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RESUMO

O estuario € um dos sistemas mais diversificados e complexos para ser
estudado e analisado, devido a toda sua hidrodinamica, processos fisico-quimicos e
biologicos. A Baia de Guanabara € um ambiente estuarino tropical localizado no Rio
de Janeiro, onde é considerado um dos estuarios mais poluidos do Brasil. O aumento
progressivo do COz atmosférico favorece a reacdo da interface ar-agua dos oceanos
aumentando as concentracdes de CO2e HCOs e H* dissolvidos nas aguas estuarinas
e atenuando as concentragdes de OH e COz?. O pH afeta a especiacéo do carbono
inorganico nos ambientes estuarinos. O objetivo deste trabalho é investigar o melhor
modelo de correcdo do pH para medicdes a 15°C, 20°C, 22,5°C, 30°C, 35°C e 40°C
obtidos a 25°C. Para essa finalidade foram confrontados o nosso modelo com
diferentes modelos empiricos que corrigem o pH a temperatura do ambiente. O
modelo proposto deste trabalho, obteve um erro padrdo muito menor e mais preciso
de + 0,0131 unidades de pH em relacdo aos modelos confrontados na literatura, que
apresentaram o erro padrédo alto, afetando as corregcbes para temperatura “in situ”.
Essa correcdo do pH 25°C para temperatura “in situ”, pode influenciar
significativamente nos resultados do sistema carbonato e nas pesquisas futuras,
portanto, se faz necessario maiores estudos afins de obter um modelo matematico

mais preciso.

Palavras-chave: Correcdo, especiacdo sistema carbonato, acidificacdo

costeira, estuario.
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ABSTRACT

The estuary is one of the most diverse and complex systems to be studied and
analyzed, due to all its hydrodynamics, physical-chemical and biological processes.
Guanabara Bay is a tropical estuarine environment located in Rio de Janeiro, where it
is considered one of the most polluted estuaries in Brazil. The progressive increase in
atmospheric CO; favors the reaction of the air-water interface in the oceans, increasing
the concentrations of CO2 and HCO3z and H* dissolved in estuarine waters and
attenuating the concentrations of OH- and COs%. pH affects inorganic carbon
speciation in estuarine environments. The objective of this work is to investigate the
best pH correction model for measurements at 15°C, 20°C, 22.5°C, 30°C, 35°C and
40°C obtained at 25°C. For this purpose, our model was confronted with different
empirical models that correct the pH at room temperature. The standard model of this
work obtained a much smaller and more accurate standard error of £ 0,0131 pH units
compared to the models confronted in the literature, which presented a high standard
error, affecting the corrections for “in situ” temperature. This pH 25°C correction for “in
situ” temperature can significantly influence the results of the carbonate system and
future research, therefore, further studies are needed in order to obtain a more

accurate mathematical model.

Keywords: Correction, carbonate system speciation, coastal acidification, estuary.
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1. INTRODUCAO

As fontes do didxido de carbono (CO3), e seus mecanismos de transporte e
transformacdes, séo relevantes para os temas de estudos no ambiente marinho, em
relacdo aos métodos de medi¢des cientificas usados nos registros de CO, (RAMOS
E SILVA, 2022a,b; RAMOS E SILVA et al., 2017a). O CO. pode apresentar a
variabilidade espacial e temporal significativa dentro da mesma massa de agua, nos
oceanos, visto que a capacidade do oceano depende dos processos como a troca
atmosférica na interface agua/ar e a degradacdo da matéria organica (MO) (ambos
derivados autéctones e aléctones); e nos estuarios depende da hidrodinadmica, dos
ciclos de maré e da cobertura da floresta de manguezal. “O aumento da propor¢éo de
CO; levara a reducéo do pH e no teor de carbonato (CO3> + H20O + CO, = 2HCOy3),
este processo é chamado de acidificacdo dos oceanos (AO)” (RAMOS E SILVA et al.,
2022a; CAl et al., 2011).

A acidificacdo dos oceanos pode reduzir a taxa de calcificacdo de organismo
calcificadores (por exemplo, corais, foraminiferos, cocolitoforideos e peixes 0sseo0s)
por causa do aumento da concentracao de ions H* na agua do mar (RAMOS E SILVA
et al., 2022a; WALDBUSSER; HALES; HALEY, 2015). Dessa forma, ha uma grande
relevancia de compreender este processo de acidificacdo, mostrando a importancia
para prever mudancas climaticas e respostas da biota marinha (REVEILLAC et al.,
2015).

A acidificacao costeira (AC), € o termo normalmente usado para descrever as
mudancas na quimica do carbonato da agua do mar, devido a acidificacdo aos
processos que ocorre ao longo da costa, podendo ser definida como uma combinacgéo
de absorcdo de CO;atmosférico, outras adi¢cdes e subtracdes quimicas costeiras que
podem ser impulsionadas por processos naturais ou antropogénicos (FEELY et al.,
2010).

As regides costeiras formam mais de 7% da superficie dos oceanos e
representam menos de 0,5% do volume dos oceanos, as aguas costeiras ligam aterra,
0S oceanos, a atmosfera, a biota e os sedimentos. No entanto, tém um grande papel
na producéo primaria, remineralizacao e sedimentacdo de matéria organica, visto que
recebem grandes quantidades de nutrientes, no decorrer de descargas de aguas

subterraneas e de escoacdo fluvial, e funcionam como reatores biogeoquimicos



capazes de mineralizar o material de origem terrestre e emitir CO2> (RAMOS E SILVA
et al., 2017b; CHEN et al., 2013; GATTUSO; FRANKIGNOULLE; WOLLAST, 1998).

Os estuarios estao frequentemente associados a centros populacionais devido
aos seus numerosos recursos bioldgicos, agricolas e turisticos, as dguas doces que
drenam as bacias costeiras podem fornecer grandes quantidades de nutrientes
inorganicos e organicos as aguas das marés (CAl et al., 2021). Consistem uma das
regides mais produtivas dos ecossistemas costeiros em ambientes tropicais,
comparando com o0 oceano aberto. Os sistemas estuarinos costeiros sao
caracterizados por intensas dindmicas quimicas de carbonatos flutuantes, que
diferenciam as condi¢ées da acidificacdo oceanica (BEDNARSEK et al., 2022).

A Baia de Guanabara é um ecossistema tropical costeiro eutrofizado e que
possui relativo potencial de pesquisa em relacdo a altera¢cdes no sistema carbonato
(COTOVICZ et al., 2015). Identifica-se uma das areas costeiras mais poluidas e
eutréficas em todos os sistemas do mundo (COTOVICZ et al., 2016), tendo
aproximadamente 7 milhdes de habitantes descarregam 25 m?3 st de efluentes
domésticos néo tratados diretamente na baia (KJERFVE, BJORN, 1997).

A eutrofizacdo relaciona-se ao processo de enriqguecimento de nutrientes e
mateéria organica em corpos d’agua favorecendo a producéo primaria (NIXON, 1995).
Estudos recentes relatam que a eutrofizagao costeira € um dos maiores colaboradores
para o processo de AC, onde a entrada de nutrientes nas aguas costeiras pode levar
a producao excessiva de algas (CAl et al., 2011). Este aumento de carga de nutrientes
nos estuarios, causa o acumulo de biomassa de algas e a degradacao microbiana da
matéria organica, diminuindo os niveis de oxigénio e contribuindo para a hipéxia, outra
consequéncia da degradacao microbiana da matéria organica € a producéo de dioxido
de carbono (CO>) e a redugéo do pH da agua do mar (WALLACE et al., 2014).

Os nutrientes, AT (alcalinidade total), pCO: (presséo parcial de CO3), estado de
saturagao do carbonato (Q), pH e oxigénio dissolvido (OD), séo indicadores criticos
da qualidade quimica da agua que vao dos oceanos as lagoas. Parametros como AT,
pCO,, Q e pH estdo diretamente ligados ao ciclo do carbono inorganico e séo
parametros de medi¢cdes da qualidade da agua (RAMOS E SILVA et al., 2010a;
RAMOS E SILVA et al., 2002).

Os gases atmosféricos tendem se manter em equilibrio com as aguas

superficiais no planeta. Dessa forma existem fluxos na interface agua-atmosfera. O
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CO- atmosférico se dissolve e reage com a agua, tornando-se parte do sistema
carbonato aquatico. As aguas naturais como: estuérios, lagos e oceanos, s&o
tamponadas com respeito a AT devido as espécies de carbono inorganico dissolvido
na agua. As reacdes biogeoquimicas como, por exemplo a fotossintese e a respiracéo
controlam o pH e o sistema carbonato (ZEEBE, 2011). As principais reacoes
termodinamicas do sistema carbonato na agua, sao representadas pelas (reacdes 1,
2e3):

CO2(g) © COx2ag) (1)
CO2(aq) + H20()** H*(ag) + HCO3(aq) (2)
HCO3'(aq) ©* H*(ag) + CO3%(aq) (3)

Devido a dissociacéo do sistema carbonato, apenas 0 COz@q) esta diretamente
relacionado a troca ar-mar. As outras duas espécies, bicarbonato e carbonato (HCO3
e CO?%3;, respectivamente) séo receptores de prétons e formam o principal sistema
acido-base que controla o pH da agua do mar (WOLF-GLADROW et al., 2007).
Analiticamente, ndo é possivel medir diretamente as concentracdes individuais de
diéxido de carbono CO2ag) € acido carbbnico H.COs@ag do sistema carbonato nas
aguas salinas (RAMOS E SILVA, 2011), no entanto, a obtencdo da descricédo
completa do sistema carbonato na agua do mar € possivel através da medicao de dois
(2), dos quatros (4) parametros mensuraveis: pH, AT (alcalinidade total), CID (carbono
inorganico dissolvido) e pCO: (pressao parcial de CO»), além dos parametros
auxiliares, salinidade e temperatura (DICKSON; SABINE; CHRISTIAN, 2007; RAMOS
E SILVA et al., 2017c).

MILLERO, (1986) desenvolveu medic¢des para a forca eletromotriz (F.E.M) para
o tampéao TRIS na agua do mar, onde foram usadas para definir a solucées que podem
ser usados para determinar o pH em uma escala de proton livre ou total em aguas
estuarinas. A medicdo da forca eletromotriz de uma série de tampdes teve a
concentracéo de (mrtris = 0,005) com um eletrodo de vidro (Corning) e um eletrodo de
referéncia (Orion —Sleeve type).

