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Artigo

NITROUS OXIDE FLUXES AT THE AIR-SEA INTERFACE IN GUANABARA BAY. In Surface water concentrations of N,O
were measured at 37 stations in Guanabara Bay and fluxes estimated across the air-sea interface. Concentrations averaged 8.2 + 2.2

nmol L' and 90% of the stations showed supersaturation averaging 33%. N,O fluxes were estimated using a two-film model which
is given by the product of the concentration difference across the film and the gas transfer coefficient (k). Two parametrizations of
k., were used which provided average fluxes of 0.3 and 3.0 uyg N m? h"'. Flux measurements using floating chambers (not reported

here) seem to agree with the upper limit of these estimates.
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INTRODUCAO

O ¢6xido nitroso (N,O) € o segundo composto de nitrogénio (N)
mais abundante na atmosfera terrestre e origina-se de fontes naturais
e antrépicas. O N,O exerce importante papel no controle do 0zonio
(O,) estratosférico bem como na temperatura da superficie do planeta.
Por ser a principal fonte estratosférica de 6xido nitrico [N,0 + O('D)
- 2NOJ, o N,O contribui de forma indireta para o consumo do O,
estratosférico [NO + O, > NO, + O,], que protege a superficie do
planeta de uma maior incidéncia de radiag@o ultravioleta. Na tropos-
fera, 0 N,O absorve a radiagio infravermelha emitida pela superficie
da Terra e € responsével por 5-6% do efeito estufa.!

Por ser um gds pouco reativo na troposfera, o N,O possui um
tempo de vida de aproximadamente 125 anos, que € o quociente
da razdo entre sua massa total na atmosfera [~ 1500 Tg N (1 Tg =
1 teragrama = 10'? g)] e sua taxa de consumo global na atmosfera
(~ 12 Tg N ano™).? De meados do século XVIII até 2003, a concen-
tragdo (fragdo molar) de N, O na atmosfera superficial cresceu 17%,
isto &, de 270 a 317 ppb ** (parte por bilhdo, ppb = 10; 1 ppb de
N,O = 1,80 ug N,O m?, para 7 = 25 °C e P = 1 atm). Nos tltimos
25 anos, esse crescimento tem sido linear e de 0,8 ppb ano™! (0,25%
ano™), representando um acimulo anual da ordem de 4 Tg N. Este
crescimento € atribuido principalmente as atividades agropecuadrias,
a alguns processos industriais e as queimadas.’* Aproximadamente
metade do total global de N,O emitido para a atmosfera origina-se
de fontes antrépicas.”

Na natureza, o N,O € produzido por processos microbiolégicos
de nitrificaciio e desnitrificagdo em sistemas continentais e marinhos
(solo, dgua e sedimentos). A nitrificacdo, definida como a oxidacao
biolégica do amoénio (NH,*) a nitrato (NO,’), € conduzida predomi-
nantemente por bactérias quimioautotréficas que obtém energia da
oxidagao do NH,* a nitrito (NO,’) e do NO, a NO," para transformar
diéxido de carbono (CO,) em matéria organica. O N,O € um subpro-
duto da nitrificagdo na etapa de oxidagdo do NH,* aNO, :*

NH,* + 1¥2 0, = NO, + 2H" + H,0 (subproduto: N,O) (D)

A bioquimica de produgdo de N,O via nitrificagdo ainda néo €
bem esclarecida, embora védrios mecanismos tenham sido propostos.®

*e-mail: zamboni@geoq.uff.br

Na etapa da nitrificagdo em que o NH,* € oxidado a NO," a hidroxila-
mina (NH,OH) se forma como produto intermedidrio e o N,O pode
se formar a partir de sua decomposi¢do. Wrage et al.® apresentam
uma stimula dos mecanismos de produgdo de N,O via nitrificagdo
e desnitrificagdo.

A desnitrificagdo ocorre em ambiente estritamente anaerébio. As
bactérias desnitrificadoras oxidam substincias orginicas (fontes de
energia) e utilizam os fons NO, ou NO,” como receptores de elétrons,
que sdo reduzidos as formas gasosas de N,O ou nitrogénio diatdmico
(N,), como exemplificado pela redu¢do do NO, a N,O:

CH,O + 2NO, + 2H* - CO, + N,0 + 2H,0 )

A desnitrificagdo pode tanto produzir quanto consumir N,O.
Nesse ultimo caso ele € utilizado como receptor de elétrons e redu-
zido a N

CH,O +2N,0 & CO, + 2N, + H,0 3)

A eutrofizagdo de sistemas aqudticos provoca aumento na
producdo de N,O.” Seitzinger e Kroeze® estimaram para 1990 uma
emissdo global de N,O de rios, estudrios e plataformas continentais
da ordem de 1,9 (0,9-9,0) Tg N ano™!, dos quais cerca de 90% foram
atribuidos as atividades antrdpicas, destacando-se o uso de fertili-
zantes, mas também o aporte atmosférico e a descarga de esgotos. A
contribui¢do desses sistemas representa aproximada mente 25% da
emissdo global de N,O atribuida as atividades antrépicas.” Seitzinger
e Kroeze® prevéem para meados do século XXI um incremento na
emissdo global de N,O de rios, estudrios e plataformas continentais,
em relacdo a 1990, que atingiria aproximadamente 4,9 (1,3-13,0) Tg
N ano™'. Deve-se ressaltar que a maior parte dos estudos relacionados
as emissoes de N,O em sistemas aqudticos costeiros e marinhos
expressivamente influenciados por atividades humanas ocorrem no
Hemisfério Norte.

