico)
para leitura no espectrofotdbmetro nas emissées em 630, 664, 647 e 750nm.
Esses valores foram entéo utilizados para calcular a concentracéo de clorofila-a
e feopigmentos. Paralelamente, as amostras fixadas em Lugol foram
examinadas ao microscopio para verificar caracteristicas de grupos e espécies.

Foram utilizadas as seguintes informacfes para o teor de clorofila-a:

e v =volume de acetona usado para extragado (mL);

e V =volume de 4gua filtrada (L);

o A=114;

¢ R = valor maximo da razéo (664/664a) na auséncia de feopigmentos; K
= fator destinado a restabelecer a concentracdo inicial em clorofila-a
partir da reducéo da absorbancia = R(R-1).

Em seguida, subtraindo-se de cada leitura o valor da absorbéancia a 750nm

(atribuivel a tripton) correspondente ao comprimento de onda que representa a

turbidez, usaram-se as seguintes equacoes 14 e 15:

Clorofila-a pg kgL™ (A*K[(A664-A750)-(A664a-A750a)]* V)/ V *|  (14).
Feofitina-a ug kgL™* (A*K[( A664a-A750a)-(A664a-A750)*V)/V *|  (15).
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A identificacdo de espécies foi feita por meio de identificacdo e contagem
de organismos planctbnicos no microscopio invertido Axiovert Zeiss, em
magnitude 100x a 400x%, com literatura especializada. Todas os organismos

foram verificados quanto a taxonomia na pagina https://www.algaebase.org.

4.6 Concentracao de CO,

Para a determinacéao da concentracdo de CO, foram utilizadas amostras de
agua de superficie de coluna de 4gua do mar, referente ao ponto-4, no intuito
de verificar processo de fotossintese/producdo de biomassa primaria e

presenca de raddnio associado a DAS.

Assim sendo foram realizadas coletas com um sifdo de borracha flexivel,
transferindo a amostra para um frasco de borosilicato sem permitir a entrada de
bolhas de ar, e conduzindo-se para a analise no laboratério em, no maximo, 1
hora apds a coleta. No laboratério o conteddo coletado foi submetido a
titulacdo, em que foi adicionando 5 gotas do indicador fenolftaleina e, em
seguida, agitando com um bastao de vidro até que a amostra se tornasse rosa
e se mantivesse constante. Simultaneamente, registrou-se o volume utilizado
para futuros calculos de concentragao.

Para o célculo da solucao de hidréxido de sédio, utilizou-se a (equacgédo 16),
na qual se considera a massa de biftalato de potassio pesado para preparar um
filtro. B € 0 volume de biftalato de potassio utilizado na titulacdo, V é o volume
médio (em mL) da solucéo de hidréxido de sédio usado na padronizacdo, e M é

a concentracéo da solugédo em mol L™ (M):
M = A*B/ 204.2*V (16)

Em seguida, para a obten¢éo da concentracéo de diéxido de carbono, foi
utilizada a relagéo: M = concentracéo da solucdo de NaOH em mol L*(M); V =
volume médio (mL) da solucdo de NaOH gasto na titulacdo da amostra e o

valor de 440 referente ao fator de conversao do CO, (equacao 17).

[CO,] mg L™ = M*Vv*440 (17)
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4.7 Sistema Carbonato

O célculo do sistema carbonato envolve parametros como a pressao
parcial do CO, na agua (pCOzsqua), CO, total (CO.aq), carbono inorganico
dissolvido total (CID), alcalinidade total (AT) e pH (equacéo 18), os quais estéo
interrelacionados com temperatura, salinidade e pressdo. No presente estudo,
foram utilizados os parametros de acordo com COELHO (2022), juntamente
com a equacdo do carbono inorganico total (equacdo 18), as constantes
estequiométricas para a dissociacdo do acido carbdnico na agua (K1 e K2)
propostas por MILLERO et al. (2006) e inseridos no software CO,Sys para 0s

calculos necessarios.
Carbono inorganico total (TCO;) = [CO,*] + [HCO3-] + [CO2-] (18)

Os parametros adicionais do sistema carbonato como o estado de
saturagao (Q) para calcita (QCa) e aragonita (QAr) foram calculados por meio
do software CO,Sys v.2.1. Utilizaram-se os dados de temperatura da superficie
da agua, salinidade, alcalinidade total (AT), pH, acido silicico e concentracdes
de fosfato usadas por COELHO (2022).

4 .8Andlise Estatistica

As andlises estatisticas se concentraram nas estimativas de meédia,
desvio-padrao e na comparacdo entre as médias pelo teste-t de Student, com o
intuito de visualizar alguma variacdo temporal (em relacdo aos dias de coleta)
dos parametros fisicos e quimicos mensurados. Também, utilizou-se regresséo
linear, onde a inclinacdo da reta indica a variacdo do parametro fisico ou
guimico em funcédo do tempo, por exemplo. Todos os testes estatisticos foram
realizados com o uso do programa estatistico R versao 4.0.5, adotando-se em
todas as andlises o nivel de significancia de 5%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
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Estudos que investigam os niveis de is6topos em &guas tém sido
conduzidos em diversos paises, nos quais se destaca a presenca e importancia
do #?Rn (por exemplo, HIRATA, 2019). A distribuicdo desse is6topo nas aguas
subterraneas depende de diversos fatores, como as caracteristicas
geoquimicas do aquifero, influéncias climaticas e a mobilidade natural dos
radioisotopos (GRAVES, 1987). Assim, a Tabela 3 apresenta as concentracdes
de certos parametros ambientais, em termos médios e respectivos desvios-
padrdo, estimados e/ou medidos na faixa litoranea em frente ao farol do Sarita.
Os dados se referem ao periodo entre fevereiro e junho de 2022 e relacionam
teores de nutrientes e certos parametros fisicos e quimicos em diferentes
profundidades/pontos amostrais (1Im no poco, e 0,2m, 0,9m e 1,2m na lamina
d’agua).

A validacdo das concentracfes dos nutrientes (nitrato, nitrito, silicatos,
nitrogénio amoniacal) seguiu os controles especificados em BAUMGARTEN et
al. (2010). Inicialmente, se verificaram os valores bem distintos entre 0s pontos,
atribuiveis em primeiro momento a posicao relativa ao ponto de coleta da agua
subterrdnea e aumentando a salinidade em direcdo ao ponto amostral mais

profundo na regido costeira.



