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RESUMO 

 

O estuário é um dos sistemas mais diversificados e complexos para ser 

estudado e analisado, devido a toda sua hidrodinâmica, processos físico-químicos e 

biológicos. A Baía de Guanabara é um ambiente estuarino tropical localizado no Rio 

de Janeiro, onde é considerado um dos estuários mais poluídos do Brasil. O aumento 

progressivo do CO2 atmosférico favorece a reação da interface ar-água dos oceanos 

aumentando as concentrações de CO2 e HCO3
- e H+ dissolvidos nas águas estuarinas 

e atenuando as concentrações de OH- e CO3
2-. O pH afeta a especiação do carbono 

inorgânico nos ambientes estuarinos. O objetivo deste trabalho é investigar o melhor 

modelo de correção do pH para medições 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 empíricos que corrigem o pH à temperatura do ambiente. O 

modelo proposto deste trabalho, obteve um erro padrão muito menor e mais preciso 

de ± 0,0131 unidades de pH em relação aos modelos confrontados na literatura, que 

apresentaram o erro padrão alto, afetando as correções para temperatura “in situ”. 

Essa correção do pH 25°C para temperatura “in situ”, pode influenciar 

significativamente nos resultados do sistema carbonato e nas pesquisas futuras, 

portanto, se faz necessário maiores estudos afins de obter um modelo matemático 

mais preciso. 

 

Palavras-chave: Correção, especiação sistema carbonato, acidificação 

costeira, estuário. 

 

 

 

 

 

 

 



ix 
 

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 CO2 favors the reaction of the air-water interface in the oceans, increasing 

the concentrations of CO2 and HCO3
- and H+ dissolved in estuarine waters and 

attenuating the concentrations of OH- and CO3
2-. 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. INTRODUÇÃO 

 

As fontes do dióxido de carbono (CO2), e seus mecanismos de transporte e 

transformações, são relevantes para os temas de estudos no ambiente marinho, em 

relação aos métodos de medições científicas usados nos registros de CO2 (RAMOS 

E SILVA, 2022a,b; RAMOS E SILVA et al., 2017a). O CO2 pode apresentar a 

variabilidade espacial e temporal significativa dentro da mesma massa de água, nos 

oceanos, visto que a capacidade do oceano depende dos processos como a troca 

atmosférica na interface água/ar e a degradação da matéria orgânica (MO) (ambos 

derivados autóctones e alóctones); e nos estuários depende da hidrodinâmica, dos 

ciclos de maré e da cobertura da floresta de manguezal. “O aumento da proporção de 

CO2 levará a redução do pH e no teor de carbonato (CO3
2- + H2O + CO2 = 2HCO3

-), 

este processo é chamado de acidificação dos oceanos (AO)” (RAMOS E SILVA et al., 

2022a; CAI et al., 2011).   

A acidificação dos oceanos pode reduzir a taxa de calcificação de organismo 

calcificadores (por exemplo, corais, foraminíferos, cocolitoforídeos e peixes ósseos) 

por causa do aumento da concentração de íons H+ na água do mar (RAMOS E SILVA 

et al., 2022a; WALDBUSSER; HALES; HALEY, 2015). Dessa forma, há uma grande 

relevância de compreender este processo de acidificação, mostrando a importância 

para prever mudanças climáticas e respostas da biota marinha (RÉVEILLAC et al., 

2015). 

A acidificação costeira (AC), é o termo normalmente usado para descrever as 

mudanças na química do carbonato da água do mar, devido à acidificação aos 

processos que ocorre ao longo da costa, podendo ser definida como uma combinação 

de absorção de CO2 atmosférico, outras adições e subtrações químicas costeiras que 

podem ser impulsionadas por processos naturais ou antropogênicos (FEELY et al., 

2010). 

As regiões costeiras formam mais de 7% da superfície dos oceanos e 

representam menos de 0,5% do volume dos oceanos, as águas costeiras ligam à terra, 

os oceanos, a atmosfera, a biota e os sedimentos. No entanto, têm um grande papel 

na produção primária, remineralização e sedimentação de matéria orgânica, visto que 

recebem grandes quantidades de nutrientes, no decorrer de descargas de águas 

subterrâneas e de escoação fluvial, e funcionam como reatores biogeoquímicos 
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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 estuários estão frequentemente associados a centros populacionais devido 

aos seus numerosos recursos biológicos, agrícolas e turísticos, as águas doces que 

drenam as bacias costeiras podem fornecer grandes quantidades de nutrientes 

inorgânicos e orgânicos às águas das marés (CAI et al., 2021). Consistem uma das 

regiões mais produtivas dos ecossistemas costeiros em ambientes tropicais, 

comparando com o oceano aberto. Os sistemas estuarinos costeiros são 

caracterizados por intensas dinâmicas químicas de carbonatos flutuantes, que 

diferenciam as condições da acidificação oceânica (BEDNARŠEK et al., 2022).  

A Baía de Guanabara é um ecossistema tropical costeiro eutrofizado e que 

possui relativo potencial de pesquisa em relação a alterações no sistema carbonato 

(COTOVICZ et al., 2015). Identifica-se uma das áreas costeiras mais poluídas e 

eutróficas em todos os sistemas do mundo (COTOVICZ et al., 2016), tendo 

aproximadamente 7 milhões de habitantes descarregam 25 m3 s-1 de efluentes 

domésticos não tratados diretamente na baía (KJERFVE, BJÖRN, 1997).  

A eutrofização relaciona-se ao processo de enriquecimento de nutrientes e 

matéria orgânica em corpos d’água favorecendo a produção primária (NIXON, 1995). 

Estudos recentes relatam que a eutrofização costeira é um dos maiores colaboradores 

para o processo de AC, onde a entrada de nutrientes nas águas costeiras pode levar 

à produção excessiva de algas (CAI et al., 2011). Este aumento de carga de nutrientes 

nos estuários, causa o acúmulo de biomassa de algas e a degradação microbiana da 

matéria orgânica, diminuindo os níveis de oxigênio e contribuindo para a hipóxia, outra 

consequência da degradação microbiana da matéria orgânica é a produção de dióxido 

de carbono (CO2) e a redução do pH da água do mar (WALLACE et al., 2014). 

Os nutrientes, AT (alcalinidade total), pCO2 (pressão parcial de CO2), estado de 

saturação do carbonato (Ω), pH e oxigênio dissolvido (OD), são indicadores críticos 

da qualidade química da água que vão dos oceanos as lagoas. Parâmetros como AT, 

pCO2, Ω e pH estão diretamente ligados ao ciclo do carbono inorgânico e são 

parâmetros de medições da qualidade da água (RAMOS E SILVA et al., 2010a; 

RAMOS E SILVA et al., 2002). 

Os gases atmosféricos tendem se manter em equilíbrio com as águas 

superficiais no planeta. Dessa forma existem fluxos na interface água-atmosfera. O 
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CO2 atmosférico se dissolve e reage com a água, tornando-se parte do sistema 

carbonato aquático. As águas naturais como: estuários, lagos e oceanos, são 

tamponadas com respeito a AT devido às espécies de carbono inorgânico dissolvido 

na água. As reações biogeoquímicas como, por exemplo a fotossíntese e a respiração 

controlam o pH e o sistema carbonato (ZEEBE, 2011). As principais reações 

termodinâmicas do sistema carbonato na água, são representadas pelas (reações 1, 

2 e 3): 

 

CO2(g)   CO2(aq)                                              (1) 

CO2(aq) + H2O(l)  H+
(aq) + HCO3

-
(aq)                           (2) 

HCO3
-
(aq)   H+

(aq) + CO3
2-

(aq)                                 (3) 

                                           

Devido à dissociação do sistema carbonato, apenas o CO2(aq) está diretamente 

relacionado à troca ar-mar. As outras duas espécies, bicarbonato e carbonato (HCO3 

e CO2-
3, respectivamente) são receptores de prótons e formam o principal sistema 

ácido-base que controla o pH da água do mar (WOLF-GLADROW et al., 2007). 

Analiticamente, não é possível medir diretamente as concentrações individuais de 

dióxido de carbono CO2(aq) e ácido carbônico H2CO3(aq) do sistema carbonato nas 

águas salinas (RAMOS E SILVA, 2011), no entanto, a obtenção da descrição 

completa do sistema carbonato na água do mar é possível através da medição de dois 

(2), dos quatros (4) parâmetros mensuráveis: pH, AT (alcalinidade total), CID (carbono 

inorgânico dissolvido) e pCO2 (pressão parcial de CO2), além dos parâmetros 

auxiliares, salinidade e temperatura (DICKSON; SABINE; CHRISTIAN, 2007; RAMOS 

E SILVA et al., 2017c). 

