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RESUMO

As taxas de producdao, transformacédo, emiss@ulienentacéo de carbono na interface terea

séo significantes globalmente, porém pobremente quantificadas nas regides t@oaiento
aceleradmas concentracdes atmosfeéricas de dioxido de carborng) é0@etano (Cl) alerta a
importancia do monit@mento equantificacdo das concentracdes e fluxos desses d@asdsito
estufana zona costeira redacdo da presente tese foi separada em capi@dospituls 1 e 2
apresenta a introducdo geral do traballo estado da arte do conhecimedsotemaica da
tese,sobrea dinamica de C@e CH, em estuariosO capitulo3 contém a descricacodsistema

de medicdo continua enline da pressdo parcial do G@pCO,) e comparacbes entre as
medi¢des continuas com estimativas indiretas calculadas a partatiaidhde total (AT) e pH
dadguaem doisestuariogontrastantes: a Baia de GuanabRia,de Janeirq e o estuério dRio

Sédo Francisco, A Na Baia de Guanabara, um estuario dominado pela forcante marinha e
altamente impactado por atividades antropicas valores calculados e medidos da pCO
mostraram excelente concordancid /.95, p < 0.0001). Em contraste, no estuério do Rio Sdo
Francisco, onde o gradiente salino completo foi amostrado, importantes superestimativas forat
verificadas nos valoresalculados emalgumasamostras dédguadoce. A superestimativa média

foi de 72%, chegando ao valor extremo de 737%. Esses errosdtiianidosa contribuicdoda
alcalinidade organica e a baixa capacidadetalaponamentodo sistema carbonato sob
condicbesde aguadoce, de baixo pH e baixa AT. Os capitudos 5 apresentanos resultados

das variacdes temporais e espaciais nas concentracdes e fluxos @€BMa interfaceagua
atmosfera na Baia de Guanabara. O estudo foi conduzido entre Abril de 201iB de 2014

com monitoramento continuo daCO,, temperatura, salinidade, fluorescénciaoxgénio
dissolvido (OD). Amostragens discretas foram realizadas pata détofila a e nutrientes
inorganicos dissolvidos. As concentragcdes anuais deeClH, varialam entre 28715 pprw e
1810350 nmol [}, respectivamente. Marcantes subsaturacégsCda na &gua em relacéo a
pCO, atmosféricaforam prevalentes erdgua rasas, confinadas e termicamente estratificadas
principalmente no verdo, enquantgesaturacao forestrita as proximidades da desembocadura
de rios poluidos e efluentes de esgotos. G @GMbém apresentou variagbes diuturnas em
funcdo dos processos de fotossintesespiracdpcom maiores valores no periodo noturno. O
CH, apresentou sobressaturacém todas as amostras, com as concentracdes mais altas
proximas de localidades com maior influéncia antrépica. A producdo de metano pareceu Se
pequena na regido amostrada em funcdo da competigiareducao de sulfato, sendo a maior
parte do ChH sustenteda por fontes alocton€gos poluidos e esgoto domésticGpntrariamente

a maioria dos sistemas estuarinos, a Baia de Guanabara foi considerada um sumidouro anual
CO, em fungdo da concomiténcia entre dhaidéncia deradiacdo fotossinteticamente vati
(PAR), estratificacdotérmica e alta disponibilidade de nutrientes, que promoveram grandes
floragBes deifoplancton e autotrofidmetabolisno autotroficode 52,1 mol C M ano’). Os

fluxos de CQ na interfacedguaatmosfera foram da ordem &6 a-18,3 mol C rf anc*. Os

fluxos calculados de metano ficaram entre 0,20 e 0,35 mof@nu', e estdo bem acima da
meédia dos valores documentados em outros estuarios mundiais, mostrando que a polui¢cdo po
ser um importante fator nas emissoes estuariDassa forma, a eutrofizacédo pareceu amplificar

o sumidouro de C§& enquanto a poluicdo organica pareceu amplificar a emissao ge CH
Comparando os fluxos de G® CH;, em termos de emissdes equivalentes de (CO»-eq), as
emissbes de CHreduziram o catér sumidouro do COem aproximadamente 16%. Esses
resultados indicam que mais estudos sdo necessarios em regifes estuarinascoopiicdds
diferente tipologiaspois a maioria dos trabalhos publicados até o0 momento se concentraram err
estuarios tempedas e dominados por rios.

Palavras-Chave Trocas atmosféricasGases do efeito estuf&£O,. CH, Carbono costeiro
Estuarios Eutrofizacéo



ABSTRACT

The production, transformation, emission and burial of carbon at theotmah interface are
globally sgnificant, but rather poorly quantified in tropical regions. The increasing atmospheric
concentrations of dioxide carbon (@Oand methane (CH alerts to the importance and
necessity of monitoring and quantifying the concentrations and fluxes of thesdguse gases

at coastal zone. The present doctoral thesis was divided into several chapters. Chapter 1 prese
a general introduction to the thesis. Chapter 2 corresponds to a general introduction whict
focuses on the state of art of knowledge of thaigheubject, dealing with the CO2 and CH4
dynamics in estuaries. Chapter 3 describes the system applied for the online and continuot
measurements of the aquatic partial pressure of (BCO,) and compares its estimate between
the method of the continuouseasurements with indirect estimates based on calculations with
total alkalinity and pH in two contrasting Brazilian estuaries. One being #nmendominated

and highly artiropogenieally disturbed Guanabara Bay (State of Rio de JaneirdBI8El) and

the other, the oligotrophic Sao Francisco River Estuary (State of AlagoaBradH), impacted

by dams. For Guanabara Bay, the measured and calcp@tedvalues showed an excellent
agreement (R= 0.95, p < 0.0001). In contrast, the Sao Francisco estshomwed good
agreements between both methods in the estuarinegrmone but not for it’s fresrater end
member samples, which yielded substantial overestimations for the calcplfa@d The
average overestimation was 72%, reaching 737%. These disdesparere attributed to the
interference of organic alkalinity in the calculations particular in acid, poorly buffered
freshwaters. Chapters 4 and 5 correspond to the part of this study, addressing the results of tl
temporal and spatial variations of €@d CH, concentrations and atmospheric exchanges in
Guanabara Bay. The study was conducted between April 2013 and April 2014, with continuous
on line monitoring along trajectories p€0O,, temperature, salinity, fluorescence and dissolved
oxygen. In additin, discrete sampling was performed at fixed stations along the trajectories for
CH,, Chlorophylla and dissolved inorganic nutrients. The annual concentrations gfa@®

CH, ranged between 22715 ppmv and 180350 nmol [', respectively. Marked
undersatrations ofpCO, were prevalent in shallow, confined and stratified waters especially at
summertime, whereas oversaturations were restricted to the vicinity of the polluted river mouths
and effluent discharge. The @Qresented diurnal variations related the processes of
photosynthesis and respiration, with higher values attmgé period. CH was oversaturated in

all samples, with higher concentrations primarily in the polluted regions. Methanogenesis
seemed to be low in the sampled regions due todhgpetition with sulphatesduction, with the

major part of the Clisustained by allochthonous sources, derived from the sewage network. In
contrast to the major part of the world’s estuarine systems, Guanabara Bay was considered
strong sink of CQ due to concomitant effects of high photosynthetically active radiation
intensity (PAR), thermal stratification and net autotypfdutotrophic metabolism of 52mol C

m? yrY The airwater CQ fluxes were betweerd.6 and-183 mol C m? yr'. The calculeed
methane emissions were between 0,20 and 0,35 mol*®rfy and were welabove of the
world-average documented for other estuarine systems, showing that pollution can be ar
important factor in coastal GHemissions. As such, eutrophication seemednplify the CQ

sink, whereas the organic pollution seemed to amplify thg €klssions. Comparing the GO

and CH in terms of CQ equivalent emissions (G&2q), emissions of CHeduced the C@&sink

by about 16%. These results indicate that studies afdbpstuaries covering different types of
systems need to be enhanced, as most part of studies were conducteddaminated and
temperge estuaries.

Keywords: Atmospheric exchangesreenhouse gase€0, CH,; Coastal carbonEstuaries
Eutrophicatian.



RESUME

Les taux de production, transformati on, ®1
continentoc ®an sont significatifs ° | 6®chelle g
en particulier dans les régions tropicales. De mém& augment ati on des
atmosphériques de dioxyde de carbone JJC& de méthane (G oblige la communauté
scientifique a développer des méthodes pour quantifier les concentrations et les flux dans la zor
cétiere. Cette these se présente douwme de 5 chapitres. Les chapitres 1 et 2 présentent une

i ntroduction g®n®r al e et | He®duaCH dahe lesIsystames s
estuariens. Le chapitre 3 décrit le systeme de mesure en temps réel de la pression partielle
CO,(pC0O;) , ainsi qubune comparaison de ces mes

partir de | 6Al calinit® et du pH delabagdeau
Guanabar a, (Etat de Rio de JanEektrat) ,d&Al dde
la baie de Guanabara, un estuaire a dominance marine et fortement impacté par les activit
anthropiques, les valeurs @E€O, calculées et mesurées sont trés cohérentes (R95, p <
0.0001) . Au <contr ai rranciscod @anastotalitd dusgtadieati salie a &téu
échantillonné, des surestimations importantes ple®, calculées par rapport aux valeurs
mesur ®es ont ® ® observ®es daAswestimaiontmoyerms ®
pour | 0 e s t74Va atteighantRlesavaleurs ekeémes de 737%. Ces erreurs sont attribuée:
" une contribution doalcalinit® organique ¢
pH acides et aux faibles val eur s afioasispatel i ni
temporelles des concentrations et flux de,@0de CH"™ | 6 i n t-atmosphareedans & u
baie de Guanabara. L6O®tude a ®t ® conduite
continue de pCO,, température, salinité, fluorescence oxygéne dissous (OD). Un
échantillonnage discret a été réalisé pour déterndseconcentrationsn CH,, Chlorophylle et
nutriments inorganiques dissous. Les concentrations dee€COH, variaient entre 22 et 3715
ppmv et entre 18 et 10350 nmot' Lrespetivement. Des sousaturations marquées en £0
prédominaient dans les eaux peu profondes, confinées et stratifiées thermiquemen
principalement en été, tandis que les sursaturations ené@@nt restreintes aux régions
proximales aux débouchés de flesve et aux rejets dbébeaux us®es
Chvariaient aussi ~ | 06®chell e diurne en for
avec des maximaux en fin de nuit. Tous les échantillons étairsaturésen CH, avec des
concentrations maximales a proximité des rejets urbains. Cette distribution suggere que Iz
production de Chldans les sédiments de la baie est faible du fait de la compétition entre-sulfato
réduction et méthanogénése, la majorité du, @H o v e n a nt n gldvengnpeodu téseau e
do®gout . Contrairement ° | a plupart des sy
comme un puits de CO favorisé par de fortes radiations lumineuses, une stratification
thermique et une grande disponibilité en nutrimentpii générent des floraisons
phytoplanctoniques et un métabolisme autotrophe de 52,1 mot &ifn Les flux calculés de

CO;” | 6i n t-a@rréfaiant de9,6eaa18,3 mol C it an’. Ceux de Chise situaient entre
0,20 et 0,35 mol C fhan?, et som bien supérieurs a la moyenne des valeurs documentés dans
dbautres estuaires mondi aux, ce qui i ndi q

i mportant d&®mAismsgio,n Id@ee (CtHr ophi sat i ontaslie mb |
que la polltion organique amplifie les émissions de LLHn comparant les deux gaz tenmes
doé®qui @&, lles éndissions de GHéduisent le pompage de g@ denviron 16
r®sultats indiquent que davant age dracgtisantd e s
des estuaires de différentes typologies,lesmaj or i t ®s des travaux me
les systemes tempérés de type fluvial.

