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EVALUATING DIRECT AND INDIRECT pCO, MEASUREMENTS IN ESTUARINE ENVIRONMENTS. Estuaries are dynamic
systems globally characterized as sources of CO, to the atmosphere. However, they present large spatial-temporal variability in both
pCO, and FCO,. Increased CO, emissions turns imperative to obtain continuous and accurate measurements of pCO, in air and water

to monitor FCO, in these sensitive and complex environments. Currently, direct measurements of pCO, and estimates of FCO, in

estuarine regions are still scarce and frequently the indirect pCO, estimates are used that consists of measurements from at least two
other parameters of the carbonate system: total alkalinity, dissolved inorganic carbon or pH. In this work, we evaluated recent direct
and indirect measurements of pCO, in the Jaguaribe River estuary-CE. This study provides a critical analysis of the data obtained
through the two main methods mostly used to estimate pCO,, presenting the challenges towards greater consistency in obtaining data
for a better understanding of the carbonate system in estuarine waters. We highlight the potential for continuous pCO, measurements

and long-term monitoring in coastal environments, contributing to improve knowledge of regional CO, exchanges and to elucidate

the role of estuaries in the global carbon cycle.
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INTRODUCAO

Os estudrios sdo sistemas dindmicos caracterizados por alta
produtividade primdria e decomposi¢do da matéria organica e,
portanto, responsdveis por alteragdes relevantes para o ciclo rapido
do carbono. Em escala global, os estudrios comportam-se como
emissores de didxido de carbono (CO,) para a atmosfera.!* Porém,
apresentam ampla variabilidade na pressdo parcial do CO, da dgua
(pCO,) que pode variar geografica e sazonalmente da ordem de
100 patm até valores da ordem de 10.000 patm.? Os fluxos liquidos
de CO, entre a dgua e o ar (FCO,) também podem variar amplamente
nesses ambientes, a variacdo reportada para estudrios vai de -5 a
80 mol C m?ano™.* O crescente aumento das emissdes de CO, para
a atmosfera torna emergente a obtencdo de medi¢des continuas e
precisas de pCO, no ar e na dgua para monitorar os fluxos de CO,
nestes ambientes costeiros sensiveis e complexos para diagnosticar
processos que contribuam para a absor¢do de CO, e mitigagdo dos
efeitos do aumento desse gés estufa na atmosfera.

A estimativa da pCO, de maneira adequada e consistente &
essencial para o cdlculo dos fluxos liquidos de CO, na interface
ar-dgua. Além do aumento das emissdes de CO, atmosférico,
a problemdtica da acidificacdo das dguas estuarinas somada a
outras pressdes antrdpicas (e.g. barramentos, aquicultura) causam
o desequilibrio destes ecossistemas costeiros.>® Uma das grandes
preocupagdes envolvendo a Década da Ciéncia Oceanica para o
desenvolvimento sustentavel € a qualidade da vida na dgua (ODS-14),
portanto € fundamental a gerac@o e divulgagdo de dados do sistema
carbonato nesses ambientes com maior frequéncia e precisdo para
que se possa avaliar melhor o estado de acidificagdo em ambientes
costeiros e assim atingir a meta 14.3 que visa diminuicdo e mitigacio
de impactos relacionados a acidificacido dos oceanos.

Neste contexto, a pCO, pode ser medida diretamente da dgua
ou obtida por métodos indiretos. O método direto consiste no uso
de sistemas semiautdnomos que captam continuamente a dgua
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superficial e o ar atmosférico, promovem o equilibrio entre as duas
interfaces e detectam a fracdo molar de CO, através de um analisador
de infravermelho nio dispersivo.” Na medicdo direta da pCO, o
equipamento pode ser calibrado com diferentes atmosferas-padrao
de CO, para abranger as amplas variacdes de pCO, em ambientes
estuarinos, através da detec¢@o do gas por analisador de infravermelho
(em geral, Licor Li-7000, Li-Cor Inc.) na faixa entre 0-10.000 patm,
tipica de sistemas estuarinos.®