MILLERO, (1986) desenvolveu medições para a força eletromotriz (F.E.M) para 

o tampão TRIS na água do mar, onde foram usadas para definir a soluções que podem 

ser usados para determinar o pH em uma escala de próton livre ou total em águas 

estuarinas. A medição da força eletromotriz de uma série de tampões teve a 

concentração de (mTRIS = 0,005) com um eletrodo de vidro (Corning) e um eletrodo de 

referência (Orion  ̶ Sleeve type). 

HUNTER, (1998) elaborou um modelo para corrigir o pH da amostra de água 

em temperatura in situ (equação 4), embasado na escala total de próton [H+]T e nas 

constantes de equilíbrio (equação 5). 
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ΔpH = pHT – pH25 = [ a0 + a1 (pH25 – 8) + a2 (pH25 – 8)2] (T – 25)        (4) 

                            =[ b0 + b1 (pH25 – 8) + b2 (pH25 – 8)2] (T-25)2 

      

Onde pH25 é o medido a 25°C e o ai e bi são termos da constantes dos 

coeficientes determinados.  

 

[HCO3
-] = 

𝐾1

[𝐻+]
 

𝐶𝑇

1+𝐾1/[𝐻+]+𝐾1 𝐾2/[𝐻+]
 

(5) 

     [CO3
2-] = 

𝐾1𝐾2

𝐻+  
𝐶𝑇

1+ 𝐾1  / [ 𝐻+] + 𝐾1  𝑘2 /  [𝐻+] 2
 

 

O K1 e K2  são a primeira e a segunda constante de dissociação de CO2 na água 

do mar. Para as duas espécies de dióxido de carbono (bicarbonato e carbonato) 

(equação 5), essas expressões envolvem o dióxido de carbono dissolvido total (CT) 

(HUNTER, 1998). 

O método é utilizado através do cálculo de equação da AT determinada por 

(DICKSON, 1981), exclusivamente usado para águas superficiais (equação 6). 

 

AT = [HCO3] + 2[CO3] + [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 expressões de equilíbrio e a 

definição da escala total de prótons, torna-se em um sistema de equações não 

lineares [H+]T, cujo sistema é calculado em dois momentos. O primeiro momento são 

os valores de pH a 25°C e (AT) os quais são usados para o cálculo do carbono 

inorgânico dissolvido (CID) (DICKSON, 1981). 

Portanto, o tema se justifica, pelos estudos envolvendo a especiação do 

sistema carbonato, os quais necessitam de alta precisão nas medições de pH (0,01 

unidades de pH). Como consequência dessa precisão exigida, é importante a escolha 

adequada da escala de pH a ser utilizada a partir da solução “TRIS” (RAMOS E SILVA 

et al., 2023, 2022a; 2017b,) bem como a equação de conversão do pH, obtido a 25°C, 

para temperatura ambiente. Nesse presente estudo serão testados Modelos 

Matemáticos Empíricos para a correção do pH à temperatura in situ na Baía de 
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Guanabara em relação aos valores de pH obtidos pela solução “Tris” em diferentes 

temperaturas. 
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2. OBJETIVO 

 

2.1. Objetivo Geral 

 

O objetivo deste trabalho é investigar o melhor modelo para correção dos 

valores de pH obtidos a 25°C. 

 

2.2. Objetivos específicos 

 

2.2.1 Confrontar os diferentes modelos matemáticos para a correção do pH à 

temperatura “in situ”. 

 

2.2.2 Definir um modelo matemático específico para correção dos valores de 

pH obtidos a 25°C, para as águas da Baía de Guanabara. 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

 

3.1 Potencial Hidrogeniônico (pH) 

 

O potencial hidrogeniônico (pH) é um parâmetro ambiental importante, 

que afeta muitos fatores ambientais, incluindo a qualidade da água (LU; GAO; 

CHEN, 2019), a saúde do ecossistema (CANCINO-MADARIAGA; HURTADO; 

RUBY, 2011) e os processos biogeoquímicos (ARDELAN; STEINNES, 2010), 

pois reflete no estado termodinâmico de todos os sistemas ácido/base presentes 

na água do mar, como o sistema do carbonato (JR et al., 2009; MILLERO et al., 

2002; WOOSLEY, 2021). A medição do pH é considerado imprescindível nos 

estudos dos processos em soluções aquosas, uma vez que controla especiação 

e a solubilidade de vários elementos inorgânicos 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 exatidão, torna-se uma ferramenta 

que auxilia no entendimento dos processos químicos relacionados a especiação 

do sistema carbonato (RAMOS E SILVA, 2011; MILLERO et al., 1993). 

A primeira medição do pH da água do mar pode ser rastreada no início do 

século 20. Em 1909, o bioquímico dinamarquês Sørensen Peter Lauritz, propôs 

o uso da escala logarítmica para expressar a ampla gama de concentrações de 

íons de hidrogênio naturais, em uma forma mais numérica e compacta 

(SÖRENSEN, 1909, 1912). Segundo a clássica proposta que foi definida pelo 

Sørensen, o “pH é o logaritmo decimal do inverso da concentração do íon 

hidrogênio”. 

  

pH = -log [H+]                                                  (7) 

 

Neste caso, o meio ácido ([H+] > 10-7), básico ([H+] <10-7) ou neutro ([H+] 

= 10-7), são classificados em função da concentração de íons hidrogênio [H+] em 

uma solução (equação 7).  

O pH é uma variável importante na caracterização do estado de equilíbrio 

ácido-base, na especiação de metais e nos processos biológicos e cinéticos 

(MILLERO, 1996). Para descrever o sistema carbonato, é necessário determinar 



8 
 

o pH com alta precisão, com valores ± 0,01 unidades de pH, enquanto para fins 

de qualidade da água, ± 0,1 unidades de pH são suficientes (MILLERO, 1996).  

Existem três escala definidas a partir da solução-tampão Tris-

(hidroximetil) aminometano (TRIS), a qual possui força iônica semelhante à água 

do mar. As escalas de pH disponíveis para água do mar são três:  a escala total 

(pHT), a escala livre (pHF) e a escala da água do mar (pHSWS). Essas escalas são 

recomendadas por serem termodinamicamente melhores definidas, onde é 

possível definir com precisão a constante de equilíbrio do TRISH+ (TRISH+ ⇌ H+ 

+ TRIS) (MILLERO, 1986). Outras vantagens são, a possibilidade do preparo do 

tampão TRIS em laboratório e o uso de um único tampão para cobrir uma faixa 

da salinidade entre 5 e 40 (MILLERO, 1986; RAMOS E SILVA, 2011). Essas 

escalas (livre, total e de água do mar), são definidas como: 

 

A escala pHT baseada na concentração total de prótons é definida como: 

 

pHT = -log [H+]T                                                                          (8) 

 

Onde: [H+]T é dado por: 

 

[H+]T = [H+]F + [HSO4
-]                                       (9) 

 

A escala de íons “livre” de hidrogênio (pHF), considera apenas a 

concentração de hidrogênio livre ([H+]F), ou seja, apenas os hidrogênio hidratado 

na forma de hidrônio (H3O+), é definida como (DICKSON, 2011; DICKSON; 

SABINE; CHRISTIAN, 2007; RAMOS E SILVA, 2011): 

 

pHF = -log [H+]F                                                      (10) 

A escala pHSWS para água do mar (pHSWS) é definida pela equação 11 

abaixo: 

 

[H+]sws = [H+] + [HSO4
-] + [HF-]                                (11) 

 

Onde [HF-] é denominado a concentração do ácido fluorídrico. Ou seja, 

não apenas íons sulfato, mas também hidrogênio complexado com íons fluoreto 
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(F-). Os íons sulfato (SO4
2-) são encontrados em concentrações muito mais alta 

do que o fluoreto na água (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 aH+, é definida apenas sob a convenção de 

diluição infinita (força iônica< 0,1) (WOOSLEY, 2021). Esta escala é utilizada 

pela IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), apesar de ser 

usada, esta escala não é ideal para a medição do pH na água do mar. Os 

tampões aplicados e utilizados na escala NIST, possuem força iônica baixa, 

portanto não corresponde com a força iônica da água do mar, gerando erro na 

medida. Esta escala é muito usada em estudos e pesquisas oceanográficos, 

porém não 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 utilização da escala de pHT como a mais 

adequada. Segundo Ramos e Silva (2011) esta escala é determinada a partir de 

uma solução tampão (água do mar sintética), conhecida como TRIS, a qual 

utiliza em seus cálculos as constantes de dissociação para o TRISH+.  