Mots-Clés EchangesitmosphériquesGaz a effet de serr€0, CH,, EstuairesEutrophisation
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1 INTRODUCAO

Desde o periodo pii@dustrial, as emissbes de gases do efeito estufa relacioaadas
atividades antrépicasérm levacb a um aumento acentuado e continuo nas concentracfes
atmosféricas (IPCC, 2013). O diéxido de carbonoA@&3 metano (CkJ sdoosdois principais
gases do efeito estufa, responsaveis por aproximadamente 80% do aquecimento global. E
2011, as concentracdatmosféricas de G@ CH, foram 391 ppmv e 1.8 ppmv, excedendo os
niveis préindustriais em aproximadamente 40% e 150%, respectivamente (IPCC, 2013).
Enquanto o aumento atmosférico das concentracfes esta bem quantificado e monitorado des
os ultimos 50anos, a quantificacdo dos fluxos e investigacdo dos processos que regem :
dindmica desses gases entre os diversos ecossistemas globais permanece pouco conhecido

Atencédo especial tem sido dada nas quantificacdes dos fluxos desses gases na interfa
dguaatmosfera em ecossistemas aquaticos, respondendo a questdo se 0s ecossistemas
comportam como fonte ou sumidouro. O oceano aberto, por exemplo, apresenta quantificacoe
satisfatorias para os fluxos de £@s aguas dos oceanos abertos sequestram apraxiraate
2,6 Gt C and (26%) do total das emissées antropogénicas atuais geqG®incluem a queima
de combustiveis fésseis, producéo de cimento e mudancas nos usos ddEIQIOERE et al.,

2015). A maior quantidade dessas emissdes actseula atmoferana taxa det,3 Gt C and
(43%) e o restante é absorvido pela biomassa terrestre 2,6 GtG2886) (LE QUERE et al.,
2015). Para o CHas fontes sdo marmumerosa® complexas. Apesar da grande incerteza nas
estimativas, 0s oceanos abertos sdo demsios fonte de CHde pequena magnitude, de
aproximadamente 0,005 Gt C @n(r%) (KIRSCHKE et al., 2013). O principal sumidouro de
CH, é a perda quimica na atmosfera 0,6 GtC'd86 %) (KIRSCHKE et al., 2013).

Enquanto os fluxos na interface agatansfera sdo mais precisos para 0S oceanos
abertos as incertezas samaioresnas regides costeiras, que sdo naturalmente heterogéneas
(CHET et al., 2013). Diferente dos oceanos, que apresentam relativa estabilidade nas fontes
sumidouros desses gases, gide costeira apresenta marcantes variabilidades espaciais e
temporais nos fluxos e processos que regem a dindmica ge CiQ (BORGES; ABRIL, 2011;

CALL et al., 2015). Tais variabilidades séo guiadas principalmente pela sazonalidade dos nivei
de pluviogdade e descarga de riosigua subterranea, variacdo de temperatura, geomorfologia
costeira e amplitude de maré. Apesar de constituirem apenas 7% da area oceanica superficia
representar menos que 0,5% do volume dos oceanos, a zona costeira tem w@negrand
desproporcional papel no que diz respeito aos indices de produg&o primaria, remineralizacao
sedimentacdo de matéria organica (GATTUSO et al., 1998; CHEN; BORGES, 2009; CAI,
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2011). A dindmica do carbono nas aguas costeiras € reconhecidamente umiafes ma
componentes do ciclo globalois essas regidesecebem grandes quantidades de materiais
terrestres provenientes principalmente dos rios e da descarga de agua subterranea, além de trc
com a atmosfera, os sedimentos e 0 oceano, interligando osrtiomeptos aquatico, terrestre,
litoldégico e atmosférico (WOLLAST; MACKENZIE, 1989; GATTUSO et al., 1998; BAUER et
al., 2013).

Os estuarios sdo uma das principais feicdes geomorfolégicas encontradas nessas regio
Eles funcionam como reatores biogeoquosicue, predominantemente, mineralizam material
de origem terrestre e emitem €& CH, para a atmosfera (ABRIL et al., 2002; BORGES;
ABRIL, 2011). Inversamente, a producdo fitoplanctdnica €& favorecida em plataformas
continentais, as quais geralmente absor\CQ, sendo parte desse gas de origem antropica
(CHEN; BORGES, 2009; CHEN et al., 2013). Entretanto, os estudos relacionados com a
dindmica desses gases do efeito estufa em ambientes estuarinos sao ainda escassos e t
restritos em ecossistemas locatiaa no hemisfério norte, em regides temperadas e dominados
por rios (ABRIL; BORGES, 2004; BORGES; ABRIL, 2011; CHEN et al., 2013). As estimativas
globais das trocas de G@a interface aguatmosfera em estuarios sao ainda imprecisas e tem
variado ao longailtimos 10 anos. O primeiro estudo publicado apontou que os estuarios sao
fonte de CQ para a atmosfera da ordem dé BgC and' (N = 19; ABRIL; BORGES, 2004).
As duas ultimas estimativas globais relacionadas com emissdes estuarinas fbea@Oda
orden de 01 PgC and' (N = 162; CHEN et al., 2013; N=161; LARUELLE et al., 2013). A
magnitude da diminuicdo das estimativas é da ordem de 6 vezes em apenas 10 anos de estuc
As principais justificativas para essa diminuigdo incluem baixa cobertura lagitudas
primeiras estimativas globais, insercdo de novos estuarios localizados em regifes de vent
brandos (sistemas asiaticos) e insercdo de estuarios localizados no Artico, onde predomina
condi¢cOes de subsatugacde CQ (CHEN et al., 2013; LARUELLE edl., 2013). As incertezas
ainda sdo elevadas em funcdo da amostragem global desproporcional e insuficiente, falta c
monitoramentos continuoa@CO, (grandes areas estuarinas sdo ignoradas em raz&o do carater
discreto de muitas amostragens), difereng@momsais e diuturnas ainda poucstueladas e
utilizacdo inadequaddo coeficiente de troca gaso&a (ABRIL et al., 2009; BORGES; ABRIL,
2011; CAl, 2011).

Em se tratando dos fluxos de glds estudos sdo ainda mais escassos e mostram grandes
diferencas demissdes quando sdo comparadas as quantificagbes em estuérios localizados e
diferentes regides do planeta e grau de influéncia antropogéhéoa,devariacdes espaciais e
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temporais de curta escalKRISTENSENet al., 2008;NIRMAL RAJKUMAR et al., 2008;
BORGES; ABRIL 2011; CALL et al., 2015). A mais recente estimativa global das emissdes
estuarinas de CHmostrou que as emissfes sao relacionadas com a tipologia dos ecossistema:
Considerando os fluxos difusivos na interface agmaosfera, as plumas cesas e 0 oceano
aberto apesentam as menores emissdes (0,041 fymol C nif d%), enquanto os fijords e as
lagunas costeiras apresentam as maiores emigs88st 099 mmol C nf d%), com regides de
baixa salinidade, canais de mangues e marismas afaede valores intermediarios (BORGES,;
ABRIL, 2011).

Tendo em vista cendrio de mudancgas climéticas relacionados com o aumento dos fluxos
desses gases para a atmosfera, teenassencial o monitoramento e quantificacdo dos gases
entre os diversos compianentos e interfaces dos ecossistemas. Dessa forma, a presente tese d
doutorado investigou a variabilidade espacial e temporal das concentracfes el€€B( 0s
fluxos difusivos na interface ag@amosfera em um ecossistema costeiro tropical eutdufjza
Baia de Guanabara, Rio de Janeiro, considerado um dos sistemas costeiros mais impactados
Brasil. A redacdo da tese foi separada por capitulos, onde cada um representa um artigo ace
e/ou submetido em periddicos especializados. Também, é apdesenta revisao tedrica sobre
o0 estado da artdo conhecimento relacionadmm fontes e sumidouros globais £ CH;,
assim como a dinamica em sistemas estuarinos e uma conclusdo geral final contend
perspectivas futuras. A tese foi conduzida em modalidizdeotutela entre a Universidade
Federal Fluminense (Niterdi, Brasil) é&Jaiversité de BordeaufBordeaux, Franca).

O primeiro caftulo desse manuscritoontém a presente introducdo da t€3eegundo
capitulo apresentama revisao teorica sobre a dinéando CQ e CH, em estuariosO terceiro
capitulo apresentaartigo aceito para publicacdo no periédiwimica Novacontendo detalhes
da medicéo diretadapCO,i nt i t Compachges ieéntre medicdes em tempo real da,pCO
aguatica com estimativas indtess em dois estuarios tropicais contrastantes: o estuario
eutrofizado da Baia de Guanabara (RJ) e o estuario oligotrofico do Rio Sdo Francisco.(AL)
As medicOes diretas qaCO, foram comparadas com estimativas indiretas, calculadas a partir
dos valores degH e alcalinidade total (AT) da agua. guarto capitulo apresenta o artigo
publicado no periédicoBiogeosciences | nt i A stiomgd ©Q simk enhanced by
eutrophication in a tropical coastal embayment (Guanabara Bay, Rio de Janeiro, Brazil)
envolvend medi¢cdes coimuas dapCO, e céalculo dos fluxosna interfaceaguaatmosfera. O
quinto capitulo apresenta o artigaceito para publicacdoon periddico Limnology and
Oceanography i nt iDiffusivea thethané fluxes from a tropical coastal embayment



20

surrounded by a large urban area (Guanabara Bay, Rio de Janeiro, Byazil) cont end

resultados das medicOes espaciais e temporais das concentragoesfiCtds difusivos na

interfaceadguaatmosfera.

1.10BJETIVO GERAL

A presente tese teve como objetivinpipal estabelecer um balanco de &0CH, na interface

aguaatmosfera em um sistema estuarino tropical eutrofizado, a Baia de Guanabara, Rio d

Janeiro, respondendo a questdo se o sistema se comporta como fonte ou sumidouro des

importantes gases doeétb estufa, em funcdo das caracteristicas oceanograficas, metabolismo dc

sistema e interferéncia antropica.

1.1.1 Objetivos Especificos

M

T

Implementar um sistema de mediacdo continuo da pressédo parcial ,denC&guas
estuarinas brasileiras e comparar coedicOes indiretas calculadagpartir dos valores

de pH e alcalinidade total dagua Medic¢des diretas enline dapCO, ainda ndo foram
documentadas em estuarios do Brasil e sdo escassas em regifes tropicais, de mane
geral.

Analisar o carater espacialtemporal e diuturno das concentracdes p@0,
(continuamente) e CH(discretamente) nas aguas da Baia de Guanabara, identificando
possiveis fontes e sumidouros desses gases.

Compreender qual a influéncia da eutrofizacdo e o grau de influéncia antropcgnie

as concentracgdes e fluxos de &0CH, na interface aguatmosfera.

Quantificar o metabolismo do sistema através da variacao diuturna das concentracdes c
carbono inorgéanico dissolvido (CID), identificando se o ambiente apresenta metabolismo

autotidfico ou heterotroéfico.
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2 BASE TEORICA

2.1CO E CH, COMO PRINCIPAIS GASE DO EFEITO ESTUFA

O ultimo relatério divulgado pelo Painel Intergovernamental de Mudancas Clinddicas
Intergovernamental Panel on Climatic ChandgeCC (2013) atestou, ¢o 99100% de certeza,
que a média global da temperatura superficial da Terra tem aumentado desde o final do sécu
XIX; e com 95% de certezgque esse aumento esta relacionado com as atividades hurAanas.
influéncia humana agora esta clara, ou,s&amudacas observadas ndo podem ser explicadas
apenas pela variabilidade natural do sistema climéatico (CHAN; WU, 28%5)onsequéncias
incluem aquecimento da atmosfera e dos oceanos, diminui¢cdo global de neve e gelo, aumento
nivel dos mares, alteracdo daloi do carbono e de outros ciclos biogeoquimicos, além da
acidificacdo dos oceanos. E virtualmente certo que as temperaturas maximas e minimas sobre
Terra aumentaram globalmente desde 1950, além da temperatura média nas camadas superic
dos oceanos (@& 700 m de profundidade) ter aumentado entre 1971 e 2010. O ano de 2015 foi ¢
ano mais quente de todo o registro historico disponivel (WMO, 2015).

Os gases do efeito estufa absonvefetivamente a radiagéo infravermelha emitida pela
superficieterrestreyetendo parte dessa radiacdo na atmosfera. Assim, esses gases retém calor |
superf2cie da Terra. Esse ® um Eseerefeilngende a n a
amplificar se as concentracfes dos gasagfaaumentam na atmosfera. €©®CH, também sdo
referidos como figases b ewsll-mredgteenhoase gagestd 6, e f
sdo gases suficientemente misturados na troposfera em que medicfes emeroataisiente
localizados séo representativas de concentracdes globais. ggsesesgpodem ser chamados de
Agases de longlided grdemhaugeagagesbis seus tempos de vida na atmosfera sao
maiores que a escala de tempo necessaria para a mistura atmosférica (IPCC, 2013).