O método indireto consiste na estimativa da pCO, a partir de pelo
menos dois outros parametros do sistema carbonato: alcalinidade
total (AT), carbono inorganico dissolvido (CID) ou pH. Na maioria
dos casos, a pCO, € calculada a partir do par de parametros: pH e
AT. A medi¢do do pH pelo método potenciométrico e da AT pelo
método de cela aberta trazem como vantagens o baixo custo associado
a sua obten¢do para nimero limitado de amostras, além de serem
parametros rotineiramente medidos, que podem constituir uma base
de dados significativa. A medida da alcalinidade total pode ser obtida
por titulagdo potenciométrica com dcido cloridrico tamponado com
NaCl, aproximando a forga iénica a da dgua do mar (~0.7 mol kg!),
tornando o método adequado para dgua com salinidades préximas a
35. Em contrapartida, a variagdo de salinidade (0-35) em estudrios
representa um desafio para medi¢des de alcalinidade total, pois as
amplas variagdes de salinidades nas dguas estuarinas implicam em
necessidades de alteragdes do método para atender as dguas salobras
e, por vezes até doces.”!° E, apesar dos avancos no desenvolvimento
de métodos para determinagdo do pH, a medicdo do pH em dguas
naturais com alta acurdcia € dificil de ser realizada comparada as demais
varidveis do sistema carbonato (e.g. alcalinidade, carbono inorganico
dissolvido). A determinagao possui dependéncia da temperatura e deve
ser feitaimediatamente apés a coleta.!"'> Além disso, as d4guas marinhas
e estuarinas constituem um meio idnico complexo tornando dificil a
medida da atividade do fon hidrogénio, que interage com o meio. Com
isto, sdo utilizadas diferentes escalas para medir o pH, o que dificulta a
comparacdo dos resultados obtidos em diferentes medidas.'®

Atualmente, as medicdes diretas de pCO, e estimativas de FCO,
em regides costeiras e estuarinas sdo ainda escassas. Na regido do
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Atlantico Equatorial, esfor¢os de maior medi¢ao desses parametros
vém sendo desenvolvidos com equipamento de medidas em tempo
real desenvolvido em projeto PRONEX FUNCAP/CNPq.'”" Neste
trabalho, avaliamos medigdes recentes da pCO, obtidas através dos
métodos direto e indireto no estudrio do Rio Jaguaribe, CE, cuja foz
desdgua nessa regido do Atlantico Equatorial. As medicdes diretas
foram feitas no canal principal e em dois canais de maré de mangue
(gamboas) usando um sistema de medicao direta da pCO, em julho
de 2015. Em novembro do mesmo ano, foram coletadas amostras
de dgua superficial para andlise de alcalinidade e pH para estimativa
indireta da pCO,.

Deste modo, o objetivo deste estudo foi avaliar a determinagao da
pCO, em ambiente estuarino fazendo uma andlise critica dos dados
obtidos através dos dois principais métodos usados atualmente para
estimar a pCO,. Nesta avaliacdo, destacamos os principais desafios em
direcdo a uma maior consisténcia na obtencdo de dados para melhor
entendimento do sistema CO,-carbonato em dguas estuarinas. E
ainda, apresentamos o potencial para medicdes continuas de pCO, em
monitoramento de longo prazo em ambientes costeiros, contribuindo
para melhorar o conhecimento das trocas regionais de CO, e elucidar
o papel dos estudrios e dreas costeiras no balanco global de carbono
diante de mudangas globais que influenciam a regido equatorial.

Estudrio do Rio Jaguaribe: influéncia da maré e sazonalidade

O estudrio do Rio Jaguaribe possui uma bacia de drenagem
de 72.043 km? de érea, dos quais 6.875 km? correspondem a érea
de drenagem da sub-bacia do Baixo Jaguaribe. A presencga de
barramentos ao longo da bacia diminui a descarga hidrica média
do Rio Jaguaribe, que € estimada entre 20 e 60 m® s'. Além disso,
o regime de mesomarés com marés com amplitude média de 2,9 m,
favorece a intrusdo da maré nas dguas interiores do rio.”

A regido do Baixo Jaguaribe apresenta sazonalidade marcada por
dois periodos distintos, sendo um longo e seco (junho a dezembro)
e um curto e chuvoso (janeiro a maio) sendo as chuvas controladas
pelo posicionamento da Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT).
A média anual de precipitacio observada na regido para a estacio
seca ¢ de 15 mm e para a estagdo chuvosa é 167 mm. Além dessa
sazonalidade, os modos de variabilidade climatica El Nifio Oscilag¢ao
Sul (ENOS) influenciam fortemente a regido, sendo a fase negativa
do ENOS, o El Nifio, responsdvel por secas prolongadas e, a fase
positiva, La Nifia, por chuvas prolongadas na regido. O ano de 2015
¢ um exemplo do periodo em que o semidrido brasileiro enfrentou
uma das secas mais severas ja registradas na regido, que se estendeu
entre 2012 e 2018. As secas sdo fendmenos naturais no semidrido
brasileiro, contudo, a frequéncia e intensidade das secas tém
aumentado nos tultimos anos devido a influéncia do El Nifio e das
mudangas climaticas globais.?!?