As diferenças nos potenciais referentes à junção líquida entre as amostras 

da água do mar e das soluções tampões conhecidos como National Bureau of 

Standards (NBS) são de vários milivolts. Não há dúvida que ao usar a escala de 

pHT definida pelo tampão da água do mar “TRIS” [CH2OH)3 CNH2 – Tris] tris – 

(hidroximetil) aminometano, é proficiente, uma vez que os cálculos do equilíbrio 

termodinâmico (TRISH+  ⇌ H+ + TRIS) são baseados na constante de equilíbrio 

dissociação (k*) para o TRISH+ (MILLERO, 1987; RAMOS E SILVA, 2011). 

 

TRISH+ ⇌ H+ + TRIS                                           (12) 

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

 

Em uma dada salinidade, o pH (total) é uma função linear da concentração 

do tampão (mTRIS) (RAMETTE; CULBERSON; BATES, 1977). 

 

pH = pk* + amTRIS                                               (14) 
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Operacionalmente, o pH pode ser definido pela equação (IUPAC, 1979) 

(Internation Union of Pure and Applied Chemistry):  

 

pH(x) = pH(s) + 
(Es−Ex)

RTIn10

F
                                         (15) 

 

Onde: 

x = amostra, s= tampão; R = constante dos gases (8,3145 J mol-1. K-1), T 

= temperatura em Kelvin, F= constante de Faraday (96,494 coulombs mol-1). A 

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

 

pH(x) = pH(s) + 
(Es−Ex)

0,05916
                                  (16) 

 

Onde: pH(x) corresponde ao pH da amostra, pH(s) corresponde ao pH da 

solução tampão, Es corresponde ao potencial do padrão e Ex ao potencial da 

amostra. 

Devido às equações operacionais de pH definidas acima, as mudanças 

de temperatura durante as medições de pH devem ser evitadas para obter dados 

sobre a concentração de íons hidrogênio. A exatidão da medida é dependente 

da consistência de pK* = -logk* (0,003) para a solução-tampão usada para 

calibrar o eletrodo (RAMOS E SILVA, 2011, p. 81). Este pK é o inverso da 

constante de equilíbrio de dissociação, que por sua vez é igual ao pH quando as 

concentrações das espécies dissociadas são iguais (DOE, 1994). 

Outro erro que pode ocorrer e é comum nas medições de pH é a diferença 

de potencial de junção (Ej), que resulta de diferenças de composição e força 

iônica entre a solução da amostra e a solução de preenchimento do eletrodo de 

referência externa. Esse tipo de erro afeta a precisão das medições de 

potenciométricas diretas e pode ser corrigido usando uma solução de força 

iônica semelhante à da amostra, como a solução tampão TRIS (2-hidroximetil-

1,3-propanodiol), para minimizar a possível formação de erros do potencial 

junção líquida de eletrodos de vidro. 
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3.2 Métodos para medições de pH 

 

Dickson (2010) e McLaughlin et al., (2015) recomendaram o uso da escala 

da concentração total de íon hidrogênio (pHT) para medições de pH na água do 

mar. Os métodos de medição de pH recomendado para água do mar são: o 

potenciométrico com solução tampão 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 medição da diferença do potencial gerado entre a amostra e o 

eletrodo combinado de vidro e a calibração do aparelho com a solução tampão 

TRIS ([CH2OH)3CNH2-Tris-(hidroximetil) aminometano) (DICKSON, 1993; 

DICKSON; SABINE; CHRISTIAN, 2007). 

A técnica potenciométrica usa, entre vários eletrodos, o eletrodo de vidro 

para determinar as concentrações dos íons de hidrogênio em soluções aquosas. 

O potencial do eletrodo de vidro altera em respostas às mudanças nas 

concentrações dos íons hidrogênio na solução. O eletrodo de vidro é formado 

por um vidro especial, constituído de óxido de sódio (Na2O) e dióxido de silício 

(SiO2) quimicamente ligados, que consegue criar uma camada hidratada na 

superfície do vidro quando entra em contato com as soluções aquosas. A 

operação do eletrodo é baseada no resultado de troca de íons entre a superfície      

do vidro e a camada hidratada. Quando a camada externa se torna hidratada, 

ocorre as trocas dos íons sódio com os prótons presentes da solução (RAMOS 

E SILVA, 2011). 

Dados precisos de pH não são fáceis de serem obtidos, mesmo usando a 

solução Tris. Dessa forma, é importante que se faça as medições de pH in situ 

à 25°C, à mesma temperatura da calibração com a solução Tris. Caso não seja 

possível, recomenda-se envenenar as amostras e fazer as leituras no laboratório 

dentro do protocolo internacional (RAMOS E SILVA et al., 2022, 2017b, 2002; 

DOE, 1994). 
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3.3 Constantes de equilíbrio termodinâmica 

 

As relações de equilíbrio entre as concentrações dos vários componentes 

do sistema carbonato pode ser escritas na forma de constantes de equilíbrio 

(equações (17) à (20)):  

                              

                                            K0 = 
[𝐶𝑂∗2]

𝑓(𝐶𝑂2)
                                                  (17) 

                                          K1 = 
[𝐻+][𝐻𝐶𝑂 ]3

−

[𝐶𝑂∗2]
                                              (18) 

                                          K2  = 
[𝐻+] [𝐶𝑂 ]3

2−

[𝐻𝐶𝑂 ]3
−                                              (19) 

                                       Kps = [Ca2+] [CO3
2-]                                         (20) 

 

Diante dessas equações acima, a ƒ(CO2) representa fugacidade do 

dióxido de carbono na fase gasosa. Os colchetes mostram as concentrações 

totais estequiométricas de uma espécie química particular. Estas constantes de 

equilíbrio estão em função da salinidade da água do mar, pressão e temperatura 

(RAMOS E SILVA, 2011). Há um acervo de equações a partir das quais é 

possível conseguir um valor das constantes em função da temperatura e da 

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

 

3.4 Constantes de equilíbrio estequiométricas  

 

As constantes estequiométricas são obtidas pelas determinações 

ambientais e estão relacionadas com as constantes termodinâmicas:  

 

K1
* = [H+] [HCO-

3]/[CO*
2]                                          (21) 

K2
*
 = [H+] [CO3

2-]/[HCO3]                                          (22) 

K*
ps = [Ca2+][CO3

2-]                                                   (23) 

 

As constantes K1
*
 e K2

* (reações 21 e 22) são as constantes de 

dissociação do ácido carbônico (H2CO3) e bicarbonato (HCO3
-), utilizados nos 

estudos científicos e na pesquisa oceanográfica. E a constante K*
ps  (reação 23) 

são as concentrações de cálcio e carbonato na água do mar. 
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As proporções da especiação de todas as formas do carbono inorgânico 

dissolvido na água do mar sob condições normais são constituídas nas seguintes 

proporções. Somatório das formas de  carbono inorgânico dissolvido (ΣCO2 = 

CO2, HCO3
- e CO3

2-) (Figura 1) (RAMOS E SILVA, 2011; RIDGWELL; ZEEBE, 

2005): 

 

CO2: HCO3
-: CO3

2- = 0,5%: 86,5%: 13%                          (24) 

 

Figura 1: Concentração das diferentes espécies de carbono inorgânico em função do pH do meio: 
Dióxido de carbono dissolvido (CO2(aq)), bicarbonato (HCO3

-), íon carbonato (CO3
2-), íon Hidrogênio (H+) e 

Hidroxila (OH-) Fonte: (ZEEBE; RIDGWELL, 2005). 

