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RESUMO
Os estudrios geralmente atuam como fonte de CO> para a atmosfera, devido as suas cargas
elevadas de matéria organica proveniente dos rios. No entanto, entendemos muito pouco
sobre a dinamica dos fluxos de CO> (FCO») entre a 4gua e o ar em regides tropicais,
principalmente na regido amazdnica, que sao ambientes altamente dindmicos em vdrias
escalas de tempo e de espaco. Diante disso, determinamos a intensidade do FCO> em um
estuario amazdénico dominado por macromaré. Realizamos medi¢des in sifu dos parametros
hidrologicos e biogeoquimicos ao longo de um ciclo de maré e coletas de dgua para analise
de fosfato (PO4*) e silicato (Si), por meio de analise espectrofotometria na faixa do visivel
e determinagdo de alcalinidade in situ a partir do método de titulagdo potenciométrica. A
Alcalinidade total (AT), a temperatura, o pH e a salinidade foram usados como dados de
entrada para calcular os dos demais parametros do sistema carbonato utilizando a
ferramenta COzsys. Os parametros do sistema carbonato sendo eles, pH, AT, carbono
inorganico dissolvido (DIC) e a pressdo parcial de CO2 na agua (pCO2) e o FCO2
apresentaram grande variabilidade diurna e sazonal. O estuario atuou como uma fonte de
CO; para atmosfera com menor fluxo no periodo seco de 2019 com média de 17,5 + 28,2
mmol m™ d! e maior emissdo no periodo seco de 2020 média de 105,6 = 66,1 mmol m? d-
!, Além disso, observamos que durante marés de enchente o estudrio apresenta menor
emissdo de CO2 enquanto durante marés vazantes o estudrio apresenta maior emissao. Os
principais impulsionadores das mudangas do sistema carbonato no estuario foram
processos de menor escala temporal como ciclo de macromaré semidiurna e processos
fisicos e biogeoquimicos que ocorrem dentro do estudrio, j4 outros processos como a
atividade bioldgica nao foram tdo expressivos para a variabilidade desses fluxos, tendo em
vista a discreta variacdo diurna de PO4>~ e Si. Esses resultados mostram a importancia de
considerar a variabilidade em curto espago de tempo nos estudos biogeoquimicos de FCO»
em estudrios, principalmente aqueles dominados por maré. Além disso, eles também

reforgam a importancia desses ambientes como emissores de CO; para a atmosfera.

Palavras-chave: Biogeoquimica. Ciclo do carbono. Macromar¢. Fluxo de CO,. Sistema

Carbonato.
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ABSTRACT

Estuaries generally act as a source of CO; to the atmosphere, due to the high charge of
organic matter from the rivers. However, we understand very little about the dynamics of
water-air CO2 flux (FCO) in tropical regions, mainly in the Amazon region, where there
are highly dynamic systems at various scales of time and space. Therefore, our main
objective was determined the intensity of FCO, in an Amazonic estuary dominated by
macrotidal. We perform in situ measurements of the hydrological and biogeochemical
parameters along a tidal cycle and were collected samples waters for the analysis of
phosphate (PO4>) and silicate (Si), by spectrophotometric analysis in the visible range and
determination of alkalinity in situ by the potentiometric method. Total alkalinity (AT),
temperature, pH and salinity were used as input data to calculate the other parameters of
the carbonate system using a software CO2sys. The carbonate system parameters and the
FCO> showed large diurnal and seasonal variability. The estuary acted as a net source of
CO; to the atmosphere with a lower release of CO> in the dry period of 2019 with an
average of 17.5 £ 28.2 mmol m™ d'! and a higher release of COz in the dry period of 2020,
an average of 105.6 = 66.1 mmol m? d!. In addition, we observed that in high tides the
estuary has a lower CO; emission while in low tides the estuary has a higher CO; emission.
The main drivers of changes in the carbonate system in the estuary are processes of a
smaller time scale such as a semidiurnal macrotidal cycle and physical and biogeochemical
processes that occur within the estuary, other processes, such as biological activity, were
not so expressive for the variability of the FCO, in view of the discrete diurnal variation
of PO4* and Si. These results show the importance of considering the short-term variability
in FCO, biogeochemical studies in estuaries, especially those dominated by macrotidal
dynamic. Moreover, they also reinforce the importance of these environments as sources

of CO; into the atmosphere.

Key-words: Biogeochemistry. Carbon cycle. Macrotidal. CO» fluxes. Carbonate System.
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1. INTRODUCAO
1.1 O CICLO DO CARBONO EM ESTUARIOS

O dioxido de carbono (CO») ¢ um gés essencial no ciclo global do carbono, que envolve
processos dindmicos de trocas entre diversos compartimentos, principalmente os ambientes
aquaticos e a atmosfera. A maior parte dos fluxos de CO, em aguas interiores envolve insumos
de carbono derivado do solo (Tranvik et al. 2009), intemperismo quimico de carbonatos e
silicatos (Regnier et al. 2013), zonas umidas (Abril et al. 2014), carbono dissolvido em efluentes
e carbono organico produzido por fitoplancton em aguas superficiais (Battin et al. 2009).

Os fluxos de CO; (FCO»), ou seja, a quantidade desse gas em deslocamento entre a 4gua e
a atmosfera, impulsionam fortemente o ciclo do carbono. Esses fluxos dependem, dentre outros
fatores, da concentragdo desse gas nesses compartimentos, de sua solubilidade e da velocidade
do vento (Millero 2010). Uma vez dissolvido no ambiente aquatico, o0 CO> reage com a dgua e se
dissocia em um conjunto de compostos que somados sao denominados carbono inorganico
dissolvido total (Williams & Follow 2011). Assim, alguns ambientes sdo considerados
sumidouros ou fontes de CO; para atmosfera, o ambiente fluvial pode atuar como uma fonte de
CO; para a atmosfera, enquanto uma regido ocednica, com maior produtividade primaria, pode
atuar como um sumidouro de CO; atmosférico (Chen et al. 2019).

Os estuarios geralmente atuam como fonte de CO; para a atmosfera devido as suas cargas
elevadas de matéria organica de fontes aloctones e autdctones (Battin et al. 2008, Bauer et al.
2013) desempenhando um importante papel no transporte e transformacdo do carbono do
continente para as zonas costeiras adjacentes (Borges 2005, Cole et al. 2007, Laruelle et al. 2010).

A primeira estimativa global das emissdes de CO> em estuarios apontou esses ambientes
como fonte de CO, para a atmosfera com um fluxo anual total de 0,6 Pg C y™!' (Abril & Borges
2004). As mais recentes estimativas globais relacionadas as emissdes estuarinas de CO foram de
0,1 Pg C y! (Bauer et al. 2013, Chen et al. 2013, Laruelle et al. 2013). Os fatores que contribuem
para o declinio nas emissdes globais de CO; em estudrios sao as amostragens desproporcionais,
que ndo cobrem representativamente as regides tropicais e do hem sul (Borges & Abril 2011, Cai
2011) e a baixa resolugdo temporal (semi-diurna, diurna, sazonal e anual) (Chen ef al. 2013) sdo
os principais fatores que contribuem para esse declinio nas emissodes globais de CO> em estuarios

(Cotovicz et al. 2020).



1.2 SISTEMA CARBONATO

O sistema carbonato ¢ constituido por quatro principais parametros, sendo eles: pH,
alcalinidade total (AT), carbono inorganico dissolvido (DIC) e a pressao parcial de CO> na dgua
(pCO2) (Millero et al. 1993). A composicao completa do sistema carbonato aquatico pode ser
estabelecido por meio do conhecimento da salinidade e temperatura (incluindo as constantes de
equilibrio), junto com outros dois parametros do sistema carbonato (Hoppe et al. 2012).