Somadas as influéncias do elevado grau de represamento das
dguas do Rio Jaguaribe, a intensidade das secas potencializa o
efeito do clima sobre a vazdo do rio que ndo se torna suficiente para
superar as forcantes marinhas atuantes na regido, sendo dominada
pelo regime de marés.>?>

As marés da regido podem ser classificadas como ondas
semidiurnas, com ocorréncia de duas preamares e duas baixa-mares
de amplitudes desiguais. O estudrio do Rio Jaguaribe € bem misturado
durante a maior parte do ano, nao havendo estratificacéio térmica e/ou
salina significativas. O tempo de residéncia das dguas estuarinas do
Jaguaribe também responde as variacdes sazonais, com periodos de
aproximadamente 3 horas durante a estaciio seca e com periodos de
até 12 horas na estagdo chuvosa. Esse efeito inverso relativo ao tempo
de residéncia, que € resultante das forgantes de circulagdo estuarina,
acontece com alta frequéncia no estudrio do Rio Jaguaribe devido a
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elevada retenc¢do hidrica do fluxo fluvial (> 80%) em reservatdrios
instalados na bacia de drenagem, tornando o estudrio fortemente
influenciado pelo movimento das marés, e pelo gradiente de pressio
devido a influéncia termohalina da salinidade sobre a densidade e pelo
vento.22226 Tsso influéncia a distribui¢do espacial de pardmetros
fisico-quimicos sazonalmente e afeta a variabilidade dos processos
biogeoquimicos na regido.

Em relag@o aos fluxos liquidos de CO, na interface oceano-
atmosfera, o regime de ventos atua diretamente na transferéncia
gasosa entre as duas interfaces. A regido de estudo € influenciada
por ventos alisios com velocidades inferiores a 3,0 m s no periodo
chuvoso, aumentando para valores superiores a 4,0 m s durante o
periodo seco.*

O balango entre os processos de precipitagio e evaporagdo em
dreas rasas estuarinas e os processos de mistura entre dgua doce
ribeirinha e 4gua do mar impulsionam mudangas no sistema carbonato
em regides estuarinas.” Portanto, o estudo do ambiente dindmico do
estudrio do Rio Jaguaribe proporciona o entendimento de processos
estuarinos ligados a caracterizacio do ciclo rapido do carbono em
estudrio hipersalino.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram realizadas duas campanhas no estudrio do Rio Jaguaribe,
ambas durante marés de sizigia e nos meses de julho e novembro
(periodo seco) de 2015. Para o ano de 2015, a média mensal da
precipitacdo foi de 21,3 mm para o més de julho, semelhante a média
mensal do més nos ultimos dez anos (22,87 mm). Para novembro,
a média mensal foi nula, valor abaixo da média histdrica, que € de
3,29 mm. Na amostragem feita em julho, foi realizada a medigdo
continua e direta da pCO, e no més de novembro foram coletadas
amostras de dgua superficial do estudrio para medi¢do do pHe AT e
posterior estimativa da pCO, pelo método indireto. Na amostragem
com medic¢do direta, o barco percorreu o canal principal e dois
canais de maré de mangue (Canal do Amor e Canal do Cumbe).
Na amostragem para medic¢do indireta, oito pontos de coleta foram
distribuidos entre o canal principal e os canais de maré de mangue
(Figura 1).

Durante a amostragem, a temperatura e a salinidade da
superficie do estudrio foram medidas continuamente através de um
termosalindmetro (modelo SBE 21, SeaBird). Os teores de oxigénio
dissolvido, salinidade e temperatura foram determinados através de
uma Sonda YSI 5908, previamente calibrada quando da amostragem
indireta.

Medida em tempo real da pCO,

Uso de sistemas semiautonomos para medicoes continuas da pCO,

Sistemas semiautdnomos para medi¢do da pCO, sdo amplamente
utilizados em escala global, com grande confiabilidade em regides
oceanicas. Entretanto, apresentam baixa versatilidade para calibracio
para teores de pCO, em dguas estuarinas. O sistema para a medigdo
direta e continua da pCO, utilizado na campanha de julho de 2015 foi
desenvolvido em projeto PRONEX (Figura 2) e vem sendo validado
em campanhas realizadas na plataforma continental no Atlantico
Equatorial e em estudrios.'”"” Neste estudo, foi verificada a mesma
aplicabilidade operacional em dguas estuarinas, sendo mantida a
qualidade analitica similar a observada nas medicdes de plataforma
operada em navios oceanograficos.

A determinagdo da pCO, obedece a metodologia descrita
por Dickson, Sabine e Christian (2007), onde ocorre o equilibrio
entre um volume fixo de ar e um fluxo corrente de dgua por um
equilibrador do tipo showerhead. O fluxo gasoso seco, uma vez que
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Figura 1. Mapa do Brasil com destaque para o estado do Ceard (a); mapa de amostragem das campanhas de julho/2015 (pontos em azul) e de novembro/2015

(pontos em vermelho) (b); em destaque os canais secunddrio amostrados Canal do Amor e Canal do Cumbe

Figura 2. Equipamento de medigdo em tempo real da pCO, em missdo reali-
zada em julho de 2015 no estudrio do Rio Jaguaribe (foto: de Silva, A. R. F.)

passa por armadilhas fisicas e quimicas (condensador e perclorato de
magnésio) para a retirada da umidade, € direcionado para o detector
de infravermelho nao dispersivo (LiCor 7000, Inc., EUA), que mede
a fragdo molar do CO, (xCO,).