No Brasil, se desconhece qualquer estudo relacionado a emissao
de gases de N (NH, e N,0) em sistemas aqudticos costeiros eutro-
fizados excetuando-se o recentemente publicado por Guimaraes e
de Mello,” que apresenta uma estimativa das emissoes de NH, das
dguas da Bafa de Guanabara. Face a grande carga de N organico
lancada diariamente na Baia de Guanabara'® e aos elevados niveis
de nitrogénio amoniacal (NH,) verificados nestas dguas™'' € de se
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esperar também concentragdes elevadas de N,O em relagdo as dguas
da plataforma continental. O presente estudo, uma complementacio
aquele de Guimardes e de Mello,’ teve como objetivo estimar os
fluxos de N,O na interface ar-mar na Bafa de Guanabara, conhecer
sua variagdo espacial e aventar sobre seus processos de produ¢do nas
dguas superficiais da baia.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

A Baia de Guanabara possui 384 km? de drea superficial total e
328 km? de espelho d’dgua, descontadas as dreas de suas 42 ilhas.'?
Atualmente a bafa € reduzida em cerca de 10% de sua drea original
devido a aterros. A sua bacia de drenagem (4080 km?), posicionada
entre o Atlantico e a Serra do Mar, abrange total ou parcialmente
15 municipios, englobando grande parte da Regido Metropolitana
do Rio de Janeiro.” Dos 45 rios e canais que compdem a bacia de
drenagem da bafa, 6 sdo responsaveis por 85% da descarga fluvial
total, estimada em 100 m* s™.!? A descarga fluvial total apresenta va-
riac@o sazonal significativa, cujas médias mensais estimadas variam
de 33 m® s! (julho) a 186 m? s! (janeiro).'> Em abril, més em que se
realizou o presente estudo, a descarga fluvial média estimada € de
aproximadamente 115 m? s.12

A Baia de Guanabara possui batimetria complexa, descrita por
Amador." O canal central, que se estende da entrada da baia até a
Ilha de Paquetd, possui uma largura mediana de 400 m e profundi-
dade média de 30 m. Os trechos noroeste, norte e nordeste (APA de
Guapimirim) s@o bastante rasos. A profundidade média ponderada
pela drea da bafa € de 5,7 m.

Coletas e tratamento de amostras

A coleta de amostras compreendeu 37 estagdes e ocorreu no
periodo de 5 a 7 de abril de 2004. A distribui¢ao das estacdes de
amostragem, as trajetorias realizadas por data de coleta e a descri¢io
dos procedimentos adotados para coleta de amostras de dgua, bem
como das medicdes de pH, condutividade e temperatura realizadas
in situ, encontram-se em Guimardes e de Mello.’

Amostras de ar atmosférico foram coletadas somente em 6 das
37 estagdes de amostragem para quantificagdo de N,O na dgua. Para
isso, aproximadamente 20 mL de ar atmosférico foram coletados e
armazenados em seringas (Embramac) de polipropileno de 60 mL
vedadas por meio de torneiras plasticas de 3 vias.

Para extragdo e posterior determinagao da concentragdo de N,O
na dgua do mar, adotou-se a técnica do equilibrio em headspace. Na
estacdo de amostragem, um volume ligeiramente superior a 30 mL
de amostra de dgua foi transferido diretamente da garrafa de van
Dorn, por meio de uma mangueira de borracha, para uma seringa do
mesmo tipo da utilizada para coleta de ar atmosférico. Esta transfe-
réncia foi feita cuidadosamente, evitando-se a formagdo de bolhas
de ar na amostra de 4gua na seringa. Logo em seguida, o volume de
amostra de dgua foi reduzido a 30 mL e a seringa preenchida com
igual volume de ar atmosférico. A seringa foi entdo imediatamente
submetida a 50 agita¢cdes manuais e, apds este procedimento, o ar
contido no headspace foi transferido para outra seringa (seca) de 60
mL através do acoplamento das torneiras de 3 vias das duas seringas.
Este procedimento foi efetuado para evitar o risco de transferéncia
de 4gua do mar ao sistema analitico, podendo resultar em prejuizo as
determinagdes de N,O e danos a coluna cromatogréfica. As seringas,
contendo amostras de ar atmosférico e de ar do headspace (resultante
da extracdo), foram entdo conduzidas ao laboratério e analisadas em
menos de 24 h.
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A concentracdo de N,O na dgua do mar (c,; em nmol L) foi

calculada através da Equacdo 4:

mar’

Con=LK,xc

mar

ol + [(PIRT) x (¢, — €] @)

onde ¢, e ¢, , sd0, respectivamente, as concentracdes de N,O (em
ppb) final e inicial no headspace da seringa [Obs.: ¢, representa a
concentragdo de N,O no ar ambiente, portanto, ¢, , = c, (Equagdo 11)],
K, € o coeficiente de solubilidade do N,O * calculado para a temperatura
e salinidade da dgua do mar in situ e pressdo de 1 atm (Equagdo 11), P ¢
apressao (assume-se 1 atm), R € a constante universal dos gases (0,082
L atm K mol') e 7' (em K) € a temperatura da dgua do mar in situ.

No laboratério, aliquotas das amostras de dgua do mar foram
filtradas, no mesmo dia da coleta, através de membranas de fibra de
vidro de aproximadamente 0,7 um de didmetro de poro (Sartorius®).
Ap6s filtragem, uma parcela do volume filtrado de cada amostra foi
destinada a determinag@o (no mesmo dia) de NO,” e uma outra foi
imediatamente estocada em freezer (a aproximadamente -22 °C) para
posterior determinagio de NO,.