HUNTER, (1998) elaborou um modelo para corrigir o pH da amostra de agua
em temperatura in situ (equacéo 4), embasado na escala total de préton [H*]r e nas

constantes de equilibrio (equacéo 5).



ApH = pHt — pHzs = [ @0 + a1 (pH2s — 8) + a2 (pH2s — 8)?] (T — 25) (4)
=[ bo + b1 (pH25 — 8) + b2 (pH25— 8)?] (T-25)?

Onde pH2s € 0 medido a 25°C e 0 ai e bi sdo termos da constantes dos
coeficientes determinados.

[HCOs] =13 -

H*] 14K, /[H¥]+K1 Ko /[H]

(5)

[COs2] = 422 o

HY 1+K; /[HY1+Kq ky/ [HY]?

O K1 e K> séo a primeira e a segunda constante de dissociacdo de CO> na agua
do mar. Para as duas espécies de dioxido de carbono (bicarbonato e carbonato)
(equacéo 5), essas expressoes envolvem o didéxido de carbono dissolvido total (CT)
(HUNTER, 1998).

O método € utilizado através do célculo de equacdo da AT determinada por

(DICKSON, 1981), exclusivamente usado para aguas superficiais (equacao 6).

At = [HCO3] + 2[COs3] + [B(OH)4] + [OH] + [HPO4] + 2[PO4] + [SIO(OH)3] +
[HS] +2[S] + [NH3] — [H] — [HSO4] — [HF] — [H3PO4] (6)

Combinando a alcalinidade total (AT) com as expressdes de equilibrio e a
definicdo da escala total de protons, torna-se em um sistema de equacdes néo
lineares [H*]r, cujo sistema é calculado em dois momentos. O primeiro momento séo
os valores de pH a 25°C e (AT) os quais sdo usados para o calculo do carbono
inorganico dissolvido (CID) (DICKSON, 1981).

Portanto, o tema se justifica, pelos estudos envolvendo a especiacdo do
sistema carbonato, 0s quais necessitam de alta precisdo nas medicfes de pH (0,01
unidades de pH). Como consequéncia dessa precisdo exigida, é importante a escolha
adequada da escala de pH a ser utilizada a partir da solugéo “TRIS” (RAMOS E SILVA
etal., 2023, 2022a; 2017b,) bem como a equacéo de conversao do pH, obtido a 25°C,
para temperatura ambiente. Nesse presente estudo serdo testados Modelos

Mateméaticos Empiricos para a corre¢cdo do pH a temperatura in situ na Baia de
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Guanabara em relagao aos valores de pH obtidos pela solugcédo “Tris” em diferentes

temperaturas.



2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é investigar o melhor modelo para correcao dos
valores de pH obtidos a 25°C.

2.2. Objetivos especificos

2.2.1 Confrontar os diferentes modelos mateméaticos para a correcao do pH a

temperatura “in situ”.

2.2.2 Definir um modelo matematico especifico para correcéo dos valores de

pH obtidos a 25°C, para as aguas da Baia de Guanabara.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Potencial Hidrogenidnico (pH)

O potencial hidrogenibnico (pH) € um parametro ambiental importante,
gue afeta muitos fatores ambientais, incluindo a qualidade da agua (LU; GAO;
CHEN, 2019), a saude do ecossistema (CANCINO-MADARIAGA; HURTADO;
RUBY, 2011) e os processos biogeoquimicos (ARDELAN; STEINNES, 2010),
pois reflete no estado termodinamico de todos os sistemas acido/base presentes
na adgua do mar, como o sistema do carbonato (JR et al., 2009; MILLERO et al.,
2002; WOOSLEY, 2021). A medicdo do pH é considerado imprescindivel nos
estudos dos processos em solugdes aguosas, uma vez que controla especiacao
e a solubilidade de varios elementos inorganicos dissolvidos, incluindo os metais
(C, P, Fe, Al, As, Cu, Cd, Si, V, Zn) (BAGSHAW et al., 2021; DONEY et al., 2009).

Quando o pH é medido com a devida exatidao, torna-se uma ferramenta
gue auxilia no entendimento dos processos quimicos relacionados a especiacao
do sistema carbonato (RAMOS E SILVA, 2011; MILLERO et al., 1993).

A primeira medicao do pH da agua do mar pode ser rastreada no inicio do
século 20. Em 1909, o bioquimico dinamarqués Sgrensen Peter Lauritz, propos
0 uso da escala logaritmica para expressar a ampla gama de concentracfes de
ions de hidrogénio naturais, em uma forma mais numérica e compacta
(SORENSEN, 1909, 1912). Segundo a classica proposta que foi definida pelo
Sagrensen, o “pH é o logaritmo decimal do inverso da concentracdo do ion

hidrogénio”.

pH = -log [H] (7)

Neste caso, o meio acido ([H*] > 107), basico ([H*] <107) ou neutro ([H*]
=107), sdo classificados em funcdo da concentracéo de ions hidrogénio [H*] em
uma solucao (equacéo 7).

O pH é uma variavel importante na caracterizacéo do estado de equilibrio
acido-base, na especiacdo de metais e nos processos bioldgicos e cinéticos

(MILLERO, 1996). Para descrever o sistema carbonato, € necessario determinar



0 pH com alta precisao, com valores + 0,01 unidades de pH, enquanto para fins
de qualidade da agua, * 0,1 unidades de pH sao suficientes (MILLERO, 1996).
Existem trés escala definidas a partir da solucdo-tampéo Tris-
(hidroximetil) aminometano (TRIS), a qual possui for¢a ibnica semelhante a 4gua
do mar. As escalas de pH disponiveis para agua do mar séo trés: a escala total
(pHT), a escala livre (pHr) e a escala da agua do mar (pHsws). Essas escalas sao
recomendadas por serem termodinamicamente melhores definidas, onde é
possivel definir com precisao a constante de equilibrio do TRISH* (TRISH* = H*
+ TRIS) (MILLERO, 1986). Outras vantagens sao, a possibilidade do preparo do
tampado TRIS em laboratério e o uso de um Unico tampao para cobrir uma faixa
da salinidade entre 5 e 40 (MILLERO, 1986; RAMOS E SILVA, 2011). Essas

escalas (livre, total e de agua do mar), séo definidas como:
A escala pHt baseada na concentracao total de protons é definida como:
pHr = -log [H']r (8)
Onde: [H*]r € dado por:
[H']r = [H+]r + [HSO4] 9)
A escala de ions ‘“livre” de hidrogénio (pHr), considera apenas a
concentragéo de hidrogénio livre ([H*]F), ou seja, apenas os hidrogénio hidratado
na forma de hidrénio (H3O*), é definida como (DICKSON, 2011; DICKSON;
SABINE; CHRISTIAN, 2007; RAMOS E SILVA, 2011):
pHr = -log [H*]F (20)
A escala pHsws para agua do mar (pHsws) € definida pela equagéo 11
abaixo:

[Hlsws = [H] + [HSO4] + [HF] (11)

Onde [HF] é denominado a concentracdo do &cido fluoridrico. Ou seja,

nao apenas ions sulfato, mas também hidrogénio complexado com ions fluoreto
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(F). Os ions sulfato (SO4%) sdo encontrados em concentracdes muito mais alta
do que o fluoreto na agua (DICKSON, 2011; MARTZ et al., 2015; RAMOS E
SILVA, 2011).

A quarta escala, conhecida como NBS (National Bureau of Standards), é
atualmente chamada de escala NIST (National Institute of Standards and
Technology), considera o pH = -log ax+, € definida apenas sob a convencgao de
diluicdo infinita (forca idnica< 0,1) (WOOSLEY, 2021). Esta escala € utilizada
pela IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), apesar de ser
usada, esta escala ndo é ideal para a medicdo do pH na agua do mar. Os
tampdes aplicados e utilizados na escala NIST, possuem forca ibnica baixa,
portanto ndo corresponde com a forca ibnica da agua do mar, gerando erro na
medida. Esta escala € muito usada em estudos e pesquisas oceanograficos,
porém ndo recomendada para essa finalidade (DICKSON, 2011; RAMOS E
SILVA, 2011a; RAMOS E SILVA et al., 2017b, 2017c, 2022).

Autores como Dickson et al., (2007), Riebesell et al., (2010), Ramos e
Silva (2011,2022a), mencionam a utilizacdo da escala de pHr como a mais
adequada. Segundo Ramos e Silva (2011) esta escala € determinada a partir de
uma solucdo tampao (dgua do mar sintética), conhecida como TRIS, a qual
utiliza em seus célculos as constantes de dissociacao para o TRISH®.

As diferencas nos potenciais referentes a juncéo liquida entre as amostras
da agua do mar e das solucbes tampdes conhecidos como National Bureau of
Standards (NBS) séo de varios milivolts. Nao ha duvida que ao usar a escala de
pHr definida pelo tampao da agua do mar “TRIS” [CH20H)s CNH2 — Tris] tris —
(hidroximetil) aminometano, é proficiente, uma vez que os céalculos do equilibrio
termodinamico (TRISH* = H*+ TRIS) sdo baseados na constante de equilibrio
dissociacao (k*) para o TRISH* (MILLERO, 1987; RAMOS E SILVA, 2011).

TRISH* 2 H* + TRIS (12)
K* = [TRIS] [H)/[TRISH] (13)

Em uma dada salinidade, o pH (total) € uma funcéo linear da concentragéo
do tampéo (mtris) (RAMETTE; CULBERSON; BATES, 1977).

pH = pk* + aMmrris (14)



Operacionalmente, o pH pode ser definido pela equacéo (IUPAC, 1979)
(Internation Union of Pure and Applied Chemistry):

(Es—Ex)

pH(x) = pH(s) + 1o (15)

Onde:
X = amostra, s= tampdao; R = constante dos gases (8,3145 J mol?. K1), T
= temperatura em Kelvin, F= constante de Faraday (96,494 coulombs mol?). A

25°C a equacao 16 pode ser escrita da seguinte forma:

PH(Q) = pH(s) + =22 (16)

Onde: pH(x) corresponde ao pH da amostra, pH(s) corresponde ao pH da
solucéo tampéao, Es corresponde ao potencial do padrdo e Ex ao potencial da
amostra.