As constantes de equilíbrio são funções da temperatura, pressão e da 

composição química da solução (como, por exemplo, água do mar)(DICKSON; 

SABINE; CHRISTIAN, 2007) e são importantes para a especiação do sistema 

carbonato. Existem duas constantes de equilíbrio, a constante de equilíbrio 

estequiométrica (K*) e a constante de equilíbrio termodinâmica (K0) (DICKSON; 

SABINE; CHRISTIAN, 2007; RAMOS E SILVA, 2011), as quais são 

representadas abaixo, da seguinte maneira: 

 

HA = H* + A- 

K* = [H+][A-]/[HA]    [  ] = concentração                         (25) 

K0 = (H+)(A-) / (HA)   (  ) = atividade                             (26) 

 

Considerando as seguintes reações: 
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AB = A + B                                                 (27) 

K0 = (A)(B)/(AB)                                         (28) 

K*= [B][A]/[AB]                                           (29) 

 

K0 pode ser representado por = (A)(B)/(AB), e desta forma é possível 

descrever K0 em função do K*, ou seja: 

 

K0 = K* γH+γA-/γHA                                     (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 equilíbrio utilizadas 

no cálculo da especiação do sistema carbonato variam em função dessas 

variáveis e os outros parâmetros analíticos, como alcalinidade, pH e pCO2 que 

dependem desses valores. Ajustando os valores de pK* em uma determinada 

escala de pH em função da temperatura e da salinidade, pode-se definir o pH do 

tampão TRIS para águas estuarinas (MILLERO, 1986). 

 

3.6 Carbono inorgânico dissolvido (CID) 

 

O carbono inorgânico dissolvido está presente em 3 principais formas 

inorgânicas na água do mar; dióxido de carbono aquoso livre (CO2(aq)), 

bicarbonato (HCO3
-) e carbonato (CO3

2-).  

A soma das espécies químicas de carbono inorgânico (CO2 (aq) + HCO3
- + 

CO3
2-) é denominada de carbono inorgânico dissolvido (CID), TCO2 (CO2 total), 

CT (carbono total) ou ΣCO2, e estão representadas na Figura 1 (GATTUSO; 

HANSSON, 2011; ZEEBE; RIDGWELL, 2005). 
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3.7 Caracterização do Problema  

 

O aumento progressivo do CO2 atmosférico e a eutrofização 

antropogênica, pelo aporte de efluentes domésticos não tratados, aumentam 

concentração de CO2 nas águas costeiras tropicais (MAROTTA et al., 2010a) e 

a Baía de Guanabara não foge desse padrão. A descarga de águas residuárias 

pode amplificar a produção de carbono orgânico através da estimulação de 

atividades autotróficas em regiões produtivas de estuários com captação de CO2 

(RAMOS E SILVA et al. 2017, COTOVICZ et al., 2015; GYPENS; BORGES; 

LANCELOT, 2009). 

A eutrofização, intensifica a produção de CO2 nas águas costeiras. Isso 

ocorre, devido ao aporte de nutrientes antropogênico que favorece a autotrofia e 

o aumento da biomassa algal (MAROTTA, 2006; SUNDA; CAI, 2012). O oxigênio 

(O2) é consumido pelos processos metabólicos de respiração liberando CO2 no 

ambiente (MAROTTA, 2006; SUNDA; CAI, 2012), posteriormente, reage com o 

sistema carbonato da água do mar, causando acidificação e a redução do pH 

(reação 31). (RAMOS E SILVA, 2011; WALLACE et al., 2014). 

 

CH2O + O2  ⇄  CO2 + H2O ⇄ H2CO3 ⇄ HCO3 + H+ ⇄ CO3
2- + H+         (31) 

 

A “acidificação” dos oceanos não deve ser atribuída apenas as causas 

antrópicas, mas a qualquer mudança na química da água, associada ao aumento 

das concentrações de CO2, nas águas marinhas, tanto por fontes de natureza 

humanas ou proveniente de processos biológicos como, por exemplo a atividade 

respiratória e a eutrofização (RAMOS E SILVA et al., 2023, 2022).  

O impacto da acidificação no ecossistema marinho costeiro não é bem 

conhecido. Uma grande variedade de espécies marinhas são consideradas 

vulneráveis às mudanças de pH (BLACKFORD; GILBERT, 2007). Um exemplo 

dessa questão sobre espécies vulneráveis são os corais, onde a queda do pH 

causa à redução dos estados de saturação da calcita e aragonita causados pela 

acidificação (RAMOS E SILVA et al., 2022). 

A diminuição do pH e a temperatura elevada impactam também 

diretamente no estágio embrionário de espécie de crustáceo em ambiente 

estuarino, pois esses parâmetros físico-químicos influenciam na fase de 
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desenvolvimento onde esses embriões se desenvolvem mais rápidos e a 

sobrevivência é menor sob a temperatura eminente. Os embriões perante o pH 

reduzido mostraram estágios embrionários avançados em seu desenvolvimento 

tardio, indicando que o amadurecimento do embrião é sinergicamente afetado 

pelo aquecimento e a acidificação (PARDO; COSTA, 2021).  

A biota marinha tem grande importância no ciclo do carbono inorgânico 

marinho. A produção do fitoplâncton na superfície do oceano transforma CO2 em 

matéria orgânica e partículas carbonáticas. Com a morte do fitoplâncton, ocorre 

o aumento da MO e as partículas carbonáticas podem ser transportadas e se 

agruparem ao sedimento do fundo (RAMOS E SILVA, 2011). Portanto, esse 

processo diminui a participação do CO2 no ciclo global, uma vez que a lenta 

circulação 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 biológica e gera um cenário 

no sistema oceânico em que a superfície fica empobrecida de carbono, 

nutrientes e o fundo fica enriquecido desses componentes. O fornecimento de 

diferentes ingredientes químicos depende do balanço entre a bomba biológica, 

e a bomba física representada pela circulação oceânica. As duas bombas geram 

consequências para o CO2  exposto na atmosfera (RAMOS E SILVA, 2011).  

Ambientes costeiros recebem grandes aportes de matéria orgânica e 

nutrientes devido ao crescimento populacional desordenado ao entorno dessa 

região e a falta de tratamento dos efluentes (MAROTTA et al., 2012). Os 

estuários são reatores biogeoquímicos, pois apresentam grande atividade 

metabólica, tanto da degradação da M.O, quanto de fotossíntese. Nesse 

ambiente, a decomposição da matéria orgânica através do processo metabólico 

de respiração afeta as medições de pH e o estado da saturação do carbonato 

(MILLERO, 2006). A decomposição da matéria orgânica libera no meio o CO2, 

afetando o estado de saturação do carbonato (aragonita e calcita), pois o 

aumento das concentrações de H+ reduz a disponibilidade do carbonato (CO3
2-) 

(RAMOS E SILVA et al., 2017a, 2017b). 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 4.1. Área de estudo 

 

A Baía de Guanabara é uma baía costeira tropical eutrofizada, de 384 km2 

de superfície, 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 extensão e um volume médio de água de 1,87x109 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 baía (DA SILVA AMADOR, 

1980 apud). Possui uma bacia de drenagem de cerca de 4,080 km2 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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Figura 2:  Baía de Guanabara/Rio de Janeiro (RJ). Fonte: (DA FONSECA et al., 2021). 

 

A Baía de Guanabara apresenta um padrão de circulação hidrodinâmico 

caracterizado pela influência de águas continentais (deságue de rios) na sua 

porção norte, e águas provindas do Oceano Atlântico próximas à entrada do 

canal central (KJERFVE et al., 1997). Os setores norte e noroeste da baía são 

os mais impactados pela poluição e apresentam salinidade mais baixa e 

menores concentrações de OD (FRIES et al., 2019; KJERFVE, BJÖRN, 1997); 

apresentando ainda uma baixa e lenta renovação das águas, a qual é acentuada 

pelo carreamento de nutrientes e material particulado de rios retilinizados (ELMO 

DA SILVA AMADOR, 1992). No entanto, próximo à boca do estuário ocorre maior 
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renovação das águas em função da influência das variações das micromarés, 

proporcionando maiores salinidades e [OD] (KJERFVE et al., 1997).   

A Baía de Guanabara é dominada por um regime de micromarés, sendo 

o vento um importante fator na circulação de correntes, principalmente no interior 

da baía, que apresenta a menor profundidade e um maior tempo de residência. 

(KJERFVE et al., 1997). Em termos de marés, a baía está sujeita a um regime 

de maré parcial com variação média de 0,7 m (KJERFVE et al., 1997). A 

salinidade na baía está entre 20-34 (RIBEIRO; KJERFVE, 2002), e as águas de 

fundo são muito mais salinas e frias que as superficiais devido à fragilidade das 

camadas horizontal e vertical. No interior, apresenta uma maior estratificação 

próximas às áreas de descarte fluvial onde apresenta baixa profundidade.  