Analises quimicas

Nas amostras de dgua do mar foram efetuadas as andlises de
nitrogénio amoniacal (NH, ), nitrito (NO,) e nitrato (NO,’). As espe-
cificidades do procedimento para determinagdo de NH_encontram-
se detalhadamente descritas em Guimardes e de Mello.” O NO, foi
determinado pelo método do acoplamento da sulfanilamida diazotada
com o dicloridrato de N-1-nafitiletilenodiamina, com absorbancia
medida a 525 nm."® O NO, foi determinado apds reducdo a NO, em
coluna redutora de cddmio e subtracido da concentracdo inicial de
NO,.'%!7 As medidas de absorbancia de amostras e padrdes foram
realizadas em um espectrofotdmetro Hitachi modelo U-1100. Os
limites de detecgdo foram de 0,1 umol L' para NO, e NO,". As
precisdes analiticas das determinagdes de NO, e NO, realizadas em
triplicata estiveram nas faixas de = 7%.

O N, O, nas amostras de ar atmosférico e do headspace resul-
tante das extracdes das amostras de dgua, foi analisado em um
cromatégrafo a gds (CG) Shimadzu modelo GC-17A, equipado
com detector de captura de elétrons de Ni® operado a 340 °C. O
gés de arraste utilizado, numa vazado de 30 cm® min™', € uma mistura
de argdnio com 5% de metano (White Martins, gases especiais).
Primeiramente, as amostras de ar sdo injetadas em um loop de 2 cm?
acoplado a uma vélvula de 6 vias em aco inoxiddvel, fixada na parte
externa do forno do CG. Com a mudanga de posi¢do da alavanca
da vélvula, a amostra contida no loop € transferida diretamente
a coluna cromatogréfica, construida em tubo de aco inoxiddvel
(comprimento = 3,2 m; d.i. = 1/8”) e empacotada com Porapak Q
(80-100 mesh), que € operada a 60 °C. A concentragdo de N,O na
amostra foi determinada por comparacido da drea integrada do pico
obtido da amostra com a drea do pico de padrdes analiticos de N,O
diluidos em N,, cujas concentragdes foram de 356 e 840 ppb (White
Martins, gases especiais). As amostras foram analisadas de 3 a 15
h apds as coletas ou extragdes. A precisdo analitica foi de + 1%,
valor que representa o coeficiente de variagdo das dreas dos picos
de 5 réplicas de cada um dos padrdes.

Calculo do fluxo de éxido nitroso na interface ar-mar

Liss e Slater'® descreveram um modelo no qual a transferéncia
do gas € realizada através de duas microcamadas adjacentes (two-
layer model) na interface ar-mar. Parte-se do principio que ambos os
fluidos (ar e mar) sdo considerados bem misturados e a resisténcia ao
transporte em ambas as fases acontece em uma estreita camada, na
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qual a transferéncia € realizada por difusdo molecular. Através deste
modelo, o fluxo de N,O na interface ar-mar pode ser parametrizado
como:

F=k, (¢, Cuu 5)
onde F € o fluxo do gds na interface ar-mar, k_ € a velocidade de
transferéncia do géds na fase aquosa, ¢ € a concentragdo do gés
medida na superficie da dgua do mar e Coqar ¢ a concentrag¢do do
gds calculada para a superficie da 4gua do mar sob a condigdo de
equilibrio com sua concentracdo medida no ar. Neste caso, os valores
de F positivos denotam transferéncia do gas da superficie do mar para
a atmosfera e o inverso para os valores de F negativos.

A velocidade de transferéncia, k , € fungdo de processos fisicos na
camada limite estagnada (stagnant boundary layer), da viscosidade
cinemdtica da dgua (v) e do coeficiente de difusdo molecular do gds
em dgua (D).'32! A razdo entre os dois dltimos termos representa
o nimero de Schmidt (Sc = v/D), que € especifico para cada gas e
varia em funcdo da temperatura (Sc decresce a medida que cresce a
temperatura) e, em menor proporcio, da salinidade. O Sc € adimen-
sional, pois v e D expressam-se na mesma unidade, i.e., area tempo™',
em geral cm? s,

A velocidade de transferéncia para gases com maior resisténcia na
fase aquosa, tais como 6xido nitroso (N,0), metano (CH,) e sulfeto
de dimetila (CH3SCH3), e sua relagdo com a velocidade do vento, u,
é discutida por Liss e Merlivat,”’ que utilizaram resultados de varios
estudos em tiinel de vento para tentar especificar a relagdo entre
k, e u. Os estudos em tdnel de vento mostram que a relagdo entre
k, e u se ajusta a trés equagdes lineares com distintos coeficientes
angulares:?

k,=0,17u, (Sc/600)** parau, <3,6ms’ 6)
k,=(2,85u,,—9,65)(Sc/600)"” para 3,6 <u, <13 ms’ @)
k,= (59 u,,—49,3)(Sc/600)"* parau, >13 ms" ®)

onde k_ € a velocidade de transferéncia na fase aquosa (cm h™) e u,,
€ a velocidade do vento a 10 m de altura (m s™').

Entretanto, em se tratando de dguas de rios e estudrios, alguns
estudos utilizam diferentes parametrizacdes para o cdlculo de k,
considerando que nesses sistemas a velocidade de transferéncia
estd sujeita ndo somente a turbuléncia provocada pelos ventos,'*?!
mas também pelo movimento das marés.”>?* Raymond e Cole*
discutiram a aplicag@o de diferentes técnicas para a estimativa do
fluxo de gases na interface ar-dgua em rios e estudrios. Combinando
resultados de vérios estudos, cujos valores de k foram medidos por
meio de cimaras flutuantes e tragadores (e.g., *He, *’Rn e SF,) para
velocidades de vento na faixa de 0,2 a 6,5 m s!, Raymond e Cole*
propuseram a seguinte equagdo para o cdlculo de fluxo de gases em
sistemas fluviais e estuarinos:

k., = 1,91exp(0,35u,,)(Sc/600) "> )

No presente estudo, os fluxos de N,O na interface ar-mar foram
estimados com base nas equacdes propostas por Liss e Melivat® para
o cdlculo de k , as mesmas utilizadas por Hashimoto et al.** e Zhang
et al.” para estimativas de fluxos de N, O nas bafas de Téquio (Japdo) e
Jiaozhou (China), respectivamente, e na equacao proposta por Raymond
e Cole,? aplicada por Harrison e Matson® para determinagéo de fluxos
de N,O na interface ar-dgua em rios do Valle del Yaqui (México).