Devido as equacdes operacionais de pH definidas acima, as mudancas
de temperatura durante as medicdes de pH devem ser evitadas para obter dados
sobre a concentracdo de ions hidrogénio. A exatiddo da medida € dependente
da consisténcia de pK* = -logk* (0,003) para a solucdo-tampdo usada para
calibrar o eletrodo (RAMOS E SILVA, 2011, p. 81). Este pK € o inverso da
constante de equilibrio de dissociacao, que por sua vez é igual ao pH quando as
concentracfes das espécies dissociadas sao iguais (DOE, 1994).

Outro erro que pode ocorrer e € comum has medi¢cdes de pH é a diferenca
de potencial de juncado (Ej), que resulta de diferencas de composicao e forca
ibnica entre a solucdo da amostra e a solucdo de preenchimento do eletrodo de
referéncia externa. Esse tipo de erro afeta a precisdo das medicbes de
potenciométricas diretas e pode ser corrigido usando uma solucdo de forca
ibnica semelhante a da amostra, como a solucédo tampéo TRIS (2-hidroximetil-
1,3-propanodiol), para minimizar a possivel formacédo de erros do potencial

juncdao liquida de eletrodos de vidro.
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3.2 Métodos para medi¢cdes de pH

Dickson (2010) e McLaughlin et al., (2015) recomendaram o uso da escala
da concentracéo total de ion hidrogénio (pHT) para medicdes de pH na agua do
mar. Os métodos de medi¢cdo de pH recomendado para agua do mar sao: o
potenciométrico com solucdo tampdo TRIS e o espectrofotométrico com o
indicador roxo de m-cresol (DICKSON, 2011; DICKSON; SABINE; CHRISTIAN,
2007; RAMOS E SILVA, 2011). Este método potenciométrico, descrito abaixo,
corresponde na medicéo da diferenca do potencial gerado entre a amostra e o
eletrodo combinado de vidro e a calibragéo do aparelho com a solucao tampéao
TRIS (JCH20H)3CNH2-Tris-(hidroximetil) aminometano) (DICKSON, 1993;
DICKSON; SABINE; CHRISTIAN, 2007).

A técnica potenciométrica usa, entre varios eletrodos, o eletrodo de vidro
para determinar as concentracdes dos ions de hidrogénio em solu¢gdes aquosas.
O potencial do eletrodo de vidro altera em respostas as mudancas nas
concentragcfes dos ions hidrogénio na solucdo. O eletrodo de vidro é formado
por um vidro especial, constituido de 6xido de sodio (Na20) e dioxido de silicio
(SiO2) quimicamente ligados, que consegue criar uma camada hidratada na
superficie do vidro quando entra em contato com as solu¢cbes aquosas. A
operacao do eletrodo € baseada no resultado de troca de ions entre a superficie
do vidro e a camada hidratada. Quando a camada externa se torna hidratada,
ocorre as trocas dos ions sédio com os protons presentes da solucdo (RAMOS
E SILVA, 2011).

Dados precisos de pH nédo séo faceis de serem obtidos, mesmo usando a
solucéo Tris. Dessa forma, é importante que se faca as medicGes de pH in situ
a 25°C, a mesma temperatura da calibracdo com a solucéo Tris. Caso nao seja
possivel, recomenda-se envenenar as amostras e fazer as leituras no laboratorio
dentro do protocolo internacional (RAMOS E SILVA et al., 2022, 2017b, 2002;
DOE, 1994).
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3.3 Constantes de equilibrio termodindmica

As relacdes de equilibrio entre as concentra¢des dos varios componentes
do sistema carbonato pode ser escritas na forma de constantes de equilibrio
(equacgdes (17) a (20)):

_ [€O%3]

Ko = ¢ con (17
_ [H*][HCO3]
Ki = o] (18)
_ [H*][co*3]
Ko = —[Hcog] (19)
Kps = [Ca**] [COs”] (20)

Diante dessas equacbes acima, a f(CO) representa fugacidade do
diéxido de carbono na fase gasosa. Os colchetes mostram as concentracdes
totais estequiométricas de uma espécie quimica particular. Estas constantes de
equilibrio estdo em funcao da salinidade da agua do mar, pressao e temperatura
(RAMOS E SILVA, 2011). H4 um acervo de equacdes a partir das quais €
possivel conseguir um valor das constantes em funcdo da temperatura e da

salinidade, considerando a presséo atmosférica de 1 atm (DICKSON, 2011).

3.4 Constantes de equilibrio estequiométricas

As constantes estequiométricas sao obtidas pelas determinacdes

ambientais e estdo relacionadas com as constantes termodinamicas:

Ki" = [H*] [HCO3)/[CO"] (21)
Ko" = [H*] [COs2]/[HCO3] (22)
K'ps = [Ca?*][CO35%] (23)

As constantes Ki" e K" (reacbes 21 e 22) sdo as constantes de
dissociagéo do acido carbdnico (H2COs) e bicarbonato (HCOz3’), utilizados nos
estudos cientificos e na pesquisa oceanogréafica. E a constante K'ps (reagdo 23)

séo as concentracdes de célcio e carbonato na 4gua do mar.
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As proporc¢oes da especiacdo de todas as formas do carbono inorganico
dissolvido na 4gua do mar sob condi¢gbes normais sdo constituidas nas seguintes
proporgdes. Somatoério das formas de carbono inorgénico dissolvido (ZCO: =
CO2, HCOz e CO3?) (Figura 1) (RAMOS E SILVA, 2011; RIDGWELL; ZEEBE,
2005):

CO2: HCO3: CO32 = 0,5%: 86,5%: 13% (24)

CT *._iH‘ _g !,*;orH
_ 2.0 .. g ,’!
= 251 CO,., HCO,'--—E A CO
: BN i | NP
% 35 /\ /\r“,'
7 INATN
- 4.5 X J.'r: \

bl A LN PN

o 2 4 (=] 8 10 12 14

pH
Figura 1: Concentracéo das diferentes espécies de carbono inorganico em fungéo do pH do meio:

Didxido de carbono dissolvido (COzg), bicarbonato (HCOg3?), ion carbonato (CO3z?), fon Hidrogénio (H*) e
Hidroxila (OH") Fonte: (ZEEBE; RIDGWELL, 2005).

As constantes de equilibrio sdo funcdes da temperatura, pressao e da
composicdo quimica da solugdo (como, por exemplo, agua do mar)(DICKSON;
SABINE; CHRISTIAN, 2007) e sdo importantes para a especiacdo do sistema
carbonato. Existem duas constantes de equilibrio, a constante de equilibrio
estequiométrica (K") e a constante de equilibrio termodinamica (K° (DICKSON;
SABINE; CHRISTIAN, 2007; RAMOS E SILVA, 2011), as quais sao

representadas abaixo, da seguinte maneira:

HA=H +A
K'= [H*][A]/[HA] [ ]= concentracédo (25)
KO = (H*)(A) / (HA) ()= atividade (26)

Considerando as seguintes reacoes:
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AB=A+B (27)
K® = (A)(B)/(AB) (28)
K= [B][Al/[AB] (29)

K® pode ser representado por = (A)(B)/(AB), e desta forma é possivel
descrever K° em fungédo do K’, ou seja:

KO = K" YH+YA-/YHA (30)

3.5 Salinidade e Temperatura

A necessidade de medir a salinidade e a temperatura das amostras em
estudo, decorre do fato de que os valores das constantes de equilibrio utilizadas
no calculo da especiacdo do sistema carbonato variam em funcdo dessas
variaveis e 0s outros parametros analiticos, como alcalinidade, pH e pCO: que
dependem desses valores. Ajustando os valores de pK'em uma determinada
escala de pH em func&o da temperatura e da salinidade, pode-se definir o pH do
tampéao TRIS para aguas estuarinas (MILLERO, 1986).

3.6 Carbono inorgéanico dissolvido (CID)

O carbono inorganico dissolvido esta presente em 3 principais formas
inorganicas na agua do mar; dioxido de carbono aquoso livre (COgzag),
bicarbonato (HCO3) e carbonato (CO3?).

A soma das espécies quimicas de carbono inorganico (COz aq) + HCO3 +
COs3%) é denominada de carbono inorganico dissolvido (CID), TCO2 (CO: total),
CT (carbono total) ou ZCO3, e estdo representadas na Figura 1 (GATTUSO;
HANSSON, 2011; ZEEBE; RIDGWELL, 2005).
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3.7 Caracterizacéo do Problema

O aumento progressivo do CO. atmosférico e a eutrofizacdo
antropogénica, pelo aporte de efluentes domésticos néo tratados, aumentam
concentracdo de CO2 nas 4guas costeiras tropicais (MAROTTA et al., 2010a) e
a Baia de Guanabara ndo foge desse padrdo. A descarga de 4guas residuarias
pode amplificar a producdo de carbono organico através da estimulacao de
atividades autotréficas em regides produtivas de estuérios com captacéao de CO»
(RAMOS E SILVA et al. 2017, COTOVICZ et al., 2015; GYPENS; BORGES;
LANCELOT, 2009).

A eutrofizacdo, intensifica a producdo de CO2 nas aguas costeiras. I1sso
ocorre, devido ao aporte de nutrientes antropogénico que favorece a autotrofia e
0 aumento da biomassa algal (MAROTTA, 2006; SUNDA; CAI, 2012). O oxigénio
(O2) € consumido pelos processos metabolicos de respiracéo liberando CO2 no
ambiente (MAROTTA, 2006; SUNDA; CAl, 2012), posteriormente, reage com 0
sistema carbonato da agua do mar, causando acidificacdo e a reducédo do pH
(reacdo 31). (RAMOS E SILVA, 2011; WALLACE et al., 2014).

CH20 + 02 2 CO2+ H20 2 HCO3 2 HCO3+ H* 2 CO3% + H* (31)

A “acidificagdo” dos oceanos nao deve ser atribuida apenas as causas
antropicas, mas a qualquer mudanca na quimica da agua, associada ao aumento
das concentragbes de CO», nas aguas marinhas, tanto por fontes de natureza
humanas ou proveniente de processos bioldégicos como, por exemplo a atividade
respiratéria e a eutrofizacdo (RAMOS E SILVA et al., 2023, 2022).

O impacto da acidificacdo no ecossistema marinho costeiro ndo € bem
conhecido. Uma grande variedade de espécies marinhas sdo consideradas
vulneraveis as mudancas de pH (BLACKFORD; GILBERT, 2007). Um exemplo
dessa questdo sobre espécies vulneraveis sdo os corais, onde a queda do pH
causa a reducéo dos estados de saturacdo da calcita e aragonita causados pela
acidificacdo (RAMOS E SILVA et al., 2022).