Para as medidas da pCO,, em tempo real no estudrio, o detector
foi calibrado com quatro padrdes com teores de CO, certificados pelo
fabricante (nitrogénio puro: 0 ppm de CO,; padrao baixo: 280,6 ppm
de CO,; padrao médio: 500,9 ppm de CO,; e padrdo alto: 1002 ppm
de CO,). O equipamento € acoplado a um notebook que controla todas
as operacdes desde a coleta da dgua até a determinagdo final da pCO,
através de programa em ambiente Labview 11. A conversao da fragio
molar medida pelo detector para pCO, € realizada para os valores nas
duas interfaces, d4gua e ar. Na Equac@o 1, patm € a pressio barométrica
no equilibrio, a qual se assume ser igual a pressdo atmosférica na
superficie do estudrio e pH,O € a pressao do vapor de dgua.”

pCO, =xCO, (patm — pH,0) (D)

Estimativa indireta da pCO,

Medigoes de pardmetros do sistema carbonato: alcalinidade total
e pH

A estimativa indireta da pCO, foi obtida através da andlise do
pH e da alcalinidade total (AT). Amostras de dgua superficial foram
coletadas em frascos de 500 mL de borosilicato com adicao de
cloreto de merctrio (HgCl,) para cessar a atividade bioldgica nas
amostras. Em seguida, foram armazenadas em local escuro e arejado
para posterior andlise no Laboratério de Biogeoquimica Costeira —
LBC. A determinacdo da AT foi realizada pelo método de titulagio
potenciométrica em cela aberta.?® O pH foi determinado in situ através
de um pHmetro Metrohm 826, previamente calibrado com solucdes
tampao de pH 7 e 9.

Estimativa da pCO, através do software CO2sys

Para a estimativa indireta da pCO, foram utilizados os valores de AT e
pH juntamente com os dados de salinidade e temperatura medidos in situ,
utilizando o programa CO2Sys v.2.1.%* Para o célculo, foram usadas as
constantes de dissociacdo K, e K, de Mehrbach (1973) reajustadas por
Dickson e Millero (1987) e constantes de sulfato e borato propostas por
Dickson 1990 e Lee et al. 2010, respectivamente.®'*>

Calculo dos FCO,

Os fluxos liquidos de CO, foram obtidos pelo produto entre a
diferenca entre a pressdo parcial do CO, na superficie da 4gua e no
ar (ApCO,), o coeficiente de solubilidade do CO, (K,) e o coeficiente
de transferéncia gasosa (k) (Equagao 2):

FCO, = ApCO, K, k 2)

Na convengdo adotada, valores positivos (negativos) de ApCO,
indicam emissdo (absor¢io) de CO, para a atmosfera. O coeficiente de
solubilidade do CO, (K,) foi determinado em funcéo da temperatura
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da superficie da dgua (em Kelvin) e de sua salinidade, e dado em
mol L' atm™ (Equagdo 3).%

K, = exp (58,0931 + 90,5069 x (100/T) + 22,2940 x In(T/100)
S % (0,027766 — 0,025888 x (T/100) + 0,0050578 x (T/100)>  (3)

O coeficiente de transferéncia gasosa (k) € influenciado pelo vento
local e possui diferentes parametriza¢cdes amplamente utilizadas na
literatura (Tabela 1).3337 No presente estudo, trés parametrizagdes
foram testadas para o estudrio do Rio Jaguaribe.**33% Para o célculo
dos FCO,, utilizou-se a parametrizacdo da Equacdo 4, considerada
ideal para as temperaturas e salinidades observadas no estudrio do
Rio Jaguaribe.®

k=027 x U,)> x (Sc/660)"3 “4)

Para este estudo, nao foi possivel coletar dados de velocidade
do vento a 10 m (U,,) durante as campanhas amostrais, entdo foram
consideradas médias didrias e mensais, utilizadas respectivamente
nos dados de julho e novembro, gerados pelo do modelo MERRA.*
Para o més de julho, a média didria foi de 6,47 m s™' e para o més de
novembro, a média mensal foi de e 5,85 m s™. O nimero de Schimidt
(Sc) que aparece na Equagao 4 foi calculado de acordo com a Equag@o
5, onde “t” € a temperatura da dgua (°C) e os coeficientes adotados
correspondem a: A =2116,8; B = 136,25; C =4,7353; D = 0,092307
e E =0,000755.