O ndmero 600 nas Equacdes 6-9 € o valor de referéncia do Sc para
CO, em dgua doce a temperatura de 20 °C. O valor do Sc para o N,O
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pode ser calculado através da Equagio 10, proposta por Wanninkhof?!
para dgua do mar, para 7 em K:

Sc=2301,1 - 151,17 + 4,7364T* + 0,057431T° (10)

A concentragdo de N,O na superficie da 4gua do mar sob a con-
digdo de equilibrio com a concentragdo de N,O no ar (€ qqn €M mol
L") € calculada pela Equacdo 11:

Cour = KX €, an
onde K representa o coeficiente de solubilidade do N,O (mol L
atm™) e ¢_€ a concentracdo de N,O medida no ar expressa como
pressdo parcial do gés (atm). Neste caso, utilizou-se a fungdo K,
vélida para a faixa de temperatura de 0 a 40 °C, ajustada a condic@o
de ar saturado em umidade e pressdo total de 1 atm, definida por
Weiss e Price’ como:

InK,=A, +A,(100/T) +A,In(T/100) + A (T/100)* + S[B, + B,(7/100)
+ B,(T/100)?] (12)

onde T € a temperatura (em K) e S a salinidade (em ups). Os valores
atribuidos as constantes sdo:"> A, = -165,8806, A, = 222,8743, A,
= 92,0792, A, = -1,48425, B, = -0,056235, B, = 0,031619 ¢ B, =
-0,0048472. Para as possiveis faixas de temperatura e salinidade do
ambiente estudado (i.e., dguas da Bafa de Guanabara),’ a temperatura
exerce maior influéncia sobre a solubilidade do N,O do que a
salinidade. Por exemplo, a 25 °C, a solubilidade do N,O em dgua
com S =35 ups € 7,3% menor que para S = 20 ups, a0 passo que em
dgua com S = 30 ups, a solubilidade do N,O a 30 °C € 26% menor
que a 20 °C.

O grau de saturagdo do N,O na dgua (AN,O; em %) € calculado
através da seguinte equagao:

ANO =[(c, /¢, ) — 11x 100 (13)

Valores positivos de AN,O (supersatura¢do) sugerem produgio
do N,O na dgua, ao passo que valores negativos (subsaturagdo)
sugerem consumo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a estatistica descritiva da temperatura,
salinidade, pH, nitrogénio amoniacal (NH_= NH,* + NH,), nitrito
(NO,), nitrato (NO,) e 6xido nitroso (N,0), medidos no periodo
compreendido de 5 a 7 de abril de 2004 em amostras de dguas
superficiais obtidas de 37 estagdes de amostragem distribuidas pela
Bafa de Guanabara. A distribui¢do das concentragdes de NH_nas
aguas superficiais da Bafa de Guanabara e as estimativas de fluxos de
NH, na interface ar-mar, referentes a esta mesma campanha, foram
apresentadas por Guimardes e de Mello.’

Distribuicio das concentracgdes de 6xido nitroso

Para o célculo de Cogar varidvel independente nas Equagdes 5 e
13, utilizou-se como concentragdo de N,O no ar (c_) (Equagdo 11)
o valor 325 ppb, que € a média aritmética das concentragdes de N,O
determinadas em algumas poucas amostras de ar (n = 6) coletadas
durante os 3 dias de campanha. Apesar do pequeno niimero de deter-
minagdes, este valor concorda com a concentragdo média de N,O no
ar (326 + 6 ppb; n = 50), resultante de medi¢des semanais realizadas
no periodo de outubro de 2004 a outubro de 2005 no Instituto de
Quimica da UFE.
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Tabela 1. Estatistica descritiva dos parametros fisico-quimicos analisados em dguas superficiais das 37 estacdes amostradas na bafa de Gua-

nabara no periodo de 5 a 7 de abril de 2004

Temperatura* Salinidade* pH* NH * NO, NO; N,O
Média aritmética 27,6 30,8 8,52 26,2 0,67 0,88 8,2
Desvio padrao 1,1 2,9 0,18 38,7 0,54 0,46 2,2
Mediana 27,8 30,0 8,50 8,7 0,48 0,84 7,5
Minimo 25,0 25,8 8,02 2,3 0,04 0,08 53
Miximo 29,6 35,2 8,85 143,2 2,07 1,82 15,1

*ref. 9; temperatura em °C; salinidade em ups; NH , NO, e NO, em umol L' e N,O em nmol L.

As concentragdes de N O nas dguas superficiais da Bafa de Gua-
nabara variaram de 5,3 a 15 nmol L' (Tabela 1), cerca de trés ordens
de grandeza inferiores as encontradas para o NH_(2-143 pmol L'') no
mesmo periodo.” As dguas superficiais da Baia de Guanabara apresenta-
ram concentragdes de N, O que variaram de condigdes de subsaturagao
(AN,O < 0) a supersaturagdo (AN, O > 0) em relacdo as concentragdes
sob a condigdo de equilibrio com a concentragdo de N,O na atmosfera
(325 ppb) (Tabela 2). Contudo, condi¢des de supersaturagdo (AN,O =
6-147%; n =33) prevaleceram em relagéo as de subsaturagdo (AN,O =
-14 - -3%; n = 3). O AN,O médio da Baia foi 33%, superior ao AN,O
médio observado em dguas oceanicas (4%). As altas concentracdes de
N, O nas dguas superficiais da Bafa estdo relacionadas a elevada carga
de esgoto doméstico recebida, em especial no setor oeste.