A diminuicdo do pH e a temperatura elevada impactam também
diretamente no estadgio embrionario de espécie de crustdceo em ambiente

estuarino, pois esses parametros fisico-quimicos influenciam na fase de
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desenvolvimento onde esses embrides se desenvolvem mais rapidos e a
sobrevivéncia € menor sob a temperatura eminente. Os embrides perante o pH
reduzido mostraram estagios embrionérios avancados em seu desenvolvimento
tardio, indicando que o amadurecimento do embrido € sinergicamente afetado
pelo aquecimento e a acidificacdo (PARDO; COSTA, 2021).

A biota marinha tem grande importancia no ciclo do carbono inorganico
marinho. A producao do fitoplancton na superficie do oceano transforma CO2em
matéria organica e particulas carbonaticas. Com a morte do fitoplancton, ocorre
o aumento da MO e as particulas carbonaticas podem ser transportadas e se
agruparem ao sedimento do fundo (RAMOS E SILVA, 2011). Portanto, esse
processo diminui a participagdo do CO2 no ciclo global, uma vez que a lenta
circulacdo nas profundezas dos oceanos retarda (podendo estender por milhares
de anos) a volta do carbono e dos nutrientes para as camadas superficiais. O
processo é caracterizado por ser chamado de bomba bioldgica e gera um cenario
no sistema oceanico em que a superficie fica empobrecida de carbono,
nutrientes e o fundo fica enriquecido desses componentes. O fornecimento de
diferentes ingredientes quimicos depende do balanco entre a bomba bioldgica,
e a bomba fisica representada pela circulagéo oceanica. As duas bombas geram
consequéncias para o CO2 exposto na atmosfera (RAMOS E SILVA, 2011).

Ambientes costeiros recebem grandes aportes de matéria organica e
nutrientes devido ao crescimento populacional desordenado ao entorno dessa
regido e a falta de tratamento dos efluentes (MAROTTA et al., 2012). Os
estuarios sao reatores biogeoquimicos, pois apresentam grande atividade
metabdlica, tanto da degradacdo da M.O, quanto de fotossintese. Nesse
ambiente, a decomposicdo da matéria organica através do processo metabdlico
de respiracao afeta as medicGes de pH e o estado da saturacdo do carbonato
(MILLERO, 2006). A decomposicdo da matéria organica libera no meio o COo,
afetando o estado de saturacdo do carbonato (aragonita e calcita), pois o
aumento das concentragées de H* reduz a disponibilidade do carbonato (CO3?)
(RAMOS E SILVA et al., 2017a, 2017b).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Area de estudo

A Baia de Guanabara é uma baia costeira tropical eutrofizada, de 384 km?
de superficie, localizada na costa sudeste do Brasil entre as latitudes 22° 41 -
22° 58" S e longitude 43° 02°- 43° 18" W, tendo uma linha de costa com 131 km
de extensdo e um volume médio de agua de 1,87x10° m3 (DA SILVA AMADOR,
2012,1980 apud) . Mede 28 km de largura (leste — oeste), e 30 km de
comprimento (norte — sul) e 1,6 km na entrada da baia (DA SILVA AMADOR,
1980 apud). Possui uma bacia de drenagem de cerca de 4,080 km? drenada por
56 rios e canais (KJERFVE et al., 1997) (Figura 2) (DA FONSECA et al., 2021,
KJERFVE et al., 1997).
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Estado oo Rio de Janero

Area de Estudo:
Baia de
Guanabara / RJ.

Figura 2: Baia de Guanabara/Rio de Janeiro (RJ). Fonte: (DA FONSECA et al., 2021).

A Baia de Guanabara apresenta um padrao de circulacao hidrodinamico
caracterizado pela influéncia de aguas continentais (desague de rios) na sua
porcdo norte, e aguas provindas do Oceano Atlantico proximas a entrada do
canal central (KJERFVE et al., 1997). Os setores norte e noroeste da baia séo
0S mais impactados pela poluicdo e apresentam salinidade mais baixa e
menores concentracdes de OD (FRIES et al., 2019; KJERFVE, BJORN, 1997);
apresentando ainda uma baixa e lenta renovacgao das aguas, a qual € acentuada
pelo carreamento de nutrientes e material particulado de rios retilinizados (ELMO
DA SILVA AMADOR, 1992). No entanto, préximo a boca do estuario ocorre maior
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renovacao das aguas em funcdo da influéncia das variacbes das micromareés,
proporcionando maiores salinidades e [OD] (KJERFVE et al., 1997).

A Baia de Guanabara é dominada por um regime de micromareés, sendo
0 vento um importante fator na circulagéo de correntes, principalmente no interior
da baia, que apresenta a menor profundidade e um maior tempo de residéncia.
(KJERFVE et al., 1997). Em termos de mareés, a baia esta sujeita a um regime
de maré parcial com variacdo média de 0,7 m (KJERFVE et al.,, 1997). A
salinidade na baia esta entre 20-34 (RIBEIRO; KJERFVE, 2002), e as aguas de
fundo sdo muito mais salinas e frias que as superficiais devido a fragilidade das
camadas horizontal e vertical. No interior, apresenta uma maior estratificacéo
préximas as areas de descarte fluvial onde apresenta baixa profundidade.

Aproximadamente 84% das aguas da baia tém profundidade inferiores a
10 m, sendo que de acordo com a profundidade, o canal pode ser dividido em
duas por¢des: uma desde a entrada da baia até a Ponte Rio-Niterdi, e a outra da
ponte para a llha do Governador e Paquetd (FIGUEIREDO et al., 2014;
KJERFVE et al., 1997). A bacia, como um todo, apresenta caracteristicas
topograficas contrastantes, incluindo zonas montanhosas, areas planas de
baixadas e restinga, praias e mangues, com a presenca de um clima chuvoso
tipicamente tropical, responsavel pelo desenvolvimento do ecossistema de mata
atlantica observado na regidao (ELMO DA SILVA AMADOR, 1997). Uma das
caracteristicas mais marcantes da Baia de Guanabara, sdo as granulometrias
de fundo, variando de areias meédias/finas a sedimentos lamacentos
(QUARESMA; DIAS; BAPTISTA NETO, 2001). Outras peculiaridades dessa
baia, sdo as presencas de diversas ilhas, as quais suportam manguezais
remanescentes e a presenca da pesca artesanal (FRIES et al., 2019).

A regido é reconhecida por um clima predominantemente quente e imido,
com a estacédo chuvosa durante o periodo de dezembro a abril, e a estacao seca

caracterizada no periodo de junho a agosto (LOPES et al., 2022).
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4.2 Protocolo de coleta — Teste do pH

As amostras de agua para medicdes de temperatura e de pH foram
coletadas, entre 27/11/2017 e 23/03/2018, com garrafas oceanograficas do tipo
Van Dorn e transferidas imediatamente para frascos de vidro de borossilicato,
com tampas (previamente limpas), especificas para minimizar as trocas gasosas
com a atmosfera. As amostras foram transferidas da garrafa para os frascos com
tubo de plasticos flexivel, previamente submerso por 24 horas em amostras de
agua do mar. E posteriormente, as amostras foram envenenadas com cloreto de
mercurio, para prevenir a atividade biol6gicas (RAMOS E SILVA et al., 2023).

Durante as campanhas oceanogréficas, foram coletadas amostras em
trés estacdes: Boa Viagem (BV1, BV2, BV3, BV4 e BV5), llha do Fundéo (IF1 e
IF2) e proxima ao Clube Naval de Charitas (CN), totalizando oito amostras
(Figura 3 e Tabela 1).
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o
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43°18'00”"W 43°12'00"W 43°06'00”"W 43°00'00”"W

Figura 3: Mapa da localizacdo dos pontos amostrais do experimento do pH na Baia de
Guanabara. BV1 - Praia Boa Viagem 1, BV2 - Praia Boa Viagem 2, BV3 - Praia Boa Viagem 3,
BV4 - Praia Boa Viagem 4, BV5 - Praia Boa Viagem 5, CN -Clube Naval, IF1 - Ilha do Fundéo 1,
IF2 — llha do Fund&o 2. Fonte: Elaborado pelo (SAMPAIO, 2018). Adaptado pelo autor.
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A Tabela 1 compila as informag8es bésicas das coletas das amostras, tais
como: latitude e longitude, presenca e auséncia de chuva, salinidade e algumas

observagdes adicionais.

Tabela 1: Resumo das caracteristicas dos pontos amostrais, sobre os experimentos do
pH na Baia de Guanabara. BV1 - Praia Boa Viagem 1, BV2 - Praia Boa Viagem 2, BV3 - Praia
Boa Viagem 3, BV4 - Praia Boa Viagem 4, BV5 - Praia Boa Viagem 5, CN - Clube Naval, IF1 —
Ilha do Fundéo 1, IF2 — llha do Funddo 2 Fonte: (SAMPAIO, 2018). (Latitude e Longitude em
coordenadas geogréficas).

Data Amostra Latitude Longitude Chuva Salinidade (psu) Observagdes
27/11/2017 BV1 22°54°31.29” 43°7°50.52” N 32,22
29/11/2017 BV2 22°54°31.29” 43°7°50.52” N 32,95
Coleta atras do
05/12/2017 IF1 22°50740.29” 43°13°52.74” N 31,02 Faculdade de
Existéncia de lixo na margem.
Coleta no canal da Baia entre o
11/01/2018 IF2 22°51°38.77" 43°14°9. 84” N 4,15 Instituto CCMN/UFRJ e a
comunidade V. Pinheiro.
15/01/2018 BV3 22°54°31.29” 43°7°50.52” N 24,57
21/03/2018 BVv4 22°54°31.29” 43°7°50.52"7 N 31,07
Coleta sob chuva, com forte
22/03/2018 BV5 22°54°31.29” 43°7°50.52"° S 8,44 correnteza de lixiviado para
dentro da baia.
23/03/2018 CN 22°56°5.70” 43°6°22.28" N 30,43

Em cada estacdo de coleta foram realizadas medicbes de pH e
temperatura in situ. O pH foi medido com o auxilio do potenciémetro Orion Star
acoplado ao eletrodo Orion 1, modelo 8102BNUWP, com desempenho
previamente determinado em laboratério com o conjunto Titulador automatico
Titrando — Metrohm, software — Tiamo 2,0 (Foto 1). O equipamento foi calibrado
com a solucao padrdo TRIS de pH 8,05 “assinada” através do espectrofotdmetro
UV-1700 pelo método do m-cresol (CLAYTON; BYRNE, 1993) (Foto 2 e 3). As
leituras do pH foram realizadas a 25°C em banho ultratermostatico
microprocessado (Foto 4) e um béquer termostatico (Foto 5). Os dados de pH

foram obtidos com auxilio do programa AQM.
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Foto 1: Conjunto Titulador automatico Titrando - Metrohm, software - Tiamo 2,0,
condutivimetro 856 e banho termoestatizado microprocessado. Fonte: (SAMPAIO, 2018).