O pH ¢ definido como logaritmo negativo da concentracao de ions hidrogénio na agua
(Marion et al. 2011), suas principais escalas conhecidas sdo a escala livre, total, da 4gua do mar
e da National Bureau of Standards (NIST). Este parametro ¢ muito importante pois as medigdes
de pH com baixa exatiddao sao um dos principais erros nos calculos do sistema carbonato (Dickson
2010)

A AT pode ser definida como o numero de moles de hidrogénio equivalentes ao excesso de
receptores de protons em 1 kg de 4gua do mar (Dickson 1981). A AT é um pardmetro muito
importante para o sistema carbonato devido ao seu comportamento conservativo (Cai et al. 2010),
uma vez que possui uma relagdo linear com a salinidade em aguas superficiais nos grandes
oceanos (Millero et al. 1998). Dentre os tipos de alcalinidade podemos destacar dois: a
carbondtica, que pode ser definida como as contribui¢des feitas para a alcalinidade total pelos
componentes do sistema carbonatico (Whitfield & Turner 1986), e a AT, que inclui também
outras espécies que neutralizam os ions de hidrogénio, como o borato e o fosfato (Smith & Key
1975).

DIC ¢ definido como a soma das formas de carbono inorganico dissolvido. As principais
espécies de DIC na 4gua sdo representadas pelo bicarbonato (HCO*") e carbonato (CO3%), que
estdo fundamentalmente relacionadas com o pH do meio (Zeebe & Wolf-Gladrow 2001). Muitos
processos que afetam o sistema carbonatico nos sistemas aquaticos sao melhor descritos levando
em considerag¢ao as mudangas de DIC e AT e aos processos associados a esses parametros (Zeebe
& Wolf-Gladrow 2001).

Por fim, a pressdao parcial do CO2 (pCOz), que ¢ definida como a medida do grau de
saturacdo da amostra com o CO> gasoso (Dickson 2010). A pCO; apresenta forte relacdo com a
temperatura (Takahashi et al. 2002). Além disso, vale ressaltar que pCO> ndo se refere a
concentracdo de CO> “livre”, mas sim ao resultado da aplicacdo da Lei de Henry sobre o
equilibrio de dissolucdo de gases, a qual diz que a uma determinada temperatura, a concentra¢ao
de um gas dissolvido na solugdo ¢ proporcional a pressao parcial que o gas exerce em equilibrio

com a solugao.



1.3 PROCESSOS DE MENOR ESCALA TEMPORAL

Existe consideravel variabilidade e incerteza nas estimativas do FCO; em regides
estuarinas, devido a heterogeneidade e complexidade desses sistemas dinamicos, tanto temporal
quanto espacialmente. Além disso, tal variabilidade ainda pode ocorrer ao longo de um ciclo
diario, pois a dindmica do ciclo de carbono estuarino ¢ fortemente influenciada por processos
de curto prazo, como diferencas hidrologicas, bioldgicas (Bauer et al. 2013) e, principalmente,

de maré (Borges & Frankignoulle 1999).

Este cendrio ¢ ainda mais complexo quando se trata da variabilidade do FCO2 em
estuarios amazonicos. Isso porque estes sdo sistemas altamente dindmicos em vérias escalas de
tempo e espacgo, com presenca de alta energia, devido a agdo combinada das correntes no oceano
Atlantico ocidental, ventos alisios, oscilagdes das marés e descarga de aguas continentais de
grandes rios (Nittrouer & Demaster 1996). Além disso, os estudrios da regido amazdnica
possuem uma cobertura insuficiente cobertura de dados espaciais e temporais, mesmo
desempenhando um papel fundamental como um filtro natural de componentes entre os

ecossistemas terrestre e oceanico (Cole et al. 2007).

Os estuarios amazdnicos devem atuar como forte fonte de CO> para a atmosfera,
principalmente devido ao alto teor de matéria organica em decomposi¢dao. Noriega e Aratjo
(2014) atribuiram essa influéncia principalmente a atividade biologica, através da degradacao
da matéria organica, que leva ao aumento da concentragdo de CO; dissolvido nas aguas
estuarinas. Contudo, eles ndo levaram em consideragdo a influéncia diurna da maré, por

exemplo, que € uma for¢ante primordial na hidrodindmica da regido amazodnica.

A influéncia da variabilidade diurna do FCO> ja foi identificada na zona costeira de
Taiwan, onde Chien et al. (2018) melhoraram dados de FCO» levando em consideragdo essa
variacdo de curto prazo. Os resultados indicam que o FCO; préximo a costa exibe uma
variabilidade diurna significativa e uma diferenga substancial entre dia e noite. Eles sugerem
que essa variabilidade ao longo do dia no FCO: nessa regido ¢ fortemente influenciada pela
velocidade do vento local. Além disso, outro aspecto importante na dindmica desses fluxos ¢ a

influéncia da maré.

Alguns estudos demonstraram que o ciclo de maré desempenha um papel importante na
biogeoquimica do carbono em sistemas estuarinos (Borges & Abril 2011, Dai ef al. 2009, Liu
et al. 2019). Essa influéncia ocorre principalmente em regides com amplitudes da maré

significativamente altas. Por exemplo, na costa de Taiwan a pCO: superficial da agua ¢



inversamente correlacionada com o ciclo de maré (Dai et al. 2009) e na costa oriental da China
essa correlagdo apresenta uma variabilidade sazonal bem marcada (Liu et al. 2019). Contudo,
a influéncia do ciclo de maré na variabilidade diurna do sistema carbonato e do FCO; ainda ¢

um aspecto muito pouco compreendido em estuarios tropicais, principalmente os amazdnicos.

Outra importante fonte de incerteza nos célculos de FCO; diz respeito ao coeficiente de
transferéncia do gas (k). Raymond & Cole (2001) mencionam que em oceanos, a fonte
dominante de turbuléncia na interface ar-agua ¢ a tensao causada pelo vento. Portanto, nesses
ambientes, & € considerado uma funcao da velocidade do vento. Ja em estuarios, outras variaveis
devem ser levadas em consideracdo, além da velocidade do vento. Por isso, restringir

adequadamente os valores de k nos estuarios ¢ problematico devido a complexidade de fatores.

O coeficiente £ ¢ diferente dependendo da velocidade do vento, corrente das marés e
topografia do fundo (Raymond & Cole 2001, Wanninkhof 1992), devido a sua complexidade
hidrodinamica e geomorfologica (Abril et al. 2000). O estresse do vento desempenha um papel
fundamental na geracao de turbuléncia na superficie do oceano através da transferéncia de
momento para ondas e correntes (Ho ef al. 2011). J4 em ambientes estuarinos, especialmente
de macromarés, a turbuléncia superficial pode ser criada por diferentes interagdes de forgantes,
como correntes de maré (Borges et al. 2004), material em suspensao (Abril et al. 2009),
profundidade da dgua e velocidade da maré (Raymond et al. 2000). Portanto, em ambientes
hidrodinamicamente complexos como os estudrios amazonicos, além da variabilidade diurna
do FCO», a incerteza na utilizacdo de k eficiente dificulta o entendimento da dindmica desses

fluxos e do sistema carbonato nesses ambientes.

Nesse sentido, considerando a influéncia diurna dos parametros do sistema carbonato,
bem como o ciclo de maré e a sazonalidade da regido, esperamos que os estuarios amazonicos,
assim como a maioria dos estudrios tropicais, sejam supersaturados em CO; e atue como uma
fonte para a atmosfera. Porém, com uma variagao diferenciada ao longo do dia (24 horas) e ao
longo do canal, tendo em vista a heterogeneidade biogeoquimica entre o canal e os estuarios
adjacentes. Os principais mecanismos controladores da pCO: na superficie do canal podem se
alternar entre a respiracao/decomposi¢ao da matéria organica levada pelo rio, principalmente

durante a produgdo primaria.