Tabela 3. Resultados das concentragBes dos parametros fisico-quimicos e nutrientes.
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dF_’rofun Datas Radénio Sal Cf”?d”' Tempe- Cor pH Oxigénio NAT Nitrato Nitrito Turbidez Silicato
idades tivide ratura

™ @miy - - e UEO L mol) M) M) W) (NTU) ()
1 11/02 1,292 27,71 43,05 26,6 1,100 6,650 1,500 8,140 269,090 0,500 2,010 13,380
25/02 1,811 34,1 62,2 29,600 1,200 7,800 2,000 3,430 84,780 0,290 1,730 66,270

17/03 4,946 12,9 225 26,700 2,300 7,200 1,050 2,700 74,890 0,730 1,000 80,080

25/03 6,183 12,9 21,1 20,800 1,800 7,300 1,030 1,590 305,390 0,610 2,200 31,480

01/04 1,530 106 18,05 21,400 3,500 6,270 7,000 1,250 122,580 0,340 3,900 50,030

08/04 4,132 26,73 43,06 23,400 2,700 7,300 6,360 1,700 41,820 0,680 5,000 30,050

20/05 4,438 8,9 16,09 17,100 2,700 6,300 6,000 0,680 570,630 11,470 1,120 26,380

27/05 6,673 27,71 43,05 18600 2,600 6,200 1,030 0,070 116,660 1,550 1,120 36,680

10/06 25,311 27,71 4205 14,000 2,600 7,000 1,000 0,160 187,070 2,130 1,300 47,670

24/06 22,054 12,9 21,1 14,000 2,600 7,200 1,000 0,120 215,770 1,810 1,300 35,640

MEDIA 4,692 19,815 32,275 21,100 2,600 7,100 1,275 1,420 154,825 0,705 1,515 36,160
D.PADRAO 8,590 9,338 15421 5398 0,740 0,540 2,554 2,437 156,538 3,385 1,342 19,778

0,20 11/02 10,744 33,64 5122 26,100 5,600 7,360 8,200 1,530 93,900 0,610 32,100 11,900
25/02 0,908 33,2 52,3 29,800 5,100 7,200 7,910 0,990 117,910 0,270 20,600 6,500

17/03 3,540 31,2 50,7 25,900 3,300 7,600 8,100 0,450 84,330 0,730 16,700 9,870

25/03 3,439 33,3 51,0 20,000 6,800 7,500 9,000 0,610 87,370 0,680 27,600 1,710

01/04 22,018 33,2 50,2 19,800 6,100 6,640 8,600 0,520 75,190 0,410 2,300 15,170

08/04 1,632 34,6 54,0 23,400 3,000 7,300 8,020 0,420 60,920 0,470 4,100 26,380

20/05 2,063 30,5 47,0 16,500 3,000 7,300 9,300 0,190 495,440 1,210 60,100 9,260

27/05 4,987 3364 5122 17,600 3,000 6,800 7,000 0,020 65,100 1,030 6,100 31,480

10/06 1,501 33,64 5122 14,000 3,000 7,800 7,100 0,230 147,660 3,600 3,100 47,870

24/06 2,478 32,8 51,0 14,000 3,000 7,800 7,100 0,130 139,960 1,850 3,100 42,980

MEDIA 5331 32,972 50,986 20,710 4,190 7,330 8,033 0,509 136,778 1,086 17,580 20,312
D.PADRAO 6,510 1,224 1,75 5,422 1533 0,383 0,797 0,454 129,460 0,997 18545 15,986

0,90 11/02 12,159 3161 50,4 26,200 5,200 8,370 8,200 1,620 137,190 9,150 42,200 148,45
25/02 0,865 33,9 53,6 26,400 5,100 8,300 8,000 0,860 115,390 2,720 31,100 68,69

17/03 1,883 31, 50,8 25,500 3,300 7,440 8,200 0,420 78,780 1,510 18,500 8,95

25/03 1,298 33,5 51,2 21,100 6,900 7,800 9,000 2,000 91,370 1,480 28,000 2,53

01/04 2,950 33,3 50,3 19,700 6,200 7,400 8,600 0,820 4,290 0,340 2,400 13,03

08/04 1,009 34,6 54,0 22,300 3,300 7,600 8,030 0,680 145,470 1,070 4,200 34,13

20/05 1,695 30,8 47,0 15,800 4,300 7,600 9,610 0,670 93,210 1,280 64,000 10,89

27/05 4,130 32,61 51,1 17,200 5,100 7,500 8,000 0,070 93,660 0,840 51,000 25,36

10/06 0,987 3161 50,4 14,400 5,100 7,500 8,200 0,230 176,020 3,570 51,000 52,56

24/06 1,587 32,8 51,2 14,400 5,100 7,500 8,200 0,000 107,780 0,910 51,000 62,75

MEDIA 2,856 32,603 50,94 20,3 4,960 7,701 8,404 0,737 104,316 2,287 34,340 42,734
D.PADRAO 3,422 1,244 1,943 4,756 1,125 0,352 0,525 0,646 46,082 2,592 21,093 43,940

1,20 11/02 0,653 31,61 50,1 25,9 5,300 8,380 8,200 1,720 146,980 9,270 53,000 9,34
25/02 2,852 33,8 53,4 26,3 5,300 8,300 8,100 0,770 58,630 2,750 34,100 6,61

17/03 1,061 32,2 50,8 25,9 3,500 8,610 8,300 0,750 74,120 1,440 21,000 8,95

25/03 1,060 33,6 51,3 21,1 6,900 8,900 9,500 0,000 0,000 1,600 28,100 2,12

01/04 2,065 33,3 50,3 19,7 6,400 7,700 8,710 1,300 107,150 0,520 2,400 10,07

08/04 1,018 35,6 55,1 22,7 3,100 7,900 8,060 1,450 51,420 0,680 4,300 23,22

20/05 1,174 30,8 48,0 15,8 4,100 8,500 9,600 1,040 60,710 1,280 61,000 17,51

27/05 2,913 32,61 51,1 17,2 5,100 7,900 8500 0,230 79,240 1,120 61,000 34,23

10/06 0,356 31,61 50,1 13,9 5,100 8,200 8,300 0,210 209,240 3,530 60,000 52,35

24/06 1,311 32,8 51,3 12,4 5,100 7,900 8,300 0,040 357,240 2,170 60,000 56,43

MEDIA 1,45 32,79 51,15 20,09 4,99 8,23 8,56 0,74 11447 2,44 38,49 22,08
D.PADRAO 0,88 1,37 1,93 5,15 1,18 0,38 0,56 0,63 102,73 2,57 23,70 19,39