Aproximadamente 84% das águas da baía têm profundidade inferiores a 

10 m, sendo que de acordo com a profundidade, o canal pode ser dividido em 

duas porções: uma desde a entrada da baía até a Ponte Rio-Niterói, e a outra da 

ponte para a Ilha do Governador e Paquetá (FIGUEIREDO et al., 2014; 

KJERFVE et al., 1997). A bacia, como um todo, apresenta características 

topográficas contrastantes, incluindo zonas montanhosas, áreas planas de 

baixadas e restinga, praias e mangues, com a presença de um clima chuvoso 

tipicamente tropical, responsável pelo desenvolvimento do ecossistema de mata 

atlântica observado na região (ELMO DA SILVA AMADOR, 1997). Uma das 

características mais marcantes da Baía de Guanabara, são as granulometrias  

de fundo, variando de areias médias/finas a sedimentos lamacentos 

(QUARESMA; DIAS; BAPTISTA NETO, 2001). Outras peculiaridades dessa 

baía, são as presenças de diversas ilhas, as quais suportam manguezais 

remanescentes e a presença da pesca artesanal (FRIES et al., 2019). 

A região é reconhecida por um clima predominantemente quente e úmido, 

com a estação chuvosa durante o período de dezembro a abril, e a estação seca 

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

 

As amostras de água para medições de temperatura e de pH foram 

coletadas, entre 27/11/2017 e 23/03/2018, com garrafas oceanográficas do tipo 

Van Dorn e transferidas imediatamente para frascos de vidro de borossilicato, 

com tampas (previamente limpas), específicas para minimizar as trocas gasosas 

com a atmosfera. As amostras foram transferidas da garrafa para os frascos com 

tubo de plásticos flexível, previamente submerso por 24 horas em amostras de 

água do mar. E posteriormente, as amostras foram envenenadas com cloreto de 

mercúrio, para prevenir a atividade biológicas (RAMOS E SILVA et al., 2023). 

Durante as campanhas oceanográficas, foram coletadas amostras em 

três estações: Boa Viagem (BV1, BV2, BV3, BV4 e BV5), Ilha do Fundão (IF1 e 

IF2) e próxima ao Clube Naval de Charitas (CN), totalizando oito amostras 

(Figura 3 e Tabela 1).  

 

 

Figura 3: Mapa da localização dos pontos amostrais do experimento do pH na Baía 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 Fundão 1, 
IF2 – Ilha do Fundão 2. Fonte: Elaborado pelo (SAMPAIO, 2018). Adaptado pelo autor.   

 



21 
 

A Tabela 1 compila as informações básicas das coletas das amostras, tais 

como: latitude e longitude, presença e ausência de chuva, salinidade e algumas 

observações adicionais. 

 

Tabela 1: Resumo das características dos pontos amostrais, sobre os experimentos do 
pH na Baía 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 Fundão 1, IF2 – Ilha do Fundão 2 Fonte: (SAMPAIO, 2018). (Latitude e Longitude em 
coordenadas geográficas). 

Data Amostra Latitude Longitude Chuva Salinidade (psu) Observações 

 

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   

05/12/2017 IF1 22°50´40.29´´ 43°13´52.74´´ N 31,02 
Coleta atrás do prédio da 
Faculdade de Ed. Física. 

Existência de lixo na margem.  

11/01/2018 IF2 22°51´38.77´´ 43°14´9. 84´´  N 4,15 

Coleta no canal da Baía entre o 

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 BV4 22°54´31.29´´ 43°7´50.52´´ N 31,07   

22/03/2018 BV5 22°54´31.29´´ 43°7´50.52´´  S 8,44 

Coleta sob chuva, com forte 

correnteza de lixiviado para 
dentro da baía. 

23/03/2018 CN 22°56´5.70´´  43°6´22.28´´ N 30,43   

 

Em cada estação de coleta foram realizadas medições de pH e 

temperatura in situ. O pH foi medido com o auxílio do potenciômetro Orion Star 

acoplado ao eletrodo Orion 1, modelo 8102BNUWP, com desempenho 

previamente determinado em laboratório com o conjunto Titulador automático 

Titrando – Metrohm, software – Tiamo 2,0 (Foto 1). O equipamento foi calibrado 

com a solução padrão TRIS de pH 8,05 “assinada” através do espectrofotômetro 

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 ultratermostático 

microprocessado (Foto 4) e um béquer termostático (Foto 5). Os dados de pH 

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

 

 

Foto 2: Assinatura da solução Tris. Transferência da solução acondicionada a 25°C para 
a cubeta. Fonte: (SAMPAIO, 2018). 
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Foto 3: Assinatura da solução Tris. Leitura no espectrofotômetro. Fonte: (SAMPAIO, 

2018). 

 

 

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

 

Foto 5: Béquer termostático, eletrodo de pH e termômetro. Acoplados ao banho 
termostático e ao Titrando. Fonte: (SAMPAIO, 2018). 
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4.3 Análises de dados  

 

As medições de pH realizadas no laboratório por Sampaio (2018), foram 

elaboradas em gráficos de função linear, no qual são representados por uma 

função polinomial de 1° grau, definida pela lei de formação. Os coeficientes a e 

b são números reais, onde a é diferente de zero, chamado de coeficiente angular 

ou taxa de variação e está ligado à inclinação da reta em relação ao eixo x. O b 

é o coeficiente linear, ou o ponto de intersecção com o eixo y. E x é a variável 

independente (equação 34). 

  

                                         f(x) = a.x + b                                                   (34) 

 

O modelo de regressão linear simples, é apropriado para ajustar os dados 

pelos eixos e ajudam a reduzir os desvios (LUI; CHEN, 2017). A calibração de 

múltiplos pontos com a regressão linear simples, realizado com auxílio do 

programa Microsoft Excel, é proposto por um procedimento de padronização 

para medição de valores de pH com alta precisão, como um tratamento numérico 

de dados, para padronizar as medidas de pH em relação à temperatura 

(BAUCKE; NAUMANN; ALEXANDER-WEBER, 1993). 

Essa abordagem convencional aplicada à modelagem de dados 

porcentuais, é usada para regressão linear com termos polinomiais, pois esse 

método resulta em qualidade de ajuste (ZHAO; CHEN; SCHAFFNER, 2001). O 

R2 nos gráficos, conhecido como coeficiente de determinação (QUININO; REIS; 

BESSEGATO, 1991), apresenta uma medida estatística de quão próximos os 

dados estão da linha de regressão ajustada. Portando, o R2 obtém uma 

alternativa para testar a significância de um modelo de regressão linear múltipla, 

podendo assim definir que é a porcentagem da variação da variável resposta 

que é explicada por um modelo linear. Quanto mais alto o valor de R2, melhor 

será o modelo ajustados. 

À 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 estações válidas para o modelo matemático (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 

exatidão (Figura 4 e 5).  

Para obter um modelo matemático específico para correção dos valores 

de pH obtidos, foram necessários gerar primeiramente o quociente (CAMPOS; 

MAGINA; NUNES, 2006) entre a solução TRIS e as amostras eleitas. Foram 

selecionados o pH destas amostras, nas diferentes temperaturas já 

mencionadas, e o pH da solução tampão TRIS à 25°. 

A precisão, é um dos parâmetros mais usado e em algumas relações 

podem ser considerado até o único, para quantificar a qualidade na química 

analítica (RAMOS E SILVA, 2004). Nesta etapa, o cálculo da média (𝑋̅) (equação 

35), com o número de amostras e o desvio padrão (dpr) (equação 36), pode ser 

definido como uma série de resultados obtidos de uma mesma amostra. O 

coeficiente de variação (CV), mostra a variação dos dados obtidos em relação à 

média (equação 37).  

 

𝑋̅ = 
𝑋1+𝑋2+𝑋3+⋯𝑋𝑛

𝑛
                                          (35) 

 

𝑑𝑝𝑟 =
𝑑𝑝

𝑋̅
                                                  (36) 

 

𝐶𝑉
𝑑𝑝

𝑋̿
 x 100                                              (37) 

 

Ao definir as propriedades diante das soluções amostradas, precisa 

corrigir o desvio em relação à solução TRIS. Portanto, é necessário calcular e 

avaliar o quociente, fator individual (pHcalc), o fator médio (pHesp), desvio padrão 

e o erro relativo (ER) das amostras selecionadas diante das estações válidas 

(BV1  ̶  BV2  ̶  BV4 e IF1) de cada temperatura.  