O CG é tido como o principal gas do efeito eatué responde por aproximadamente
64% do aquecimento do sistema climatico, enquanto péCdHsegundo gas em importancia, e
responde por aproximadamente¥@@onsiderando as forcantes i@dias de ambos os gases
(IPCC, 2013). A forcante radiativa € a moda estimada no balanco liquido de energia do
planeta quando uma perturbacédo externa é imposta. O calculo da forcante € complexo e estima
com base nas observagdes por sensoriamento remsii, nas propriedades dos gases do

efeito estufa e aerossoesnos modelos numéricos preditivos.
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2.2 0 BALANCO GLOBAL DECO;,

Atualmente, a concentracdo atmosférica de €80% maior comparadaosniveis pré
industriais, sendo que as meédias diarias da concentracdo atmosférica, dérefdnente
medidas passaramadmarca historica de 400 ppmv pela primeira vez em maio de 2013, na
Estacdo Mauna Loa, no Hawai (SCRIPPS, 2015). A principal fonte desse gas para a atmosfera
a queima de combustiveis fosseis, e secundariamente as mudanc¢as nos usos dos solos. A figul
sintetiza as principais fontes e sumidouros dg €@n médias anuais para o periodo entre 2004
e 2013, em Gt C affoLE QUEREet al., 2015).

Balango Global de CO, (Gt C ano!)

2004-2013

Figura 1. Desenho esquemético representando o balanco global de CO2. Os dados aepreslenés médios
anuais para o periodo compreendido entre 2004 e 2013. As setas em vermelho representam a direcao dos fluxos
osnumeros representam os fluxos em GtG-ano

Fonte:LE QUEREget al, 2015.

Conforme a figura 1, 43% das emissdes de @mulamse na atmosfera, 29% sé&o
sequestradas pela vegetacdo terrestre e 26% sdo sequestradas pelos oceanos. Essa fi
representa um balango global de ;G2 acordo com a seguinte formulsE(QUERE et all,

2015:

Eqf + Emt = Catm + Soc + Svt (2)
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, ondeEqf sdo as emissfes de Oila queima de combustiveis fosseis e producdo de cimento,
Emt sdo as emissdes pelas mudangas nos usos dos solos, Gatméloatmosférico de CQ
Soc € o sumidouro pelos oceanos e Svt 0 sumidouro pela vegetacdo terrestre e solos. D
parametros incluidos nesse balanco, as maiores incertezas estdo relacionadas com as emiss
devido a mudancas nos usos dos solos (Emt), o sequdstnegetacao e pelos solos (Svt), e 0
sequestro pelos oceanos (Soc).

A abordagem utilizada para o calculo considera apenas as emissdes deaCsda
partico entre a atmosfera, os oceanos e os continef&3UEREet al., 2015). Nessa anélise,
0S conthentes e 0s oceanos sao considerados como depositérios independentes na estocagen
carbono. As estimativas dos fluxos na zona costeira séo representadas pelo parametro Soc
equacdao 1. O principal motivo da nao inclusdo da zona costeira como umandgandente
esta relacionado com as grandes incertezas e indisponibilidade de(lJBdOYJERE et al.,
2015) Assim, esse modelo néo inclui o carbono que é continuamente deslocado ao longo d
interface terramar, que compreendem o0s rios, 0s estuérioslatafgrma continental (BAUER
et al., 2013; REGNIER et al., 2013). Os resultados de Regnier et al. (2013), entretanto, atestal
que o aporte de carbono a partir do continente para os oceanos é significante. As emissd
antropogénicas aumentaram os fluxocddono para os rios desperiodospréindustriais da
ordem de 1) Pg C and. A maior parte desse carbono adicional-énstido para a atmosfera na
forma de CQ@ (~04 Pg C and) ou sequestrado em sedimentos $~Bg C and) ao longo da
interfaceterramar, sendo que apenas +@®g C and alcanca os oceanos (REGNIER et al.,
2013).

2.2.1 O Sistema carbonato aquatico

Os gases atmosfériceendem a se manter eequilibrio com as aguas superficiais no
planeta, e consequentemente existem fluxos na intedgaaatmosfera. O C®atmosférico
reage com a agua, tornanse parte do sistema carbonato aquético. Aguas naturais (rios, lagos e
oceanos) sao tamponadas com respeito as mudancas no pH devido as espécies de carb
inorganico dissolvidas na 4gua. O el carbonato controla muitos e importantes processos.
Reacgfes bioquimicas como fotossintese e respireg@nolamo pH e o sistema carbonato
(ZEEBE, 2011). As principais equag¢des termodinamicas que regem a quimica do carbonato n
agua sao descritas pekxguacoes 2, 3 e 4:
CO(g)z CO* (aq) (2)
CO*(aq) + HO(l) Z H'(aq) + HCQ'(aq) 3)
HCOs'(ag)Zz H'(ag) + CQ*(aq) (4)
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As notacbes (@), () e (aq) se referem ao estado das espécies gasoso, liquido e aquos
respectivamente. Sotondicbes de equilibrio, a concentracdo de &cido carbonigdCHH é
somente 1/1000 daoncentracdode dioxido de carbono aquatico [€f@qg)]. Assim, a
concentracdo total das espécies nédo ionizada§ Qi + [CO(aq)], pode ser escrita como
[CO,*]. A equeacdo 2 se refere ao equilibrio de solubilidade do diéxido de carbono na interface
adguaatmosfera. As equacdes 3 e 4 se referem as reagfes de dissociacdo consecutivas do diox
de carbono na agua.

Os equilibrios entre as concentracdes dessas espécies ggErdescritos em termos das

constantes de equilibrio:

KO=[CO* ]/ &( CO (5)
K1 = [H"] [HCO3]/[CO2*] (6)
K2 = [H"] [COs*]/[HCO3] 7)

Nessas equacdeRCO,) referese a fugacidade do COna fase gasosa. A fugacidade
pode ser convertida em pressdo parcialgéle regida pela Lei de Henry. As constantes de
equilibrio das equacfes sao funcfes da temperatura, pressao e salinidade (MILLERO, 2007).

Existem apenas quatro parametros principais de&nssstcarbonato que podem ser
rotineiramente medidos: carbono inorganico dissolvido (CfiB),da agua, alcalinidade total
(AT) e pCO,. Em geral, a composicao do sistema carbonato aquético pode ser completament
estabelecida mediante o conhecimento da salileidtemperatura (incluindo as constantes de
equilibrio), junto com outros dois parametros do sistema Efstem diversos softwares que
permitem o estabelecimento de célculos do sistema (ORR et al.,, 2015). As vantagens
desvantagens das escolhas de ecadliz@vel para os célculos, assim como questdes relacionadas
com as metodologias de medicdes estdo bem descritas em Dickson (2010). Aeséfrita
uma breve descricdo de cada parametro fundamental.

A soma das formas de carbono inorganico dissolvidbagnada de carbono inorgéanico
dissolvido total (CID). A formula abaixo sintetiza o CID:

CID = [CO#]+ [HCO4' ]+ [CO4% '] (8)

Estas espécies dissolvidas de carbonogénrtico estdo na agua do mar representadas
quantitativamente nas propor¢oes de,CBCOs: CO:* de 0,5: 86,5: 13, respectivamente
(ZEEBE; WOLFGLADROW, 2008). As concentracdes e as proporcdes relativas das diferentes
formas quimicas de CMa agua do ma@ése controladas pelo pH.

A alcalinidade total da agua (AT) pode ser definida como o numero de moles de

hidrogénio equivalentes ao excesso de aceptores de prétons em 1 kg de agua (DICKSON, 198:
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Para 4guas oceanicas (pH ~ 8; AT = 2300 pmol)K@ AT podeser expressa através da
seguinte equacao:
AT = [HCO4'] + 2[CO”] + [B(OH)4' ] +[OH'] - [H"] )

Essa formula representa a soma da alcalinidade carbonaticas [HCEICO:?],
alcalinidade do boratfB(OH),'] e alcalinidade da agua [OH- [H'], que em &guas oceanicas
contribuem com, respectivamente, 96%, 3,7% e 0,2 % na AT. Entretanto, para aguas estuarin
que recebem grandes quantidades de material organico e nutrientes, assumir a proprieda
conservativa para alcalinidade pode ser um erro devido as reacdes de oxidacdo e reduc:
relacionadas com transferéncia de protons, tais como amoaifjaatyificacdo,desnitrificaao,
reducado de manganés IV, reducao de ferro Ill, reducéo de sulfato @tpgéa e dissolucéo de
carbonato de calcio (CaGQABRIL; FRANKIGNOULLE, 2001).

O pH é definido como a concentragéo do ion hidrogénio na agua (MARION et al., 2011).
Apesar de ter essa notacdo Unjga = T17); logarftraokhegativo da atividade danH™), o
termo pH tem sido empregado por varios grupos de pesquisa e associados com diferent
significados, escalas e procedimentos analiticos, o que difecutiizacdo dessa variavel para
calculosdo sistema carbonatdVedi¢cdesde pH com pouca exatiddo sdo um dos principais erros
nos célculos do sistema carbonato (DICKSON, 2010). As quatro escalas conhecidas do pH sac
escala livre, escala total, escala da agua do mar e a estéiatal Insttute of Standards and
TechnologyNIST), formalmente conhecida corNational Bureau of StandardsIBS).

A pressao parcial do Go ar em equilibrio com uma amostra de agua é a medida do
grau desaturacaada amostra com o GQasoso (DICKSON, 2010). ACO, apresenta forte
relagdo com a temperatura (TAKAHASHI et al., 2002p@0, ndo se refere a concentracao de
CoAalivreo, mas sim ao resultado da aplica-«
de gases, a qual diz que a uma determinada temgzeratconcentracdo de um gas dissolvido na
solucéo é proporcional & pressao parcial que o gas exerce em equilibrio com a solucao.

O sistema carbonato também rege a solubilidade dos minerais de carbonato de célci
(CaCQ) na agua. O estado de saturacdo mhiserais de CaCOna 8Sgua (Y) ®

determinante nos processos de precipitagdo e dissolugdo desses minerais e dissolugédo, qu

fun-«o da concentra-«o do 2on carbonat o. S
mi ner al , s e ( & supérsatarades @in uespeito ace mineral (precipitacdo é
favorecida), e se q@ < 1 a solu-«o0 est§ sut

absorvido entre 230% das emissdes antropogénicas de,COcausando o0 che
problema do C& , &auaeidificacdo dos oceanos (DONEY et al., 2009). A acidificacdo dos
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oceanos se refere as mudancas no sistema carbonato induzidas pelo aumento das concentrac
atmosféricas de COO aumento de Catmosfériccesta relacionado com o aumentop@D, e

do CID, e diminuicdo do pH, do GO e doq . Tai s condicrittaspara@o d e
precipitacdo de CaCLCe formacdo de esqueletos e carapacas dos organismos calcificadores
(GATTUSO et al., 2015)Entretanto, a acidificacdo dos oceanos também pode ser benéfica para
organismos fotossintéticos goa niveis mais elevados de £® consumo de CID pode ser
aumentado (RIEBESELL et al., 28)1

2.2.2 Dindmica do CO, em estuarios
2.2.2.1Definindo estuarios

A zona costeira engloba todos os ambientes da plataforma continental até a profundidad
de 200 m, incluindo ilhas, enseadas, baias, estuarios e lagunas que ocupam, entre VAaric
estimativas, entre 7% a 10% da &rea superficial ocednica 26x186x16 km? ou
aproximadamente 9% do volume da sua camada superficial®(RRE) (LAGRULA, 1966;
DRAKE; BURK, 1974). O programa internacional sobre as interacfes contomezdeo na
zona costeiralfand Ocean Interactions in the Coastal Zoh€)ICZ) define coma@ona costeira
a areaestendendse desde os 20f de altitude em terra até os 200 m de profundidede
plataforma continental (LOICZ, 2006).

Apesar da area superficial modesta, as regifes costeiras tem papel primordial nos ciclc
biogeoquimicos, pois: I) recebem grandes aportes de material organico e inorganico atraves
diversas fontes de aguas coastitais; Il) realizam trocas de matéria e energia com 0 oceano
aberto; Ill) funcionam como filtros e armadilhas de materiais; IV) constituem uma das areas
geoguimicas e bioldgicas mais ativas da biosfera. Estimgue esses locais sao responsaveis
por 1430% da producdo primaria oceanica, por 80% do material organico sedimentar nos
oceanos e por cerca de 50% da deposicdo de carbonato de calcio (WOLLAST, 1991; GATTUSC
et al. 1998).