5.1. Atividade de Rad6nio

Neste estudo, a analise da atividade de raddénio foi mais elevada (25,31
dpm L) em 10 de junho, a uma profundidade de 1m (Tabela 3; Figura 9b),
(teste-t = 2,88, p = 0,01); esse resultado é atribuido ao fato do ponto amostral
ser 0 mais proximo da fonte de agua subterrdnea, pois a concentracado de
radénio é maior quanto mais isolamento geomorfolégico tiver a area, e
consequentemente, a agua que estiver nesta local contida. Foi observado, em
termos de distribuicdo espacial, um decréscimo gradativo da atividade de Rn
(potencial de DAS) do continente em direcdo a area oceanica, com a maior
atividade no ponto (P1), referente as dguas subterraneas mais préoximas das
fontes minerais. Essa maior atividade de Rn mais proxima a fonte mineral
também foi descrita anteriormente (NIENCHESKI, 2006; NIENCHESKI et al.,
2007; SANTOS et al.,, 2008; ANDRADE, 2010; ROCHA, 2018), indicando o
aporte de DAS no litoral sul do Brasil e ocorrendo uma relacdo inversa da
atividade do Rn com a distancia da fonte mineral. Poucos estudos mostraram
taxas de adveccdo baseadas na atividade do ?*’Rn, em praias relativamente
préximas ao farol do Sarita, que estimou um valor médio de 1,91 dpm L™ para a
zona de arrebentacdo da praia do Cassino (Andrade, 2010). Portanto, nosso
estudo registrou uma maior atividade de radonio, aproximadamente 10 vezes
mais.

Tal potencial de DAS foi corroborada por CAMPOS et al. (2009) que
identificaram na PCSB o paleocanal do Albarddo, de cerca de 30 metros de
profundidade, orientado paralelamente a linha de costa, e que se estenderia até
a altura do farol Sarita (32°40’S), e através do qual, ocorre DAS (ATTISANO et
al., 2008). Além disso, nesta regido, a DAS receberia fortes influéncias dos
aportes hidricos do La Plata (Uruguai) que apresenta descarga média de
23.300 m3s™ !, da laguna dos Patos (RS), com descarga entre 700 e 3000 m3s™
e, em menor escala, do complexo lagunar Imarui (SC), cuja vazdo €

semelhante & do Rio Tubar&o de aproximadamente 350 m3s™,
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Contrapondo-se, entretanto, o ponto amostral com menor atividade de
Rn (0,35 dpm L™Y) foi a 1,2m na lamina d’agua, fator atribuido & grande
capacidade de difusdo do Rn em aguas superficiais, produto da rapida difusao
do Rn e diluicdo na coluna de agua (LOPES, 2005) (Figura 9d).
Adicionalmente, a menor concentracédo foi verificada no periodo de verao, cujas
temperaturas sdo mais elevadas. Durante essa coleta, destacou-se como um
periodo de baixa pluviosidade.

Sugere-se também que, sob a acdo de maré baixa e menor pressao
hidrostética, tenha ocorrido a adveccdo de agua subterranea em direcdo ao
mar, implicando em maior atividade de Rn em aguas superficiais da zona de
surfe, como evidenciado no ponto a 0,2m (Figura 9c) e 0,9m (Figura 9d). Esse

tipo de distribuicdo espacial foi observado por ATTISANO et al. (2012).
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Figura 9. Distribuicdo do raddnio, a= temporal, e espacial b=1m, ¢=0,2m, d=1,2m.
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Outros fatores importantes, além do aporte hidrico e geomorfologia,
seriam o padrdo de vento, a pluviometria e a sazonalidade (VAZ et al., 2006;
MARQUES et al., 2010). No caso da precipitacdo pluviométrica, quando ocorre
em elevada taxa, haveria a elevacao do nivel das lagoas e dos lencaéis freaticos

e, consequentemente, da DAS para o litoral (BRAGA et al., 2008); este cenario



provavelmente elevaria também a contribuicio em termos de nutrientes
inorganicos. Entretanto, o periodo amostral do presente trabalho foi
caracterizado por baixa pluviosidade, com a maior pluviosidade (67,40 mm)
mensurada em 17/marco (Tabela 4). Nesta data, foi observada uma atividade
de Rn consideravel para esse periodo de baixa pluviosidade, sendo que tal
cenario, no verao, foi observado por MOORE (1987) e KELLY (2002).

Esse padrdo de distribuicdo de atividade de Rn (potencial de DAS) foi
classificado como fora de fase, quando o ciclo de recarga sazonal é afetado por
atrasos de varios meses entre a pluviosidade e a DAS sobre a costa (MICHAEL
et al., 2005). Desse modo, a depender do local e condi¢des, pode ocorrer um
periodo de baixa pluviometria em paralelo ao aporte de DAS, visto que certos

aportes podem ser referenciados a periodos predecessores.

Tabela 4. Pluviométria cumulativa da soma dos sete dias antecedentes a cada data de coleta.

Data Pluviosidade Data Pluviosidade
(mm) (mm)
11/fevereiro 18,2 08/abril 3,0
25/fevereiro 3,6 20/maio 24,0
17/margo 67,4 27/maio 10,0
25/margo 13,2 10/junho 0,2
01/abril 10,2 24/junho 46,0

Além dos fatores citados acima, verificou-se a presenca de um ciclone
registrado pelo Centro de Hidrografia e Marinha do Brasil,
(chm.smm@marinha.mil.br), denominado "Yakecan", com ventos de 36,1 nés e
rajadas de até 45,4 nés, que teria gerado ondas mais elevadas (~6m) em
17/maio. Esse evento teria a capacidade de direcionar aguas do oceano, mais
salgadas, para a regido litoranea, empilhando aguas salinas no litoral e
traduzindo-se em aguas com baixa atividade de Rn. Bem proximo a esse
periodo, registrou-se um pico de chuva em 20/maio (24 mm) (Tabela 4), e em
paralelo a uma moderada atividade de Rn (Tabela 3) tanto em 20/5 (4,43 dpm
LY e 27/5 (6,67 dpm L), a 1m de profundidade. Apenas em 10 de junho,
houve um aumento da atividade de Rn (25,31 dpm L), sendo que tal dinAmica

seria atribuivel a um atraso de recarga sazonal por diferenca de pressao na
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DAS (MICHAEL et al., 2005).

5.2. PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Os parametros fisico-quimicos desempenham papel fundamental na
compreensao de padrdes de formacdo geomorfoldgica e fluxos hidricos. A
distribuicdo temporal de temperatura e salinidade permitiu verificar uma
tendéncia de variacdo associada as estagcbes do ano, com valores de
temperatura mais elevados no verdo em comparacdo ao inverno, e picos de
salinidade mais baixos entre fevereiro e marco (verdo austral). Além disso, 0
farol do Sarita esta proximo a regido do Albardédo, onde tém sido observados
aportes superficiais de AS, particularmente durante o outono e o inverno, em
comparacdo com o0 verdo e a primavera (ATTISANO, 2012). No inverno, a
predominancia de ventos SW faria com que as aguas de baixa salinidade,
provenientes do La Plata fossem direcionadas para o norte, no sentido do farol
do Sarita, o que favoreceria baixos valores de salinidade na regido de estudo

neste periodo.