Condigdes de supersaturagdo de N,O superiores as encontradas
na Bafa de Guanabara foram relatadas por Hashimoto et al.>* para as
dguas da Baia de Toquio (AN,O = 16-1530%), que foram atribuidas
a grande descarga de efluentes de esgoto doméstico apds tratamento
aerébico. Amostras de dgua coletadas no estdgio final de uma tnica
estagdo de tratamento na Bafa de Téquio, cuja vazdo média era de 13,1
m’* s, apresentaram uma concentragdo média de N,O de 5,4 umol L™,
resultando numa descarga didria de N,O para a bafa de 170 kg N.**

A distribui¢@o das concentragdes de N, O nas dguas superficiais
da Bafa de Guanabara € mostrada na Figura 1. As menores concen-
tragdes foram registradas em estacdes do canal central, enquanto que
as maiores ocorreram nos arredores da Ilha do Governador, especial-
mente nas estagdes 17A e 18, localizadas respectivamente a sudeste
e sul dailha, onde os valores de AN, O foram, respectivamente, 135 €
147% (Tabela 2). Estas altas concentragdes de N,O tém relagdo com
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Figura 1. Distribui¢cdo espacial das concentragdes de oxido nitroso (N,0)
em dguas superficiais nas 37 esta¢oes amostradas na Baia de Guanabara no
periodo de 5 a 7 de abril de 2004

a maior descarga de esgotos domésticos neste trecho da Baifa e, em
decorréncia disso, maior atividade microbioldgica.

As concentragdes da entrada da Bafa de Guanabara (estagdes 1,
2 e 3) estiveram na faixa de 7,0 a 7,4 nmol L™, com valores de AN,O
na faixa de 13-27%. Estes resultados encontram-se nas faixas verifi-
cadas por Morell ef al.*® em dguas superficiais do Oceano Atlantico
ao norte e sul de Porto Rico, onde as concentragdes de N,O variaram
de 6,1 a 8,3 nmol L' (AN,O 4-44%). Ja em éguas superficiais do
Atlantico equatorial entre a América do Sul e a Africa, Oudot et al.
encontraram um AN,O médio de 8%, com valores mais elevados
nas margens continentais, em especial na africana, com valores de
AN, O de até 20%.

Distribuicao das concentracdes de nitrito e nitrato

As menores concentragdes de NO, (< 0,5 umol L™') foram observa-
das principalmente em estacdes do canal central, enquanto valores mais
elevados (> 1,5 umol ') ocorreram ao sul, sudeste e leste da Ilha do
Governador (Figura 2). Ao sul da ponta do Jequid (Ilha do Governador),
na estagiio 17A, foi verificada a maior concentraco (2,1 umol L'"). A
estacdo 18, localizada a aproximadamente 1,5 km ao sul da Ponta de
Santa Cruz (Ilha do Governador), e a estagdo 19, proxima a ponte de
conexdo entre a Ilha do Fundio e a Ilha do Governador, apresentaram
valores de 2,0 e 1,5 umol L', respectivamente. Na estacéo 24, a leste da
praia do Cocota (Ilha do Governador), foi registrado 1,6 ymol L'!. Em
algumas estagdes a nordeste da Ilha do Governador e arredores da [lha
de Paqueta (estagdes 28, 33, 34 e 35) as concentrages de NO,” foram
menores que o limite de detecgdo (0,1 umol L7).
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Figura 2. Distribuicdo espacial das concentragdes de nitrito (NO, ) em dguas
superficiais nas 37 estagdes amostradas na Baia de Guanabara no periodo
de 5 a7 de abril de 2004
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Tabela 2. Fluxos (F) de N,O na interface ar-mar nas 37 estagdes de amostragem na Baia de Guanabara no periodo de 5 a 7 de abril de 2004