Dentre os ecossistemas constituintes da zona costeira destasnestuérs. Esses
ambientes foram definidos por Pritchard (1967) camorecuo da linha de costpe possui
conexao restrita com o oceano e mans&raberto ao menos intermitentemente, podendo ser
subdividida em trés regides: zona de agua ¢estiario interng)de mistura e marinh@stuario
externo) Estuarios tipicamente apresentam fortes gradientes biogeoquisdicagconhecidos

como o0s ambientes mais produtivos e biologicamente mais ricos das regides costeira
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(MAGALHAES et al., 2002; CLOERN et al., 2014¥esponsaveis pela maior fracdo do aporte
continental de material em suspensado, carbono e nutrientes para os ob&ahdgAN;
SYVITSKY, 1982 KNOPPERS et al., 1999; JENNERJAHN et al., 2006).

Os ambientes estuarinos encontsenespalhados ao longo dasteg correspondendo a
inUmeras variacdes geomorfolégicas e hidrolégicas. Segundo a classificacde hidro
geomorfolégica de Kjerfve (1994), os estuarios podem ser separados em 5 tipos principais
lagunas, lagunas estuarinas, estuarios, deltas estuarinota® @eitra classificacao bastante
utilizada € a de Dirr et al. (2011), que leva em consideracédo aspectos hidrologicos, litolégicos
morfologicos. Segundo esses autores, as areas superficiais de ecossistemas estuarinos consis
em 4 tipos de estuarios geéicientemente filtram materiais, e englobam os pequenos deltas e
estuarios (tipo 1), os sistemas de marés e as baias (tipo Il), as lagunas (tipo 1) e os fjords e fjarc
(tipo IV). As tipologias estuarinas I, Il, Il e IV respondem por 32%, 22%, 8%/ @& areas
estuarinas globais, respectivamente. Outros sistemas estuarinos que nédo atuam como filtr
eficientes de materiais, como as plumas de grandes rios, representam os 12% restantes. E
classificacao tipologica de Dirr et al. (2011) tem sido adotan alguns balancos globais de

fluxos de CQ em estuarios, como em Borges e Abril (2011) e Laruelle et al. (2013).

2.2.2.2Variabilidade Espacial e Temporal do £€n Estuarios

De acordo com Borges e Abril (2011), existem dois fatores principais fiueniciam a
dindmica e controlam as concentracdes e os fluxos den@lnterface aguatmosfera em
sistemas estuarinos: a heterotrofia liquida e os aportes de aguas fluviais ricos. €0uit@i3
estudos também sugerem que ecossistemas altamente prodtiiosmanguezais e marismas,
podem ter grandénfluéncia sobre os niveis de Ghas agua estuarinas adjacentes (CAlI;
WANG, 1998; WANG; CAIl, 2004; BOUILLON et al., 2007; BOUILLON et al., 2008).
Adicionalmente, estudos também demonstraram a importanc@at®essos relacionados com a
variacdo da maréidal pumping e dos aportes de agua subterranea sobre as concentracdes de
CO;, nos estuariosBORGES et al., 2003 Al et al., 2003; SANTOS et al., 2012; ATKINS et
al., 2013; CALL et al., 2015; SANTOS et g2015).

2.2.2.3Metabolismo nogstuarios

O fitoplancton nos oceanos exerce papel crucial na ciclagem biogeoquimica convertendc
CO, e nutrientes inorganicos em material organico através da fotossintese, libegando O
processo. Parte dessa producdo deenal organico afunda na coluna de agua, sendo consumida

por organismos decompositores, liberando, @Onutrientes, e consumindo, @traves de
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processos respiratorioBONEY et al, 2010). Assim, as concentracfes de,@QD, na coluna

de &gua sao fortemee influenciadas pelo acoplamento dos processos de fotossintese e
respiracdo.Esses processos sdo determinantes no ciclo do carbono pois regulam tanto .
exportacdo de carbono para os sedimentos, como também as trocag rke iQterface agua
atmosfera $ARMIENTO; GRUBER 2006). A férmula abaixo representa a equacdo
simplificada da fotossintese:

CO,+H,02 CH,O + O, (10)

Nos ambientes costeiros esses processos também ocorrem, porém de forma ma
complexa e dindmica se comparados com os oceanos em fungcdo dos maiores gradientes fisi
quimicos da coluna de &gua, ocorrendo elevada atividade em termos dgipmdespiracao de
matéria organica. A producéo liquida em estuafiet EcosystemrBduction NEP) é definida
como a diferenca entre a producdo primaria br@eogs Primary ProductionGPP) e a
respiracdo da comunidadedmmunityRespiration CR), incluindo tanto a respiracdo autotrofica
como a heterotréficaQDUM, 1956. Para a determinacdo da NEP s&@o necessarias estimativas
tanto nas comunidades plancténicas quanto nas bentdnicas. A producao liquida da comunida
(NCP) se refere a diferenca entre aPGPa CR em uma comunidade especifica. Valores de NEP
positivos indicam que o sistema apresenta metabolismo autotréfico, ou seja, a GPP é maior que
CR, e € uma medida de quanta matéria organica o sistema estoca nos sedimentos, exporta pa
oceano adjante ou disponibiliza para niveis tréficos mais elevados (BORGES; ABRIL, 2011;
EYRE et al., 2011). Por outro lado, valores de NEP negativos indicam que o sistema é
heterotréfico, nesse caso ocorre emissado dg €&ndo tal metabolismo sustentado por aporte
aléctones de matéria organica (BORGES; ABRIL, 2011; EYRE et al., 2011).

Na regido costeira, a predominancia de autotrofia ou heterotrofia tem sido matéria de
discusséo. A controverssedeve principalmente devido a falta resolugdes temporais e espaciai
que englobem a grande variabilidade na dindmica do carbono (BORGES608). Em uma
compilacdo contendo 4dstuariossituados na Europa, Gazeau et al. (2004) verificou que em
apenas 2 sistemas foi realizado um balanco metabdlico para o ambiegiteopéacoluna de
agua do estuario Urdaibai, na Espanha, foi considerada autotréfica, com NCP annual de 70 mm
C m? d*, enquanto no estuério poluido EMellard, no mar de Wedden, o valor reportado da
NCP foi -20 mmol C nf d'. Para os ambientes bémca variacdo da GPP foi menor
(GAZEAU et al., 2004), variando de 32nmol C n¥ d* no estuério do Rio Colne a 87nmol

C m? d™* noestuarioScheldt, na Bélgica.
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Em outra compilacdo que englobou os dados de NEP disponiveis em 79 sistema
estuarinos (BAGES; ABRIL, 2011), apenas 12 sistemas apresentaram autotrofia liquida,
enquantos6 foram heterotroficos. Esse padrao geral de heterotrofia liquida foi relacionado aos
aportes aléctones de matéria organica labil a partir dos rios que suportam altae t&ks d
Adicionalmente, a GPP em varios sistemas estuarinos é limitada pela elevada turbidez das agu
que impedem a penetracdo de luz fotossinteticamente ativa e mantém einbaixos a
producao primari@dGATTUSO et al., 1998; GAZEAU et al., 2004; BORGESBRIL, 2011). A
zona de maxima turbidez também pode sustentar altos valores geer@Cluncdo da
ressuspensédo de sedimentos de fundo pela maré (ABRIL et al., 2004). Nesse caso, 0s ambien
geralmente apresentam baixos niveis de oxigénio dissolvido (Oilrefila a nas aguas,
enguanto os niveis de G8Ao elevados.

Além da variacdo espacial, em muitos sistemas estuarinos a NEP pode ser condicionac
pelo carater sazonal (KNOPPERS, 1994; GAZEAU et al.,, 2004; GAZEAU et al., 2005;
BORGES et al., 2008). Essgariacdes ao longo do ano na NEP séo relacionadas principalmente
com as floracBes sucessionais de fitoplancton. Na pluma estuarina do Rio Scheldt, na Bélgica,
heterotrofia liquida foi sustentada pelos elevados aportes de carbono orgéanico do efsurario in
do Rio Scheldt. Os autores também encontraram autotrofia liquida em um ano, sendo te
anomalia relacionada aos fatores combinados de aumento no aporte de nutrientes e condigC
luminosas mais favoraveis (BORGES et al., 2008). Em uma laguna na edtasi (Laguna
de Saquarema, Rio de Janeirgrandes variacdes sazonais de,dQram verificadas e
condicionadas pelo metabolismo fitoplancténico da coluna de agua, que anualmente apresentt
equilibrio entre autotrofia e heterotrofia, mas com domin&reaaonais distintas (CARMOUZE
et al., 1991).

Estudos também sugerem que as concentracdes de va@@m diuturnamente,
relacionadas com a predominancia da fotossintese durante o dia e respiracdo durante a noi
Diferencas diuturnas nancentracbesle GO, relacionadas com atividades biolégicas foram
encontradas em diversos sistemas estuarinos (DAI et al., 2009; BOZEC et al., 2011; YATES e
al., 2007; ZHANG et al., 2013). Na Baia de Tampa, um estuario raso e subtropical situado no
Estados Unidos, as vagdes diuturnas apresentaram valores médiqeC@, de 218 ppmv, e
influenciados principalmente pela producdo primaria na coluna de agua e respiragdo na
comunidades bénticas (YATES et al.,, 2007). Em um sistema estuarino tropical na China
bordeado por ref@s, foram reportadasariagdesdiuturnas controladas primariamente por
atividades de producdo e respiracdo de matéria organica (ZHANG et al., 2013). Em um:e
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comparacao envolvendo diferentes tipologias de ecossistemas costeiros no Mar da China, Dai
al. (2009) encontrou a temperatura como maior fatanfieénciasobre a variagao diuturna em
aguas oligotréficas da plataforma continentali (B ppmv) e o metabolismo biolégico o
principal fator em ecossistemas de recifes de corais (variacao de até 608 ppmv)

Baixos valores de COna coluna de agua e autotrofia liquida tem sido observados
principalmengé em estuarios externos (BORGERRIL, 2011). Baixasconcentracbede CQ
em aguas superficiais foram reportadas na plataforma intereatutrio Changjiang(China)
(CHOU et al., 2013), na baia de Brest (Franca) (BOZEC et al., 201é&3tudriointerno do Rio
Pearl (China) (DAI et al., 2008 na plataforma continental dominada por aguas do Rio
Mississippi (Estados Unidos) (HUANG et al., 2015). Todos os mnsasge apresentando
estratificacdo termbalina, com desenvolvimento de floracbes de faogton e condi¢cdes de
subsaturagp.

Os processos de calcificacdo e dissolucdo de gat@@bém podem afetar o
metabolismo em ecossistemas aquaticos, e podem ser afesad equacdo abaixo
(FRANKIGNOULLE; GATTUSO, 1993):

Cd&"+ 2HCQ; z CaCQ + CO, + H,0 (11)

O processo de calcificacdo de carbonato de calcio libera @Ocoluna deagua
(dedocamento da equacao para a direita), enquanto a dissolucdo desses minerais copsome C
(deslocamento da equacao para a esquerda). Em recifes de corais a éalgifexdagmina sobre
a producéo e respiracao de matéria organica, gerando liberacao (@AJOUSO et al. 1996).

O impacto da calcificacdo e dissolucdo de Ca@dda é um assunto pouco discutido e
doaumentado em sistemas estuarinos. Existem poucos exemplos, como o trabalho documenta
por Fagan e Mackenzie (2007), que encontraram emissdesdgm@Ca atmosfera relacionadas

com a calcificagédo de carbonato de calcio.