A distribuicdo espacial e temporal se caracterizou pela méaxima
concentracdo de salinidade (35,60; média = 32,79 * 1,37) registrada em 8/abril,
em aguas referentes a coluna de agua (profundidade de 1,2m). As demais
concentracfes de salinidade ficaram abaixo desse valor, embora também
tenham sido identificadas quantidades relevantes de salinidade entre 0,2 e
0,9m (Tabela 3), resultado atribuido a influéncia das aguas costeiras
(ROBINSON, 2007), e forte evaporacao nesta zona de acado de mares e ondas.
A menor salinidade identificada (8,9 em 20/maio, ponto 1) foi determinada mais
préximo a fonte de AS. Essa obervacgéo é coerente, pois as aguas subterraneas
apresentam teores de salinidade naturalmente mais baixos em razdo da
percolacdo de agua superficial pelos grdos de sal, e retencdo desses nas
camadas superiores, 0 que ocasiona menor salinidade em estratos inferiores
(ATTISANO et al., 2008).

A distribuicdo temporal da temperatura, por sua vez, seguiu a variagao
sazonal austral: temperaturas mais elevadas no verao (29,8 °C em 25/fevereiro,
na faixa litordnea) e menores no outono/inverno (12,4 °C em 24/junho, em
aguas costeiras a 1,2m). Durante o periodo de coleta deste estudo (verao-
outono), ha predominio de ventos NE, que tenderiam a influenciar na intruséo e
ressurgéncia de massas de agua que influenciam na temperatura e salinidade

da regido costeira sul do Brasil. Trabalhos anteriores ja descreveram esse
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comportamento, indicando que o litoral sul do Brasil estd sob a modulagéo
sazonal dos parametros ambientais, tais como a temperatura superficial do mar
(p.ex., CALLIARI, 1980).

Neste estudo, o maior valor de pH (8,9 em 25/marco, a 1,2m) seria o
esperado para aguas salinas, de superficie do mar (BAUMGARTEN et al.,
2010), como foi para a amostra coletada a 1,2m. De acordo com esses autores,
a mistura de AS doce com a salgada do mar criaria condicdes geoquimicas de
redox, que, por sua vez, causariam efeitos significativos na distribuicdo de
metais e nutrientes no aquifero proximo da costa e na descarga em aguas
costeiras (ROBINSON, 2007). Por outro lado, o menor valor de pH (6,27 em
1/abril, no ponto 1) correspondente ao esperado para AS seria um forte
indicativo de DAS para este ponto de coleta e data (SANTOS, 2010).

A turbidez tenderia a interferir na transparéncia de um corpo d’agua e no
crescimento de organismos fotossintetizantes (BAUMGARTEN et al., 2010).
Desta maneira, mensurou-se maxima turbidez igual a 64 NTU (em 20/maio),
com meédia de 34,34 = 1,34 NTU; cujo valor coincidiu com a influéncia de um
ciclone entre 17 e 19 de maio. A méaxima turbidez seria decorrente da forte
mistura na zona de arrebentacdo (ATTISANO, 2012), que teria revolvido o
sedimento, incrementando a  disponibilidade  de nutrientes e,
consequentemente, 0 crescimento fitoplancténico, tudo em conjunto

contribuindo para a turbidez.

Também, supbe-se que o aporte de DAS teria contribuido para a
turbidez, em outros momentos inclusive, aportando nutrientes inorganicos para
o0 aumento de biomassa fitoplanctonica. Esse aporte de DAS ja foi estimado em
até sete vezes mais se comparado ao que ocorreria no litoral da Carolina do
Sul e 32 vezes mais comparando-se ao que ocorreria na regido das Filipinas
(ATTISANO, 2012). O menor teor de turbidez (1 NTU, em 17/marco a 1m de
profundidade) foi em conformidade ao observado por SANTOS (2010), que
descreveu que AS, quando sob auséncia de luz, seriam microhabitats sem
producdo priméria e de aguas percoladas e mais limpidas, resultando

naturalmente em aguas com baixo valor de turbidez.

O parametro ambiental cor € crucial para avaliar diversas substancias,
tais como clorofila-a e carbono organico particulado. O maior valor de cor (6,9
PtCor mg/L; em 25/marco, a 0,9m na faixa litoranea) seria atribuivel a
localizacdo do ponto de coleta, que esta sob a influéncia constante das ondas

da praia, refletindo no revolvimento de silte e grdos finos que interferem no
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nivel de biomassa de clorofila-a e, consequentemente, na cor. Outro aspecto
importante é a presenca de oxigénio e diéxido de carbono, que desempenham
papéis cruciais nos processos biogeoquimicos: de fotossintese, respiracdo e
decomposicdo de matéria organica, pois a dinamica da matéria organica
também pode interferir na cor (MACEDO, 2001). Além disso, a presenca de
metais, particularmente o ferro (Fe) dissolvido e o0 manganés (Mn), influenciam
a cor de um corpo d’agua (OLIVEIRA et. al., 2003), os quais tém sido
apontados como comuns ao longo do litoral do RS (REGINATO, 2007). Desse
modo, acredita-se que a lixiviacdo de solos superficiais tenha carregado esses
elementos para os repositorios hidricos, e depois, para 0 mar através do
escoamento continental e do aporte de AS. Enfatiza-se, entretanto, que esses
elementos (Fe e Mn) ndo foram medidos no presente trabalho, ainda que
anteriormente tenha-se estimado que a DAS é uma importante fonte desses
metais, configurando-se inclusive como potencial fonte para o crescimento de
produtores primarios (WINDOM et al., 2006; NIENCHESKI et al., 2007,
ANDRADE et al., 2008; ATTISANO et al., 2008).

5.3. NUTRIENTES

Os nutrientes nitrogenados desempenham um papel crucial nos
processos biogeoquimicos e na matéria organica, com aporte natural de
nitrogénio (N) proveniente da lixiviagdo da matéria organica do solo, dessorcao
e intemperismo. Esses aportes variam conforme as fontes de recarga, tipo de
aquifero, permeabilidade e condi¢cdes climaticas regionais (SLOMP & VAN
CAPPELLEN, 2004). As espécies oxigenadas de nitrogénio, nitrato e nitrito,
analisadas neste estudo, tém forte reagcdo com 0 oxigénio e assim permitem o
gue é essencial para identificar a origem do aporte subterrdaneo (ATTISANO,
2012). Desse modo, as alteragcbes na concentracdo de oxigénio dissolvido
podem ser relacionadas a respiracdo, decomposicdo microbiolégica, oxidacéo
de sulfetos, compostos reduzidos e a nitrificacdo (BARBOSA, 2006; LIU, 2017).
Diferindo, em condicbes anoxicas, tende a ocorrer favorecimento dos
processos de amonificagao e desnitrificacao.