Sc = A - Bt +Ct> — Dt* + Et* %)
Tabela 1. Coeficientes de transferéncia (k) gasosa encontrados na literatura

para diferentes tipos de ambientes. U, € a velocidade do vento a I0 m e a
férmula em negrito foi a utilizada neste estudo

Ambiente Equacao
Estudrios® (0,314U,> = 0,436U,, + 3,99) x (Sc/600)3
Oceanos™ (0,33U,, + 0,22U, %) x (Sc/660)*°
Oceanos® 0,27 x U, x (Sc/660)°3
Rios e Estudrios® 1,91 x @35V x (Sc/600) 05
Oceanos™ 0,31 x U2 x (Sc/660)°3
Salinidade
A o, _
442°5 Rio Jaguaribe 38
37
4.44°s
36
4.46°S
35
4.48°S
34
45°s
L = — 33
37.8°W 37.78°W 37.76'W

RESULTADOS E DISCUSSAO

As determinagdes da pCO, obtidas pelos diferentes métodos
apresentaram diferengas significativas que refletem as condi¢des
ambientais distintas dos dois periodos avaliados (julho e novembro),
além das variagdes inerentes aos diferentes métodos de medicao
da pCO,. Inicialmente, os resultados e discussdes para as duas
campanhas serdo apresentados de forma separada e, em seguida,
serdo avaliados os desafios e limitacdes de cada método, sem efeito
comparativo dos resultados obtidos, uma vez que as campanhas
ocorreram em periodos diferentes.

Campanha de julho — medida em tempo real da pCO,

A média dos valores de salinidade para a campanha de julho, inicio
do perfodo seco, foi de 35,8 + 1,4. O minimo de salinidade medida foi
de 33,4 dentro do Canal do Cumbe, e 0 médximo de salinidade foi de
38,2 no canal principal do estudrio, durante a maré cheia. A distribui¢do
espacial de salinidade (Figura 3a) denota a influéncia das marés na
intrusdo de dgua salgada e represamento das dguas estuarinas, como
tem sido observado nessa regido.”** A temperatura média observada
durante a campanha foi de 28,5 + 0,4 °C, variando ao longo do dia
entre 27,5 °C no Canal do Amor no inicio da manhi e 29,2 °C dentro
do canal principal do estudrio no inicio da tarde. O Canal do Cumbe
(mais a montante) apresentou temperaturas mais elevadas que o Canal
do Amor. De forma geral, foi observado um gradiente de temperaturas
mais amenas na foz e temperaturas mais elevadas foram observadas na
por¢do mais interior do estudrio (Figura 3b).

A pCO, na dgua variou entre 361,5 patm e 1694,1 patm, enquanto
que na atmosfera os valores de pCO, foram em média 397,2 +2,3 patm.
Os valores mais elevados de pCO, foram encontrados nos canais de
maré de mangue (Amor e Cumbe). Considerando apenas o canal prin-
cipal do estudrio, a pCO, variou entre 361,5 préximo a desembocadura
na plataforma continental adjacente e 965,3 patm, apresentando média
de 687,1 = 148,4 patm. Os valores do Canal do Amor variaram entre
601,8-1694,1 patm, e em média foram 1027,5 + 406 patm. Para o Canal
do Cumbe, a pCO, variou entre 831,3-1446,6 patm, e foram em média
1177,8 £ 243,7 patm (Figura 4).

A distribuigdo espacial da pCO, na superficie da 4gua apresentou
valores mais elevados de pCO, nos canais, provavelmente devido ao

Temperatura (°C)

B =
Rio Jaguaribe
442°S NS 29
Oceano
\ Atlintico
4.44°5
28.5
4.46°S
28
448°S
45°S 27.5
37.8°W 37.78°W 37.76°W

Figura 3. Distribui¢do espacial da salinidade (a) e da temperatura (b) na campanha de julho de 2015
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maior tempo de residéncia das dguas dentro dos canais de maré de
mangue,* aprisionadas nos meandros, que dificultam a circulagio das
dguas, potencializando a reten¢@o de dgua salina (Figura 5). Além
disso, a predominancia de manguezal, que contribui com material
aldctone, nos canais de maré, assim como a presenca de fazendas de
carcinicultura no Canal do Cumbe, que contribuem com elevados
teores de nutriente para o canal, podem aumentar a trofia das dguas
desses canais e a mineralizagdo da matéria organica pode atuar como
fonte de CO, para estas dguas.'®4
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Figura 4. Valores de pCO, no estudrio do Rio Jaguaribe considerando o canal
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Figura 5. Distribuicdo espacial da pCO, em julho de 2015

Considerando apenas o canal principal (n = 65), a distribuicdo
da pCO, apresentou uma correlaciio negativa significativa com a
salinidade (R? = 0,76, p < 0,01), indicando a influéncia da intrusdo
das marés na distribuic@o espacial da pCO, (Figura 6).