Foto 2: Assinatura da solu¢éo Tris. Transferéncia da solu¢éo acondicionada a 25°C para
a cubeta. Fonte: (SAMPAIO, 2018).
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Foto 3: Assinatura da solucdo Tris. Leitura no espectrofotdmetro. Fonte: (SAMPAIO,
2018).

Foto 4: Banho ultratermostatico microprocessado. Fonte: (SAMPAIO, 2018).

Foto 5: Béquer termostético, eletrodo de pH e termdmetro. Acoplados ao banho
termostatico e ao Titrando. Fonte: (SAMPAIO, 2018).
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4.3 Analises de dados

As medicdes de pH realizadas no laboratoério por Sampaio (2018), foram
elaboradas em graficos de funcéo linear, no qual sdo representados por uma
fungéo polinomial de 1° grau, definida pela lei de formagéo. Os coeficientes a e
b sdo numeros reais, onde a é diferente de zero, chamado de coeficiente angular
ou taxa de variacao e esta ligado a inclinagcédo da reta em relacdo ao eixo x. O b
€ o coeficiente linear, ou o ponto de interseccdo com o eixo y. E x € a variavel

independente (equacgéo 34).

f(x)=ax+b (34)

O modelo de regresséo linear simples, € apropriado para ajustar os dados
pelos eixos e ajudam a reduzir os desvios (LUI; CHEN, 2017). A calibragcédo de
multiplos pontos com a regressao linear simples, realizado com auxilio do
programa Microsoft Excel, € proposto por um procedimento de padronizacéo
para medicao de valores de pH com alta precisdo, como um tratamento numérico
de dados, para padronizar as medidas de pH em relacdo a temperatura
(BAUCKE; NAUMANN; ALEXANDER-WEBER, 1993).

Essa abordagem convencional aplicada a modelagem de dados
porcentuais, € usada para regresséao linear com termos polinomiais, pois esse
meétodo resulta em qualidade de ajuste (ZHAO; CHEN; SCHAFFNER, 2001). O
R?nos graficos, conhecido como coeficiente de determinacdo (QUININO; REIS;
BESSEGATO, 1991), apresenta uma medida estatistica de quao proOXimos 0s
dados estdo da linha de regressdo ajustada. Portando, o R? obtém uma
alternativa para testar a significancia de um modelo de regressao linear multipla,
podendo assim definir que é a porcentagem da variacdo da variavel resposta
gue é explicada por um modelo linear. Quanto mais alto o valor de R?, melhor
sera o modelo ajustados.

A vista disso, podemos observar que as amostras BV1 —BV2 _BV4 e IF1,
apresentaram valores significativos, diferente das amostras BV3 — BV5 —CN e
IF2, retirando as temperaturas 5°C, 7,5°C e 10°C. Sendo assim, capaz de definir

as estacdes validas para o modelo matematico (BV1 — BV2 — BV4 e IF1) e a
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faixa de temperatura de 15°C a 40°C, obtendo dados mais precisos e com maior
exatidao (Figura 4 e 5).

Para obter um modelo mateméatico especifico para correcdo dos valores
de pH obtidos, foram necessarios gerar primeiramente o quociente (CAMPOS;
MAGINA; NUNES, 2006) entre a solugdo TRIS e as amostras eleitas. Foram
selecionados o pH destas amostras, nas diferentes temperaturas ja
mencionadas, e o pH da solucdo tampao TRIS a 25°.

A precisdo, é um dos parametros mais usado e em algumas relacdes
podem ser considerado até o Unico, para quantificar a qualidade na quimica
analitica (RAMOS E SILVA, 2004). Nesta etapa, o célculo da média (X) (equagéo
35), com o nimero de amostras e o desvio padrdo (dpr) (equacao 36), pode ser
definido como uma série de resultados obtidos de uma mesma amostra. O
coeficiente de variacédo (CV), mostra a variacdo dos dados obtidos em relacdo a

meédia (equacao 37).

X = M e (35)
_dp

dpr = 5 (36)

¢cv 2 x 100 (37)

Ao definir as propriedades diante das solu¢cdes amostradas, precisa
corrigir o desvio em relacéo a solucdo TRIS. Portanto, € necessario calcular e
avaliar o quociente, fator individual (pHcac), 0 fator médio (pHesp), desvio padréo
e o erro relativo (Er) das amostras selecionadas diante das estacOes validas
(BV1 - BV2 — BV4 e IF1) de cada temperatura.

Os fatores de correcdo obtidos por calculos matematicos, sdo uma
combinacao linear das variaveis no sentido de uma regressao, para corrigir os
valores do pH em cada temperatura, foram selecionados 0 pHcac € pPHesp. O
pHcaic, para qualquer temperatura, € gerado através do valor do pHzs da amostra
vs o resultado do quociente entre os pH eleitos referente a cada temperatura

selecionada (equacao 38). O pHesp, para qualquer temperatura, € o préprio valor
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medido ao longo do experimento no laboratério. O desvio “d” é o valor gerado do
pHcarc dividido pelo pHesp.

pPHca = pH2s X quociente (38)

Para mantermos os dados fidedignos, com exatid&do, foram utilizados o
Erro Relativo (Er) (€ o valor absoluto expresso em percentagem em funcéao do
valor do esperado) (equacédo 39). O Erro Absoluto (Eag) (€ a diferenca absoluta
entre o valor encontrado (ou medido) e o valor tabelado (esperado)), X é a média
dos valores medidos e o u € o valor esperado (equacdo 40) (RAMOS E SILVA,
2004).

Er = Ef X 100 (39)

Eag= P? - [.ll (40)

A eficiéncia do fator (quociente), foi confrontada com as diferencas dos
valores do R? com os modelos das temperaturas de 15°C a 40°C (Figura 4) e

das temperaturas 5°C a 40°C (Figura 5).
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Figura 4: Quociente x Temperatura das amostras BV1, BV2, BV4 e IF1 nas temperaturas 15°C a 40°C.
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Figura 5: Quociente x Temperatura das amostras BV1, BV2, BV4 e IF1 nas temperaturas 5°C a 40°C.
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4.4 MODELOS MATEMATICOS EMPIRICOS

Considerando-se diversos trabalhos de: GIESKES, 1969; PEREZ,
FRAGA, 1987; BELLERBY et al., 1995; MILLERO, 1995; LUI; CHEN, 2017.
desenvolveram modelos matematicos empiricos especificos para as correcoes
dos valores do pH em fungéo da temperatura in situ, onde cada trabalho propde
equacao termodinamica a seguir, pois permite um entendimento dos processos

fisico-quimicos, em equilibrio quimico, que ocorrem nos sistemas marinhos.

4.4.1 Modelo Matemético Empirico de Gieskes (1969)

O estudo de Gieskes (1969), manteve a medi¢do do pH da agua do mar,
obtido a uma temperatura constante a bordo do navio. A mudanga no pH sera
principalmente devida a uma mudanc¢a no equilibrio dos carbonatos (BUCH,
1951). Foram feitas uma série de medi¢des do pH em relacdo a temperatura da
agua do mar para testar o valor do pH calculado.

Com o resultado da pesquisa, o pH na temperatura in situ foi calculado a

partir da (equacéo 41):

pH (in situ temp t2)
= pHu + 0.0114 (t1-t2) (41)

O pHu se refere ao pH com a temperatura inicial de 10°C e o t2 se refere
a temperatura final (in situ), tendo a faixa de temperatura do experimento entre
10°C e 25°C.

A partir dos dados existentes sobre as concentracdes de carbonato e
bicarbonato na dgua do mar, o coeficiente de temperatura do pH foi confirmado
experimentalmente como +0.0114 unidades por graus Celsius a uma pressao de
1 atm (GIESKES, 1969). O pH obtido a 25°C, é corrigido para o valor in situ,

utilizando a equacao acima (equacao 41).

28



4.4.2 Modelo Matemético Empirico de Perez e Fraga (1987)

Para comparar as diferentes séries de constantes de acidos usados
atualmente, Perez e Fraga (1987) realizaram experimentos e observaram a
influéncia da temperatura na variagédo do pH. Sendo assim, foi determinando um
polindbmio que pode simplificar os célculos com um auxilio de uma calculadora.

O polindmio é descrito através das (equacgbes 42) abaixo:

pHt= pHi+ (tr - ) 5 pH x 103 (42)
onde:
o pH =118,71- 0,1865 tr — 0,1545 t1 — 29,13 pHi
+ 3,74 x 107 (12?2 + t1tr+ t?) — 1,63 pH#2

Na equacéo, o tie trestdo relacionados a temperatura inicial de 10°C e
final de 30°C respectivamente, a salinidade de 0 a 35 e o & se refere ao simbolo
do Delta, que esta escrito em letra menor e indica uma variacdo. O pH;se refere
ao pH inicial.

O trabalho prop6s uma modificacdo do procedimento de padronizacao
das medidas de pH na agua do mar, que consistem em calibrar o eletrodo
combinado com a solucédo tampéao NBS de pH 7,413, que também foi utilizada
para determinar as constantes de equilibrio na mesma escala.