Data Estagdo Cnar . Cegar ] AN,0 Y 0 Kt Ko FoLMS6 I -RCOL
nmol L' nmol L % ms cm h! ug Nm?h'!
07/4/04 1 7,2 6,2 16 1.9 0,36 4,03 0,10 1,11
07/4/04 2 7.4 5.8 27 1.9 0,39 4,30 0,18 1,92
07/4/04 3 7,0 6,2 13 1.9 0,36 4,02 0,08 0,91
07/4/04 4 7,6 6,2 22 1,8 0,34 3,90 0,13 1,48
07/4/04 5 7,6 6,3 20 1,8 0,33 3,82 0,12 1,35
07/4/04 6 6,1 6,3 -3 2,1 0,39 4,27 -0,02 -0,20
07/4/04 7 5,3 6,2 -14 2,1 0,40 4,33 -0,10 -1,03
05/4/04 8 8,1 6,5 24 2,5 0,45 4,76 0,19 2,05
07/4/04 8C 5,9 6,3 -6 1,8 0,34 3,86 -0,04 -0,41
05/4/04 9 6,9 6,4 8 2,5 0,46 4,88 0,07 0,73
05/4/04 10 8,2 6,3 30 2,5 0,47 4,96 0,25 2,65
07/4/04 10C 6,2 6,2 0 3,0 0,57 5,95 0,00 -0,02
07/4/04 11 9,2 6,1 50 2,5 0,49 5,07 0,42 4,39
05/4/04 12 7,0 6,2 13 2,5 0,49 5,10 0,11 1,14
05/4/04 13 7,2 6,3 14 2,9 0,54 5,65 0,14 1,43
05/4/04 14 7,5 6,4 18 2,9 0,54 5,62 0,17 1,82
05/4/04 15 7,3 6,3 16 3,0 0,57 5,94 0,16 1,66
05/4/04 16 7,6 6,1 25 2,5 0,50 5,16 0,22 2,24
05/4/04 17 10,0 6,1 63 2,5 0,49 5,13 0,53 5,52
05/4/04 17A 14,4 6,1 135 3,2 0,63 6,55 1,46 15,2
05/4/04 18 15,1 6,1 147 3,2 0,64 6,59 1,60 16,5
05/4/04 19 10,5 6,2 69 2,7 0,53 5,50 0,64 6,61
05/4/04 20 12,7 6,2 105 2,7 0,53 5,49 0,97 9,97
06/4/04 23 9,3 6,3 46 2.4 0,46 4,84 0,38 3,97
06/4/04 24 10,2 6,2 64 2,5 0,48 5,04 0,53 5,58
05/4/04 25 9,2 6,1 50 2,7 0,55 5,59 0,47 4,78
06/4/04 26 7,0 6,1 16 2,0 0,41 4,41 0,11 1,19
06/4/04 27 7,0 6,1 15 2,5 0,51 5,26 0,13 1,37
06/4/04 28 7,1 6,1 17 2,5 0,50 5,17 0,15 1,50
06/4/04 29 8,2 6,0 37 2,1 0,43 4,56 0,27 2,86
06/4/04 30 9,0 6,2 45 2,1 0,41 4,46 0,33 3,51
06/4/04 33 6,5 6,0 9 2,0 0,42 4,51 0,06 0,67
06/4/04 34 7,2 6,1 18 2.4 0,48 5,03 0,15 1,57
06/4/04 35 6,6 5,9 12 2.4 0,50 5,14 0,10 1,00
06/4/04 36 8,8 6,3 40 3,0 0,58 5,98 0,41 4,21
06/4/04 37 8,6 6,1 40 3,0 0,60 6,14 0,41 4,24
06/4/04 42 6,3 6,0 6 3,0 0,62 6,28 0,06 0,58
Média aritmética 8,2 6,2 33 2,5 0,48 5,06 0,30 3,08
Desvio padrao 2,2 0,1 0,4 0,08 0,76 0,37 3,79
Mediana 7,5 6,2 20 2,5 0,49 5,07 0,16 1,66
Minimo 5,3 5,8 -14 1,8 0,33 3,82 -0,10 -1,03
Maximo 15,1 6,5 147 32 0,64 6,59 1,60 16,55

¢,.. = concentragdo de N,O na dgua; Coqr = CONCENLTAGAO de N,O na dgua em equilibrio com a concentragéo no ar; AN, O = grau de saturagdo

mar

de N,O na dgua; u,, = velocidade do vento a 10 m de altura; k= velocidade de transferéncia.

As concentragdes de NO,” foram muito proximas as de NO,". Os
maiores valores foram observados ao longo de toda a extensao do
trecho a oeste do canal central e os litorais dos municipios do Rio
de Janeiro e Duque de Caxias (Figura 3). Os valores mais baixos de
NO, (£ 0,5 umol L) ocorreram em estagdes ao norte da bafa, no
setor entre a praia de Maud (municipio de Magé) e a Ilha de Paquetd, a
nordeste da Ilha do Governador, e a oeste da praia de [tadca, municipio

de Sao Gongalo (estagdes 25, 26, 28, 34, 35 e 42). Nas trés estacdes
localizadas fora da entrada da Bafa de Guanabara, as concentragdes
de NO, estiveram na faixa de 0,5 a 1,5 umol L.

Com base em monitoramentos realizados pela FEEMA (Funda-
¢do Estadual de Engenharia do Meio Ambiente) em 13 estacdes de
amostragem durante o periodo de 1980 a 1993, Kjerfve et al.'* rela-
taram para as dguas superficiais da Bafa de Guanabara concentragdes
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Figura 3. Distribui¢do espacial das concentragdes de nitrato (NO; ) em dguas
superficiais nas 37 estagoes amostradas na Baia de Guanabara no periodo
de 5 a7 de abril de 2004

médias de NO, na faixa de 0,2 0,3 a 2,6 + 3,0 umol L'e NO, na
faixa de 1,2+ 0,6 a 5,2 + 1,6 pumol L. Os valores de NO, medidos
no presente estudo (< 2,1 ymol L) (Tabela 1) foram semelhantes
aqueles citados por Kjerfve et al."?, entretanto, os de NO, (< 1,8 uM)
estiveram proximos ao limite inferior citado por eles.

As concentragdes de N,O nas dguas superficiais da Baia de
Guanabara apresentaram uma correlagdo clara e estatisticamente
significativa com as concentragdes de NO, (r = 0,84; P < 0,01) (Fi-
gura 4a), o que sugere que a produgdo do N,O neste ambiente possa
estar associada predominantemente ao processo de nitrificagdo, do
qual o N,O surge como subproduto na etapa de oxida¢ao do NH,*
a NO, (Equacao 1). Menos evidentes, embora que estatisticamente
significativas, foram as correlagdes entre N,O e NO, (r=0,37,P<
0,05) (Figura 4b) e NH_(r =0,60; P <0,01) (Figura 4c).

Na nitrificagdo, a produgdo de N,O depende da disponibilidade
de O,. De acordo com dados compilados por Kjerfve et al.,'” as dguas
superficiais da Bafa de Guanabara sdo, em geral, supersaturadas
em O, dissolvido (concentragio média ~ 8,5 mg L'; AO, ~ 25%),
condicdes favordveis ao processo de nitrificacdo. Experimentos
laboratoriais, com culturas de bactérias nitrificadoras do género
Nitrosomonas, mostram que a razdo N,0/NO,, como resultado da
oxidagdo do NH,", tende a aumentar com a redugao da concentragdo
de O, no meio.* Goreau et al.’' observaram um aumento de 0,003 a
0,1 na razao N,O/NO, (mol de N/mol de N) quando a concentragdo
de O, foi reduzida de 7 para 0,18 mg L. A razdo N O/NO,” média
verificada nas dguas superficiais da Baia de Guanabara foi de 0,02,
valor intermedidrio a faixa encontrada por Goreau et al..’! Apesar da
dinamica dos vdrios processos biogeoquimicos responsdveis pelas
transformacdes das espécies nitrogenadas nas dguas superficiais da
Bafa de Guanabara, a razdo N,O/NO, média corrobora a hipétese
de que a nitrificagdo seja o principal processo formador do N,O nas
dguas superficiais da Bafa.