Considerando apenas o canal principal, maiores concentracdes
de pCO, tendem a ser encontradas junto a montante do estudrio
(menores valores de salinidade), enquanto menores valores de pCO,
sdo observados junto a foz (maiores valores de salinidade). O mesmo
tipo de comportamento da pCO, com a salinidade € encontrado em
outros estudrios, mas variagdes nesse comportamento podem ser
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Figura 6. Correlagdao da pCO,no canal principal com a salinidade

observadas, entre outras causas, devido influéncia da zona de turbidez
méxima.** Os amplos gradientes de salinidade nos estuérios dependem
de um conjunto de fatores como a sazonalidade, os ciclos de marés,
a vazdo de rios entre outros processos. 84

Fluxos de CO, para julho de 2015

O valor médio dos ventos para julho de 2015 foi de 6,5 m s
O FCO, calculado para a interface ar-dgua dos canais foi
de +246,1 = 141,7 mmol m? d! para o Canal do Amor e de
+284.3 + 61,9 mmol m™? d! para o Canal do Cumbe. O canal
principal do estudrio teve um comportamento mais homogéneo, emi-
tindo em média +105,1 + 41,3 mmol m? d"!. Entretanto, ao longo do
dia, houve variagao dos fluxos emitidos das dguas do Jaguaribe para
a atmosfera, provavelmente devido a variacdo da maré. Amostragens
diuturnas no estudrio do Rio Jaguaribe verificaram que o movimento
das marés impulsiona o aumento da pCO, e a diminui¢do do pH
durante as marés vazantes, e um padrdo inverso ocorre durante as
marés de enchente e ainda, que a eutrofizagio na regido do Jaguaribe
amplia a variabilidade diuturna do sistema carbonato no estudrio.'®

A plataforma continental adjacente ao estudrio do Rio Jaguaribe
emite cerca de +3,5 = 1,2 mmol m? d".'® Assim, o estudrio, de uma
forma geral, € uma fonte mais intensa de CO, para a atmosfera do que
a plataforma continental adjacente. As variacdes do fluxo ao longo
do estudrio podem ser observadas na Figura 7. Os menores valores

FCO, (mmol m? dia)
600
4.42°s
500
4.44°s
400
4.46°S 300
200
4.48°S
100
4.5°S
0

37.8W 37.78°W 37.76°W

Figura 7. Distribui¢do espacial dos FCO, no estudrio do Rio Jaguaribe em
Jjulho de 2015
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Salinidade Temperatura (°C)
A B
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Figura 8. Distribui¢do espacial da salinidade (a) e da temperatura (b) em novembro de 2015

de fluxo sdo observados junto a foz do estuario devido a proximidade
do mar, enquanto os valores médios aumentam nos canais de maré de
mangue, evidenciando a variabilidade espacial dos fluxos.

Campanha de novembro de 2015 - estimativa indireta da pCO,

Em novembro, com o avanco da estiagem, a salinidade média
foi igual a 41,3 + 3,0 para todas as estagdes de coleta do estudrio
do Rio Jaguaribe e foi mais elevada que para o periodo de julho,
caracterizando a hipersalinizacdo estuarina. O balango hidrico
negativo na regido associado ao excesso de evaporacdo e baixas
taxas de precipitagdo também resultou em altas temperaturas da
coluna d’agua (30,1 + 0,7 °C). O estudrio apresentou um gradiente
de salinidade invertido, com valores aumentando em dire¢do ao
continente, sendo o minimo de salinidade (37,2) observado na foz do
estudrio e o maximo (48,8) dentro do Canal do Cumbe (Figura 8a).
A distribui¢@o da temperatura (Figura 8b) apresentou um gradiente
com temperaturas mais amenas proximo a foz e temperaturas mais
elevadas mais a montante do estudrio, principalmente no interior do
Canal do Cumbe.

Em relagdo ao pH, as dguas estuarinas variaram entre valores
mais alcalinos com tendéncia a neutralidade, sendo em média de
7,8 £ 0,1. Os valores mais elevados de pH foram encontrados na
regido préxima a foz do estudrio, evidenciando assim a influéncia
da intrusdo marinha, uma vez que essas dguas possuem pH mais
alcalinos. O gradiente de pH observado devido a influencia da maré
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Figura 9. Relagdo entre o pH (azul) e AT (laranja) com a salinidade

45

ndo foi tdo marcado devido ao fato das coletas terem sido iniciadas
quando maré estava em seu ponto minimo.

