Quantificagdo dos niveis de sulfureto de dimetilo em dguas marinhas dos Agores
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Introducéo

O sulfureto de dimetilo (DMS) ¢ o composto de enxofre volatil mais abundante em aguas marinhas superficiais,
tendo origem na decomposicdo do propionato de dimetilsulfonio (DMSP), um composto com uma fungio
reguladora do potencial osmoético em diversas espécies de microalgas. Regra geral, as aguas marinhas
encontram-se saturadas com DMS, pelo que este composto tende a escapar para a atmosfera, onde ¢é
maioritariamente oxidado a acido sulfurico. Por este motivo, as emissdes de DMS para a atmosfera tém sido
associadas a fendmenos de precipitagdo acida em algumas regides marinhas remotas (Charlson e Rodhe, 1982).
Acresce que as particulas de sulfato atmosférico interferem com a radiagdo solar incidente e participam na
génese das nuvens, pelo que se admite que as emissdes de DMS contribuam, de uma forma indirecta, para o
balango radiativo do planeta (Charlson ez al., 1987; Pandis et al., 1994). As implicagdes ambientais decorrentes
da circulagao do DMS no meio marinho tém justificado o interesse crescente pelo seu estudo, nomeadamente no
sentido de se aumentar o conhecimento sobre a distribui¢do espacial e temporal das concentragdes oceanicas.
Nesta comunica¢do da-se a conhecer a aplicagdo de uma técnica de extrac¢do e analise de DMS a éaguas
marinhas, trabalho que se insere num conjunto de projectos actualmente em curso nos Agores, no ambito das
interacgdes oceano / atmosfera.

Procedimento Experimental Figura 1: Sistema de extrac¢do de compostos de enxofre volateis em

4guas naturais (A-botija com gas de arraste; B-bomba de diafragma; C-

A extracgdo do enxofre volatil presente em amostras de agua e a sequente concentragdo em meio adequado a sua cartucho com silica-gel; D-seringa/porta-filtro; E-borbulhador; F-nafion

analise seguiu uma versdo modificada das técnicas empregues por Turner ef al. (1990) e Kiene e Service (1991). dryer; G-valvula de seis vias; H-unidade de concentra¢do; I-medidor de
Na Figura 1 ilustra-se a montagem desenvolvida no corrente trabalho, detalhando-se de seguida as condigdes de fluxo massico).

operagdo e caracteristicas do equipamento.

Para a extracgdo, transferiram-se para o interior de um borbulhador (E) 50 cm?® da solugdo amostra, previamente
filtrada através de um filtro de fibra de vidro (D). Os compostos de enxofre volateis foram removidos da amostra
de 4gua por arrastamento com azoto (A) a um caudal de 200 cm3 min‘!, seguindo-se o transporte através de uma
membrana de nafion (F) — para remogdo do vapor de agua —, e a sequente concentragdo criogénica (H). A
unidade de colheita consistiu num tubo de feflon (I = 60 cm; O, = 1/8 in; O, = 1/16 in), enrolado
helicoidalmente, parcialmente preenchido com 0.06 mg de Tenax TA (20-35 mesh) e imerso numa mistura
criogénica de azoto liquido e etanol. O tempo necessério a uma extracgdo completa foi de 20 minutos.
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Para a anélise do enxofre recorreu-se a um cromatdgrafo de fase gasosa equipado com uma coluna de
enchimento contendo Chromosil 330 e um detector fotométrico de dupla chama. A transferéncia dos compostos
de enxofre da unidade de colheita para o cromatdgrafo foi efectuada por intermédio de uma vélvula de seis vias e
duas posigdes (G), apos a substitui¢do do vaso criogénico por um recipiente contendo agua a ferver.
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temperatura inicial de 40 °C, durante 1.5 min, seguido de um gradiente de 15 °C min! até 65 °C, permanecendo CO,
nestas condigdes durante mais cinco minutos. A titulo ilustrativo, mostra-se na Figura 2 um cromatograma
caracteristico de uma amostra de agua do mar colhida nos Agores.
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A separagdo do DMS de outros compostos de enxofre tornou-se possivel programando o cromatégrafo para uma CS. K
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A calibragdo do sistema foi conseguida por alcalinizagdo de uma solugdo padrio de DMSP e a posterior 0 3 o J

determinagdo do teor de enxofre na forma de DMS. A equagdo de trabalho da técnica estabelece uma relagao de

tipo exponencial entre a massa de DMS e a area do pico: Tempo (min)
=a Area® {rea 4
ZoyspiadreaRic Arey M Figura 2: Cromatograma referente a anélise de uma amostra de agua
onde a, b, ¢ e d sdo parametros de calibragéo. colhida no porto das Cinco Ribeiras, Terceira, Agores. Tempos de
Para o calculo da concentragio de DMS na 4gua do mar recorreu-se & equagdo de trabalho seguinte, que retengdo: CO, (1.79 min) COS (2.27 min); CS, (4.38 min); DMS (6.68
relaciona a massa de DMS analisada (m1,,5) com o volume de amostra analisado (V,.s): min).
[DMS] = mpyyis / Vamost 2
Resultados e Discussio Tabela I: Teor de DMS em amostras de dgua do mar colhidas na costa

sudoeste da Ilha Terceira (Agores).
Na Tabela I mostram-se os niveis de DMS observados em amostras de dgua do mar colhidas na costa sudoeste

da Ilha Terceira, durante o Verdo de 1999. A incerteza média do método de doseamento, tendo em conta a
propagacdo das incertezas associadas as diferentes variaveis, foi de £0,02 ugS dm™ , o que equivale a cerca de Dia | [DMS] +0,02
7% do teor médio observado na agua do mar. A concentragdo média de DMS nas aguas marinhas foi de 0,22 Juliano (ugS/de)
UgS dm com uma dispersdo de 0,03 pgS dm. Este valor enquadra-se perfeitamente no mapa de distribui¢do 195 0,26
global do DMS em aguas superficiais, proposto recentemente por Kettle er al. (1999), e que sugere 196 0,22
concentragdes no intervalo 0,190 - 0,220 pgS dm, para a regido dos Agores. 197 0,24

209 0,23

210 0,19
Conclusdes 211 0,19

214 0,24

O presente trabalho permitiu adaptar e desenvolver uma técnica de extracgao e analise de DMS em amostras de
agua natural. A técnica mostrou-se adequada a medigdes no ambiente marinho dos Agores, tendo-se observado
teores médios estivais concordantes com projec¢des matematicas recentemente disponibilizadas para este regido
(Kettle ef al., 1999).
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