2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Determinar a intensidade do FCO; em um canal de macromaré de um estuario

amazonico e avaliar se ha diferenca na distribuicdo espacial e temporal desses fluxos ao longo

do dia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
. Avaliar se 0 FCO2 ¢ influenciado pelo ciclo de maré na regido de estudo;
. Determinar quais os principais parametros fisico-quimicos que influenciam o
FCO ao longo do ciclo de marg;
. Verificar quais os principais processos fisicos € quimicos que afetam os

parametros do sistema carbonato na area de estudo.



3. MATERIAIS E METODOS
3.1 LOCALIZACAO E CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A area de estudo compreende o canal de macromaré de Pereru de Fatima, localizado no
municipio de Sao Caetano de Odivelas, nordeste paraense (Figura 1). Este municipio estd
localizado a 100 km ao norte de Belém, ¢ banhado pelo estuario Mojuim e limitado pelo oceano

Atlantico ao norte.
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Figura 1- Localizac¢do da area de estudo, a) Estado do Par4, norte do brasil, b) nordeste paraense, ¢) municipio de
Séo Caetano de Odivelas, incluindo o rio Mojuim.



O municipio de S3o Caetano de Odivelas possui dois rios principais (Mojuim e
Mocajuba), que fluem em sentido sul-norte, desaguando no oceano Atlantico. Seu rio principal
¢ 0 Mojuim, cujo estudrio apresenta um rio meandrante e possui conexdes com o estuario do
rio Mocajuba, que banha o municipio de Sao Jodo da Ponta e funciona como limite natural a

leste de Sao Caetano de Odivelas (MMA 2014).

De acordo com a classificacao de Kdppen a regido apresenta um clima tropical imido
do tipo Am2, com temperatura média anual de 27° C, pequena amplitude térmica (Martorano
1993). Além disso, os ventos alisios fluem de nordeste durante todo o ano e a distribui¢do anual
das chuvas ¢ influenciada pela posi¢do da Zona de Convergéncia Intertropical (Cavalcante
2007). Existem dois periodos pluviométricos distintos: o periodo chuvoso, que compreende os
meses de janeiro a abril, com precipitacdo maxima de 482,73 mm, e o periodo seco, de agosto
a dezembro, com precipitacdo maxima de 35,2 mm (Valentim et al. 2018). Em relacdo a
geomorfologia, essa regido ¢ compartimentada em trés classes: os Tabuleiros, que cobrem a
maior parte do municipio, com 76,7 %; a Planicie, com 22,4 %; ¢ o Pediplano, com apenas 1

% do territorio (MMA 2014).

Nessa regido da costa amazonica a maré ¢ um importante fator hidrodindmico,
caracterizada por um regime de macromarés, com amplitude média de 4,8 m na maré de sizigia
e 2,5 m no periodo de quadratura (Rocha 2015). O regime de macromarés ¢ semidiurno, com
ciclos simétricos de maré, de modo que a enchente e a vazante se desenvolvem praticamente
com o0 mesmo intervalo de tempo (Rocha 2015). Além disso, o estuario do rio Mojuim possui
uma vazio de 95,9 m® s no periodo chuvoso e 82,4 m* s'! no periodo seco (Rocha 2015). A
intrusdo salina ocorre até cerca de 50 km a montante do rio com valores de salinidade médios

de 6,3 £ 0,70 no periodo chuvoso e de 22 + 1,1 durante o periodo seco (Valentim et al. 2018).

O ecossistema de manguezais ¢ predominante na regido, ocupando uma area de cerca
de 138,6 km? do estuario do rio Mojuim (Picango 2012, Prost et al. 2001). A fisiografia ¢
constituida por éareas pantanosas ou lamacentas, cobertas pelas aguas durante as marés
enchentes e descobertas nas marés vazantes, recebendo também aguas das drenagens fluvial e
subterranea (Ab’sdber 2004, Almeida 1996). O mangue nessa regido ¢ constituido
predominantemente por Rhyzophora sp., Avicennia sp., Laguncularia sp., € Spartina sp.

(Picango 2012).

A regido de Pereru de Fatima esta inserida na reserva extrativista marinha de

Mocapajuba, devido as suas caracteristicas ambientais. Nela sdo realizadas diversas atividades



extrativistas como a ostreicultura, a mariscagem e a tiragdo de caranguejo. Uma das atividades
extrativistas realizadas na comunidade € a ostreicultura, que € praticada geralmente em sistemas
suspensos, adotando sacolas e racks instalados em mesas fixas como estruturas de reproducao

(Mignani et al. 2013).

As principais alteracdes relacionadas a ostreicultura sdo deplegdo da biomassa
fitoplanctonica e zooplanctonica e diminuigdo de séston na coluna de dgua. Isso ocorre devido
a filtracdo praticada pelos bivalves e aumento das taxas de sedimentacdo relacionadas a
biodeposi¢do, que pode causar enriquecimento organico e modificacdes na geoquimica do
sedimento (Callier et al. 2008). Portanto, essas alteracdes podem alterar os parametros do

sistema carbonato na area de estudo.

3.2 AMOSTRAGEM

Realizamos trés campanhas de coleta de dados fisico-quimicos como temperatura,
salinidade, pH e oxigénio dissolvido em campo para calcular o fluxo de CO; no canal de
macromar¢ de Pereru de Fatima. A primeira ocorreu em novembro de 2019, no periodo seco da
regido; a segunda em agosto de 2020, no periodo de transi¢ao entre o chuvoso e seco e a terceira
em novembro de 2020, no periodo seco. Todas as campanhas foram realizadas durante marés

de sizigia.

Realizamos as coletas de dgua para andlise dos pardmetros fisico-quimicos no canal de
macromaré durante 24 horas em cada periodo, em trés pontos distintos, localizados na foz, no
meio e a montante do canal, equidistantes 1 km (Figura 2). As coletas de dados ocorreram em
intervalos de 3 horas e foram sincronizadas com o ciclo de maré a fim considerar a variagcao
temporal da maré (enchente e vazante) e também a influéncia diurna e noturna. Por isso,
comegamos as coletas na primeira preamar do dia e finalizamos na primeira preamar do dia

subsequente, totalizando 27 amostras em cada periodo.
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Figura 2- Localizag¢do do canal de macromaré de Pereru de Fatima, no municipio de Sdo Caetano de Odivelas,
incluindo os pontos de coletas de dados.

A temperatura (°C), a salinidade, o pH e o oxigénio dissolvido (umol kg!) foram
medidos in situ com um analisador multiparametro (HORIBA U-50), na camada superficial do
canal de macromaré. Simultaneamente, realizamos coletas de agua para as analises de nutrientes
como fosfato (PO4+*) e Silicato (Si) e AT. A altura da maré (m) também foi medida, com um
sensor de pressdo fundeado em um ponto fixo, no canal. O sensor mediu dados da altura da

mar¢ a cada 10 minutos, totalizando 25 horas de medigao.

Para determinar o PO4> ¢ o Si, as amostras de 4gua foram filtradas em filtros de 0,45
um, armazenadas em frascos de polietileno de 250 mL e congeladas. Em laboratério, as
amostras foram descongeladas e analisadas para a determinagdo das concentragdes dos
nutrientes de acordo com as metodologias descritas em Baumgarten et al. (2010) para POs> e

Si com precisdo e acuracia de 0,03 umol e 4% para fosfato e 0,18 umol e 5% para silicato.