Fluxos de 6xido nitroso

Os fluxos de N,O na interface ar-mar da Bafa de Guanabara,
calculados individualmente para as 37 estagdes amostradas em abril
de 2004, encontram-se compilados na Tabela 2. Os fluxos foram
computados com base nas velocidades de transferéncia do gés (k)
calculadas através das Equacdes propostas por Liss e Merlivat®
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Figura 4. Relagdo 6xido nitroso (N,0) vs. nitrito (NO,), nitrato (NO;) e
nitrogénio amoniacal (NH ) no periodo de 5 a 7 de abril de 2004

(abrev. LM86) e Raymond e Cole? (abrev. RCO1). Para os cdlculos de
k, foram utilizadas velocidades de vento medidas a aproximadamente
10 m acima da superficie do mar () da estagdo meteorolégica do
campus do Gragoatd da UFF. Os valores de u,, foram utilizados como
média hordria e corresponderam individualmente ao momento do dia
em que cada amostra foi coletada. O periodo de coleta foi entre o
inicio da manha e o meio da tarde, periodo em que gradualmente o
vento aumenta de intensidade, uma caracteristica da brisa maritima.
Nesse caso, as médias hordrias de u, variaram de 1,8 a 3,2 m s’
(Tabela 2). Sendo assim, aplicando-se LM86, os valores de k foram
todos calculados através da Equagdo 6, que ¢ a utilizada para vento
cuja velocidade € inferior ou igual a 3,6 m s™'. Esses valores de k
variaram de 0,33 a 0,64 cm h™'. Para a mesma faixa de u,, os valores
de k calculados com base na Equagio 9 de RCOI variaram de 3,8 a
6,6 cm h'. Esses valores encontram-se na faixa de k  recomendada por
Raymond e Cole® (i.e., 3-7 cm h'!) como sendo aquela que expressa
maior confianca nos resultados de fluxos de gases em rios e estudrios
calculados a partir da Equagao 9.

As médias aritméticas (+ desvio padrao) dos fluxos de N,O foram
0,30+ 0,37 ug N m?h'!, aplicando-se LM86, ¢ 3,1 £3,8 uggN m?h',
aplicando-se RCO1 (Tabela 2). As medianas foram, respectivamente,
0,16 e 1,7 ug N m? h''. A diferenga entre os resultados € atribuida
exclusivamente aos valores de k_ utilizados. LM86 considera que
em lagos € oceanos k_ € influenciada pela turbuléncia provocada
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pela acdo dos ventos, ao passo que RCOI considera no caso dos
rios e estudrios, além do vento, que k_ € influenciada também pela
turbuléncia resultante do movimento das correntes. Com base nos
valores médios encontrados na Bafa de Guanabara para concentragao
de N,O na dgua (c, = 8,2 nmol L"), concentragio de N,O no ar (¢,
= 325 ppb), temperatura (7 = 27,6 °C) e salinidade (S = 30,8 ups),
a Figura 5 apresenta as variagdes do fluxo de N,O (F,,) em fungdo
da velocidade do vento, para a faixa de 0 a 10 m s, computadas a
partir das Equacdes propostas por LM86 (Equagdes 6 e 7) e RCO1
(Equagdo 9) para o cdlculo de k. Na Equagdo 9 (RCO1), somente a
velocidade do vento aparece como varidvel independente, a influéncia
da turbuléncia devido a a¢do das marés encontra-se incorporada ao
valor de sua constante. Isso se faz notar no valor de F,, = 1,2 ug N
m? h! para a condigfo de auséncia total de vento (u,, = 0) no caso
da Equagio 9 (RCO1), ao passo que, sob essa mesma condigdo, F,,
=0 no caso da Equacio 6 (LM86).

12 7
£ 10
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> 8] RCO1,” Lmse
2
S 6,
o,
Z 4/
3
g 29 7
E 0 T T T T T T T T T

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Figura 5. Curvas de variagdo do fluxo de N,O em fung¢do da velocidade do
vento, entre 0 e 10 m s”', computadas a partir das equagdes propostas por
Liss e Merlivat®® (LM86) e Raymond e Cole* (RCOI1), para T = 27,6 °C, S =
30,8 ups,c, =325 ppbec, =82nmol L'

Os maiores fluxos de N,O foram obtidos para as estagdes 17A e
18, situadas a sudeste da Ilha do Governador, em virtude desses locais
terem apresentado as maiores concentragdes de N,O (Figura 1). Do
total de estagdes amostradas (n = 37), a maioria (n = 33) apresentou
valores de fluxo positivos (i.e., ¢, > Cogart Equacdo 5), o que indica
que a transferéncia de N,O ocorre predominantemente das dguas
superficiais da Bafa para a atmosfera.