O elemento oxigénio, entretanto, ndo € um nutriente e é produzido pelos
produtores primérios, contudo, seu balanco e relacio com o carbono
desempenham papéis cruciais nos processos biogeoquimicos e de
decomposicao de matéria organica (MACEDO, 2001). Foi observado que havia

presenca de oxigénio abundante durante todo o periodo amostral (Figura 10a)
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com menores concentracbes quanto mais profunda a amostra e maiores
concentracfes quanto mais proxima for a amostra da superficie do mar. A
maior concentragédo de oxigénio (9,6 mg/L; em 20 de maio, a uma profundidade
de 0,90 metro e média de 8,40 + 0,52) (Figura 10d) foi estimada na zona de
arrebentacdo, onde o efeito de ondas, marés e ventos ajuda na oxigenacao
(ATTISANO, 2012), permitindo que os sedimentos superficiais sejam
permeaveis ao oxigénio. Logo, 0s maiores valores de OD na zona de

arrebentacéo foram esperados considerando aquelas forgantes hidrodinamicas.

Contrariamente, a AS com tempo de residéncia mais longo tem
interacbes sedimento-agua, gradiente redox e atividades microbianas mais
elevadas (LIU et al.,, 2017), configurando fatores que proporcionam uma
tendéncia natural para uma menor concentragédo de OD. Essa dinamica seria
tipica no ponto 1, proximo a fonte de AS, especialmente em 10 e 24 de junho,
ambos a 1m de profundidade. Assim, esse cenario foi coerente com o esperado
de baixo teor de OD aliado ao maior tempo de residéncia de AS (ATTISANO et
al., 2008).
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Figura 10. Distribuicdo de oxigénio, a= temporal, e espacial b=1m, ¢=0,20m, d=1,20m.
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Por outro lado, nos ambientes redutores, os microrganismos tendem a
utilizar os compostos organicos como fonte de energia, resultando na liberacao
de amoénia (NH;3) durante o processo de amonificacdo e nitrificacdo dessa
amoénia; sendo que em condicbes anaerObias (sem oxigénio), ha a
desnitrificagéo, na qual os nitratos (NOs~) sdo reduzidos a nitrogénio molecular
(N2) ou o6xido nitroso (N,O), liberando gases na atmosfera (SOUZA, 2015).
Seguindo essa linha de raciocinio, pode-se identificar que a distribuicdo
temporal se caracterizou por menores aportes entre maio e junho, meses em
gue ocorreu maior aporte de chuvas e menores temperaturas (Tabela 5), e tal
decréscimo seria atribuido a dissolugcéao por chuva e as baixas temperaturas de
outono-inverno, que favoreceriam uma maior dissolugdo dos nutrientes
presentes no meio.

A distribuicdo espacial mostrou maior concentragdo de nitrogénio
amoniacal (NAT; 8,14 umol L) em 11/fevereiro no ponto 1 (Figura 11b),
indicando degradacdo de formas organicas de nitrogénio resultantes da
producédo primaria local (ANDRADE et al., 2012).
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Figura 11. Distribuicdes do NAT, a=temporal, b= a 1m, ¢=0,2m, ¢=0,9m, d=1,20m de

profundidade.
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Foi observado também um maior teor de nitrato (570,63 umol L™ em
20/maio, no ponto 1), periodo da influéncia do ciclone (Figura 12). Considera-se
gue esse pico foi devido a uma sinergia dos fatores ligados ao ciclone
supracitados. Esse tipo de relacdo entre oscilacdes atmosféricas (ventos,
tempestades) e concentragdo de nitrato ja tinha sido anteriormente descrita,
guando foram relacionados os maiores valores de nitrato a mudancas nos
ventos e a eventos de ressurgéncia ou subsidéncia, no mar aberto (ATTISANO,
2012). As elevadas concentracfes de nitratos poderiam estar associadas a
proximidade da Estacdo Ecolégica do Taim, conhecida por abundancia de
compostos nitrogenados em seu substrato sedimentar rico em matéria organica
e cobertura vegetal que forneceriam nutrientes para os sedimentos, e estes, ao
serem lixiviados, carreariam para os depésitos aquiferos, podendo alcancar a

regido costeira em frente ao farol do Sarita (ANDRADE et al., 2012).

Por outro lado, os menores teores de nitrato foram observados em
1/abril (0,9m) e 25/marco (1,20m), concentragcdo atribuida a possivel diluicdo

em superficie de coluna de agua.

O nitrito, por sua vez, tende a ser proveniente da decomposicao
biolégica do nitrogénio amoniacal e é uma preocupagdo crescente pelo
potencial poluidor (BOUCHARD et al., 1992; GADELHA et al., 2005). Neste
estudo, a sua distribuicdo temporal caracterizou-se pela constancia ao longo
dos dias de coleta (Figura 13a) e um pico (11,47 pmol L™) que foi medido em
20/maio, no ponto 1, com as demais concentracdes bem abaixo desse valor
nos demais pontos amostrais (Figura 13b). Tal dinamica e pico podem ser
associados a DAS e a processos da microbiota para a nitrificagdo (VON
SPERLING, 2014). Também foi possivel verificar uma menor concentragédo de
nitrito em direcdo a praia, indicando que a maior concentracdo estaria
associada a AS, haja vista que a regido de coleta ndo se caracteriza por
poluicdo antropica.

Comparando-se os resultados de NAT de 11/2, de 8,14 pmol L-* com
nitrato de 20/5, 570,63 pumol L-, e com nitrito de 20/5, 11,47 pmol L-t,
identificou-se o maior aporte de nitrato dissolvido, indicando um langamento
antigo, pois se trata da forma mais oxidada. Dessa forma, corrobora-se para o

aporte de nutrientes via DAS.
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Figura 12. Distribui¢cbes do nitrato, a=temporal, b=a 1m, c=0,2m, ¢c=0,9m, d=1,2m.
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Figura 13. Distribuices do nitrito, a=temporal, b= a 1m, ¢=0,2m, ¢=0,9m, d=1,2m de

profundidade.
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Em relacdo ao silicato, que € nutriente crucial para microrganismos de
carapaca silicosa, como as diatoméceas, tende a seguir gradiente decrescente
em concentragdo: das aguas continentais para o mar aberto (NIENCHESKI et
al., 2007; ATTISANO, 2012). A maior concentracdo de silicato (148,45 pmol L™)
em 11/fevereiro, foi estimada a 0,9m, localizada na zona de arrebentacéo
(Figura 14). Tal abundancia foi atribuida a propria geomorfologia do litoral do
RS, associando-se com a hidrodinamica e a forca dos ventos que geram
friccdo, resultando no intemperismo dos gréos de areia (TOMAZELLI, 2005).
Tudo isso evidenciou que existe um aporte significativo de silicato desde o Rio
Grande até o Chui, como verificado por (ATTISANO et al., 2008), que destacou
a importancia do silicato para a dinamica costeira, incluindo a area em frente ao
farol do Sarita. Além desses aspectos, o silicato apresenta um comportamento
conservativo, o que foi visualizado no presente estudo, via uma distribuicéo
temporal continua ao longo do periodo amostral (ATTISANO et al., 2008;
BRAGA et al., 2009). ATTISANO (2012) indicou que podem ocorrer diferencas
na distribuicdo de silicato a depender do processo de redugdo da regiao

subterranea.
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Figura 14. Distribuigbes do slicio, a=temporal, b= a 1m, ¢=0,2m, ¢=0,9m, d=1,2m de

profundidade.
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5.4. indice trofico (TRIX)