Em ambas as metodologias as concentragdes dos nutrientes sao determinadas por meio
de analise espectrofotométrica na faixa do visivel. Portanto, a concentracdo desses ions foi
baseada na transformac¢do quimica de suas moléculas em um complexo colorido, pela adigdo
de reagentes especificos na amostra. Entdo, as amostras foram lidas em um espectrofotometro
de absorcao na visivel, pelo qual obteve-se os valores respectivos de transmitancia. A partir dai
foram calculadas as concentra¢des dos nutrientes seguindo os métodos utilizados, descritos

detalhadamente em Baumgarten et al. (2010)

A alcalinidade (umol kg™!) foi determinada em campo a partir do método de titulagio

potenciométrica com HCI (1,0 M), descrito em Baumgarten et al. (2010), com precisdo e
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acuréacia de 1,8 pmol kg''e 2%, respectivamente. A AT, a temperatura, o pH ¢ a salinidade
foram usados como dados de entrada para a ferramenta COzsys (Lewis et al. 1998) que usa
equagoes do sistema carbonato para calcular a pressao parcial do CO; na agua (pCOragua), o
CO; total (COzaq), 0 carbono inorgéanico dissolvido total (DIC) e outros parametros do sistema
carbonato. Utilizamos as constantes estequiométricas na escala de pH total para a dissociacao
do acido carbdnico na dgua, K1 e K2 propostas por Millero et al. (2006) € as constantes de

sulfato e de borato por Dickson (1990) e Uppstrom (1974), respectivamente.

Para o calculo do FCO; no canal de macromaré de Pereru de Fatima utilizamos dados
meteorolégicos de velocidade do vento (m s!), pressdo barométrica (atm) e pressio de vapor
de agua (patm) obtidos da estagdo meteoroldgica do Instituto Nacional de Meteorologia
(INMET), localizada no municipio de Soure (0°31'6.99"S; 48°38'17.29"W). A escolha da
estacdo foi devido a esta ser a mais proxima da regido de estudo e fornecer médias horarias de
velocidade do vento e pressao barométrica. Além disso, dados temporais da fragdo molar do
COz (xCO») atmostérico (ppm) foram obtidos da estacdo atmosférica Farol da Mae Luzia, que
¢ a estacdo mais proxima que fornece dados de xCOz, localizada no estado do Rio Grande do

Norte (5°46'47.71"S; 35°11'57.18"W) (NOAA,; http://www.esrl.noaa.gov/gmd/dv/site/).

Devido a dificuldade da dindmica de amostragem na regido de estudo, ndo conseguimos
analisar um padrdo completo dos parametros do sistema carbonato em novembro de 2020

referente ao periodo seco da regido.

3.4 FLUXOS DE CO, ENTRE A AGUA E O AR

Para estimar os fluxos de CO2 entre a 4gua e o ar (FCO2; mmol m 2 d°!), usamos a

seguinte relagdo (Eq. 1):

FCO, = k.s.ApCO, (1)

Onde £ ¢ a velocidade de transferéncia de gas, calculada usando trés relagdes & distintas
(sessdo 3.5); s € o coeficiente de solubilidade do CO; na superficie da dgua, calculado em fungao
dos valores de salinidade e da temperatura da superficie do estuario (Weiss 1974); e ApCO» ¢
a diferenga entre o pCO> nas 4guas superficiais (pCO2sgua) € na atmosfera (pCO2ar). O ApCO2
indica a dire¢do das trocas gasosas de CO> e ¢ controlado por interagdes complexas entre
processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Valores negativos indicam a captacao de CO> pelo
estuario e valores positivos indicam emissao de CO» para a atmosfera. A pCOaar foi calculada

pela seguinte relacdo (Eq. 2):
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pCO2ar = XCOzatm (Patm — PHZO) (2)
Onde Pam € a pressdo barométrica, XCOzam € a fracdo molar do CO» atmosférico (ppm)
e Puoo € a pressao de vapor de agua (patm) calculada em fungdo da temperatura e da salinidade,

usando a férmula de Weiss & Price (1980).

3.5 COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA GASOSA

No presente estudo foram utilizados os £ (Egs. 3, 4 e 5) descritos por Wanninkhof
(2014), Raymond & Cole (2001) e Jiang et al. (2008). A parametrizacao do coeficiente de
transferéncia gasosa segundo Wanninkhof (2014) (KW14) foi escolhida devido ser indicado
para os FCO> oceanicos onde a velocidade do vento ¢ constante a curto prazo. A parametrizagao
segundo Raymond & Cole (2001) (KRCO01) foi utilizada pois € especifica para rios e estuarios
e foi desenvolvida em estudrios europeus, de macromaré e do tipo funil. E a parametrizagdo do
coeficiente de transferéncia gasosa de Jiang et al. (2008) (KJ08) que ¢ especifica para estuarios

e que foi desenvolvida em estudrios do oriente.

2 Sc -0.5
K660 = 0,251 U2, (a) (KW14) 3)
K600 = 1,91 ¢%35 U0 (KRCO1) (4)
K600 = 0,314 U2, — 0,436 Uy, + 3.99 (KJOS) (5)

onde K660 ¢ a velocidade de transferéncia de gas normalizada para um numero Schmidt
(Sc) 660, calculados em funcdo dos valores de temperatura (Wanninkhof 1992) e uio que ¢ a

velocidade do vento a 10 m da superficie do corpo de 4gua (m s™!).

3.6 ANALISES ESTATISTICAS

Para verificar se a distribui¢ao dos dados era normal foi utilizado o teste de Shapiro-
Wilk. Como os dados ndo apresentaram uma distribuicao normal (p < 0,05), entdo estatisticas
ndo paramétricas foram utilizadas. O teste do coeficiente de correlag@o linear de Pearson foi
usado para avaliar a correlacdo entre as variaveis, o teste de Kruskal-Wallis (KW) foi usado
para testar a diferenca entre as diferentes localidades da area de estudo e o teste de Man-

Whitney foi utilizado para testar a diferenga temporal e do ciclo de maré entre os parametros.
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4 RESULTADOS

As variagdes espaciais e temporais da pCO; da agua e dos principais parametros
analisados neste estudo sdo apresentados na Tabela 1 para todos os periodos de coleta. A
temperatura superficial da agua exibiu semelhanca entre os pontos, embora haja diferengas
significativas entre o dia e a noite em novembro de 2019 (teste Mann-Whitney, p=0,04) com
média de 30,1 + 0,7°C ao dia e 30,4 £ 0,5 °C a noite. A temperatura apresentou-se sem grande
variabilidade nos periodos de amostragem com média de 30,7 + 0,4°C em novembro de 2020
referente ao periodo seco da regido, enquanto em agosto de 2020 a temperatura superficial no
canal apresentou média de 29,8 + 0,4°C (Fig. 2a).
Tabela 1- Média e desvio padrdo dos pardmetros fisico-quimicos e do sistema carbonato em trés pontos de

amostragem no canal de macromaré de Pereru de Fatima nos periodos seco e transicional: Temperatura, salinidade,
oxigénio dissolvido (OD), alcalinidade total (AT), carbono inorgénico total dissolvido (DIC) e a pressdo parcial

do CO; na dgua (pCO»), n=69.

Parametros Ponto Seco 2019 Transicional 2020 Seco 2020
Foz 30,3+0,8 29.9+0,3 30,6 + 0,4
Temperatura (°C) Meio 30,2+0,6 29.8+0,4 30,7+0,5
Montante 30,2+ 0,6 29,6 £0,5 30,6 £0,5
Foz 20,7+0,4 21,5+1,9 22,4+0,7
Salinidade Meio 20,7 +0,7 22+£2,1 23+£0,6
Montante 19,9+1,3 20,2 £3,1 232+04
Foz 7,9+0,2 7,2+0,2 7+0,2
pH Meio 7,7+0,3 7,1+0,2 6,8+0,2
Montante 7,6 £0,2 7,1£0,2 6,6 +0,2
Foz 56,4+ 14,2 53,5+6,8 54,8 +£15,6
OD (umol kg™ Meio 472+ 14 51,9+6,2 498+ 11,4
Montante 35,9+ 153 43,7+9,2 40,7 £ 10,7
Foz 1.077,78 £ 131,47 888,9 +£45.8 770 £ 107,7
AT (umol kg'!) Meio 1.022,22 + 147,41 900 + 33,3 750 +137,8
Montante 933,33 + 133,33 861,1 45,8 820 +22,7
Foz 1.061,2+171,6 902,1 + 55,6 822,7+ 113
DIC (umol kg Meio 1.006,3 +187,7 931,6 +43,6 825,7+127,5
Montante 877,8 £130,4 904,6 + 50,4 1.000,5 +215,8
Foz 571,9 +341,5 1.461,6 + 580,4 2.578,9 +1.542
pCO: (patm) Meio 1.165,5 + 876,4 1.973,2+921,2 3.316,3 £ 1.504,7
Montante 1.211,7 £ 866,4  2.222,7+914,6 5.343,1 +£1.742,7
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A salinidade superficial no canal de macromaré apresentou oscilagdes com a maré, com
variagoes significativas em todos os periodos de coleta (p=0,003). Notamos também um padrao
incomum da variabilidade da salinidade nos periodos secos de 2019 e 2020 associados aos
estagios de mar¢, com maiores valores ocorrendo em marés vazante, com média de 22,2 + 1,2

e menores na enchente, com média de 19,8 + 2.