2.2.2.4Aporte de rios e aguas subterraneas como fonte d@&® estuarios

Os ecossistemasde agua doce recebemlobalmente entre 2,729 Pg C and
provenientes de 4 fontes pripais (REGNIER et al., 2013): I) carbono oriundo dos solos,
principalmente na forma organica (dissolvido e particulado; 1,9 Pg C);alp carbono
proveniente do intemperismo continental (rocltasbonatias e silicosas), que adicionam
aproximadamente ®, Pg C and principalmente na forma de bicabonato; Ill) carbono
proveniente dos rejeitos antropogénicos e de animais, que liberam aproximadamente 0,1 Pg

1

ano-; 1IV) carbono fixado fotossinteticamente nas aguas fluvi@s.rios recebem grandes

guantidads de carbono, que sustentam seu metabolismo heterotrofico relacionado com os alto
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valores de pC®(RAYMOND et al., 2013), e podem contribuir em certa extensdo com emissoes
em estuariosBORGES; ABRIL 2011). O clima tem sido reconhecido como principarfgtie

afeta o suprimento de carbono dos rios para o oceano costeiro. Bacias de drenagens com al
taxas de precipitacdo tem maiores descarga dos rios e consequentemente maiores fluxos
materiais (MEYBECK, 1982)

Os aportes dos rios e de dguas subteasinenstituem os principais fluxos de materiais
continentais para os oceanos. Como a heterotrofia prevalece nas regides mais préoximas :
dominio fluvial dos estuarios, que recebem diretamente os aportes aldctones de &ague
continentais, os valores de g@ndem a ser mais elevados. A medida que a salinidade aumenta,
0s niveis de C@diminuem em funcéo das emissdes de &@a a atmosfera e também devido a
diluicdo nas aguas mais salinaRANKIGNOULLE et al., 1998). Diversos estudos também
mostraram forte gdominancia daelacdoinversa entre salinidade e concentracao de G@s
com particularidades entre os diferentes estuarios dependendo de aspectos como
geomorfologia, a hidrodindmica e o grau de impacto antropogénico (FRANKIGNOULLE et al.,
1998; CHENBORGES, 2009; BORGES; ABRIL, 2011; CAIl, 2011; CHEN et al., 2013).

A fim de se analisar a influéncia da descarga fluvial sobre os niveis denC&stuarios,
um estudo realizou a comparagdimtretrés estuarios dominados pela forcante marinha, e um
estuaio dominado poraguasfluviais na costa dos Estados Unido$ANG et al., 2008). Os
autores encontraram valoresmeO, bem mais elevados no estuario dominado pelo rio que nos
outros dominados pelo mar, relacionados com 0s maiores aportes,da@guadluviais.

Outros estudosem diferentes estuarios também relacionaram menores valores denCO
sistemas com baixa descarga de agua (OE et al, 2009; MAHER; EYRE2012; SARMA
et al, 2012).

A influéncia da descarga de 4gua subterrdaedém pode tegrande influéncigobre as
concentracbesdle CQ em aguas estuarinaporém aindaé um tépico ainda de pouco
conhecimento. As concentracdes de carbono organico e inorganico nas aguas subterraneas
frequentemente muito maiores que aquelas encontrada@geas superficiais ATOS et al.,

2012). Portanto, aportes de agua subterrdnea podem ter grande impacto sobre as concentrag
de CQ em ecossistemas estuarinos, mesmo se a contribuicdo volumétrica for pequen:
(SANTOS et al., 2012). Aportes significath¢ de carbono inorganico e organico de fontes de
aguasubterraneatingem aguas estuarinas e contribuem para elevados val@€OLECAI et

al., 2003; SANTOS et al., 201ATKINS et al.,, 2013;MAHER et al., 2013). Medi¢des
continuas eem tempo real de dénio (222Rh e pCO, mostraram que aguasubterranea e/ou
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aguaintersticial podem ser as fontes principais de; €@ determinados estuérios (SANTOS et
al., 2012; CALL et al., 2015; MAHER et al., 2015; SANTOS et al., 2015).

Areas alagadas altamente prodkats frequentemente se desenvolvem ao longo de
estuarios, e também contribuem lateralmente com importantes aportes de carbono para estuar
(DITTMAR et al., 2006; CAIl, 2011; REGNIER et al., 2013). Aguas adjacentes a manguezais
atuam como fontes de GQara a atmosfera devido a natureza heterotréfica da coluna de 4gua e
dos sedimentos entrmarés. A elevada concentracdo de ,CAas aguas € sustentada
principalmente pelo aporte de g@roveniente da agua intersticial dos sedimentos -emdrés
e/ouaguasubteranea. A relacdo inversa entre o nivel da maré e a concentracae el @guas
adjacentes a manguezais foi verificada em diversos estBAFRGES et al., 2008B0OUILLON
et al., 2007; 2008; MAHER et al., 2015; CALL et al., 2015) Esse processo de addacidioa
intersticial para aguas superficiais durante a maré enchente, enriquecimento de carbono n;
agua superficiais e exportacdo de material durante a maré vazante € também chamado ¢
Aibomba d &adal pmampi@)o A fomba de maré também foi verifiecadm marismas
costeiros (salt marshes Esses ecossistemas influenciaram pascentracdesie CQ em
estuarios adjacentes devido axetabolismoheterotréfico sustentado por aportes de carbono
organico autéctones e aldctones, e uma forte contribuicdo da @étir dos sedimentos entre
mareés (CAl; WANG; 1998; CAl et al., 2003; WANG; CAI, 2004).

2.2.2.5Estuérios como fontes de gfara a atmosfera

Somente a partir dos ultimos 20 anos os fluxos dos gases do efeito estufa vem send
melhor estudados nos arabtes aquéaticos costeiros (BORGES; ABRIL, 2011). O conhecimento
e quantificacdo das fontes e sumidouros de, €@ ecossistemas aquaticos geralmente é
realizada com base nos fluxos dos gases na interfaceatigasfera. Na grande maioria dos
sistemas estumos os valores alpCO, aquéaticosestdo acima daqueles em equilibrio com a
concentracdo atmosfeérica, configurando como fontes de &Destimativas globais das trocas
de CQ na interface aguatmosfera em estuarios variado consideravelmente ao longosiftion

anos (Tabela 1).
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Tabela 1 - Sumario das estimativas globais de fluxos de C(ha interface aguaatmosfera
em sistemas estuarinos

Fluxos de CQ Emissbes de CO N Area Superficial ~ Referécia

(mol-C nfyrl)  (PgCyrh) (10° Km?)

36,5 0,60 19 1,40 ABRIL, BORGES, 2004
382 0,43 16 0,94 BORGES, 2005

28,6 0,32 16 0,94 BORGES et al., 2005
321 0,36 32 094 CHEN; BORGES, 2009
21,0 0,27 62 1,06 LARUELLE et al., 2010
21,0 0,27 62 1,10 BORGES; ABRIL, 2011
130 0,15 161 1,01 LARUELLE etal., 2013
165 0,10 162 1,01 CHEN et al., 2013

Em apenas 10 anos de publicacdes as emissdes decairam aproximadamente 6 vezes,
0.6 Pg C and (ABRIL; BORGES, 2004) para D,Pg C and (CHEN et al, 2013; LARUELLE
et al., 2013) (Tabela 1Algumasjustificativas para essa diminuicgodem ser apontadas
) A inclusdo de sistemas estuarinos localizadoAsia (CHEN et al., 2013). A regido é
considerada de ventos brandos que contribuem para baixos coeficientes de troca gasosa
interface aguatmosfera. As estimativas mais antigas foram baseadas em dados de estuério
localizados em sua maior parte na Europa e na América do Norte, onde velocidade dos ventt
sdo maiores;
1)) A inclusdo de novos dados de estuérios localizados na regido do Articeistaisas
apresentam niveis de G@ais baixos e sdo na maioria sumidewte CQ (CHEN et al, 2013);
ll)  As estimativas mais antigas foram conduzidas em um numero reduzido de estuarios, ¢
frequentemente poluidos (LARUELLE et al., 2010). Dessa forma, a rdédifluxos de C®
usados nas primeiras estimativas, entre,#82+382 mol C m 2and ! s&o bem superiores a
atual média global (entre +13 e +16 mol C%and J.

Apesar dos avangos nas estimativas e inclusdo de novos sistemas as incertezas s
grandespois
) Amostragenyglobal aindadesproporcional e insuficiente (maior parte degidos foram
conduzidos em regides temperadas, no hemisfério nastuérios dominados por rioSJAl,
2011);
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1)) Diferencassazonais e diuturnas ainda pouco estudadas (DAI et al., 2009; CAl, 2011,
CALL et al., 2015); Ill) utilizac&o inadequada do coedfite de troca gasosg (ABRIL et al.,

2009).

[l)  As formas de extrapolacdo dos resultados também geram incertezas e erros. Por exempl
as areas superficiais globais dos estuérios utilizadas na tabela 1 foram diferentes, e contribue
com erros quando as mas sdo extrapoladas. Também, outros trabalhos incluiram estimativas
indiretas da pC® O trabalho de Laruelle et al. (2013) contemplou d€8ariosEntretanto, em

42% desses sistemas as estimativas foram indiretas com base na regressao lineatusiose os f
de CQ na interface aguatmosfera (FC¢ e o NEM dos sistemas estabelecidas por Maher e
Eyre (2012), utilizando os dados de NEM publicados por Borges e Abril (2011).

IV)  Outro pontorecémdiscutidoe que pode implicar em erros nos calculos dos fluxers é
relacdo a estimativa indireta g&0O, quando é inferida a partir dos valores do pH e AT. Regibes
de Aguadoce, com baixos valores de pH e AT, com baixo poder de tamponamento e elevad:
contribuicdo de alcalinidade orgéanica podem superestimar em maid0% os valores
calculados dapCO, (ABRIL et al., 2015). Alguns ecossistemas estuarinos apresentam
contribuicbes de afluentes ricos em matéria organica (ex. areas alagadas de manguezais
marismas), com presenca importante de acidos humicos e fulvices Dawa, a problematica
encontrada por Abril et al. (2015) pode ser verificada em zonas estuariggsia#oce que
apresentem essas caracteristicas. Esse € um dos pontos discutajntuiaB da presente tese.

Com base na classificacdo de Durr et(2D11), as emissfes pelos diferentes tipos
estuarinos podem ser elencadas em ordem decrescente de importancia em sistemas de mal
bafas, lagunas costeira, fjords e pequendssietom emissdes da ordem d@68, Pg C ario®
0,046 PgC ano* 0025 PgC ano*and 0019 Pg C ano’ respectivamente (LARUELLE et al.,
2013). Separando os estuérios por zonas de salinidade-282;>25; CHEN et al., 2013), a
regido montante (estuarios internos) apresentou os maiores valpe®d®026 + 6190 ppw)

e os maiores fluxos (39 + F5mol C m? and"), explicados pela maidnfluéncia dasagua
fluviais. Como os rios apresentam altos valores dg, @®a fracdo do carbono dissolvido é
apresentado como excesso de,@pode escapar [l atmosfera em funcdo do equilibrio
termodinamico na interface (ABRIL et al., 2000). Como esperado, 0s estuarios externos tiveran
0s menores valores §EO; (723 + 957 ppmv) e fluxos de 8,4 + 34n0lC m? ano™.

Poucos estuarios foram considerados dommo de CQ Um exemplo € a Lagoa Aby,
localizada na Costa do Marfim, que é permanentemente estratificada. Essa caracteristic

favorece a transferéncia de material da superficie para regiées mais profundas ao longo
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picnoclina, seqliestrando o g@as agas superficiais e depositando carbono organico nos
sedimentos (KONE et al., 2009). Outros sistemas estuarinos que apresentaram sumidouro de
CO, foram trés estuarios temperados dominados pela forcante maridhsstnalia(MAHER;

EYRE, 2012), plumas de saaltamente impactados (CAl, 2003; ZHAI; DAI, 2009; BOZEC et
al., 2012), como também em alguns fjords preservados na regiiticn(RUIZ-HALPERN et

al., 2010 RYSGAARD et al., 2012MEIRE et al., 201k

2.2.2.6Influéncia da eutrofizagao

Recentementegstudos tem discutido o importante papel que o processo da eutrofizagéo
pode provocar sobre os fluxos de £a interface aguatmosfera (GYPENS et al., 2010;
BORGES; GYPENS, 2010; CAI et al., 2011). A eutrofizacdo refereao processo de
enriguecimentale nutrientes e matéria organica em corpos aquaticos favorecendo a producac
primaria (NIXON, 1995; CLOERN, 2001)Pesquisas tem demonstrado que a direcdo da
mudanca parece ser esffiea e relacionada com a tipologia de cada estuério.

A eutrofizacdo tenda aumentar a respiracdo em estuarios devido ao aporte excessivo de
carbono organico aléctone nesses ambientes, contribuindo com aumento das emissges de C
em estuarios dominados por ridZRANKIGNOULLE et al., 1998; ZHAI et al., 2005; SARMA
et al., 2012)Por outro lado, estudos também sugerem que a eutrofizacdo pode diminuir os nivei
de CQ da aguaem funcdo do aporte excessivo de nutrientes inorganicos e o consequente
aumento dos indices de producéo prim (GYPENS et al., 2009; BORGES; GYPENS, 2010).
Entretanto, esse sumidouro pode ser apenas temporario, pois 0 material organico produzido pe
fitoplancton pode ser ressuspendido e reemitido para a atmosfera, dependendo de condigG
hidrologicas (CHOU et al., 2013).