Os resultados permitiram contrastar os valores do TRIX com a potencial
contribuicdo da atividade de 222Rn e a quantidade de chuvas para o periodo
amostrado (Tabela 6). Assim, sendo, no 1/abril, foi estimada pouca atividade de
Rn, ou seja, potencialmente pouco aporte de DAS. Nesta data o TRIX foi igual
a 5,53 (Tabela 5), um sistema mesotrofico, atribuido as condi¢cbes de periodo
ainda com temperaturas elevadas. A disponibilidade de luz e de nutrientes
favoreceram o acumulo de biomassa fitoplancténica, mas sob pluviosidade bem
baixa. Em contraste, em 27/maio, a atividade de Rn foi um pouco maior e a
precipitacdo pluviométrica foi baixa. Neste dia, considera-se que o ambiente
tinha temperaturas mais amenas, e o trix verificado foi de um sistema
oligotréfico (TRIX = 0,076). Sugere-se, assim, que nesse periodo tenha
ocorrido 0 maximo consumo dos nutrientes que, associando-se a diminuicdo de
temperatura e luminosidade, resultou em baixa produgdo priméaria e
consequente baixo valor de TRIX.

Em de 24/junho (inverno austral), foi observada uma precipitacéo
pluviométrica consideravel (46 mm; Tabela 4) em relacdo aos outros dias de
coleta. Este cenario seria apontado como muito importante tanto para a acéo
de lixiviacdo de solo, e consequente aporte de nutrientes, quanto para a
pressao hidrostéatica que favoreceria aportes de DAS, nutrientes, tudo refletindo
em um TRIX igual a 10 (status eutréfico). Neste dia, foram observadas
manchas da diatomacea tipica de zona de arrebentacdo, Asterionellopsis
guyunusae, que contribui para altos valores de clorofila-a na praia do Cassino
(ABREU et al., 2003; ODEBRECHT et al., 2010, FRANCO et al., 2015).

Tabela 5. Resultado do indice tr6fico com respectivas datas e status no meio ambiente.

DATA  DAS (1m) Pluviosida  TRIX STATUS DO MEIO

de (mm) AMBIENTE
(dpm L™

1/4 1,530 0,061 5,53 MESOTROFICO

27/5 6,673 0,046 0,076 OLIGOTROFICO
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2416 22,054 0,142 10 EUTROFICO

5.5. Biomassade clorofila-a, identificacdo e quantidade dos
principais organismos plancténicos.

Tendo em consideracdo que o fluxo de AS para a regido costeira
frequentemente tem maiores concentracdes de nutrientes inorganicos, metais
residuais e outras substancias inorganicas em comparacdo com as aguas
superficiais (MOORE et al., 2008), sugere-se que esses aportes podem ser
gatilhos para o crescimento de produtores primarios em praias dissipativas,
como em frente ao farol do Sarita. Seguindo esta linha de raciocinio, foram
identificados altos valores de clorofila-a (6,44 ug L™) em 24/junho, momento em
que houve precipitacdo pluviométrica consideravel e de potencial fluxo do
continente para a praia, indicando que havia abundancia de fitoplancton.
Também foi estimado teor de feopigmentos nesse mesmo dia com

concentracdo de 1,47 uyg L™ (Tabela 6).

Foram identificados e contados 63 grupos taxonémicos, distribuidos em
11 filos, em comparacdo com os outros dias de analises em microscopia optica
(ver ANEXO). A diatomacea penada Asterionellopsis guyunusae foi a mais
abundante e alcancou uma abundancia total de 2,8x10° cel L*. Esta
abundéancia configura o nivel de acumulacdo dessas diatomaceas tipicas de
zonas de arrebentacdo, ja observado mais proximo da barra de Rio Grande
(ODEBRECHT et al.,, 2010, FRANCO, 2015). Ressalta-se que, até onde
sabemos, essa dissertacdo descreveu pela primeira vez esse nivel de
abundancia de A. guyunusae associada com a potencial influéncia de DAS e
parametros fisico-quimicos em um ponto >100 km da barra de Rio Grande.
Portanto, tais acumulacfes desta diatomacea realcam a contribuicdo trofica

para os consumidores primarios e toda a trama trofica (ABREU et al., 2003).

Assim, tais relagbes parecem sustentar que a DAS pode contribuir para
o0 aumento de matéria organica na faixa litorAnea do Cassino, observado
especificamente em frente ao farol do Sarita. Acredita-se que essas manchas
de A. guyunusae devem influenciar inclusive no ciclo do carbono, em termos da
dindmica do diéxido de carbono, modulada pelo aporte de nutrientes
inorganicos via aporte continental e DAS. Esse tipo de relacéo entre a dinamica

do diéxido de carbono e crescimento de produtores primarios tem sido
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verificado no estuéario da lagoa dos Patos (KERR, 2015; COELHO, 2022); tais
trabalhos enfatizaram que essa relacdo seria essencial para o equilibrio da
concentracdo de didéxido de carbono entre os componentes atmosférico e
aguatico, que tem sido impactado pelas atividades antrépicas que liberam

diéxido de carbono excedente.

Tabela 6. Resultados das andlises das concentrac@es de pigmentos de acordo com cada data

de coleta.

DATA  clorofila-a feofitina a
pg/ L™ ug/ L™

1/4 1,28 1,07

27/5 0,05 0,3

24/6 6,44 1,47

5.6. Concentracdes de CO;, e sistema carbonato

Na analise de CO,, foram utilizadas amostras de agua de superficie de
coluna de 4gua do mar, referente ao ponto-4, no intuito de identificar processo
de fotossintese/producdo de biomassa primaria e presenca de radénio
associado a DAS a se verificar se havia influencia de das na producéo primaria

de estudo.