Além disso, observamos diferengas significativas da salinidade entre os periodos de
coleta (p=0,01), com valores maximos ocorrendo em novembro 2020, com média de 22, 9 +
0,7 e minimos observados em novembro de 2019 com média de 20,4 + 1 (Fig. 2b). Em relacdo
aos pontos de coleta, observamos maiores valores de salinidade na foz do canal e minimos a

montante.

As concentragdes de OD foram baixas em todos os periodos de coleta, variando de 18,5
umol kg!' a 86,1 pmol kg™ (46,5 + 16,6 umol kg'!) para o novembro de 2019, de 24,1 a 64,6
umol kg™! (48,4 +£9,7 umol kg™') em agosto de 2020, e de 21,2 a 86,6 umol kg™! (48,4 + 14 pmol
kg!) em novembro de 2020 (Fig. 2¢). Contudo, o OD apresentou diferencas significativas
espacialmente em agosto de 2020, referente ao periodo de transi¢do da regido (p=0,01) com
valores maximos observados na foz 53,5 + 6,8 umol kg'' e minimos a montante do canal, com

43,6 £9,1 umol kg

Em rela¢do ao ciclo de maré, o OD apresentou diferencas significativas apenas em
agosto de 2020 (p=0,004) com valores mais altos nas marés enchente, com média de 50,9 +
11,9 pmol kg™! e mais baixos na maré vazante, com média de 42 = 10,5 umol kg!. Além disso,
nenhuma variabilidade sazonal foi identificada para este parametro no canal de macromaré de
Pereru de Fatima. Apesar do OD apresentar homogeneidade espacial na superficie do canal, ele

tendeu a diminuir em direcdo & montante.
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Figura 3- Variabilidade dos pardmetros fisico-quimicos ao longo de um ciclo de maré, em novembro de 2019,
agosto de 2020 e novembro de 2020, no canal de macromaré de Pereru de Fatima. a) Temperatura, b) Salinidade

e ¢) Oxigénio Dissolvido (OD) a montante, no meio e na foz do canal de macromaré.

O pH variou significativamente entre os periodos de coleta (p< 0,001), com maiores
valores observados em novembro de 2020, com média de 7,3 + 0,4 e menores em novembro de
2019, com média de 7,1 £ 0,4. Além disso, observamos diferengas entre os estagios de maré¢
(»=0,02) em todos os periodos de coleta, com maiores valores de pH nas marés enchente, com
média de 7,3 = 0,3 e menores nas marés vazante, média de 7,0 + 0,4 (Fig. 3a). Contudo, nao
observamos diferengas espaciais nos valores de pH no canal, sendo que o pH se comportou de

forma homogénea, sem grande variabilidade.

Em relacdo a AT e ao DIC, observamos maiores valores de AT (1011,1 + 149,9 umol
kg!) e de DIC (981,8 = 182 umol kg™') em novembro de 2019 (Fig. 3b-c) e menores valores de
AT (780 = 166,1 pmol kg™!) e DIC (883 179,2 pmol kg!) ocorrendo em novembro de 2020,
referente ao periodo seco da regido. Tanto AT quanto DIC nao apresentaram grande
variabilidade espacialmente, se comportando de forma homogénea entre os pontos e em relagao
ao ciclo de maré nos periodos de coleta. Entretanto, ao longo do dia observamos diferencas
significativas dos valores de AT e DIC principalmente em novembro de 2020 referente ao

periodo seco (p= 0,0005), com maiores valores ocorrendo ao dia € menores a noite.
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O valor médio de pCO; atmosférico durante o periodo de estudo foi de 392,2 + 2 patm,
0 que estava em consonancia com o nivel global daquele ano (Friedlingstein et al. 2020). A
pCO:2 na superficie da agua apresentou grande variabilidade diurna e sazonal, com valores
variando de 159,8 a 7844,6 patm durante os periodos de amostragem. Observamos maximos e
minimos nos periodos seco da regido, com maiores valores em novembro de 2020, com média
de 3746,1 £ 1981,3 patm, e menores em novembro de 2019, com média de 983,6 + 793,5 patm.
Assim como a maioria dos parametros analisados, a pCO» apresentou diferengas significativas
entre os estagios de maré (p=0,008) com maiores valores ocorrendo nas marés vazantes e
menores nas marés enchentes (Fig. 3d).
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Figura 4- Variabilidade diurna e espacial dos parametros do sistema carbonato ao longo do ciclo de maré, em
novembro de 2019, agosto de 2020 e novembro 2020 no canal de macromaré de Pereru de Fatima. a) pH, b)
alcalinidade total (AT), c) carbono inorgénico total dissolvido (DIC), d) pressdo parcial de didxido de carbono da
agua (pCO24gua)-

Em relacdo os pontos de coleta, observarmos valores maiores da pCO; da agua
ocorrendo sempre em dire¢cdo a montante do canal, com média de 2505,5 = 1937,6 patm e

menores em dire¢do a foz, com média de 1356,9 = 1124,1 patm. Embora a pCO> na superficie
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do canal de macromaré de Pereru de Fatima apresentou grande variabilidade diurna, ndo

observamos diferencas significativas entre dia e noite.

As concentra¢des de PO4>~ e Si foram relativamente baixas durante todos os periodos de
coleta, embora em novembro de 2020 observamos valores mais altos, com média de 0,3 + 0,3
pmol. L para POs* e média de 7,3 + 9,6 umol. L™ para Si. No entanto, em novembro de 2019
observamos valores menores de nutrientes, com média de 0,03 + 0,06 pmol. L! para fosfato e
0,4 + 2,3 pmol. L' para silicato. Em relagfio ao ciclo de maré, apenas em novembro de 2020 os
nutrientes apresentaram diferencas significativas (p=0,02), com maiores concentragdes

ocorrendo em marés vazantes € menores em marés enchentes (Figura 5a-b).
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Figura 5- Variabilidade diurna das concentragdes de fosfato a) e silicato b) no canal de macromaré¢ de Pereru de
Fatima ao longo de um ciclo de maré, referente aos meses de novembro de 2019, agosto de 2020 e novembro de
2020.

Assim como a pCO» na superficie da agua no canal macromaré de Pereru de Fatima, o
FCO, apresentou grande variabilidade diurna, com maiores fluxo observados em novembro
2020, variando de 11,2 a 331,2 mmol m? d! (105,6 £ 66,1 mmol m? d!), enquanto que
observamos menores FCO2 em novembro de 2019, variando de -9,9 a 117,3 mmol m? d™! (17,5
+ 28,2 mmol m? d!). Em relagdio aos estagios de maré, o FCO, no canal apresentou grande
oscilagdo, com maiores valores ocorrendo em marés vazante ¢ menores em marés enchentes

(Fig. 4).

Em relagdo a variabilidade espacial do FCO,, observamos maiores valores de fluxo a
montante (20,1 £ 24,4 mmol m™ d'!) e no ponto localizado no meio (28,8 + 37,5 mmol m?> d™)
e menores valores observados na foz do canal (3,5 + 7,4 mmol m™ d™!') em novembro de 2019.