Apesar do AN,O médio da Baia de Guanabara (33%) ser maior
que o AN,O médio dos oceanos do mundo (4%),” as emissdes de
N,O das dguas da Bafa se assemelham as emissdes oceénicas (0,4-
2,2 ug N m?h').2Isso se explica em virtude da velocidade do vento
exercer forte influéncia sobre ke esta sobre o fluxo na interface
ar-mar. Por exemplo, em dguas equatoriais do Atlantico, Oudot et
al.*® encontraram valores médios de AN,O de 8% e de u, de 7,0 m
s'!, e computaram fluxos de N,O (k, de LM86) na faixade 1,3 a 2,1
pug N m? h''. Com base nos valores médios encontrados na Baia de
GuanabaraparaT, S, c_(Tabela 1) e c (325 ppb), os fluxos de N,O
calculados a partir de k  de LM86 para velocidades de vento de 2,5 €
5,0 m s sdo, respectivamente, 0,3 e 2,9 ug N m? h''. Utilizando-se
k, de RCO1 para as mesmas condigdes estabelecidas, os fluxos sio,
respectivamente, 2,9 ¢ 6,9 ug N m? h'. Ressalta-se que a resposta de
k,, de LMB86 € mais acentuada para ventos com velocidade superior
a 3,6 m s (Equagdo 7) que para aqueles com velocidade igual ou
inferior a 3,6 m s (Equacéo 6).

Na Baia de Jiaozhou, utilizando k, de LM86,” Zhang et al.”
determinaram um fluxo médio de N,O de 10,8 pg N m? h''. Esta
baia possui algumas semelhangas geomorfoldgicas com a Baifa de
Guanabara e € subdividida em trés sub-regides distintas, de acordo
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com os impactos resultantes de atividades humanas e o regime de
circulagdo de dguas. Os fluxos elevados na Bafa de Jiaozhou em
relacdo aos computados para a Bafa de Guanabara devem-se as
maiores concentragdes de N,O encontradas nas dguas superficiais
(4,7-84 nmol L") e maiores velocidades dos ventos, cujos valores
médios variaram de 4,7 a 6,2 m s”'. Na Baia de Téquio, utilizando
k,, de LM86, Hashimoto et al.** computaram fluxos de N,O na faixa
de 1,82 179 ug N m?h'', obtidos de concentragdes de N,O na faixa
de 8,8 a 139 nmol L' e uma velocidade do vento fixa de 5,0 m s™'.
As velocidades do ventos utilizadas nos estudos de Zhang et al.” e
Hashimoto er al.** foram em média duas vezes maiores que a velo-
cidade do vento média para os horarios de coleta das amostras do
presente estudo na Bafa de Guanabara.

Utilizando-se os valores médios encontrados na Bafa de Guana-
bara de concentragdo T, S, ¢, u,, (Tabelas 1 € 2) e ¢, (325 ppb), 0s
fluxos de N,O computados a partir de k de LM86 e RCO1 sao, res-
pectivamente, 0,3 € 2,9 ug N m?h'. A partir desses valores estima-se
uma taxa de emissdo de N,O das dguas da Baifa (drea = 328 km?) na
faixade 2 a23 kg N dia™. Os fluxos de N,O computados a partir de k|
de RCO1 para as esta¢des situadas na costa sul da Ilha do Governador
(17A, 18 19 e 20) sdo bastante proximos aos medidos diretamente
por meio de cAmaras flutuantes por Couto?” em local mais préximo
a costa da Ilha do Governador, situado entre as estacdes 18 e 19.
Entretanto, ressalta-se que a viabilidade de uso de cAmaras flutuantes
se limita as condi¢des de dguas sem ou com fracas ondulacdes, ou
seja, condicdes de calmaria ou ventos fracos.

CONCLUSOES

As concentragdes de N,O nas dguas superficiais da Bafa de
Guanabara variaram de 5,3 a 15 nmol L', com média de 8,2 nmol
L', correspondendo a uma condi¢do de supersaturagio média de
33%, que € superior a verificada para as dguas oceanicas (4%).% As
maiores concentragdes ocorrem nas dreas mais poluidas por des-
carga de esgotos domésticos, apresentando forte correlagdo com as
concentracdes de N amoniacal e, principalmente, nitrito. Isso sugere
que a nitrificacdio deva ser o principal processo formador do gis nas
aguas superficiais da Bafa, hipétese que € corroborada por outros
estudos realizados em sistemas semelhantes.*** Os fluxos médios de
N,O na Baia, computados a partir das Equagdes propostas por Liss
e Merlivat® e Raymond e Cole* para o cdlculo das velocidades de
transferéncia (k) na interface ar-mar foram, respectivamente, 0,3 e
3,1 ug N m?hl. Estima-se, portanto, que a baia de Guanabara emita
diariamente para a atmosfera de 2 a 23 kg de N sob a forma de N, 0.
Essa diferenca de uma ordem de grandeza se deve exclusivamente as
diferentes equagdes utilizadas para o cdlculo de k. Considerando-se
que a equagdo proposta por Raymond e Cole* para o célculo de k
seja a mais apropriada para a estimativa da troca de gases entre a
atmosfera e dguas fluviais e estuarinas, ¢ admissivel que a taxa de
emissdo de N,O das dguas da Bafa de Guanabara seja proxima ao
limite superior estimado. Nesse caso, cerca de 0,02% do total de N
langado diariamente através dos rios na Bafa de Guanabara (130-140
¢ N) * so transferidos como N,O para a atmosfera nos limites geo-
gréficos compreendidos pela Bafa. Essa relagdo entre a quantidade
de N,O emitido e a de N total que entra na Bafa por vias fluviais se
assemelha aquela encontrada por Harrison et al.*® em canais e rios
receptores de dguas drenadas de campos agricolas do Valle del Yaqui
(México), que estimaram que 0,05% do total de N aplicado na agricul-
tura foram emitidos para a atmosfera como N,O das superficies dos
rios e canais. Esses valores sao, entretanto, inferiores a razéo (0,33%)
entre a quantidade anual de N,O emitida de estudrios (3,3x 10°tN) e
aquantidade de N inorganico lancada pelos rios as dguas do Atlantico
Sul (9,9 x 10° ¢ N), estimada por Seitzinger e Kroeze.®
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