As medidas do pH (NBS) foram realizadas juntas com as medicfes
baseadas na escala da agua do mar. A equacao proposta para a variacao de pH
com a temperatura para o uso das medi¢des in situ, reduz todas as equacdes do
sistema carbodnico-bérico (HCOs) + 2 (COs?) + (B(OH)s) (CULBERSON;
PYTKOWICZ, 1968) a uma Unica equacao polinomial (equacfes 42) acima. Esta
equacao polinomial, apresentou apenas variacao acima da temperatura de 15°C,
produzindo um erro de + 0,001 (1/1000) de unidade de pH e salinidade = 35 %.
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4.4.3 Modelo Matemético Empirico de Millero (1995)

O trabalho de Millero (1995) sobre as pesquisas do sistema carbonato,
apresentou estudos e medi¢des de pelo menos dois dos parametros de controle
como: pH, alcalinidade total (AT), carbono inorganico total (CIT) e a fugacidade
de CO2 (fCO>). Os outros parametros podem ser calculados usando as relagdes
termodindmicas. A pesquisa apresentou as equacdes termodinamicas
necessarias para caracterizar o sistema carbonato nos oceanos em funcéo da
temperatura de 0°C a 45°C e salinidade 0 a 45.

O pH da agua do mar é frequentemente medido a um valor fixo de
temperatura (25°C) e geralmente é desejavel calcular o pH na temperatura
ambiente. Um calculo mais confiavel de se obter sobre o efeito da temperatura
no pH, é estabelecer e usar o valor a uma temperatura fixa com outro parametro
de carbonato, como AT e o CID. Este parametro pode ser usado para determinar
o0 pH em outras temperaturas usando relagbes termodinamicas, onde foram

ajustados diante das (equacdes 43):

pH:= pH2s + A + Bt + Ct? (43)
onde:
A= -2,6492-0,0011019S + 4,9319 x 10°S2 + 5,1872X — 2,1586X?
B=0,10265 — 0,20322X + 0,084431X? + 3,1618 x 10°S
C=-4,4528 x 10°

O X representa a fungcdo de (= AT/TCO2) determinados a partir das
constantes de acido carbbnico (ROY et al., 1993) e S representa a salinidade.
Foram feitas comparacdes dos valores calculados e medidos de pH da agua do

mar, temperatura 0°C a 45°C e a salinidade de 0 a 45.
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4.4.4 Modelo Matemético Empirico de Bellerby et al. (1995)

Bellerby et al., (1995), utlizou uma metodologia chamada
espectrofotometria. A realizacdo da técnica espectofométrica é rapida, barata e
continua para a determinacéo a bordo do pH na 4gua do mar. Este método utiliza
o indicador de sulfoneftaleina (fenol vermelho) que é injetado em um fluxo de
agua do mar.

A técnica foi apresentada, demonstrando ser um método muito eficaz para
a determinacdo do pH na agua do mar. Para o calculo do pH em condicfes
ambiente, foi realizado com a temperatura a 25°C, que pode ser corrigida para o
pH in situ das 4guas superficiais, ou seja, sem efeitos de pressao, utilizando as

relacbes da (equacao 44).

pH: = pHas + A (t- 25) + B (t — 25)? (44)
A = (- 9.296 — 32.505 (pHas — 8) + 63.806 (pHzs — 8)2) / 1000
B = (3.916 — 23.000(pHzs — 8) + 41.637 (pHas — 8)2) / 10000

Na equacédo acima, o0 t esta relacionado a temperatura. A e B sao
constantes dependentes do valor do pH medido a 25°C. Esta equacéo ¢ utilizada
para corrigir os valores de pH in situ com o desempenho do método
espectrofotométrico, tendo a faixa de temperatura nesse estudo de 18°C a 27°C

e a salinidade de 0 a 35.
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4.4.5 Modelo Matemético Empirico de Lui & Chen (2017)

O trabalho recente de Lui e Chen (2017), deduziu 816 conjuntos de dados
da superficie dos oceanos em ampla faixas de temperaturas (1° - 31°C) a partir
de seis séries temporais para revelar que a diferenca entre o pH insitu (Calculado)
e o pH obtido a 25°C (pHazs) e a1 (T — 25°C), onde a; € uma constante de -0,0151
unidades de pH, apresentando uma média de + 0,00036 (ou justamente + 0,0001
unidades de pH).

O pHinsitu € 0 pHas entre as séries temporais estudadas podem ser escritos
como a equacao 45 abaixo:

PHin situ = pH2s + a1 (T — 25°C) (45)

Onde a1 € a inclinagdo ApHinsitu 25 VS T, se referindo a quantidade de
mudancas de pHinsiu @ medida que a temperatura (T) aumenta (LUI; CHEN,
2017).

Os estudos de Lui & Chen (2017), demonstraram que a conversao do pHzs
para o pHin siw, tradicionalmente, requer um parametro adicional, como a
alcalinidade total, o CID e a pressao parcial de CO, (pCO.), além de revelar que

o coeficiente ai, gera cerca de -0,0151 unidades de pH.
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5. RESULTADOS

O experimento consistiu na medi¢do do pH, em laboratério, da solucao
tampdo TRIS e das amostras coletadas durante os pontos determinados na Baia
de Guanabara, para correcdo do pH obtido a 25°C. Modelos mateméaticos
empiricos para corre¢do do pH foram desenvolvidos com base em medigbes em
laboratdrio utilizando solucdo tampao TRIS como ancora (referéncia) para as
amostras de agua da Baia de Guanabara (Tabela 1).

Foram usadas as seguintes temperaturas: 15°C; 20°C; 22,5°C; 25°C;
30°C; 35°C e 40°C, com auxilio de um banho ultratermostéatico microprocessado
e um béquer termostatico. As temperaturas a 5°C, 7,5°C e 10°C foram
eliminadas ap6s apresentarem um valor de R? abaixo de 0,9 e determinando o
modelo matematico mais adequado. Os valores de pH obtidos para cada
temperatura, na solucdo tampédo TRIS e nas amostras, foram plotados em
graficos no Programa Excel. Os modelos de regressao (Temperatura x pH) das
amostras BV1, BV2, BV4 e IF1 apresentaram coeficiente de determinacao acima
de (R%>0,9), ver (Figura 6).
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Figura 6: Representacao da linha de regressao (Temperatura x pH) das amostras BV1, BV2, BV4 e IF1.

No caso das amostras BV3, BV5, CN e IF2 os R? variaram de 0,0295 a

0,8565 (Figura 7). Na solucdo tampao TRIS o modelo de regresséo
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(Temperatura x pH) gerou um coeficiente de determinacéo de 0,9995 (Figura 8),

considerado bastante significativo (p<0,05). A Tabela 2 mostram os coeficientes

lineares e angulares gerados nas solucdes de estudo.
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Figura 7: Modelo de linha de regressao (Temperatura x pH) das amostras BV3, BV5, CN e IF2.
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Figura 8: Modelo da linha de regresséo (Temperatura x pH) solu¢do Tampéo TRIS apresentando

o coeficiente de determinacgao (R2).
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Tabela 2: Representacéo dos coeficientes angulares e lineares gerados.

Coeficiente Angular: BV1-BV2-BV4-IF1

Coeficiente Linear: BV1-BV2-BV4-IF1

a

b
BV1 -0,0113 BV1 8,1625
BV2 -0,0126 BV2 8,1071
BV4 -0,0162 BV4 8,2789
IF1 -0,0122 IF1 8,1989
X -0,0131 X 8,1869
D.P. 0,0022 D.P 0,0720449

Com base na média e no desvio padrdo do coeficiente angular obtidos -
0,0131 e 0,0022 e o coeficiente linear 8,1869 e 0,0720449 respectivamente (ver

Tabela 2), foi obtido a equacéo geral (Temperatura x pH) das amostras da Baia

de Guanabara: y=-0,0131x+8,18609.

Com a finalidade de entender os desvios dos valores do pH das amostras

da Baia de Guanabara, em funcéo da temperatura, foi obtido o quociente do pH

(Q=pHt/pH25), para cada ponto de amostragem nas diferentes temperaturas de

trabalho, veja Tabela 3.

Tabela 3: Representacdo dos pontos de amostras em funcéo da temperatura, gerando

0 quociente, desvio padrdo e coeficiente de variacao.

Temp 15°C Temp 20°C Temp 22,5°C Temp 25°C Temp 30°C Temp 35°C Temp 40°C
BV1 - pH 7,98 7,95 7,93 7,85 7,82 7,78 7,70
Quociente 1,0165605 1,0127389 1,0101911 1,0000000 0,9961783 0,9910828 0,9808917
DP 0,00402 0,00492 0,00492 0,00000 0,00967 0,00833 0,00722
Cc.v 0,0376 0,0126 0,0378 0,0000 0,0128 0,0257 0,0390
BV2 - pH 7,90 7,86 7,84 7,83 7,69 7,65 7,62
Quociente 1,0089400 1,0038314 1,0012771 1,0000000 0,9821201 0,9770115 0,9731801
DP 0,00402 0,00492 0,00492 0,0000 0,00967 0,00833 0,00722
C.vV 0,0506 0,0127 0,0128 0,0128 0,1170 0,0523 0,0525
BV4 - pH 8,01 7,96 7,94 7,91 7,76 7,70 7,64
Quociente 1,0126422 1,0063211 1,0037927 1,0000000 0,9810367 0,9734513 0,9658660
DP 0,00402 0,00492 0,00492 0,00000 0,00967 0,00833 0,00722
C.V 0,0125 0,0126 0,0126 0,0126 0,0000 0,0130 0,0131
IF1 - pH 8,00 7,97 7,95 7,86 7,86 7,76 7,71
Quociente 1,0178117 1,0139949 1,0114504 1,0000000 1,0000000 0,9872774 0,9809160
DP 0,00402 0,00492 0,00492 0,00000 0,00967 0,00833 0,00722
cv 0,0500 0,0376 0,0126 0,0127 0,0254 0,0515 0,0519
X 1,013989 1,009222 1,006678 1,000000 0,989834 0,982206 0,975213
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A partir do quociente médio, para cada estacdo da Baia de Guanabara
obtido na Tabela 3, foram ajustados os valores de pH determinados a 25°C para
a temperatura “in situ”, veja Tabela 4. As menores varia¢des dos valores de pH,
foram encontradas nas estacdes BV1 e BV2 onde os valores variaram -0,05 e
0,04 unidades de pH. Por outro lado, as estacbes BV4 e IF1 apresentaram as
maiores variagdes de 0,06 e 0,11 unidades de pH.

Tabela 4: Valores de pH determinados a 25°C para a temperatura "in situ".