Os fatores de correção obtidos por cálculos matemáticos, são uma 

combinação linear das variáveis no sentido de uma regressão, para corrigir os 

valores do pH em cada temperatura, foram selecionados o pHcalc e  pHesp. O 

pHcalc, para qualquer temperatura, é gerado através do valor do pH25 da amostra 

vs o resultado do quociente entre os pH eleitos referente a cada temperatura 

selecionada (equação 38). O pHesp, para qualquer temperatura, é o próprio valor 
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medido ao longo do experimento no laboratório. O desvio “d” é o valor gerado do 

pHcalc dividido pelo pHesp. 

 

                                 pHcal = pH25 x quociente                                     (38) 

 

Para mantermos os dados fidedignos, com exatidão, foram utilizados o 

Erro Relativo (ER) (é o valor absoluto expresso em percentagem em função do 

valor do esperado) (equação 39). O Erro Absoluto (EAB) (é a diferença absoluta 

entre o valor encontrado (ou medido) e o valor tabelado (esperado)), 𝑋̅  é a média 

dos valores medidos e o µ é o valor esperado (equação 40) (RAMOS E SILVA, 

2004). 

 

𝐸𝑟 =  
𝐸𝐴𝐵

µ
  X 100                                   (39) 

 

EAB = |𝑋̅ - µ|                                         (40) 

 

A eficiência do fator (quociente), foi confrontada com as diferenças dos 

valores do R2 com os modelos das temperaturas de 15°C à 40°C (Figura 4) e 

das temperaturas 5°C à 40°C (Figura 5). 
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Figura 5: Quociente x Temperatura das amostras BV1, BV2, BV4 e IF1 nas temperaturas 5°C à 40°C. 

Figura 4: Quociente x Temperatura das amostras BV1, BV2, BV4 e IF1 nas temperaturas 15°C à 40°C. 
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4.4 MODELOS MATEMÁTICOS EMPÍRICOS 

  

Considerando-se diversos trabalhos de: GIESKES, 1969; PEREZ; 

FRAGA, 1987; BELLERBY et al., 1995; MILLERO, 1995; LUI; CHEN, 2017.  

desenvolveram modelos matemáticos empíricos específicos para as correções 

dos valores do pH em função da temperatura in situ, onde cada trabalho propõe 

equação termodinâmica a seguir, pois permite um entendimento dos processos 

físico-químicos, em equilíbrio químico, que ocorrem nos sistemas marinhos. 

 

4.4.1 Modelo Matemático Empírico de Gieskes (1969) 

 

O estudo de Gieskes (1969), manteve a medição do pH da água do mar, 

obtido a uma temperatura constante a bordo do navio. A mudança no pH será 

principalmente devida a uma mudança no equilíbrio dos carbonatos (BUCH, 

1951). Foram feitas uma série de medições do pH em relação a temperatura da 

água 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 (equação 41): 

 

pH (in situ temp t2) 

= pHt1 + 0.0114 (t1-t2)                                            (41) 

 

O pHt1 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 concentrações de carbonato e 

bicarbonato na água do mar, o coeficiente de temperatura do pH foi confirmado 

experimentalmente como +0.0114 unidades por graus Celsius a uma pressão de 

1 atm (GIESKES, 1969). O pH obtido a 25°C, é corrigido para o valor in situ, 

utilizando a equação acima (equação 41). 
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4.4.2 Modelo Matemático Empírico de Perez e Fraga (1987) 

 

Para comparar as diferentes séries de constantes de ácidos usados 

atualmente, Perez e Fraga (1987) realizaram experimentos e observaram a 

influência da temperatura na variação do pH. Sendo assim, foi determinando um 

polinômio que pode simplificar os cálculos com um auxílio de uma calculadora. 

O polinômio é descrito através das (equações 42) abaixo: 

 

pHf = pHi + (tf  - ti) δ pH x 10-3                                      (42) 

onde:  

δ pH = 118,71- 0,1865 tf – 0,1545 t1 – 29,13 pHi             

+ 3,74 x 10-3 (t12 + t1 tf + tf2 ) – 1,63 pHi
2 

 

Na equação, o ti e tf estão relacionados a temperatura inicial de 10°C e 

final de 30°C respectivamente, a salinidade de 0 a 35 e o δ se refere ao símbolo 

do Delta, que está escrito em letra menor e indica uma variação. O pHi se refere 

ao pH inicial. 

O trabalho propôs uma modificação do procedimento de padronização 

das medidas de pH na água do mar, que consistem em calibrar o eletrodo 

combinado com a solução tampão NBS de pH 7,413, que também foi utilizada 

para determinar as constantes de equilíbrio na mesma escala. 

As medidas do pH (NBS) foram realizadas juntas com as medições 

baseadas na escala da água do mar. A equação proposta para a variação de pH 

com a temperatura para o uso das medições in situ, reduz todas as equações do 

sistema carbônico-bórico (HCO3
-) + 2 (CO3

2-) + (B(OH)4
-) (CULBERSON; 

PYTKOWICZ, 1968) a uma única equação polinomial (equações 42) acima. Esta 

equação polinomial, apresentou apenas variação acima da temperatura de 15°C, 

produzindo um erro de ± 0,001 (1/1000) de unidade de pH e salinidade = 35 %. 

 

 

 

 

 

 



30 
 

4.4.3 Modelo Matemático Empírico de Millero (1995) 

 

O trabalho de Millero (1995) sobre as pesquisas do sistema carbonato, 

apresentou estudos e medições de pelo menos dois dos parâmetros de controle 

como: pH, alcalinidade total (AT), carbono inorgânico total (CIT) e a fugacidade 

de CO2 (fCO2). Os outros parâmetros podem ser calculados usando as relações 

termodinâmicas. A pesquisa apresentou as equações termodinâmicas 

necessárias para caracterizar o sistema carbonato nos oceanos em função da 

temperatura de 0°C a 45°C e salinidade 0 a 45. 

O pH da água do mar é frequentemente medido a um valor fixo de 

temperatura (25°C) e geralmente é desejável calcular o pH na temperatura 

ambiente. Um cálculo mais confiável de se obter sobre o efeito da temperatura 

no pH, é estabelecer e usar o valor a uma temperatura fixa com outro parâmetro 

de carbonato, como AT e o CID. Este parâmetro pode ser usado para determinar 

o pH em outras temperaturas usando relações termodinâmicas, onde foram 

ajustados diante das (equações 43):  

 

pHt = pH25 + A + Bt + Ct2                                     (43) 

onde: 

A= -2,6492-0,0011019S + 4,9319 x 10-6S2 + 5,1872X – 2,1586X2 

B= 0,10265 – 0,20322X + 0,084431X2 + 3,1618 x 10-5S 

C= -4,4528 x 10-5 

 

O X representa a função de (= AT/TCO2) determinados a partir das 

constantes de ácido carbônico (ROY et al., 1993) e S representa a salinidade. 

Foram feitas comparações dos valores calculados e medidos de pH da água do 

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

 

 Bellerby et al., (1995), utilizou uma metodologia chamada 

espectrofotometria. A realização da técnica espectofométrica é rápida, barata e 

contínua para a determinação a bordo do pH na água do mar. Este método utiliza 

o indicador de sulfoneftaleína (fenol vermelho) que é injetado em um fluxo de 

água do mar. 

A técnica foi apresentada, demonstrando ser um método muito eficaz para 

a determinação do pH na água do mar. Para o cálculo do pH em condições 

ambiente, foi realizado com a temperatura à 25°C, que pode ser corrigida para o 

pH in situ das águas superficiais, ou seja, sem efeitos de pressão, utilizando as 

relações da (equação 44). 

 

pHt = pH25 + A (t- 25) + B (t – 25)2                                          (44) 

A = (- 9.296 – 32.505 (pH25 – 8) + 63.806 (pH25 – 8)2) / 1000                  

B = (3.916 – 23.000(pH25 – 8) + 41.637 (pH25 – 8)2) / 10000                        

 

Na equação acima, o t está relacionado à temperatura. A e B são 

constantes dependentes do valor do pH medido à 25°C. Esta equação é 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 à 27°C 

e a salinidade de 0 a 35. 
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4.4.5 Modelo Matemático Empírico de Lui & Chen (2017) 

 

O trabalho recente de Lui e Chen (2017), deduziu 816 conjuntos de dados 

da superfície dos oceanos em ampla faixas de temperaturas (1° - 31°C) a partir 

de seis séries temporais para revelar que a diferença entre o pH in situ (calculado) 

e o pH obtido à 25°C (pH25) e a1 (T – 25°C), onde a1 é uma constante de -0,0151 

unidades de pH, apresentando uma média de ± 0,00036 (ou justamente ± 0,0001  

unidades de pH). 