Em agosto de 2020 referente ao periodo transicional, observamos um FCO> médio de 37,4 +
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20,6 mmol m? d'! a montante, 48,5 + 29,5 mmol m™> d"! no meio ¢ 17,6 + 9,6 mmol m?2 d! na
foz do estuario. Por fim, o periodo seco de 2020 apresentou um FCO; médio de 146,8 + 60,6
mmol m d! a montante, 124,9 + 54,9 mmol m™ d! no ponto localizado ao meio e 45,1 + 26,3

mmol m? d! na foz do canal.

Novembro 2019 Agosto 2020 Novembro 2020
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Figura 6- Variabilidade espacial dos fluxos de CO, ao longo de um ciclo de maré, nos periodos seco de 2019,
transicional de 2020 e seco de 2020, calculados a partir dos diferentes coeficientes de transferéncia gasosa no
canal de macromaré de Pereru de Fatima.

O canal de macromaré¢ de Pereru de Fatima assim como a maioria dos estuarios tropicais
atuou como uma fonte liquida de CO; para a atmosfera durante todos os periodos de coleta,
com uma variabilidade significativa ao longo do dia (Fig. 4). Embora o canal tenha um balano
positivo de CO; para atmosfera, podemos observar que em determinados horarios ao longo do
dia a regido atuou como um sumidouro de CO, atmosférico, principalmente referente ao periodo
seco de 2019, onde observamos FCO; negativos principalmente relacionados a marés de

enchente.
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5 DISCUSSAO

A homogeneidade da temperatura ao longo do canal nos periodos de estudo ¢ esperada
em regides de baixas latitudes (Eschrique 2011), sendo esse comportamento comum, uma vez
que a radiacdo solar ¢ bastante estavel nessa regido, indicando um padrdo sazonal com minima
variabilidade entre as estagdes. O canal de macromaré de Pereru de Fatima apresentou
variabilidade marcante da salinidade nos periodos de coleta, caracteristicos de aguas salobras,
segundo a classificagdo dada pela resolugijo CONAMA n°357/05 (CONAMA 2008)

ressaltando a influéncia de 4guas continentais e marinhas na regiao.

Os valores relativamente altos de salinidade no canal de macromaré em todos os
periodos de coleta podem estar relacionados a baixa vazao dos rios da regido em periodos
menos chuvosos. A menor vazao combinada com a auséncia de chuvas na regiao condicionada
grande influéncia da maré, que chegam a atingir até 56 km em diregdo a cabeceira do estudrio
do Rio Mojuim. Isso faz com que ocorra intrusdo salina até 50 km no estudrio do rio Mojuim
nesses periodos, este, que exerce forte influéncia na regido de estudo, como observado por
Santos (2016) e Valentim et al. (2018). Além disso, a similaridade dos valores de salinidade
observados entre os pontos de coleta sugere que a variagdo espago-temporal da salinidade foi

governada pelos estagios de maré em todos os periodos.

Estudos em outros estuarios tropicais também relataram o padrdao de salinidade
observado na regido em novembro de 2019 e de 2020, com maiores valores ocorrendo nas marés
vazantes € menores nas marés enchentes (Schettini ez al. 2017; Silva 2019; Costa 2020). Esses
autores atribuiram esses valores altos de salinidade em marés vazante devido ao longo tempo
de residéncia das aguas estuarinas no periodo menos chuvoso, o que causa pouca diluicdo da
agua do mar devido ao influxo dessas dguas residuais do estudrio, isso devido a baixa descarga,

caracteristica desse periodo na regido de estudo.

O OD em estuarios ¢ influenciado por processos independentes tais como:
decomposi¢cdo da matéria organica, reagdes de adsor¢do/dessor¢do e a natureza da matéria
organica (Silva et al. 2017). Os valores de OD na superficie do canal nos periodos de coleta
nao seguiram um padrao esperado de maiores valores durante o dia e menores durante a noite.
Isso sugere que a intensa concentragao de matéria organica em decomposicao no canal, bem
como processos de remineralizagdo de matéria organica de origem natural ou associados a
intensa atividade heterotréfica (Sarma et al. 2009; Shen et al. 2019), que podem estar

consumindo o oxigénio dissolvido e produzindo CO> na superficie do canal de macromaré.
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O estudo desenvolvido por Brito (2013) na foz do rio Amazonas demonstrou uma forte
correlagdo entre OD e pCO», indicando que a respiracdo de plantas aquaticas, a respiragao
heterotrofica bem como decomposi¢cdo matéria organica (Mayorga et al. 2005) provocam um
aumento nas concentracdes da pCO: nas aguas do rio em detrimento das baixas concentragdes
de OD. Apesar de o OD e a pCO; ndo apresentarem correlacdo significativa, as concentragdes
relativamente baixas de OD nas 4guas superficiais do canal podem influenciar estes processos
citados, j& que observamos altos valores de pCO; associados a baixos valores de OD na

superficie do canal.

O pH variou significativamente entre os periodos (p=0,05). Porém, ndo observamos
diferencas significativas no pH ao longo do canal de macromaré. Em geral, o pH variou
substancialmente com o ciclo de maré, com maiores valores associados a maré enchente e
menores a maré vazante. Isso sugere que a forte influéncia de 4gua marinha no canal de

macromaré¢ afeta diretamente os valores de pH observados no presente estudo.

A variabilidade de DIC e pH em rios e estuarios sao primordialmente influenciados
pelos aportes de CO2 do solo de éareas imidas (Abril ef al. 2014, Sarma et al. 2012) e
manguezais (Abril & Borges 2004, Cai ef al. 2011), que t€ém um efeito potencial no processo
de aumento da pCO> em corpos de agua. O canal de macromaré de Pereru de Fatima parece ser
mais suscetivel a este tipo de insumo porque suas margens apresentam densas areas de

manguezais e extensas areas imidas que ficam expostas durante o periodo de maré baixa.

Em geral, DIC, AT e pCO2 em aguas estuarinas sao regulados por processos bioldgicos,
como fotossintese e respiragao e sao influenciados pela abundancia de fitoplancton (Chien et
al. 2018). No presente estudo, esses processos ndo se mostraram reguladores dos parametros
do sistema carbonato, tendo em vista os baixos valores de OD na superficie do canal. As
concentracdes de AT e DIC nos periodos de coletas devem estar relacionados as atividades
respiratorias de bactérias para decompor a matéria organica produzida pelos manguezais (Silva
et al. 2017), que podem reagir solubilizando o carbonato de célcio biogénico e interferindo nas

concentragdes de AT e DIC no canal.

Além disso, no presente estudo tanto a AT quanto o DIC ndo apresentaram correlagao
significativa com nenhum parimetro analisado, exceto entre si (r>=0,68). Isso sugere que outros
processos fisicos ou biogeoquimicos no canal de macromaré de Pereru de Fatima podem estar
influenciando esses parametros, porém, os dados do estudo ndo estejam capturando essa

influéncia.
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Em relacdo a outros estudos em estuarios no norte e nordeste do Brasil (Gaspar et al.
2018, Noriega & Araujo 2014), observamos que os valores de AT sdo mais elevados que
aqueles observados na baia do Guajara, uma regido sob o dominio fluvial amazonico, em que a
média foi de 131 umol kg' (Noriega & Aratijo 2014). Contudo, os valores do estudo sdo
menores do que os observados no estuario do Rio Jaguaribe, com média de 2589,4 umol kg™!
para AT e 2301,2 umol kg™ para DIC (Silva 2019). Esses autores atribuiram esses valores de
AT, DIC e de HCO*, devido a incorporagdo de acidos flvico e humico oriundos de areas de
manguezais ou efluente urbano (Noriega & Araujo 2014) e aos valores de salinidade, podendo

ser afetada pelos processos que alterem esse parametro (Gaspar et al. 2018, Silva 2019).