Teores de carbono organico dissolvido (COD) e carbono
organico particulado (POC) observados no estudrio do Rio Jaguaribe
mostram comportamento fortemente correlacionado ao tempo de
residéncia da dgua estuarina, e a fragdo de dgua doce no estuério.*
Essas varidveis ndo foram mensuradas neste estudo, mas o fato
da amostragem ter inciado em maré baixa e a reten¢do hidrica ser
uma das causas da hipersalinidade, provavelmente apontam para a
retengdo significativa de COD e POD influenciando o pH das dguas
hipersalinas, fendmeno que vem sendo frequentemente observado
no estudrio. 8232+

A AT variou entre 2.727,8 umol kg' e 3.576,6 pmol kg'!' com mé-
dia 3.155,7 +318,1 umol kg™ no canal principal do estudrio. No Canal
do Cumbe, a AT variou entre 3.050,1 umol kg e 4.247,5 umol kg™!
com média 3.468,1 = 505,6 pmol kg™'. A alcalinidade total (AT) pode
ter sua concentragdo afetada por fatores como a salinidade, adi¢ao ou
remocao de CO,, fosfato e substancias organicas, que também podem
afetar o pH, modificando as concentra¢des das espécies iOnicas usadas
no calculo da AT.*' A AT foi correlacionada positivamente a salinidade
(p =0,96, n = 10) com bom ajuste dos dados a reta (R? = 0,89) que
pode ser observado na Figura 9.

A pCO,obtida através do método indireto para o canal principal
do estudrio variou de 706 patm a 1927,2 patm com média de
1176,8 + 540,6 patm. Para o Canal do Cumbe os valores foram de
815,9 a 1406,2 patm com média de 1057,8 + 265,6 patm (Figura 10).
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Figura 10. Distribui¢do da pCO,durante a campanha de novembro de 2015

A salinidade e a temperatura relacionam-se com a pCO, de forma
inversa, ou seja, quanto maior a salinidade e a temperatura, menor a
solubilidade do CO,. No entanto, no més de novembro, a distribuicio
da pCO, em relacdo a salinidade no canal principal e no Canal do
Cumbe seguiu um padrdo inverso ao comportamento esperado,
apresentado pelos resultados da campanha de julho de 2015, tendo
os valores mais elevados de pCO, sido observados simultaneamente a
valores mais elevados de salinidade e alcalinidade (Figura 11). Como
as variacgdes de salinidade, nessa campanha, resultaram da circulagio
inversa e muito provavelmente do processo de evaporacao e retencio
hidrica, que resultam em hipersalinidade do estudrio, a relagdo linear
positiva entre a pCO, e a salinidade indica que a dilui¢do oceanica
das aguas hipersalinas estuarinas ndo atuou da mesma forma que em
julho para diminuir a pCO,.

Salinidades mais elevadas foram observadas nas por¢des junto
a montante durante campanha de novembro/20135, efeito do balanco
hidrico negativo na sub-bacia do Baixo Jaguaribe, uma vez que a
precipitacdo foi nula durante o més da amostragem.

A média mensal do vento a 10 mpara novembro foi de 5,9 ms™.%’
Devido a auséncia de medicéo direta para a pCO, da atmosfera foi
considerado o mesmo dado médio da campanha de julho de 2015
(397,2 £ 3,2 patm). O canal principal do estudrio comportou-se como
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Figura 11. Relagdo da pCO, e da AT com a salinidade para o més de no-
vembro de 2015

emissor de CO, para a atmosfera e os valores para os FCO, foram em
média +231,1 + 159,9 mmol m? d'. Para o Canal do Cumbe o valor
médio foi de +193,7 = 74,4 mmol m? d!. O minimo de emissdo de
CO, (+99,7 mmol m? d™!) foi observado na foz do estudrio. O ponto
de maxima emissao de CO, foi de +461,5 mmol m™ d!, onde também
foram observados os menores valores de pH.

Consisténcias e desafios nas medicoes de pCO, em aguas costei-
ras do Atlantico Equatorial

Virios estudos recentes tem usado medidas diretas e indiretas
(mais frequentes) para obter dados de pCO, em sistemas estuarinos.
Na Tabela 2, temos a variagao dos valores de pCO, em vdrios estudrios
tropicais e subtropicais e seus respectivos métodos de medigao.
Na regido deste estudo ndo foi possivel encontrar valores de pCO,
inferiores a 400 patm como comumente reportado em outras regides
estuarinas. E, também ndo foram observados valores maiores que
2.000 patm que sd@o comuns para estudrios (Tabela 2).

A partir dos resultados obtidos neste estudo, mesmo com as
diferentes magnitudes de valores obtidos para as duas campanhas,
podemos concluir através das relagdes dos pardmetros com outras
varidveis ambientais (e.g. salinidade, temperatura, oxigénio
dissolvido) que ambos os métodos direto e indireto apresentaram
relacdes coerentes para a regido de estudo. Na Figura 12, temos

Tabela 2. Variacoes de pCO, (uatm) encontradas em estudrios tropicais estimadas através de métodos diretos e indiretos

Estudrio (localizagdo) pCO, (patm) Método
Estudrio Perancak (SO Asia) 330-12.126 Direto*