Amostras pH25 15°C calc 15°C esp Variacao Er
BV1 7,85 7,98 7,96 0,02 -0,3
BV2 7,83 7,90 7,94 -0,04 0,5
BV4 7,91 8,01 8,02 -0,01 0,1
IF1 7,86 8,00 7,97 0,03 -0,4

Amostras pH25 20°C calc 20°C esp Variacao Er
BV1 7,85 7,95 7,92 0,03 -0,4
BV2 7,83 7,86 7,90 -0,04 0,5
BV4 7,91 7,96 7,98 -0,02 0,3
IF1 7,86 7,97 7,93 0,04 -0,5

Amostras pH25 22,5°C calc 22,5°C esp Variacao Er
BV1 7,85 7,93 7,90 0,03 -0,4
BV2 7,83 7,84 7,88 -0,04 0,5
BV4 7,91 7,94 7,96 -0,02 0,3
IF1 7,86 7,95 7,91 0,04 -0,5

Amostras pH25 30°C calc 30°C esp Variagéo Er
BV1 7,85 7,82 7,77 0,05 -0,6
BV2 7,83 7,69 7,75 -0,06 0,8
BV4 7,91 7,76 7,83 -0,07 0,9
IF1 7,86 7,86 7,78 0,08 -1,0

Amostras pH25 35°C calc 35°C esp Variacao Er
BV1 7,85 7,78 7,71 0,07 -0,9
BV2 7,83 7,65 7,69 -0,04 0,5
BV4 7,91 7,70 7,77 -0,07 0,9
IF1 7,86 7,76 7,79 -0,03 0,4

Amostras pH25 40°C calc 40°C esp Variagao Er
BV1 7,85 7,70 7,66 0,04 -0,5
BV2 7,83 7,62 7,64 -0,02 0,3
BV4 7,91 7,64 7,71 -0,07 0,9
IF1 7,86 7,71 7,67 0,04 -0,5
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Tabela 5: Comparacao das corre¢des dos valores de pH determinados a 25°C para temperatura “in
situ” com outros modelos da literatura.

Richard
Jories M. Hon-Kit Fiz F. Perez Frank J. G.J.
pH Gieskes Lui e F. Fraga Millero Bellerby
BV1 - pH °C corrigido Variagdo Er (%) (1969) Variagdo | Er (%) (2017) Variagdo Er (%) (1987) Variagdo Er (%) (1995) Variagdo Er (%) (1995) Variagdo Er (%)
7,98 15 7,96 -0,02 -0,25 8,09 0,11 1,66 8,13 0,17 2,10 7,98 0,02 0,28 8,18 0,22 2,70 8,11 0,15 1,85
7,95 20 7,92 -0,03 -0,35 8,01 0,06 1,09 8,10 0,18 2,23 7,95 0,03 0,39 8,16 0,24 2,90 8,00 0,08 1,01
7,93 22,5 7,90 -0,03 -0,35 7,96 0,03 0,74 8,08 0,18 2,24 7,93 0,03 0,39 8,14 0,24 2,94 7,95 0,05 0,63
7,85 25 7,85 0,00 0,00 7,85 0,00 0,00 8,00 0,15 1,89 7,85 0,00 0,03 8,06 0,21 2,63 7,85 0,00 0,00
7,82 30 7,77 -0,05 -0,64 7,76 -0,06 -0,09 7,97 0,20 2,52 7,82 0,05 0,63 8,04 0,27 3,33 7,84 0,07 0,85
7,78 35 7,71 -0,07 -0,90 7,67 -0,11 -0,57 7,93 0,22 2,79 7,78 0,07 0,87 8,00 0,29 3,65 7,90 0,19 2,40
7,70 40 7,66 -0,04 -0,58 7,53 -0,17 -1,74 7,85 0,19 2,43 7,70 0,04 0,48 7,93 0,27 3,39 8,12 0,46 5,67
Richard
Jories M. Hon-Kit Fiz F. Perez Frank J. G..
pH Gieskes Lui e F. Fraga Millero Bellerby
BV2 - pH °C corrigido Variagdo | Er (%) (1969) Variagdo | Er (%) (2017) Variagdo | Er (%) (1987) Variagdo Er (%) (1995) Variagdo Er (%) (1995) Variagdo | Er (%)
7,90 15 7,94 0,04 0,50 8,01 0,07 0,92 8,05 0,11 1,38 7,90 -0,04 -0,48 8,10 0,16 1,99 8,02 0,08 1,00
7,86 20 7,90 0,04 0,54 7,92 0,02 0,21 8,01 0,11 1,39 7,86 -0,04 -0,50 8,07 0,17 2,06 7,90 0,00 -0,03
7,84 22,5 7,88 0,04 0,54 7,87 -0,01 -0,15 7,99 0,11 1,39 7,84 -0,04 -0,50 8,05 0,17 2,10 7,85 -0,03 -0,36
7,83 25 7,83 0,00 0,00 7,83 0,00 0,00 7,98 0,15 1,89 7,83 0,00 0,00 8,04 0,21 2,64 7,83 0,00 0,00
7,69 30 7,75 0,06 0,79 7,80 0,05 0,69 7,84 0,09 1,16 7,69 -0,06 -0,75 7,91 0,16 1,99 7,76 0,01 0,16
7,65 35 7,69 0,04 0,53 7,54 -0,15 -2,04 7,80 0,11 1,42 7,65 -0,04 -0,55 7,87 0,18 2,32 7,92 0,23 2,90
7,62 40 7,64 0,02 0,21 7,45 -0,19 -2,56 7,77 0,13 1,69 7,62 -0,02 -0,30 7,85 0,21 2,66 8,22 0,58 7,10
Richard
Jories M. Hon-Kit Fiz F. Perez Frank J. G.J.
pH Gieskes Lui e F. Fraga Millero Bellerby
BV4 - pH °C corrigido Variagdo Er (%) (1969) Variagdo | Er (%) (2017) Variagdo | Er (%) (1987) Variagdo Er (%) (1995) Variagdo Er (%) (1995) Variagdo Er (%)
8,01 15 8,02 0,01 0,13 8,12 0,10 1,28 8,16 0,14 1,73 8,01 -0,01 -0,10 8,21 0,19 2,32 8,14 0,12 1,51
7,96 20 7,98 0,02 0,29 8,02 0,04 0,46 8,04 0,06 0,69 7,96 -0,02 -0,24 8,17 0,19 2,28 8,01 0,03 0,40
7,94 22,5 7,96 0,02 0,29 7,97 0,01 0,11 7,98 0,02 0,22 7,94 -0,02 -0,25 8,15 0,19 2,32 7,96 0,00 0,01
7,91 25 7,91 0,00 0,00 7,91 0,00 0,00 7,91 0,00 0,00 7,91 0,00 0,00 8,12 0,21 2,61 7,91 0,00 0,00
7,76 30 7,83 0,07 0,90 7,70 -0,13 -1,65 7,68 -0,15 -1,89 7,76 -0,07 -0,88 7,98 0,15 1,85 7,80 -0,03 -0,38
7,70 35 7,77 0,07 0,90 7,81 0,04 0,56 7,55 -0,22 -2,93 7,70 -0,07 -0,94 7,92 0,15 1,93 7,91 0,14 1,74
7,64 40 7,71 0,07 0,97 7,47 -0,24 -3,23 7,41 -0,30 -4,00 7,64 -0,07 -0,96 7,87 0,16 2,02 8,20 0,49 5,93
Richard
Jories M. Hon-Kit Fiz F. Perez Frank J. G.).
pH Gieskes Lui eF. Fraga Millero Bellerby
IF1 - pH °C corrigido Variagdo Er (%) (1969) Variagdo | Er (%) (2017) Variagdo | Er (%) (1987) Variagdo Er (%) (1995) Variagdo Er (%) (1995) Variagdo Er (%)
8,00 15 7,97 -0,03 -0,38 8,11 0,14 1,77 8,15 0,18 2,22 8,00 0,03 0,40 8,20 0,23 2,82 8,13 0,16 1,99
7,97 20 7,93 -0,04 -0,47 8,03 0,10 1,21 8,01 0,08 0,97 7,97 0,04 0,52 8,18 0,25 3,01 8,02 0,09 1,16
7,95 22,5 7,91 -0,04 -0,47 7,98 0,07 0,86 7,99 0,08 0,97 7,95 0,04 0,51 8,16 0,25 3,05 7,97 0,06 0,78
7,86 25 7,86 0,00 0,00 7,86 0,00 0,00 7,86 0,00 0,00 7,86 0,00 0,00 8,07 0,21 2,63 7,86 0,00 0,00
7,86 30 7,78 -0,08 -1,02 7,80 0,02 0,29 7,78 0,00 0,06 7,86 0,08 1,00 8,08 0,30 3,68 7,86 0,08 1,05
7,76 35 7,79 0,03 0,39 7,65 -0,14 -1,88 7,61 -0,18 -2,38 7,76 -0,03 -0,41 7,98 0,19 2,42 7,90 0,11 1,39
7,71 40 7,67 -0,04 -0,58 7,54 -0,13 -1,74 7,48 -0,19 -2,49 7,71 0,04 0,48 7,94 0,27 3,38 8,11 0,44 5,42
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Na tabela 5, obteve uma comparagao aos valores de corre¢bes do pH
determinados a 25°C para temperatura “in situ” em relagdo as temperaturas
selecionadas, confrontando o0s modelos da literatura. Estes modelos
matematicos que nortearam este estudo em relagdo ao modelo proposto, obteve
o0 erro relativo e a variagdo no qual podemos observar, um aumento nos valores
em todos os modelos confrontados diante dos pontos BV1, BV2, BV4 e IF1 que
foram escolhidos, por apresentarem um melhor coeficiente determinagéo.

O modelo de Richard G. J. Bellerby (1995,) apresentou o maior Er (erro
relativo) de 7,10% e o modelo de Perez e Fraga (1987), apresentou um modelo
mais préximo do modelo proposto, comparando ao erro relativo e a variagao. O
modelo proposto desse estudo, apresentou valores de erro relativo e variagdes
inferiores aos modelos confrontados da literatura, quando séo corrigidos estes
valores do pH a 25°C para temperatura ambiente.