O pHin situ e o pH25 entre as séries temporais estudadas podem ser escritos 

como a equação 45 abaixo: 

 

pHin situ = pH25 + a1 (T – 25°C)                               (45) 

 

Onde a1 é a inclinação ΔpHin situ 25 vs T, se referindo à quantidade de 

mudanças de pHin situ à medida que a temperatura (T) aumenta (LUI; CHEN, 

2017).  

Os estudos de Lui & Chen (2017), demonstraram que a conversão do pH25 

para o pHin situ, tradicionalmente, requer um parâmetro adicional, como a 

alcalinidade total, o CID e a pressão parcial de CO2 (pCO2), além de revelar que 

o coeficiente a1, gera cerca de -0,0151 unidades de pH. 
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5. RESULTADOS 

 

O experimento consistiu na medição do pH, em laboratório, da solução 

tampão TRIS e das amostras coletadas durante os pontos determinados na Baía 

de Guanabara, para correção do pH obtido à 25°C. Modelos matemáticos 

empíricos para correção do pH foram desenvolvidos com base em medições em 

laboratório utilizando solução tampão TRIS como âncora (referência) para as 

amostras de água da Baía 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 auxílio de um banho ultratermostático microprocessado 

e um béquer termostático. As temperaturas à 5°C, 7,5°C e 10°C foram 

eliminadas após apresentarem um valor de R2 abaixo de 0,9 e determinando o 

modelo matemático mais adequado. Os valores de pH obtidos para cada 

temperatura, na solução tampão TRIS e nas amostras, foram plotados em 

gráficos no Programa Excel. Os modelos de regressão (Temperatura x pH) das 

amostras BV1, BV2, BV4 e IF1 apresentaram coeficiente de determinação acima 

de (R2>0,9), ver (Figura 6). 

 

 

Figura 6: Representação da linha de regressão (Temperatura x pH) das amostras BV1, BV2, BV4 e IF1. 

 

 

No caso das amostras BV3, BV5, CN e IF2 os R2 variaram de 0,0295 a 

0,8565 (Figura 7). Na solução tampão TRIS o modelo de regressão 
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(Temperatura x pH) gerou um coeficiente de determinação de 0,9995 (Figura 8), 

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

lineares e angulares gerados nas soluções de estudo. 

 

 

 

 

 

 

y = -0,027x + 8,7237
R² = 0,9995
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Figura 8: Modelo da linha de regressão (Temperatura x pH) solução Tampão TRIS apresentando 
o coeficiente de determinação (R2). 

Figura 7: Modelo de linha de regressão (Temperatura x pH) das amostras BV3, BV5, CN e IF2. 
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Tabela 2: Representação 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 padrão 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 equação geral (Temperatura x pH) das amostras da Baía 

de Guanabara: y= -0,0131x+8,1869. 

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

da Baía de Guanabara, em função 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: Representação dos pontos de amostras em função da temperatura, gerando 

o quociente, desvio padrão e coeficiente de variação. 

  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 

C.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.V 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 

C.V 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 estação da Baía 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 variações dos valores de pH, 

foram encontradas nas estações BV1 e BV2 onde os valores variaram -0,05 e 

0,04 unidades de pH. Por outro lado, as estações BV4 e IF1 apresentaram as 

maiores variações 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 Variação 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 Variação 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 Variação 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 Variação 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 Variação 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 Variação 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: Comparação das correções dos valores de pH determinados a 25°C para temperatura “in 
situ” com outros modelos da literatura. 

BV1 - pH  °C 
pH 

corrigido Variação Er (%) 

Jories M. 
Gieskes 
(1969) Variação Er (%) 

Hon-Kit 
Lui 

(2017) Variação Er (%) 

Fiz F. Perez 
e F. Fraga 

(1987) Variação Er (%) 

Frank J. 
Millero 
(1995) Variação Er (%) 

Richard 
G.J. 

Bellerby 
(1995) Variação 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 

                      

BV2 - pH  °C 
pH 

corrigido Variação Er (%) 

Jories M. 
Gieskes 
(1969) Variação Er (%) 

Hon-Kit 
Lui 

(2017) Variação Er (%) 

Fiz F. Perez 
e F. Fraga 

(1987) Variação Er (%) 

Frank J. 
Millero 
(1995) Variação Er (%) 

Richard 
G.J. 

Bellerby 
(1995) Variação 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 

                    

BV4 - pH °C 
pH 

corrigido Variação Er (%) 

Jories M. 
Gieskes 
(1969) Variação Er (%) 

Hon-Kit 
Lui 

(2017) Variação Er (%) 

Fiz F. Perez 
e F. Fraga 

(1987) Variação Er (%) 

Frank J. 
Millero 
(1995) Variação Er (%) 

Richard 
G.J. 

Bellerby 
(1995) Variação 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 

                    

IF1 - pH °C 
pH 

corrigido Variação Er (%) 

Jories M. 
Gieskes 
(1969) Variação Er (%) 

Hon-Kit 
Lui 

(2017) Variação Er (%) 

Fiz F. Perez 
e F. Fraga 

(1987) Variação Er (%) 

Frank J. 
Millero 
(1995) Variação Er (%) 

Richard 
G.J. 

Bellerby 
(1995) Variação 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 comparação aos valores de correções do pH 

determinados a 25°C para temperatura “in situ” em relação as temperaturas 

selecionadas, confrontando os modelos da literatura. Estes modelos 

matemáticos que nortearam este estudo em relação ao modelo proposto, obteve 

o erro relativo e a variação 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 determinação.  

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 próximo do modelo proposto, comparando ao erro relativo e a variação. O 

modelo proposto desse estudo, apresentou valores de erro relativo e variações 

inferiores aos modelos confrontados da literatura, quando são corrigidos estes 

valores do pH a 25°C para temperatura ambiente.  

Os resultados foram confrontados e  apresentaram um erro padrão acima, 

e o modelo proposto obteve um erro padrão de ± 0,0131 unidades do pH, sendo 

assim, observamos uma maior precisão durante a correção do pH em 

temperatura ambiente.  
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6. DISCUSSÃO 

 

Vários processos biogeoquímicos e físicos, associados (respiração, 

fotossíntese, precipitação do carbonato e bomba biológica) estão envolvidos 

nesse desvio do padrão esperado entre a temperatura e os valores de pH 

(JOHNSON et al., 2013; MILLERO et al., 2007). No caso da estação BV5 parece 

que o escoamento superficial provocado pela grande taxa pluviométrica afetou a 

relação entre a temperatura e o pH. Essa precipitação da chuva no local, é um 

importante condutor de metabolismo aquático heterotrófico (RANTAKARI; 

KORTELAINEN, 2005) podendo levar o aumento de CO2 com a entrada de 

matéria orgânica (MO) a qual é degradada mediante a atividade respiratória das 

bactérias  (MAROTTA et al., 2010b). A matéria orgânica particulada e dissolvida 

também podem afetar o equilíbrio químico entre o eletrodo de vidro e a solução. 

A reação a seguir ilustra o efeito da MO nas medições do pH: (2CH2O + SO4
2- = 

H2S + 2HCO3
-). 

Para um sistema em que as alterações da concentração do CID são 

devidas apenas para remoção ou adição de CO2, ocorrendo assim o acréscimo 

ou decréscimo do pH. No estudo de Bisogni et al., (1991), foi mostrado que o 

desequilíbrio do CO2 afeta as leituras de medições de pH in situ, em cerca de ± 

0,2 unidades de pH e mostrou que os ácidos húmicos podem interferir nas 

medições de pH.  