Nesta linha de raciocinio foi verificado que na data de 17/3 ocorreu um
pico de 67,4 mm de pluviometria (Tabela 4), dado que neste sistema
demonstrou ter sua pressao hidrostatica de forma tardia, com atraso fora de
ciclo como verificado por KELLY (2002), tendo tal presséo sido expressa em
10/06 a 1m, de profundidade, por meio de 25,31 dpm L~ de atividade de
radénio. Tal atividade se intensificou em 24/6, momento em que foi identificado
mais chuva (46 mm) (tabela 4) e mais atividade de radénio em P1, a 1m de
profundidade, mais préxima a AS, com 22,05 dpm L”, que seguindo do
continente em direcdo a costa, P2, P3, foi de 2,47dpm L™ e 1,58 dpm L™, e a
1,20m de profundidade, o ponto de coleta, P4, foi de 1,31 dpm L. Sendo que
nesta mesma data, a 1,20m de profundidade, foi identificada a maior
concentracdo de CO, de (58,080 dpm/L). Corroborando para a afirmativa de

gue a DAS exerce forte influéncia nas taxas de CO, da area litoranea de

63



estudo.

Dessa forma, ilustra-se a complexidade e a potencial influéncia da DAS
para a dindmica do carbono em ambientes costeiros, como indicado por (LIU et
al.,, 2017). Ademais, verificou-se no dia de maior concentracdo de CO,,
ocorréncia de baixa temperatura, que provavelmente favoreceu uma maior
dissolucéo do gas CO, no ambiente. Ressalta-se, ainda, que as concentracées
de CO, foram transformadas para pmol/L para a inser¢cdo no programa
CO,SYS para a obtencdo de parametros do sistema carbonato, resultados
estes comparados em seguida a taxa pluviométrica para se verificar se existia

relacdo entre os parametros.

Segundo (RAMOS et al., 2017a) deve se tomar cuidado com
superestimacdo de dados de emissdo e/ou captacdo de CO, em ambientes
costeiros, sendo importante a verificagdo do parametro pCO, visando a
melhoria na comparabilidade espacial e temporal dos estudos. Assim, sendo,
para a data de (1/4, 27/5, 24/6) a pluviometria correspondente foi (10,2, 10, 46)
mm, e 0s correspondentes em pCO,, (807+54, 859+54, 915+54), permitindo
verificar mais expressividade de pCO, para periodos de mais chuva, em se
comparado com periodos de baixa pluviosidade como em 25/2 (3,6mm),
relacdo ainda mais evidente para a analise de 24/6 com (46mm) e maxima de
pCO, de 915+54 (Tabela 7). Sendo também a data em que foi identificada a
maior concentracao de clorofila-a e abundancia de espécies, com sistema TRIX
classificado como eutrofico. Portanto, deve ter ocorrido alta producao primaria e
acumulo de biomassa por forte influencia de DAS. Fatores que explicariam as

concentracoes e o fluxo de CO, elevados.

Outro aspecto importante a ser citado € a associacdo do Fe em reacdes
redox, em que o ferro reage com o carbono inorganico, visto que estima se que
a DAS seja enriquecido por Fe e nutrientes que reagem com o CO, (LIU, 2017),
e dessa forma a presenca de DAS influenciaria nas concentracdes de CO, na
regido em frente ao farol do Sarita e outras praias de condi¢des similares. Além
disso, compostos como os nitrogenados podem exercer influéncia no consumo
de oxigénio, pelos processos de oxirredugcdo, e assim, interferir nas
concentracfes do CO, e O, do sistema carbonato na faixa litoranea.

Adicionalmente, estimativas do sistema carbonato (Tabela 7) foram
contrastadas com as estimativas obtidas para o estuario da Lagoa dos Patos
(COELHO, 2022), ambiente adjacente a regidao costeira. Assim sendo, foram

verificadas certas caracteristicas para o0 ambiente de praia: temperaturas mais
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baixas em todo o periodo amostral, e salinidade mais elevada; sendo que tal
elevacao de salinidade é aproximidade a esperada para areas litoraneas do
Atlantico sul.

O pH foi identificado como mais baixo para a praia que o ambiente de
lagoa, 0 que pode ser atribuido a proximidade da costa e a influéncia da DAS
(ANDRADE, 2010), visto que, pelos resultados de atividade de rad6nio, ocorre
a AS, que naturalmente apresenta pH mais baixo que aguas superficiais.

Neste estudo os resultados de saturagdo de calcita (QCa) foi de (média
= 0,13+ 0,1) e saturacdo de aragonita (QAr) de (média = 0,8 + 0,1), foram
similares para os trés dias de calculo e com valores menores que aqueles
estimados para o estuario da lagoa dos Patos (COELHO, 2022). Segundo
(RIEBESELL et al, 2010) a aragonita e a calcita sdo formas minerais do
carbonato de calcio (CaCOs3) existentes na agua do mar, sendo que a aragonita
€ 1,5 vezes mais solluvel do que a calcita a 25°C, e a presenca de ambas e
saturacao indica que o ambiente fornece condi¢cdes para que 0S organismos
marinhos preservem sua fisiologia e estruturas o que € muito importante pois
em ambientes com altas pressdes parciais, 0 CO2 interfere na fisiologia dos
organismos marinhos, alterando o equilibrio &cido-base, reduzindo a
capacidade de transporte de oxigénio intracelular (RIDGWELL & ZEEBE,
2005).

Dessa forma, verifica-se que este cenario € representativo e pertinente,
quando comparado com os valores observados (~10000 patm) para o estuario
da Lagoa dos Patos (COELHO, 2020). Verificou-se também que a faixa
litoranea em frente ao farol do Sarita € um ambiente levemente alcalino (média

7,5 de pH) e com condicoes saturadas de CACO:s.
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Tabela 7. Média e desvio-padrao sazonais, para os dias de coleta, com temperatura da agua

superficial (°C), salinidade, clorofila-a (Chl-a; ug L_l), pH na escala total, estado de saturacéo

de CaCOj; da calcita (QCa) e aragonita (QAr), e pressao parcial de CO, (pCO,; atm), pressao

parcial térmica de CO.,.