As concentra¢des de PO4* e Si apresentaram uma discreta variagdo diurna e entre os
periodos de coleta, com concentragdes mais elevadas em novembro de 2019, referente ao
periodo seco da regido. Essas variagdes foram governadas principalmente pelo ciclo de marg.
As maiores concentragdes foram associadas as marés baixas, em virtude dessas dguas carrearem
nutrientes através da drenagem terrestre e por processos de remineralizagao da matéria organica

de fontes autdctones, vinda de organismos (Grego et al. 2016).

Observamos que os valores de PO4* e Si encontrados no presente estudo foram
semelhantes aos encontrados por Eschrique (2011) no estuario do rio Jaguaribe, em que as
concentragdes desses nutrientes foram impulsionadas, principalmente, pelos movimentos das
marés, aportes continentais e consumo pelos produtores primarios e por associagao ao material
particulado dentro do seu ciclo biogeoquimico. Além disso, devido a discreta variabilidade das
concentragdes de PO4> e Si na superficie do canal, sugerem que processos como a atividade
biologica, incluindo processos de fotossintese e respiracdo e a produgdo primaria, nao se
mostraram como impulsionadores na variabilidade dos parametros do sistema carbonato e do

FCO; no canal de macromaré de Pereru de Fatima.

No presente estudo, observamos forte correlacao da pCO; da 4gua com os estagios de
maré no canal (p=0,01), com maiores valores na vazante e menores na enchente. Este padrao ja
foi observado em outros sistemas costeiros dominados por acdo da maré, como na baia de
Shenhu (Dai et al. 2009), no estudrio tropical localizado na Indonésia (Macklin et al. 2020) e
em um canal de manguezal dominado por macromaré na regido costeira amazonica (Call et al.

2018).

Essa forte relagdao entre a pCO2 e os estagios de maré pode ser explicada devido a

misturas de aguas que provocam mudangas na pCO; (Call et al. 2018). Na maré vazante, a pCO2
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aumenta devido ao maior aporte de matéria organica em decomposi¢do, oriundas dos ambientes
fluviais na regido, e diminui nas marés enchentes, devido a maior influéncia de 4guas marinhas,
que renovam as aguas no canal, principalmente em estuarios dominados por maré (Cotovicz et
al. 2020). Além disso, esse aumento da pCO» durante as marés baixas também foi relatado por

Jiang et al. (2008) ao comparar diferentes tipos de estuarios no sudeste dos EUA.

Em todos os nossos locais amostragem a pCO> exibiu claras variagdes diurnas e ao longo
de um ciclo de mar¢, no entanto, observamos diferenca entre os locais, sugerindo que diferentes
processos intrinsecos podem existir para controlar a variagdo diurna. Observamos que mesmo
ndo apresentando variacdes significativas entre as estacdes de amostragem, os pontos
localizados mais a montante e no meio do canal mostraram condigdes mais supersaturadas da

pCO..

Isso sugere que processos heterotroficos mais acentuados em dire¢do a montante do
canal bem como entradas de carbono da bacia hidrografica, carreados pelos rios e das areas de
manguezais, impulsionados principalmente pelo bombeamento das marés (Cotovicz et al.
2020), podem ser os responsaveis pela supersaturagdo da pCO2 nessas estagdes. Além disso,
os baixos valores dos outros parametros do sistema carbonato como o AT, DIC e pH, nessas

estacoes reforgam esses processos que afetam os valores da pCO2 na superficie do canal.

Além disso, usando o coeficiente de determinagdo de Pearson, observamos que a pCO»
se correlacionou fortemente com o pH em todos os periodos estudados (1>=0,83; p < 0,01;

Figura 7).
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Figura 7- Correlagdo entre a pCO, da agua (patm) e pH nos periodos de amostragens no canal de macromaré de
Pereru de Fatima.

Esta influéncia pode ser explicada pelo mais importante sistema 4acido-base na dgua que
¢ o sistema carbonato, que controla o pH da maioria das dguas naturais. Devido a importancia
do equilibrio do carbonato na dgua ¢ apropriado considerar suas propriedades em sistemas tao
complexos como as dguas naturais (Tchobanoglous & Schroeder 1985). Além disso, a intensa
decomposi¢cdo da matéria organica devido a processos heterotroficos ativos (Pattanaik et al.
2020, Raymond et al. 1997) combinado com a produtividade bioldgica reduzida (Brito 2013,
Frankignoulle ef al. 1998) pode resultar em uma diminui¢ao do pH e por consequéncia aumento

da pCO; da dgua no canal de macromaré de Pereru de Fatima.

A pCO» da 4gua em estuarios ¢ influenciada por diversos fatores, como a temperatura
(Chielle 2019), atividade biologica, sendo fotossintese e respiragdo os principais processos
envolvidos (Chien ef al. 2018, Silva 2019), misturas de massas de agua e processos fisicos e

biogeoquimicos (Dai et al. 2009, Liu et al. 2019).

No presente estudo ndo observamos associagdes dos valores de pCO2 da dgua no canal
a processos biolodgicos e a temperatura. Em vez disso, a variagdo diurna da pCO; da 4gua na

superficie do canal deve estar mais associada ao ciclo de macromarés, como em outros estuarios
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dominados por maré (Dai et al. 2009), e aos processos heterotroficos mais acentuados,
combinados com processos fisicos e biogeoquimicos do sistema carbonato que ocorrem dentro

do canal, como evidenciado pela variagao coerente entre pCO., pH e OD.

Em comparacdo a outros estudrios tropicais brasileiros a pCO> apresentou valores
semelhantes aos relatados nos sistemas estuarinos de Recife (Noriega et al. 2013). Esses autores
atribuiram os valores de pCO» nesses sistemas principalmente a entrada de 4gua marinha na
regido, com uma pCQO; mais alta associado a uma salinidade mais baixa, e uma emissao de CO>
em todo o estuario, diminuindo em dire¢cdo ao mar. Na tabela 2, estdo descritos valores da pCO>

em outros sistemas estuarinos tropicais do mundo, incluindo a regido de estudo.

Tabela 2- Variabilidade (maximos e minimos) da pCO- da 4gua (patm), com maximos e minimos reportados em
estuarios tropicais, incluindo a regido de estudo.

Referéncia Ambiente pCOz2 (patm)

300 — 15.210 (costa leste)

Sarma et al. (2012) Estuarios Indianos 1.840 — 18.492 (costa oeste)

Estudrios tropicais

Noriega e Araujo (2014) brasileiros

162 - 8.970

Call et al. (2018) Canal de macromaré na 592 - 15361
I‘eglaO costelra amazonica

Silva (2019) Rio Jaguaribe CE/brasil

512,7 - 860,2
Pattanaik ef al. (2020) Sistema estuarino tropical 100 — 1571
et at de Mahanadi/ India
Canal de macromaré
Presente estudo tropical Amazonico - 159,8 — 7844,6

PA/Brasil

Recentemente, Noriega & Araujo (2014) relataram valores de pCO; em 12 estuarios do
norte e nordeste do Brasil, variando de 722 a 1.380 patm. Valores mais baixos de pCO; foram
relatados por Cotovicz et al. (2016) para a Baia de Guanabara (418 + 431 patm). Um

ecossistema eutrofico em que o aporte excessivo de nutrientes diminui os niveis de CO> da agua
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e como consequéncia aumenta a produtividade primaria (Gypens et al. 2009). E mais altos para
o estudrio do Sdo Francisco (1469 + 2948 patm), que € oligotréfico e dominado por heterotrofia

e, portanto, apresenta maior valores da pCO2.