Herczeg & Hesslein (1984), realizaram experimentos no laboratório onde 

demonstraram que as altas concentrações de carbono orgânico dissolvido (COD) 

na água, podem gerar na resposta do eletrodo um erro sistemático nas medições 

de pH ± 0,02 unidades. O mesmo estudo constatou que, o COD pode afetar 

também o equilíbrio do dióxido de carbono (2CH2O + SO4
2- +2H+ = H2S + 2CO2 + 

2H2O). Isso ocorre devido a interferência da resposta do eletrodo de vidro ou 

eletrodo de referência durante a medição de pH, provocada pela matéria 

orgânica, o qual resulta em valores de pH mais baixos do que os valores 

“verdadeiros”. As mudanças na pCO2, por absorção da alcalinidade total [HCO3
-] 

+ 2[CO3
2-] + [B(OH)4

-] + [OH-] + [H3SiO4
-] + [HPO4

2-] + 2 [PO4
3-] – [H+] ou 

composição orgânica (MO + HNO3 + NH4
+), e mudanças na concentração do 

COD, levará mudanças no pH. 
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As entradas de ácidos húmicos causam alterações nas concentrações de 

CO2 dentro do sistema e consequentemente nos valores de pCO2 (CaCO3 + CO2 

+ H2O  Ca2+ + 2HCO3
-), podendo acarretar o declínio do pH (KRATZ et al., 

1987). Estes resultados indicaram reduções sazonais de pH, que são causadas 

em grande parte por aumento da pCO2,  podemos observar nas equações (46 a 

48) abaixo: 

 

pH = -Log 
𝐾1 [𝐻2𝐶𝑂3

−]

([𝐷𝐼𝐶]−[𝐻2𝐶𝑂3
−]

                                (46) 

 

   K1 =
([𝐷𝐼𝐶]−[𝐻2𝐶𝑂3

−])[𝐻+]

[𝐻2𝐶𝑂3
−]

                                                (47) 

 

E [H2CO3
-] 

 

                         pCO2 . 
[𝐻2𝐶𝑂3

−]

𝑝𝐶𝑂2
 = [H2CO3

-] = 
[𝐻+][𝐷𝐼𝐶]

(𝐾1+[𝐻+])
                      (48) 

 

Os lagos rasos com sedimentos ricos em matéria orgânica, são mais 

sujeitos a experimentar aumentos próximos na superfície da pCO2. Portanto, 

exibem maior declínio de pH, do que os lagos mais profundos com menos 

sedimentos orgânicos (KRATZ et al., 1987). Esses mesmos processos podem 

ocorrer na área costeira marinha. 

Conforme relatado por Lyu et al., (2019), a área costeira do mar, possui 

uma grande quantidade de matéria orgânica dissolvida, como os compostos de 

ácidos orgânico (baixo peso molecular) e de ácido húmico (AH), que podem 

liberar prótons e, assim, influenciar o sistema ácido/base da água do mar, 

declinando o valor de pH. A pesquisa mostrou a concentração de AH estimada 

a partir das concentrações do COD abaixo na equação 49.  

 

[AH] = [AH]T KAH/ (KAH + [H+]SWS) ≈ [COD]/8,33                   (49) 

 

O KAH é a constante de dissociação do AH. [AH]T é a concentração total de 

AH. Os componentes do AH são complexos e pouco se sabe sobre suas 

constantes de dissociação. 
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O ácido húmico, apresenta um modelo de sítio discreto de ligação de íons 

por sustâncias húmicas (SH), incorporando uma descrição de efeitos 

eletrostáticos, no qual foram avaliados com dados analíticos para águas marinhas 

superficiais de pH. A otimização realizada nesse estudo de Lyu et al., (2019), 

indica que o COD das águas naturais é cerca de 50% ativo (no sentido de ligação 

de íons) como SH isolada. Este modelo contabiliza a contribuição de SH para o 

balanço iônico com as concentrações de carbono orgânico, pois a carga líquida 

nas moléculas húmicas, atribuídas por próton e ligação de metal, é de maior 

importância porque tem uma grande influência na solubilidade e na reação do 

eletrodo de vidro. Portanto, nas águas naturais, existem as dificuldades que são 

agravadas pela variabilidade nas propriedades húmicas e a variabilidade 

temporal nos locais, que pela falta de um método direto para relacionar a 

concentração prontamente medida de COD na água, em relação a ligação de íons 

aos grupos de SH. O modelo do estudo de Tipping et al., (1991) apresentou 

concentrações de carbono orgânico e usando o pH medido como entrada para os 

cálculos com um desvio padrão de 0,11 (TIPPING et al., 1991). 

Além disso, Metcalf et al., (1989) realizaram estudos examinando 

minuciosamente a preocupação da relação do COD interferindo nas medições do 

eletrodo de pH nas águas. Esses autores tiveram pouca ou nenhuma evidência 

de interferência do carbono orgânico dissolvido na medição do pH, sendo assim 

houve uma preocupação por parte dos pesquisadores, ao defender usar um valor 

de pH calculado com base em medições de CID, pCO2, e os equilíbrios do 

carbonato apropriados, uma vez que são afetados pela diminuição dos valores de 

pH. 

Outro estudo recente, Curra-Sánchez et al., (2022), mostraram a influência 

antropogênica das altas concentrações de matéria orgânica dissolvida e os 

compostos semelhantes a ácido húmicos influenciando o pH, pois essa relação 

afeta diretamente a química do sistema carbonato da água do mar, afetando AT, 

CID e a ΩAragonita. A entrada de material alóctone não apenas aumenta as 

concentrações do carbono orgânico dissolvido e particulado, mas também pode 

afetar a solubilidade de outros parâmetros químicos como CID, pH e pCO2. A 

variação do sistema carbonato ocorre quando um aumento da concentração da 

matéria orgânica desempenha um papel importante na química do carbonato do 

ambiente marinho, tornando-se o metabolismo impulsionado pela produção 
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primária autóctone e a respiração (2CH2O +O2 + CaCO3 = CO2 + H2O +Ca2+ + 

HCO3
-). 

Diferentes modelos matemáticos para a correção do pH à temperatura “in 

situ”, foram confrontados com o modelo dessa dissertação. O modelo matemático 

polinomial do Gieskes (1969)  (equação 41), apresentou uma precisão de ± 0,02 

unidades de pH. Dentro dessa faixa de erro do estudo de Gieskes (1969), os 

cálculos 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 o pCO2. 

No modelo matemático de Perez & Fraga (1987)  foi obtido uma expressão 

para calcular e avaliar o coeficiente de atividade dos íons de hidrogênio em função 

da salinidade e da temperatura. Essa expressão utilizada, estimou os erros 

sistemáticos produzidos por variações do potencial de junção líquida, estimando 

o coeficiente de atividade do íon hidrogênio. Os valores do pH obtidos neste 

estudo oceanográfico de Perez & Fraga (1987), podem ser padronizados para 

determinar e comparar diferentes parâmetros do sistema carbonato. As equações 

matemáticas polinomiais simples obtidas, determinou a variação do pH com a 

temperatura (equação 42). Essas equações polinomiais foram expressas para 

corrigir a diferença 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 matemático em 

função da salinidade e da temperatura para caracterizar o sistema carbonato nos 

oceanos. A equação (43)  deste trabalho, mostraram que o desempenho do 

modelo matemático em função da temperatura in situ, exibiu um erro padrão de 

± 0,003 em unidades de pH, numa faixa de temperatura 0°C a 45°C e a salinidade 

de 0 a 45. 

As análises realizadas por Bellerby et al., (1995)  e seus colaboradores, 

geraram um modelo matemático através do desempenho da técnica de detecção 

espectrofotométrica em ambiente de bordo do pH da água do mar, que pode ser 

corrigido para o pH in situ das águas superficiais (equação 44), exibindo um erro 

padrão de ± 0,005 unidades de pH, ou seja, um valor alto para correção do pH 

avaliado para temperatura ambiente. 
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Os pesquisadores Lui e Chen., (2017), realizaram uma medição de pH a 

25°C, que pode ser convertido o pH em temperatura ambiente, esclarecendo 

uma diferença significativa entre o pHin situ e pH25. A equação (45), apresentou 

um modelo matemático com um coeficiente (a1) de cerca de -0,0151 unidade 

pH, necessário para converter o pH a 25°C (pH25) para temperatura ambiente 

(pHin situ), apresentando um erro padrão de ± 0,0002 unidades de pH entre a 

diferença desses valores. 
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7. CONCLUSÃO 

 

Em virtude do trabalho realizado, foram apresentados uma avaliação em 

relação aos diferentes modelos matemáticos descritos na literatura, que foram 

confrontados e debatidos para correção do pH à temperatura “in situ”. Sendo 

assim, gerando um novo modelo matemático específico para correção dos 

valores de pH com a maior acurácia, obtido a 25°C para a Baía de 

Guanabara/RJ. Essa correção do pH em temperatura ambiente, pode influenciar 

significativamente nos resultados do sistema carbonato e nas pesquisas futuras, 

portanto, se faz necessário maiores estudos afins de obter um modelo 

matemático mais preciso. 
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