Também tem se discutido qualrdluénciada acidificacdo dos oceanos sobre fluxos de
CO, na zona costeira (BORGES; GYPENS, 2010; CAI 2011, DUARTE et al.,, 2014,
WALLACE et al., 2014). Devido a alta variacdo natural do pH em areas costeiras, akgues a
sugerem que a acidificacdo dosoeean pode ser uma fAs2ndr ome r
(DUARTE et al., 2014). A acidificacdo relacionada com a eutrofizagcdo (também chamada de
Afacidi fica-«0 costeirad provocada pela resj
diminuicdodo pH)seria mais importante que aquela provocada pelo aumento da concentracao ds
CO, atmosférico (WALLACE et al., 2014). Entretanto, estudo publicado por Cai et al. (2011)
mostrou uma diminui¢cdo nos valores do pH maior que aquela esperada a partir da eot®fizaca
acidificacdo dos oceanos individualmente. Os autores concluem que a eutrofizacdo pod

aumentar a susceptibilidade das aguas costeiras a acidificacdo. Borges e Gypens (2010),



36

outro lado, mostraram que o aporte de nutrientes com 0 respectivo awaeptroducao
pri m8ria pode Acompensar os efeitos da acid

2.3 0 BALANCO GLOBAL DE CHq4

As taxas de emissdes anuajibais de CH, estdo entre 54852 TgCH and’
(KIRSCHKE et al., 2013). Apesar da concentracdo atmosférica des€Hluasordensde
magnitude inferior que a do GQOo CH, tem, molécula por molécula, 28 vezes mais eficiéncia
em reter radiacao solar que o £&€vando em conta um horizonte de tempo de 100 @RGC,

2013). Essa maior eficiénciaekpressgor uma métrica chamada de cédcdas emissdes de
CO, equivalentes (C®eq). O CQ-eq se refere ao montante de emissiEsimgas do efeito
estufaque podem causarraesma mudanca na forcamtaliativa comparada com emissfes de
CO,, multiplicados pelo seu potencial de aquecimento ¢l¢BGdobal Warming Potential
GWP), levando em conta o tempo que esses gases permanecem na atmosfera (IPCC, 2013).

O balanco global de CHé determinado por inUmeras fontes provenientes tanto de
ecossistemas aquaticos como terrestres. De acordo com Ketsilk¢2013), as fontes de podem
ser agrupadas em biogénicas, termogénicas e pirogénicas. As fontes biogénicas correspondem
metano produzido pelos micrébios (metanogénese), e compreendem ambientes aquatic
anaerobicos, trato digestivos de animaisinamtes e rejeitos organicos. O £tdrmogénico &
aguele formado ao longo de milhares de anos relacionados com processos geoldgicos, poden
atingir a atmosfera através de feicdes naturais, como também por atividades antropogénicas.
CH, pirogénico é prodzido pela combustdo incompleta de biomassa, incéndios florestais e
queima de combustiveis fosseis. Essas fontess#itabalanceadg®lo sumidouro atmosférico.

O principal sumidouro de CH a oxidacéo por radicais hidroxilas (OH) na atmosfera superior
(EHHALT, 1974), responsaveis por 90% amsumo atmosféricde CH,. Uma parcela pequena
do CH, (6%) € oxidada por bactérias metanotréficas em solos anaerébicos (DALAL et al., 2008).

As emissdes também podem ser separas em naturais e antropogénicaga A figu

apresenta dois graficos com as emissfes médias globais anuais, separadas em fon!

antropogénicas e naturais, para o periodo compreendido entre 1980 e 2010.
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Fontes Antropogénicas de CH, (Tg CH, ano™) Fontes Naturais de CH, (Tg CH, ano™)

Geologica

(incl. oceanos) Hidratos pepmafiost

30-75 1-10 4 - o1
Cupins 2-20 .

Queima de biomassa Combustiveis fosseis
85-10%

3040

Incéndios florestais
1-5

Animais selvagens

Ruminantes 15

85-95
Rios e lagos Areas alagadas
10-70 140-280

Cultivo de arroz
85-95 Decomposicio de rejeitos
organicos 65-90

Figura 2. Principais fontes naturais e antropogénicas de [f@raa atmosfera. Os nimeros representam estimativas
anuais minimas maximas das emissdes de,@hra o periodo entre 1980 e 2010, em Tg @t
Fonte:GLOBAL CARBON PROJECTGCP, 2013

As emissdes antropogénicas para o periodo compreendido entre P20 sdo da
ordem de 331 (30868) Tg CH and’, e representam 49% comparadas com as fontes naturais.
As fontes antropogénicas mais importantes sdo a extracdo e processamento de combustiv
fosseis (280%), pecudria de ruminantes {28%) e decomposicade rejeitos organicos (20
27%). As fontes naturais sdo da ordem de 347-4838 Tg CH and’, e dominadas pelas areas
alagadas (5B2%). As fontes geoldgicas, incluindo emissdes oceanicas, terrestres e vulcanica:
representam 1@2%, seguidas por ecossisi@s aquaticos de agua doce, como rios e lagos (2
21%) (GCP, 2013).

Enquantoas principais fontes de GHéstdo bem identificadas, a relativa contribuicdo de
cada fonte ainda permanece com elevado grau de incerteza. As maiores incertezas persistem p
as etimativas das fontes naturais. Para as areas alagadaserteza é da ordem de 50%,
podendo passar de 100% para fontes de menor magnitude. Para os oceanos e ecossistel
aquéticos de agua doce, que estdo compreendidos dentro da fonte natural geadSgica ne
balanco, as estimativas das emissdes dg [@dfia a atmosfera cam incerteza de 100%,
lembrando que a incerteza é calculada como [(valor makiwalor minimo) / valor médio]

(GCP, 2013).Adicionalmente, as emissfes de Lpbr &guas fluviais estagrovavelmente
subestimadas (BASTVIKEN et al., 2011; STANLEY et al., 20@8)tro ponto importante a ser
comentado nesse balanco global é que a zona costeira ndo foi incluida como um compartimen
separado nesse balanckIRSHKE et al., 2013). Aqui verificamosiovamente a mesma

problematica visualizada para os balancos dg CO
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2.3.1 Dindmica do CH, em Estuarios
2.3.1.1Variabilidade Espacial e Temporal do £¢in Estuarios

A identificagdo e quantificacdo de fontes e sumidouros de €H estuarios sao
especialrente dificeis pois diversos compartimentos devem ser considerados, como a coluna d
agua e sedimentos (BANGE, 20@:1ANG et al., 2008), as aguas continentais que desaguam
no sistema (ERRONet al., 2007; GLL et al., 2015), as areas vegetadas e també&lasgsirgas
de esgoto (De NGELIS; SCRANTON, 1993). As concentragfes de £#in estuérios resultam
do balango entre a adveccéao, a producao (metanogénese), a oxidagao (metanotrofia) e a emis:
para a atmosfera (BORGES; ABRIL; 2011).

2.3.1.2Metanogénese, natotrofia e fontes de GHm estuarios

Em estudrioso balanco entre metanogénese e metanotrofia é guiado por processos
microbioldgicos e fisicos que sado altamente varidveis no espaco e no tempo (MARTENS et al.
1998; BORGES; ABRIL, 2011). Tendo em vigjae a formacdo de GHequer estritamente
condicbes anaerobicas, o ¢£H produzido em ambienteandxicos principalmente nos
sedimentos (MARTENS et al1998). A producdo de CHnha coluna de 4gua, mesmo que
anoxica, € menor que nos sedimentos (FENCHELl.et1895). A producdo de metano em
sedimentos costeiros é controlada por complexos processos biogeoquimicos associados con
decomposicdo e remineralizacao bacteriana de matéria organica (MARTENS et al., 1998). C
contetdo de Cldem sedimentos depende deltifatores (MARTENS et al., 1998): 1) fluxo de
matéria organica depositada em sedimentos superficiais; Il) a reatiddatdatéria organica
depositadalll) o montante disponivel de sulfato que suporta a sufledacéo; IV) a porcdo de
CH, produzido ge € oxidado na zona de sulfasmucdo nos sedimentos; V) a solubilidade do
metano sob condicoes situ; V) a taxa que o CHé transportadatravesdos sedimentos via
ebulicéo.

Altos indices de metanogénese em sedimentos marinhos foram documemtados e
estuarios que apresentam taxas de sedimentacdo extremamente altas de matéria organica ree
(MARTENS et al.,, 1998). Nesses ambientes, o oxigénio pode ser exaurido nas camada
superiores dos sedimentos, a poucos milimetros de profundidade, favoreceetimagénese.

O modelo desenvolvido por Martens et al. (1998) simula a diminuicédo da selflatpbo e o
inicio da producdo de CH(Figura 3). O modelo foi gerado e validado com base nos dados
disponiveis em 3 sistemas costeiros na costa dos Estados Unidacobrem variados fluxos de

carbono organico para os sedimentos {53 mmol C rif and?), taxas de sedimentacéo (0,3



39

10,3 cm and), concentracéo de sulfato nagua (15- 28 mmol L-1), salinidade (19 35) e
temperatura (826 °C).

100 *—o

—e— Reducio de sulfato

751

50+

25

Porcentagem de remineralizacio

—0—  Produciode CH,

04 T T T T
0 20 40 60 80

Fluxo de carbono orginico (mol m ano)

Figura 3. Variacéo na porcentagem de remineralizagdo de carbono organico em associacdo com reducéo de sulfs
e producdo de metano em funcéo do fluxo de carbono agésativo para os sedimentos.
Fonte: MARTENS et al., 1998.

O modelo gantitativamente descreve como as taxas de remineralizacdo do carbono
organico sedimentar sao divididas entre a reducéo de sulfato e a producdo de metano em fung
dos aportes de carbono ongép reativo para os sedimentessuas constantes de degradacao,
uma vez que bactérias metanogénicas e redutoras de sulfato competem por doadores de elétr
como o hidrogénio ou acetato (OREMLAND; POLCIN, 1982). A fracdo de remineralizacdo de
carbono organico em associacdo com a reducdo de sulfato varia entre 100%ixoarduxos
de carbono organico sedimentar até 50% para fluxos acima de 75 moaBoM(MARTENS
et al., 1998).

Em ambientes com baixos aportes de carbono sedimentar o netamémpode ser
produzido, porém em camadas mais profundas dos sedimEntcstanto, o metano produzido
pode ser completamente oxidado na zona anaerdbica de oxidacédo, situada na transicdo entre
zonas de sulfatceducdo e metanogénese por bactérias anaerébicas metanotréficas (MARTENS
BERNER; 1977). Em estuérioas concens - »es de sul fato varnosam c
dominios dedguadoce atéD28 mmol L' 'nas regiées de dominio marinho (BORGES; ABRIL,
2011). Consequentemente, a profundidade da camada de diminuicdo darsdifefm e
aumento da metanogénese geralment@menta na direcdo montafisante KELLEY et al.,

1990). O metano encontrado nas camadas sedimentares profundas é produzido lentamente

zona dedeplecaalo sulfato a partir de material organico antigo e refratario (WU et al., 2015).
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A oxidagdo do mete pode ocorrer parcialmente sob condigfes aerdbicas na coluna de
dgua pela acdo das bactérias metanotréficas antes de ser emitido para a atibbBsfera (
ANGELIS; SCRANTON 1993; ABRIL et al., 2000; BANGE, 2006). As taxas de oxidacao do
CH, na coluna déguaapresentam variabilidade em ecossistemas estuarinos (BORGES; ABRIL,
2011), desde valores elevados na regidégimdoce doestuarioHudson (167 nmol L'did ?

DE ANGELIS; SCRANTON, 1993), até valores minimos na pluma estuarimé dthino, no
Mar do Nate (2,3 x 10 “nmol L' dia * SCRANTON; McCHANE, 1991).