COELHO (2020)

Este estudo

verao outono Inverno 1/abril/22  27/maio/22  24/junho/ 22
Tempe- 2519+ 18.29+3.70 14.71+190 19,7+0.1 17,2+0.1 12,4+ 0.1
ratura
°C
0.79
Salini-dade 13.02+ 19.39% 10.73+7.67 33,3t0.1 32,61+0.1 32,8+£0.1
9.37 10.93 16.29 +
15.13+ 1981+ 11.74
11.19 11.73
Chl-a 496 + 4.50 + 3.46 3.95+4.80 1,28+ 0.1 0,05+ 0.1 6,44+ 0.1
2.37
(Mg L™Y) 488+ 547+331  3.59+1.83
6.04
pH (escala 8.09 + 8.04 £ 0.36 7.79+£0.32 7,7+ 0.1 7,9+0.1 7,9+ 0.1
0.20
total) 8.17 + 8.05+0.33 7.91+£0.27
0.22
QCa 1.99 + 2.99+3.11 0.96 + 1.15 0,13 0,13 0,13
1.38 3.13+3.35 1.87+2.20 +0.1 +0.1 +0.1
2.64 +
1.47
122+ 1.88+2.01 0.57 +0.70 0,8 0,8 0,8
0.89
QAr 1.63+ 1.98 +2.18 1.17 £ 1.42 +0.1 +0.1 +0.1
0.94
275+ 337 £ 203 504 + 262 807 +54 859 +54 915+ 54
130
pCO, 279 £ 328 + 200 381+ 133
182

(matm)
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6. CONCLUSOES

A atividade de Rad6énio,como indicativo da DAS na regido do farol do Sarita,
ocorreu de forma inversamente proporcional, pois quanto mais se avanca do
continente em dire¢@o a area oceanica menor a concentracdo de radonio.

A temperatura acompanhou a tendéncia sazonal. O pH, por sua vez,
apresentou concentracdes ligeiramente mais &cidas em amostras de 1m,
progredindo até 0,20-0,90m sob a¢do da maré, comportamento esperado para area
de AS. Foi identificado também que o vento exerceu maior influéncia que a
pluviometria, que neste estudo, demonstrou uma influéncia hidrostatica tardia para o
aporte de DAS. Verificou-se também que a faixa litoranea em frente ao farol do
Sarita € um ambiente levemente alcalino e com condi¢cdes saturadas de calcita e
aragonita, e expressividade de pCO, maior para periodos de mais chuva.

Desse modo, conclui-se que o possivel aporte de DAS em frente ao farol do
Sarita tem uma papel representativo: 1) pela manutencdo de nutrientes e producéo
de biomassa/biodiversidade, principalmente com a abundancia da diatomacea de
zona de arrebentacéo Asterionellopsis guyunusae, e 2) pelo volume envolvido de AS
na influéncia sobre caracteristicas sedimentolégicas, condicdo redox do ambiente,
regeneracao dos nutrientes e sobre a assimilagao fitoplanctdnica na zona de surfe.

Este resultado é essencial para a verificacdo de estado do ambiente. Ainda
gue tenham sido coletadas poucas amostras, pois destacou que esta regiao
apresenta dinamismo e forte influéncia no processo de tamponamento tanto em
frente ao farol do Sarita quanto para areas adjacentes a DAS. Por exemplo, certas
areas adjacentes e comprometidas pelo aporte de poluentes e/ou sujeitas a
degradacdo antrépica, como € a cidade de Rio Grande, por se tratar de uma cidade

de grande fluxo portuario com constante despejo de residuos com hidrocarbonetos.
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APENDICE.

Abundancia (células por litro; cell/lL) dos organismos plancténicos
identificados durante fevereiro e junho de 2022, na regido litordnea em
frente ao Farol do Sarita (Cassino, Rio Grande do Sul).

01/abril 27/maio 24/junho
Taxa cel/L cel/L cel/L
Filo Cyanobacteria
Chroococcus dispersus 1053092 0 0

Filo Euglenozoa/Classe Euglenophyceae

Euglenoficeas 200 0 0

Filo Chlorophyta/Classe
Chlorophyceae

Cloroficeas néo identificadas 21492 0 0

Filo Chlorophyta/Sub-filo Prasinophytina

Prasinoficeas 0 0 290138
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Pyramimonas sp. 21492 0 354613
Filo Cryptophyta

Hemiselmis sp. 0 0 96713
Plagioselmis sp. 107458 42983 451325
Flagelados néao identificados

Flagelados heterotroficos 365358 257900 386850
Filo Dinoflagellata

Alexandrium fraterculus 0 0 2857
Amphidomataceae 200 0 0
Dinophysis okamurai 0 0 2857
Dinophysis ovum 476 0 0
Gymnodinium <20 0 0 14582
Gymnodinium >20 0 0 1429
Gyrodinium fusiforme 0 0 1429
Heterocapsa sp. 0 0 34024
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Katodinium glaucum 0 0 58326
Lingulodinium polyedra 100 0 0
Heterocapsa sp. 700 0 0
Peridiniales <20 0 4861 43745
Prorocentrum compressum 0 476 0
Prorocentrum micans 100 0 476
Prorocentrum scutellum 0 0 952
Protoperidinium oceanicum 0 0 952
Pyrophacus steinii 0 0 476
Scrippsiella trochoidea 0 0 140955
Tripos furca 952 0 4286
Tripos muelleri 0 0 476
Tecado néo-identificado 800 0 0

Filo Ochrophyta/Classe Chrysophyceae
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Ochromonas sp.
P 171933 128950 805938

Filo Ochrophyta/Classe Xanthophyceae

Meringosphaera sp. 0 0 64475

Filo Ochrophyta/Classe Dictyochophyceae

Filo Bacillariophyta

Asterionellopsis guyunusae

988617 43745 379119
Biddulphia rhombus
200 1429 0
Campylosira cymbelliformis
82629 150676 14582
Chaetoceros affinis
1000 0 0
Coscinodiscus argus
0 0 476
Coscinodiscus radiatus
0 0 952
Coscinodiscus wailesii
1200 0 0
Cyclotella sp.
y P 0 0 14582

Diploneis bombus 4861 0 0
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Ditylum brightwelli

0 0 476
Guinardia delicatula
0 0 11905
Melosira moniliformis
0 0 14582
Nitzschia sp2.
0 476 0
Paralia sulcata
0 0 4762
Penadas nao identificadas <<15
193425 0 0
Pinnularia spp.
PP 100 0 476
Plagiogrammopsis cf. vanheurcKii
236408 43745 0
Pleurosigma/Gyrosigma
g yrosig 100 0 0
Pseudo-nitzschia delicatissima
(complexo) 0 0 9721
Rhizosolenia setigera
0 0 2857
Skeletonema costatum (complexo)
0 0 627005
Thalassionema nitzschioides
3500 0 0
Thalassiosira allenii 600 0 2857
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Thalassiosira <20

9721 9721 2857
Thalassiosira >20
1100 4762 3810
Filo Ciliophora
Codonellopsis spp.
P PP 0 0 952
Mesodinium rubrum
0 1905 26207
Philasterine
4861 0 0
Strobilidium spp.
300 476 0
Strombidium spp.
700 0 476
Tintinnopsis spp.
P PP 1900 0 0
Soma 3275574 692103 3876524