Rio Vellar (Baia de Benguela, Angola) 332-8.475 Indireto (AT e pH)*
Estudrio Devi (India) 499-3.446 Indireto (pH e CID)*
Estudrio Coffs Creek (Australia) 403-7.920 Indireto (modelo)®
Estudrio St. Lawrence (Canad4) 139-765 Indireto (pH e AT)*
Estudrio Tagus (Portugal) 402-990 Indireto (pH e AT)¥
Estudrio do Rio Sao Francisco (Brasil) 163-27.415 Indireto (pH e AT)"?
Estudrio do Rio Sdo Francisco (Brasil) 288-15.529 Direto'?
Estudrio do Rio Sao Francisco (Brasil) 224-2137 Direto®
Estudrio do Rio Parnaiba (Brasil) 390-5.539 Direto*

Rio Jaguaribe (Brasil) - este estudo 400-1.694 Direto

Rio Jaguaribe (Brasil) - este estudo 705-1.927 Indireto (AT e pH)
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As correlagoes com p > 0,05 foram deixadas em branco

a correlagdo entre as principais varidveis termodinamicas (e.g.
salinidade e temperatura) que regem a pCO, no estudrio e podemos
observar variacdes entre os diferentes periodos. Em julho de 2015
(Figura 12a), a pCO, apresentou uma correlagdo negativa com a
salinidade, ja para o periodo de novembro (Figura 12b) a correlacao
foi positiva. Isso indica um comportamento diferenciado do estudrio
nos dois periodos amostrados, sendo o primeiro controlado pelos
processos de mistura (entre as d4guas marinhas e fluviais) e o segundo
pela circulacdo inversa e balango hidrico negativo. Os valores de pCO,
mais elevados em novembro de 2015 em comparacio aos valores
encontrados em julho do mesmo ano podem ser explicados pela
intesificacio do periodo seco na segunda campanha. A intensificagdo
da condigdo seca pode aumentar a reten¢do de carbono no estudrio
reduzindo a exportagdo de carbono para o oceano.!$4

CONCLUSAO

Devido as diferencas de periodos amostrais, que apresentaram
condig¢des hidrodindmicas distintas inerentes ao comportamento do
estudrio, ndo objetivamos com este estudo comparar diretamente 1:1
ambos os métodos. No entanto, foi possivel observar que o método
direto fornece uma maior sensibilidade analitica para estudos de
determinagio da pCO, em ambientes estuarinos, devido a obtencdo
de dados continuos, em tempo real e, portanto, fornece maior
confiabilidade dos dados para esses sistemas com ampla variabilidade
espacial, dependentes das marés e das vazdes fluviais.

O método indireto, apesar de oferecer facilidades logisticas para
coleta dos pardmetros, requer grande cuidado analitico e pode fornecer
estimativas superestimadas e pouco representativas da dinamica do
ambiente estuarino. Para uma melhor e mais fiel avaliagdo da pCO, do
estudrio através do método indireto, seria necessario ampliar a malha
amostral para captar as variagdes entre o canal principal e os canais
de maré de mangue, tornando-o bastante dispendioso.

Assim, apesar de estudos regionais para a caracterizagao
do sistema carbonato em ambientes costeiros se beneficiarem
amplamente do método indireto, recomendamos que as medi¢oes
diretas, em tempo real, de pCO, sejam cada vez mais incluidas em
dguas interiores em geral, e em particular em dguas com caracteristicas
mais dcidas em ambientes mal tamponados de dgua doce.

Dentro da Década do Oceano, o desenvolvimento de parcerias
internacionais beneficiou amplamente o desenvolvimento de
equipamento de medi¢do da pCO, por equipe interdisciplinar como
foi utilizado nas medidas diretas, em tempo real, desse estudo com
apoio de projeto PRONEX (FUNCAP/CNPq). Entretanto, para isso

¢é necessdrio a manutencdo de recursos para a drea de oceanografia e
que a industria nacional inove apoiando projetos que levem a maior
autonomia estratégica da produgao de equipamentos oceanograficos
no pafs. Medidas da pCO, sdo essenciais para discussao de tratados
internacionais sobre gases de efeito estufa e muito se fez no
Brasil na drea da Floresta Amazonica com projetos como o LBA
(Large-scale Biosphere Atmosphere, https://earthobservatory.
nasa.gov/features/LBA) devido a crise climdtica global causada
pelo aumento das concentracdes de CO, na atmosfera. Durante
a Década do Oceano € emergente a necessidade de medigdes
continuas e métodos cada vez mais acurados para melhor estimar a
transferéncia de CO, na interface oceano atmosfera, principalmente
em regides costeiras e estuarinas que sofrem o efeito sinergético
de outras pressdes antrdpicas (e.g. eutrofizacdo, contaminagio
por metais, acidificagdo), além do aumento do nivel do mar. Estas
informagdes certamente contribuirdo para impulsionar iniciativas de
desenvolvimento sustentdvel e promover um oceano mais previsivel,
saudavel e limpo, corroborando como os objetivos propostos para
a Década da Ciéncia Oceanica.
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