A oxidacédo aerobica do GHambém pode ocorrer nos sedimentos, funcionando como
uma barreira no escape desse metano para a coludggudgABRIL; IVERSEN 2002;
WHITICAR, 2002). Ndo obstante, @dé¢racdo de ClHdos sedimentos (através da difusao
molecular) ainda promove significantes aportes de metano para a colagaaleENCHEL et
al., 1995; RISSMANN; SUESS 1998). Em ambientes hipersalinos microbianos, entretanto, a
oxidagéo de CkIn&o foi déectada mesmo na presenca de oxigénio e altas concentracbes de CH
(CONRAD et al., 1995).

Em geral, a producdo de metano € maior nos ambientes de agua doce porque
disponibilidade do sulfato ergua marinhas tende a inibir a producado de; QMARTENS;
BERNER, 1974). A fonte principal de GHem estuarios parece ser agua continentais,
engquanto em ambientes mais estagnados as fontes preponderantes sdo os sedimentos e as
alagadas@E ANGELIS; LILLEY, 1987; SNSONEet al., 1999). A competicdo entresafatc
reducdo e a metanogénese assim como aportes fluviais explicam o padrdo geral da relac.
inversa entre a concentracdo de 4,Cel a salinidade (DE ANGELIS; LILLEY 1987,
MIDDELBURG et al., 2002;UPSTILL-GODDARD et al., 2002; BORGES; ABRIL, 2011
UPSTILL-GODDARD; BARNES, 201 Entretanto, a concentracdo de LHas agua
superficiais resulta da combinacdo de diversos processos. Consequentemente, o0s graficos
contendo a relacdo GHersussalinidag muitas vezes nao séo lineargsortes laterais naturais
e antropogénicos podem alterar a relacdo entre salinidade @BG3WAS et al., 2007; KONE et
al., 2009). Em estuarios europeus, por exemplo, foi possivel identificar trés regides distintas n
relacdo entre Cie salinidade (MIDDELBURG et al., 2002): I) aento na regido de baixa
salinidade relacionada com aportes de,GH sedimentacdo de material organico labil
favorecendoa metanogénese; Il) diminuicdo de Léhtre 110 de salinidade relacionada a
emissao e oxidacdo de ¢krona de maxima turbidez)ll) aumento a 280 de salinidade

devido aos aportes laterais a partir de areas alagadas e regicesagése
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A estratificacdo da coluna dguatambém contribui nos processos de metanogénese e
metanotrofia, e consequentemente na variabilidade espacial doom&m ecossistemas bem
misturados, processos Oxicos prevalecem ao longo da coluna de agua e nos se&shenios.
bem misturados mostraram baixas concentracfes de metano na coama(BRIL et al.,

2007), comvaloresde CH, variando desde poucasnol L até aproximadamentesl mo I* L
(BORGES; ABRIL, 2011). Especialmemnta zonade maximaurbidez o material em suspensao
pode contribuir com a oxidacao do &Htingindo valores até mais baixos que as concentracfes
atmosféricas, como verificado no estuario Gironde, na FrancBI(A& al., 2007).

Em ambientes estratificados, processos andxicos ocorrem principalmente nas camadas
dguamais profundas e no ambiente sedimentar. Lagunas estratificadas na Costa do Marfin
apresentaram altas concentracfes de metano relacionadagsaomacéo de anoxia efigua de
fundo e condicbes favoraveis para a producio de(REINE et al., 2009). Os baixos valores de
CO, nas agua superficiais dessas lagunas devadalta producacprimariam sugerem uma
eficiente transferéncia de matéria organao longo da picnoclina (KGlNet al., 2009). Esse
gradiente vertical tem sido reportado em outros sistemas costeiros permanentement
estratificados, e séo tipicos da producédo de €@hrlagua de fundo, transporte vertical ao longo
da oxiclina e oxidacéo @i emissdo nas camadas superficiais (WARD et al., 1987: FENCHEL et
al., 1995).

A sazonalidade é outro fator defluéncia sobre as variacdes do ¢lem estuarios
(BUSSMANN; SUESS; 1998; NDDELBURG et al., 2002; ABRIL et al., 2007; KCilet al.,

2009). De maneira geral, temperaturas mais elevadas e maiores aportes de matéria organic
propiciam maiores taxas de metanogénbseRTENS; KLUMP, 1980; MARTENS et al. 1998;
PURVAJA; RAMESH, 2000; ALLEN et al., 2010\ variacao sazonal também pode ser guiada
por outos fatores, como infiltracdo de agua subterramgBUSSMANN; SUESS; 1998n
magnitude dadescaga fluvial (KONE et al., 2009) edisponibilidade de matéria organica
(BANGE et al.,, 1998 Alguns estudos conduzidos em estuarios ndo detectaram importantes
variacbes sazonais (MUSENZE et al., 2014; ORIOI®RENTE; ALVAREZ-COBELAS,

2012; OSUDAR et al., 2015).

Variagbes diuturnas nas concentracfes de ram relatadas em alguns estudos,
sugerindo que processos de curtas escalas temporais podem ter graéteianBobre as
concentracdes de GHm estuarios (MAHER et al., 2015; CALL et al., 2015). Nesses estudos
conduzidos em estuérios na Australia, a concentracdo deae@él relacdo significativamente
inversa com a profundidade da coluna de agua. As oscilaigdesaré em estuarios podem
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fornecer §guas enriquecidas em metano atr e
descrito para as concentracdes de, Q(®AHER et al., 2015; CALL et al., 2015). Trabalhos
recentes sugerem que o0s aportes das aguas interstimaisias aguas subterraneas podem
representar a principal fonte de gplar a est u8ri os ( MAHER et al
2015)

Outro ponto discutido emelacdoa dindmicado carbono em regides costeiras é a
alteracdo das concentracdes e variabilidalte€H, por atividades antropogénicas através da
eutrofizacdo e contaminacdo organicaARESE 2006; NIRMAL RAJKUMAR et al, 2008;
ALLEN et al, 2010;BURGOSet al, 2015). Algumas concentracdes extremamente elevadas de
CH, em agua estuarinas tem sido ent@uas em sistemas costeiros altamemituidos
especialmente nas proximidades de localidades densamente povoadas e relacionadas ct
descarga de efluentes doméstichBRMAL RAJKUMAR et al, 2008; KONE et al., 20009;
BURGOS et al.,, 2015). A comparacdo emtestuarios impactados e nao impactados por
atividades antropogénicas mostrou que as maiores concentracdes foram verificadas nos estuér
impactados (RISTENSENet al, 2008;ALLEN et al, 2010).

A comparacéao das concentracfes de €0H, em estuariosque promover informacdes
de mecanismos fisicos que regulam a ciclagem de carbono organico e producgoed€HyO
(BORGES; ABRIL, 2011). Em estuarios bem misturados, existe relagdo positiva entee CH
CO,, enquanto em sistemas estratificados, existedelaggativa. Isso indica que em sistemas
bem misturados o aumentia entrada de carbombdctone sustenta maiores niveis de, @@e
CH,. A relacédo positiva entre GG CH, indica origem comum: solos drenados pigua
subterrédneas, escoamento superfieial pr ocessos da fAbomba a4ua ma
intersticial daregidoentremareés parastuario§BORGES; ABRIL; 2011; MAHER et al., 2015).

Em sistemas estratificados a transferéncia de matéria organica ao longo da picnoclina leva a u
decaimento d&€€O, em aguas superficiais enquanto promove condicfesdaas ou andxicas

em camadas de fundo favoraveis a metanogénese nos sedimentos. HeselCHtlo nagguas

de fundo pode ser transportado por difusdo para camadagi@esuperficiais, enriquecda-as

em CH,.

2.3.1.3Emissdes de CHem estuarios

Estudos indicam que estuarios e a plataforma continental podem contribuir com mais de
75% dasmissde®cedanicas globais de GKBANGE et al., 1994). Asoncentracbede CH, em
agua estuarinas apresemtgyeralmente condi¢des de supersaturacdo, portanto sédo considerada:

fontes atmosféricas (BANGE, 2006Na zona costeira, a elevada heterogeneidade de
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ecossistemas e de habitats contribuem com diversas condi¢des ambientais que proporcione
meios variados demissdo do Cldpara a atmosfera, incluindo a difusdo na interface-agua
atmosfera e sedimentimosfera, ebulicdo na coluna de agua, ebulicdo na zonasremég,
transporte pelas plantas em 8reas al agaadas
partir dadguaintersticial e/olAguasubterraneallE ANGELIS, SCRANTON1993;SANSONE

et al., 1999ABRIL; IVERSEN 2002;MIDDELBURG et al. 2002BORGES ABRIL, 2011;
MAHER et al., 2015). De maneira geral, os valores dos fluxos des€jiem o padréoverso

da salinidade, mas podem variar até duas ordens de grandeza a uma mesma salinida
(BORGES; ABRIL, 2011).

A alta variabilidade espacial e temporal dos processos de producédo, oxidacao e padroe
de transporte dificultam o estabelecimento de emisslidmig estuarinas de GHBANGE
2006; BORGES; ABRIL,2011). A mais recente estimativa global de emissdes em estuarios
boreais, temperados e tropicais revelou alta variabilidade espacial das emissdes dependendo
tipologia dos ecossistemachs taxas de danentacdo de carbono orgéanico e salinidade
(BORGES; ABRIL, 2011). Em relacéo aos fluxos difusivos dg @adinterfaceaguaatmosfera,
os valores variam de 0,04 + 0,17 mmol G di* em plumas €gua oceanicas, 0,32 + 0,27
mmol C m? d* em canais de maséle areas alagadas de manguezais e marismas e 1,85 + 0,99
mmol C m? d* em fijords e lagunas costeiras estratificado®RBES; ABRIL, 2011). As
elevadas incertezas nos fluxos séo atribuidas a baixa cobertura das tipologias estuarinas, falta
estudos enregides tropicais e no hemisfério sel falta de estudos interanuais, sazonais e
diuturnos.

A presenca de vegetacdo em sedimentos plasicies de maré pode influenciar
fortemente a ciclagem e os fluxos de ,G#in ambientesestuarinos através da liberacde
matéria organica labil favorecendo a produgdo de metano. Plantas também podem agir con
condutoras de CHdo compartimento sedimentar para a atmosfera. De acordo comsRorge
Abril (2011), a emissédo de GHitravés de planicies deanés vegetadas € dadem de 14,5 +
175 mmol m? dia* e 0,18 + M2 mmol n¥ d* em planicies de salinidades baixa e alta,
respectivamente. Essa diferenca se deve a inibicdo da metanogénese pelaeduifat
(BORGES; ABRIL, 2011).

A ebulicBo é especialmente importanten esedimentos que geram significativas
guantidades de CHSe ametan@éneseg alta, a concentragcdo nos sedimentos aumenta a um
ponto em que podem se formar bolhas. A mudanca na pressdo atmosférica ou hidrostéatica po
liberar essas bolhas para a colunaagea(BORGES; ABRIL, 2011). Ebulicdo em ambientes
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costeiros foi relatada em regifes rasas como planicies de marés e baias costeiras (MARTEN
KLUMP, 1980; CHANTON et al., 1989). A ebulicdo é uma forma muito eficiente de emisséo de
CH, para a atmosfera vistque praticamente todo o ¢Hroduzido € emitido para a atmosfera
(MARTENS; KLUMP, 1980). Emissdes de Glgela ebulicdo em estuarios sdo da ordem 1,5
mmol m? d* (BORGES; ABRIL, 2011).A formacéo das bolhgsodeabrir pequenos buracos
nos sedimentogacilitandotambém a difusdo molecular de £H

Altas concentracfes e emissdes de metano foram encontradas em estuarios margeac
por areasalagadas@E ANGELIS; LILLEY, 1987; HOPEet al, 2001; DAWSONet al, 2004;
KRISTENSENEet al, 2008. Nesse sentido, @lins autores sugerem que estuarios dominados por
manguezais podem ser a principal fonte de, @bk ecossistemas costeiros (BARNES et al.,
2006). Entretanto, como visto em dois estuérios poluidos na Espantiadianas emissdes de
CH, foram muito elevadae superiores aos estuarios dominados por mangues, e atribuidas &
influéncia da descarga de esgoto doméstico (NIRMAL RAJKUMAR .e2@08; BURGOS et
al., 2015).

2.4 O COEFICIENTE DE TRQA GASOSA EM ESTWARIOS

A troca degasna interface aguatmosfera &m componente chave da biogeoquimica de
ecossistemas aquaticosABE 2009; OCKSON, 2010; GODDIJN-MURPHY et al., 2016). Os
mecanismos de troca envolvem processos turbulentos que movem o0s gases para perto
interface aguatmosfera, onde se aproximam d#rsamada difusiva diffusive suHayer).