Os resultados foram confrontados e apresentaram um erro padréo acima,
e 0 modelo proposto obteve um erro padrao de + 0,0131 unidades do pH, sendo
assim, observamos uma maior precisdo durante a correcdo do pH em

temperatura ambiente.
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6. DISCUSSAO

Varios processos biogeoquimicos e fisicos, associados (respiracao,
fotossintese, precipitacdo do carbonato e bomba biologica) estdo envolvidos
nesse desvio do padrdo esperado entre a temperatura e os valores de pH
(JOHNSON et al., 2013; MILLERO et al., 2007). No caso da estagéo BV5 parece
gue o escoamento superficial provocado pela grande taxa pluviométrica afetou a
relacdo entre a temperatura e o pH. Essa precipitacdo da chuva no local, € um
importante condutor de metabolismo aquatico heterotréfico (RANTAKARI;
KORTELAINEN, 2005) podendo levar o aumento de CO. com a entrada de
matéria organica (MO) a qual é degradada mediante a atividade respiratéria das
bactérias (MAROTTA et al., 2010b). A matéria organica particulada e dissolvida
também podem afetar o equilibrio quimico entre o eletrodo de vidro e a solucgéo.
A reacéo a seguir ilustra o efeito da MO nas medi¢Ges do pH: (2CH0 + S04 =
H2S + 2HCOy).

Para um sistema em que as alteracdes da concentracdo do CID séo
devidas apenas para remoc¢ao ou adigdo de CO2, ocorrendo assim 0 acréscimo
ou decréscimo do pH. No estudo de Bisogni et al., (1991), foi mostrado que o
desequilibrio do CO: afeta as leituras de medi¢des de pH in situ, em cerca de +
0,2 unidades de pH e mostrou que os acidos humicos podem interferir nas
medicdes de pH.

Herczeg & Hesslein (1984), realizaram experimentos no laboratorio onde
demonstraram que as altas concentracdes de carbono organico dissolvido (COD)
na agua, podem gerar na resposta do eletrodo um erro sistematico nas medicdes
de pH £ 0,02 unidades. O mesmo estudo constatou que, o COD pode afetar
também o equilibrio do diéxido de carbono (2CH20 + SO.? +2H" = H,S + 2CO- +
2H>0). Isso ocorre devido a interferéncia da resposta do eletrodo de vidro ou
eletrodo de referéncia durante a medicdo de pH, provocada pela matéria
organica, o qual resulta em valores de pH mais baixos do que os valores
“verdadeiros”. As mudancas na pCOa, por absorcao da alcalinidade total [HCOz']
+ 2[COs%] + [B(OH)4] + [OHT] + [HsSiO4] + [HPO4*] + 2 [PO4*] — [H'] ou
composi¢do organica (MO + HNOs + NH4*), e mudangas na concentragdo do

COD, levara mudancas no pH.
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As entradas de acidos humicos causam alteragBes nas concentracdes de
CO2 dentro do sistema e consequentemente nos valores de pCO2 (CaCO3 + CO»
+ H,O — Ca?" + 2HCOyg), podendo acarretar o declinio do pH (KRATZ et al.,
1987). Estes resultados indicaram redugdes sazonais de pH, que sdo causadas
em grande parte por aumento da pCO, podemos observar nas equagdes (46 a
48) abaixo:

- K4 [H,CO5 ]
PH = -Log (e mimycor] (46)
([DIC]-[H,CO3])[H*]
K= [HyCO5] (47)
E [H2CO37]
[HCO05] _ 4 _ [H*][DIC]
pCO,. B8] = [H,C04] = I (48)

Os lagos rasos com sedimentos ricos em matéria organica, sdo mais
sujeitos a experimentar aumentos proximos na superficie da pCO.. Portanto,
exibem maior declinio de pH, do que os lagos mais profundos com menos
sedimentos organicos (KRATZ et al., 1987). Esses mesmos processos podem
ocorrer na area costeira marinha.

Conforme relatado por Lyu et al., (2019), a area costeira do mar, possuli
uma grande quantidade de matéria organica dissolvida, como os compostos de
acidos organico (baixo peso molecular) e de acido humico (AH), que podem

liberar prétons e, assim, influenciar o sistema acido/base da agua do mar,
declinando o valor de pH. A pesquisa mostrou a concentracdo de AH estimada

a partir das concentracdes do COD abaixo na equacéo 49.

[AH] = [AH] Kar/ (Kan + [H*]sws) = [CODJ/8,33 (49)

O Kan € a constante de dissociacao do AH. [AH]r € a concentracéo total de
AH. Os componentes do AH sdo complexos e pouco se sabe sobre suas

constantes de dissociacao.
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O &cido humico, apresenta um modelo de sitio discreto de ligacéo de ions
por sustancias humicas (SH), incorporando uma descricdo de efeitos
eletrostéticos, no qual foram avaliados com dados analiticos para dguas marinhas
superficiais de pH. A otimizacao realizada nesse estudo de Lyu et al., (2019),
indica que o COD das &guas naturais é cerca de 50% ativo (no sentido de ligacédo
de ions) como SH isolada. Este modelo contabiliza a contribuicdo de SH para o
balanco i6bnico com as concentracdes de carbono organico, pois a carga liquida
nas moléculas hamicas, atribuidas por proton e ligacao de metal, € de maior
importancia porque tem uma grande influéncia na solubilidade e na reagao do
eletrodo de vidro. Portanto, nas aguas naturais, existem as dificuldades que séo
agravadas pela variabilidade nas propriedades humicas e a variabilidade
temporal nos locais, que pela falta de um método direto para relacionar a
concentragao prontamente medida de COD na agua, em relacéo a ligacao de ions
aos grupos de SH. O modelo do estudo de Tipping et al., (1991) apresentou
concentragdes de carbono orgéanico e usando o pH medido como entrada para os
célculos com um desvio padréao de 0,11 (TIPPING et al., 1991).

Aléem disso, Metcalf et al.,, (1989) realizaram estudos examinando
minuciosamente a preocupacao da relacado do COD interferindo nas medi¢des do
eletrodo de pH nas aguas. Esses autores tiveram pouca ou nenhuma evidéncia
de interferéncia do carbono organico dissolvido na medicédo do pH, sendo assim
houve uma preocupacao por parte dos pesquisadores, ao defender usar um valor
de pH calculado com base em medi¢cdes de CID, pCO2, e os equilibrios do
carbonato apropriados, uma vez que sao afetados pela diminuicéo dos valores de
pH.

Outro estudo recente, Curra-Sanchez et al., (2022), mostraram a influéncia
antropogénica das altas concentracbes de matéria organica dissolvida e os
compostos semelhantes a acido humicos influenciando o pH, pois essa relacao
afeta diretamente a quimica do sistema carbonato da agua do mar, afetando AT,
CID e a Qaragonita- A entrada de material aléctone ndo apenas aumenta as
concentragfes do carbono organico dissolvido e particulado, mas também pode
afetar a solubilidade de outros parametros quimicos como CID, pH e pCO.. A
variacdo do sistema carbonato ocorre quando um aumento da concentracdo da
matéria organica desempenha um papel importante na quimica do carbonato do

ambiente marinho, tornando-se o metabolismo impulsionado pela producgao

42



priméria autéctone e a respira¢do (2CH.0 +0, + CaCOs = CO2 + H0 +Ca?* +
HCOz3).

Diferentes modelos matematicos para a correcdo do pH a temperatura “in
situ”, foram confrontados com o modelo dessa dissertacdo. O modelo matematico
polinomial do Gieskes (1969) (equacéo 41), apresentou uma precisao de + 0,02
unidades de pH. Dentro dessa faixa de erro do estudo de Gieskes (1969), os
calculos dos componentes do sistema carbonato foram incertos em 1% em
bicarbonato e 5% em carbonato. Essas incertezas geradas no estudo de Gieskes,
podem ser calculados por outros pares do sistema carbonato, como alcalinidade
e 0 pCOa..

No modelo matemético de Perez & Fraga (1987) foi obtido uma expressao
para calcular e avaliar o coeficiente de atividade dos ions de hidrogénio em fungéo
da salinidade e da temperatura. Essa expressdo utilizada, estimou os erros
sistematicos produzidos por variagdes do potencial de jungao liquida, estimando
o coeficiente de atividade do ion hidrogénio. Os valores do pH obtidos neste
estudo oceanografico de Perez & Fraga (1987), podem ser padronizados para
determinar e comparar diferentes parametros do sistema carbonato. As equacdes
matematicas polinomiais simples obtidas, determinou a variacdo do pH com a
temperatura (equacdo 42). Essas equacdes polinomiais foram expressas para
corrigir a diferenca entre o pH obtido a 25°C e o pH avaliado para temperatura
ambiente, apresentando um erro de 0,02% = 0,99991 para os 480 pontos do
estudo.

A pesquisa realizada por Millero (1995), gerou um modelo mateméatico em
funcado da salinidade e da temperatura para caracterizar o sistema carbonato nos
oceanos. A equacao (43) deste trabalho, mostraram que o desempenho do
modelo mateméatico em funcdo da temperatura in situ, exibiu um erro padrao de
+ 0,003 em unidades de pH, numa faixa de temperatura 0°C a 45°C e a salinidade
de 0 a 45.

As analises realizadas por Bellerby et al., (1995) e seus colaboradores,
geraram um modelo matematico através do desempenho da técnica de deteccao
espectrofotométrica em ambiente de bordo do pH da dgua do mar, que pode ser
corrigido para o pH in situ das aguas superficiais (equacéo 44), exibindo um erro
padrao de + 0,005 unidades de pH, ou seja, um valor alto para corre¢éo do pH

avaliado para temperatura ambiente.
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Os pesquisadores Lui e Chen., (2017), realizaram uma medicdo de pH a
25°C, que pode ser convertido o pH em temperatura ambiente, esclarecendo
uma diferenga significativa entre o pHinsiu € pH2s. A equagéo (45), apresentou
um modelo matemético com um coeficiente (al) de cerca de -0,0151 unidade
pH, necessério para converter o pH a 25°C (pHa2s) para temperatura ambiente
(pHin siu), apresentando um erro padrédo de + 0,0002 unidades de pH entre a

diferenca desses valores.
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7. CONCLUSAO

Em virtude do trabalho realizado, foram apresentados uma avaliagcdo em
relac@o aos diferentes modelos matematicos descritos na literatura, que foram
confrontados e debatidos para correcdo do pH a temperatura “in situ”. Sendo
assim, gerando um novo modelo matematico especifico para correcdo dos
valores de pH com a maior acurdcia, obtido a 25°C para a Baia de
Guanabara/RJ. Essa correcao do pH em temperatura ambiente, pode influenciar
significativamente nos resultados do sistema carbonato e nas pesquisas futuras,
portanto, se faz necessario maiores estudos afins de obter um modelo

matematico mais preciso.
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