O canal de macromaré de Pereru de Fatima, assim como a maioria dos estudrios tropicais
atuou como uma fonte liquida de CO; para a atmosfera durante todos os periodos de coleta,
com uma variabilidade significativa ao longo do dia. Alguns estudos sobre a variabilidade
diurna do FCO> em regides costeiras e sistemas estuarinos atribuem essa variacao diurna a
efeitos da velocidade do vento (Chien et al. 2018), processos bioldgicos (Yao et al. 2020) e
descarga fluvial (Dinauer & Mucci 2017). No presente estudo, atribuimos essa alta
variabilidade diurna do FCO; no canal, principalmente a influéncia da maré que governa a
maioria dos parametros analisados e também aos processos fisicos e biogeoquimicos desses

ambientes, que refletem na distribui¢do espacial e temporal da pCO> na superficie da dgua.

Espacialmente o FCO; no canal de macromaré de Pereru de Fatima apresentou fluxo
intenso nas estacdes a montante € no meio, em todos os periodos de amostragem, como
resultado dos valores altos da pCO, devido a processos heterotréficos mais acentuados a
montante do canal bem como entradas de carbono organico de fontes autdctones (Jiang et al.

2008), intensificando o FCO2 nesses pontos.

Em relagdo aos periodos de amostragem observamos que o FCO; no canal foi mais
intenso em novembro de 2020, referente ao periodo seco da regido. Isso indica que a
supersaturagao da pCO> em todas as estacdes nesse periodo, provocadas pela decomposicao da
matéria organica, dos processos heterotroficos, bem como entradas de carbono de fontes
autdctones impulsionados pela agdo das marés (Cotovicz et al. 2020, Jiang et al. 2008) que

podem ter contribuido para a intensificagdo do FCO2 no canal nesse periodo.

Em comparacao a outros estudos, aqui o FCO; foi maior do que o observado por Noriega
et al. (2013) para um estudrio tropical altamente urbanizado no estado de Pernambuco, em que
foi relatado um FCO, médio de 30 £ 19 mmol m™ d'. Valores semelhantes de FCO, foram
observados em um estudo de Jeffrey et al. (2018), com média de 49,0 mmol m™ d!' para um
estudrio subtropical australiano. No entanto, esses fluxos sdo menores do que em um canal de
manguezal dominado por macromaré na regido costeira amazonica (Call et al. 2018), que
apresentou FCO, médio de 285 = 231 mmol m™ d!. Na tabela 3 estdo descritos outros valores
de FCO: e os coeficientes de transferéncia gasosa utilizados nos calculos desses fluxos em

ambientes estuarinos tropicais.
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Tabela 3- Valores médios dos FCO, (mmol m™ d'!y e os coeficientes de transferéncia gasosa (Kt) utilizados nos
calculos em ambientes estuarinos tropicais, incluindo a regido de estudo.

Referéncia Ambiente Kt FCO; (mmol m? d”)
Noriega e Estuarios tropicais
Araujo > tTop Raymond e Cole (2001) 23,3 (10,5a36)
brasileiros
(2014)
Jeffrey et al.  Estuario Subtropical/ .
(2018) Australia Wanninkhof (2014) 49,0 (16,7 a 84,4)
Gaspar et al.  Estudrios tropicais -
(2018) PE/Brasil Raymond e Cole (2001) 186 (61,62 a 348)
53,6 - Outubro 2017
70,1 - Setembro
. Rio Jaguaribe- Jiang et al. (2008) 2018 (JOB)
Silva (2019) CE/Brasil Wanninkhof (2014) 31,3 - Outubro 2017
39,6 -Setembro 2018
(W14)
. L . Wanninkhof (1992)
%"‘;IZ‘IO’Z ojt Esﬂiﬁgg‘;gcal/ Raymond ¢ Cole (2001)  107,3 (3,1 a 161,9)
' Borges et al. (2004)
Presente Canal de macromaré Raymond e Cole (2001)
Estudo tropical amazoénico — Jiang et al. (2008) 43,1 (-9,9 a 231,9)
PA/Brasil Wanninkhof (2014)

Embora o canal tenha um or¢amento positivo de CO; para atmosfera em todos os

periodos, observamos que em determinados horarios ao longo do dia a regido atuou como um
sumidouro de CO> atmosférico em novembro de 2019, quando o FCO; foi negativo
principalmente relacionado a marés de enchente. Geralmente, os estudrios que possuem
dominio marinho apresentam esse tipo de comportamento em determinadas épocas do ano,
tendo em vista que os valores de pCO: e as emissdes de CO2 sdo muito maiores em estudrios
dominados pelo mar do que em estudrios que apresentam dominio fluvial (Cotovicz et al. 2016,

Jiang et al. 2008).

No presente estudo, esse comportamento inverso do estuario pode ser explicado devido
aos altos valores dos parametros do sistema carbonato como AT, DIC e pH, nesses horérios,
combinados com os baixos valores da pCO; (Cotovicz et al. 2020). Isso € resultado da grande

influéncia de 4gua marinha na regido e a fraca capacidade de prote¢do do canal durante a
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mistura estuarina, fazendo com que o canal de macromaré de Pereru de Fatima atue como

sumidouro de CO> em determinados horarios ao longo do dia.

Os FCO2 no canal de macromar¢ possui valores maximos na maré vazante € minimos
na mar¢ enchente em todos os periodos de coleta. Esses resultados sugerem que nas marés de
vazante, devido ao grande excesso de matéria organica em decomposi¢ao, oriundas do canal de
macromar¢ e das areas de manguezais localizada a margem do canal, provocam um fluxo mais
intenso nas marés vazante. Assim, durante um ciclo de maré, as aguas carreadas durante as

marés vazantes, enriquecidas em CQO., intensificam o FCO> em todo o canal (Santos et al.

2019).

Os FCO; e a variabilidade dos parametros do sistema carbonato observados nos
periodos de amostragem, mostram que as caracteristicas fisicas e biogeoquimicas no canal de
macromaré¢ de Pereru de Fatima bem como o ciclo de macromaré semidiurna, sdo os principais
responsaveis pela variagdo diurna do FCO> em todos os periodos de coleta. E outros fatores
como atividade bioldgica (fotossintese/respiracao), influxo de fontes aloctones e velocidade do

vento sdo processos que nao sdo responsaveis por essa expressiva variabilidade diurna.
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6 CONCLUSAO

O canal de macromaré de Pereru de Fatima, assim como a maioria dos estuarios
brasileiros atua como fonte liquida de CO, para a atmosfera, com um FCO; médio de 43,1
mmol m? d'! para os periodos de amostragem. Os principais impulsionadores das mudangas do
FCO; e dos parametros do sistema carbonato no estuario provavelmente sdo os processos
biogeoquimicos e fisicos de menor escala temporal como processos de decomposi¢do da

matéria organica, principalmente associados ao ciclo de maré semidiurna.

Os FCOz no canal de macromaré de Pereru de Fatima foram mais intensos em dire¢ao
a montante do canal em todos os periodos de amostragem como resultado de processos
heterotroficos provocando intensa decomposicdo da matéria organica, desempenhando um

papel significativo na producdo de CO: e intensificando o FCO» neste ponto.

Alguns estudos tém estimado o FCO, em regides costeiras e estuarinas a partir de
medidas pontuais em um determinado momento do dia. Aqui nds mostramos que essa
abordagem deve ser tomada com bastante cuidado, principalmente em regides onde a influéncia
da maré ¢ um fator fundamental no controle do FCO>, pois estes ambientes sdo altamente
variaveis devido a diferencas no processamento de carbono em cada ecossistema. Além disso,
mostramos a importancia desse fator na variabilidade do FCO» nessas regides e que ela deve

ser considerada nesses estudos.

Além disso, os dados do estudo reforcam a importancia desses ambientes como
emissores de CO» para a atmosfera. Por fim, este foi um estudo pioneiro de avaliagdo diurna
dos fluxos de dioxido de carbono em um canal de macromaré de um importante estudrio
amazonico, fornecendo assim dados inéditos na intencdo de melhorar a quantificagdo do

balanco dos fluxos globais de carbono em estudrios amazonicos e ambientes costeiros.
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