Nesta camada limite préxima da superfitiendary layey as forcas turbulentas sdo atenuadas
devido as propriedades viscosas do meio, e entdo processos difusivos sdo dominantes (BAD
2009). A Lei de Fick da disio molecular pode ser utilizada para explicar a dependéncia das
propriedades fisicas e quimicas da troca de gas nessa interface, e o fluxo pode ser estabelecidc
acordo com a seguinte formula:

F =K (Cagual Ceqy) 12

, onde F (mol i h™) representa o fluxo de determinagdas na interface aguatmosferak
representa o coeficiente de troca gasosa (&her((;;gua'r Ceqy representa a difenca entre a
concentracdo do gas na agua e a concentracdo do gas na agua em equilibrio com a concentra
atmosférica (mol ).

O coeficiente de troca para um gas a uma determinada temperatura e salinidade pode s
calculado usando mimerode Schmidt (8), através da seguinte equacio (JAHNE et al., 1987):
kg 7= Ke0d*(600/Sg 7)" (13)
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, onde koo € 0 coeficiente de troca normalizado pamaldmerode Schmidt de 600 (Sc = 600,
para CQ a 20°C), Sgr € onumerode Schmidt de ungasa uma determinada temperatura
(WANNINKHOF, 1992), en é igual a 2/3para velocidades de ventos < 3n s' e 0,5 para
velocidade de ventos >Bm s' (JAHNE et al., 1987GUERIN et al., 2007).

Uma das maiores incertezas nesses célcakia em estabelecer a velocidade do
coeficiente de troca, uma vez que ndo existem metodologias totalmente satisfatorias para
quantificacdo em sistemas aquaticos (BORGES; ABRIL; 2011).Iécidade de troca depende
da turbuléncia na interfacaguaatmosfera. A turbuléncia é criada por uma variedade de
forcantes fisicas, incluindo friccdo dguade fundo com sedimentos, velocidade das correntes,
profundidade e velocidade dos ventos. Dessadp ok geralmente @arametrizadem funcgéo
dessas variaveifRelacbesempiricas para oalculodo k tem sido estimadas utilizando injecdes
de gases tracos (geralmente SF6; CARINI et al., 199&yés de medidas simultaneas das
concentragcoedos gaseg fluxos em camaras flutuantes (BORGES et al., 2004; ABRIL et al.,
2009), medidas atmosféricas riadtrusivas (ZAPPA et al., 2003)técnicas deeddycovariance
(GUERIN et al., 2007).

O coeficiente de troca € maior em rios e estuarios que em oceano$, pa&am mesma
velocidade de vento (Figura 4). Para os oceanos abertos o fator deinfhaémcia na troca
gasosa é o vento, sendo o0 k parametrizado em funcédo da sua velocidedNIRNKHOF,

1992). Em estuarios, principalmente os de macromarés, a tuilbuégerada simultaneamente
pela forcante do vento e pela friccdo de interface (na superficie e no fundo) devido as corrente
de marés (BORGES et al.,2004; ABRIL et al., 2009). Outros fatores também podem ter
importancia na troca gasosa em estuarios, carmurbidezque podereduzir a velocidade de
troca (RAYMOND et al. 2000; BORGES et al.2004; ABRIL et al, 2009). Como
consequéncia, o coeficiente de troca em estuarios apresenta uma ampla variedade de valo
(Figura 4).
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Figura 4. Relagécentre coeficiente de troca e velocidadevento para rios, estuarios, e oceano ab&so
poligonos incluem valores minimos e maximo4de
Fonte:BORGES; ABRIL,2011.

2.5 A BAIA DE GUANABARA
2.5.1 Localizacéo geografica earacteristicas gerais

A zona costeira do Brasil tem estimativas de comprimento entre i68300 km, e
incorpora diferentes regides climaticas, geogréaficas, geomorfolégicas, geoldgicas e
oceanograficas (KNOPPERS et al., 2009). A Baia de Guanabaragf@fcalizadana costa
Sudeste do BRaBDDO (B284B&®O0O0), d&aas toaodeano p e |
Atlantico Sul (Figura 5). A baia tem area superficial de 34% kroluindo 59 krfi ocupados por
ilhas, perimetro estimado de 130 Km, mede 28 km de extendéstel@ oeste e 30 km de norte
a sul, sendo considerada a segunda maior baia &il. RKIERFVE et al., 1997; BIDNE;
LACERDA, 2004; KNOPPERS et al., 2009). No seu entorno e ao longo da sua bacia de
drenagenestainserida a regido metropolitana do RioJd@eiro, com populacédo estimada em 11
milhdes de habitantes, considerado o maior aglomerado urbano da costa brasileira (IBGE, 2014

Um canal principal bem definido e profundo se prolifera entre a desembocadura e a
regido montante da Baia de GuanabasaeEanal tem profundidades que variam entre 25 e 50
m na regido proxima da desembocadura e na regido central, decaindo a medida que se aproxil
das areas mais internas. Oul=mlidads, tais como enseadas laterais e a regido montante sao
mais rasas, mis enclausuradas e banhadas pelas dguas do canal central (KJERFVE et al., 199
RIBEIRO; KIJERFVE, 2002). De acordo com Kjerfve et al. (1997), somente 3%reaia
superficial da Baia apresenta profundidades maiores que 40 m. A maior parte € composta p

regdes com profundidades menores que 10 m, com média de 5,7 m.
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Figura 5. Mapa da Baia de Guanabara. As diferentes cores representam as profundidades médias. Também
delimitada a area da APA de Guapimirim, na parte nordeste ala. ®Ds nlmeros representam a
compartimentalizacdo dsmiaem setores

Segundo a classificagdo de Knoppers et al. (2009) relacionada com as caracteristice
geomorfolégicasidrolégicas, a Baia de Guanabara enquadra&omo uma bai@stuarina.
Grandes bagcosteiras sdo comumente encontradas em todos os continentes, particularmente ¢
longo de costas que tiveram atividades tectnicas ativas (KJERFVE et al., 1997). A formacéo d
planicie onde se encontra a badsta relacionada com atividade®ctonicas veicais do
Cenozo6ico(TURCQ et al., 1999). E um estuério originado pelo afogamento marinho de uma
bacia fluvial pleistocénica, limitada por alinhamentos rochosos litoraneos, escarpas da Serra d
Mar e a Baixada Fluminense (AMADOR, 1992). A regido abrangatrguprovincias
fisiogréaficas principais, que sdo as escarpas da Serra do Mar (chegando a 2000 m de altitude),
macicos litordneos costeiros (chegando a 1000 m de altitude), a Baixada Fluminense e a Baia
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Guanabara (AMADOR, 1992). Tanto a bacia hidédfiga quanto a baia propriamente
correspondem aos compartimentos estruturais rebaixados tectonicamente denominados cor
Rift da Guanabara (ASMUS; FERRARI, 1978). Durante o Holoceno, a baia foi coberta pela
aguado mar apdés o periodo pgtacial de transgssdo marinha. Como resultado dessa
transgressdo Holocénica e ripida sedimentacdo sobre as areias fluviais pleistocénicas, a b
apresenta predominancia de sedimentos argilosos, esmecdodo canal principal onde os
sedimentos de fundo sdo na maiatarosos(AMADOR, 1992).

O clima é tropicalimido (BIDONE; LACERDA, 2004), com verdo quente tenido
(periodo entre Outubro e Marc¢o), e inverno mais frio e seco (Abril a Novembro). O clima é
governado pela massa de ar Equatorial continental durante o ver@a,daas Tropical durante
o restante do ano, e passagens frequentes de frentes polares, principalmente durante invel
(BARBIERE; COE NETQ 1999). As precipitacdes variam entre 1220800 mm and
(DNMET, 1992). A direcdo de ventos mais frequente € rorerdeste na primavera e verao,
com velocidade média de 5 m.&/entos do quadrante sul e sudeste s&o associados com entrada:

de frentes polares, sendo mais comuns no outono e no iINnvVeViAKRANTE et al., 2002).

2.5.2 Caracteristicas hidrodindmicas e oeanogréficas

A bacia de drenagem engloba 15 municipios, sendo 9 integraltheDteque de Caxias,
Sao Jodo de Meriti, Belford Roxo, Nilopolis, Sdo Gongalo, Magé, Guapimirim, Itaborai e
Tanguad e 6 parcialmentd Rio de Janeiro, Niterdi, Nova Ilguacu, Cadnag de Macacu, Rio
Bonito e Petropolis. A bacia de drenagem da Baia de Guanabara ocuparesnde
aproximadamente 4080 Kmcontempla 35 rios que desembocam principalmente nas regides
mais internas, os quais contribuem com 85% dos aportes de aguaddiescarga de agua doce
anual média é de 100 + 59 ', variando entre 40 fr5* no inverno e 190 fhs™ no veréo
(KJERFVE et al., 1997). A regido nordeste da baia recebe aproximadamente a metade c
descarga fluvial, com contribuicdo principal dos ricac&ibu e Guapimirim. Outros rios de
descargas mais relevantes sédo o Iguacu e o Estrela, altamente impactados e localizados na reg
noroeste. A descarga de agua doce € 9 vezes menor que o volume de agua que participa
circulacdo gravitacional (oscilagd devido as variagbes da maré), que resultam em
predominancia de aguas salinas (KJERFVE et al., 19BRGAMO, 2006). Comexceciode
localidadegpréximasa desembocadura dos rios, a maior parte da baia apresenta salinidade entr
25 e 34, classificagacono polihalinas e euhalinas.o§taSantos(2015) realizou aalculoda
fracdo deaguadoce na baia com base na batimetria e salinidade média. Segundo esse estud

apenas 17% do volume total do estuario correspaadea doce.
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As marés sdo caracterizadadopeegime semdiurno e amplitude de micromaré, com
variacdo médianualde 0,7 m durante maré de quadratura e 1,3 m durante maré de sizigia.
Considerando as dimensdes da baia, o tempo de progressdo da maré desde a desembocadur
as partes interiores @e aproximadamente 1 h (KJERFVE et al., 1997). A baixa amplitude de
maré e os baixos aportes dos rios impedem a forte estratificacéo vertical da coluna de agua.
baia é classificada como um sistema parcialmente estratificd@R{E/Eet al., 1997). Porém
a maior incidéncia luminosa e o maior aporte de agua doce no verdo podem aumentar
estratificaco termohalina ERGAMO, 2006).

Existe pouca informagdo sobre a hidrodindmica da Baia de Guanabara. O padrdo d
circulacdo das 4guas é complexo, e as coses#ie moduladas principalmente pela forcante da
maré, mudancas abruptas na geomorfologia e padrbes de ventos (KJERFVE et al.,, 199
COPPETEC, 2001). As figurdse 7 apresentam modelos hidrodinAmicos para situacdes tipicas
de preamar e baixamar de sizigegpectivamente. De maneira geral, as velocidades de correntes
na Baia de Guanabara sdo méximas durante a fase de preamar, com maré de sizigia e m
meteoroldgicaassociados com entradas de frentes polares (COPPETEC, 2001). Espacialmente
as correntes nbhaia atingem seu maximo na regido da desembocadura devido ao afunilamentc
do canal principal, variando 0,8 15 m s' e o tempo de residéncia das &guas é
consideravelmente menor. As regides intermeakdapresentam correntes entre 0,¥a0s’, e
a drculacdo apresenta girodgestacandse um giro na regido intermediaria oeste e outro na
regido intermediaria leste. A regido mais interna da baia situada atras da Ilha do Governadc
apresenta as menores velocidadescorrentes (aproximadament8 @ s%), e longo tempo de
residéncia das aguas (KJERFVE et al., 1997). A parte noroeste Baia apresenta longo tempo
residéncia e também velocidades geralmente menores que B,2omexcecdale periodos de
alta pluviosidade e descarga dos rios quando asntes podem ser mais elevadas, tendo em
vista que essa regido concentra aproximadamente 50% da vazéao flubiaixo aporte de agua
doce e a baixa amplitude de maré contribuem com elevado tempo de residéncia das aguas.
tempo estimado para a renovagi@o50% do volume de agua da baia é de 11,4 dias, porém pode

variar significativamente tanto lateralmente como longitudinalmente (KJERFVE et al., 1997).
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Figura 6. Mapa contendo os vetores das velocidades das correntes e umaosifpica de preamar de sizigia.
Fonte: COPPETEC, 2001.













































































































































































































































































































































