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“Even the upper end of the river
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RESUMO

A variabilidade da fugacidade do COz2 (fCO3) foi avaliada espago-temporalmente
através de medicdes continuas da fugacidade do CO: realizadas em areas
costeiras adjacentes a plataforma semiarida brasileira durante duas campanhas
oceanogréficas, a primeira, Corenav Ill (aproximadamente 38,5°0-35,5°0),
realizada em outubro de 2012 e, a segunda, Cruzeiro do Sul (aproximadamente
43°0-37°0), realizada em setembro de 2014 e, ainda, em oceano aberto (7°S-
1°S) durante varias viagens de navios mercantes entre os anos de 2008 e 2012.
Além da fugacidade do COz, foram obtidos dados da temperatura e salinidade
da superficie do mar para 0s navios mercantes. Para as campanhas
oceanogréaficas, foram coletados dados de oxigénio dissolvido, alcalinidade total,
carbono inorganico total, clorofila a, nutrientes, temperatura e salinidade da
superficie do mar. A variabilidade sazonal e interanual na regido Equatorial foi
avaliada de 1°S-7°S para o periodo de 2008 a 2012 e, os fatores termodinamicos
exerceram grande controle da variabilidade da fCO2 nessa regido. Os dados
obtidos nas campanhas oceanograficas costeiras apresentaram também forte
controle dos fatores fisicos e quimicos em detrimento dos biolégicos, uma vez
que as analises de nutrientes e clorofila a confirmaram as imagens de satélites
para a regido em estudo, que apontam elevada oligotrofia. Provavelmente, a
atividade bioldgica exerce pouco ou nenhum controle na variabilidade da fCO2
nesta parte do Atlantico Equatorial. A regido costeira apresentou maior
variabilidade espacial da fCO2 que o oceano aberto. Porém ha uma grande
variabilidade temporal ocorrendo no oceano aberto. A fCO2 parece ser mais
controlada pelas variagdes de salinidade no oceano aberto e pelas variagdes de
temperatura na regiao costeira. Este trabalho apresentou os primeiros resultados
para fCO2 em regides costeiras da plataforma continental do Ceard, a partir de
esforcos para a construcdo, no Brasil, de um equipamento de medi¢c&o continua
de CO:2 na interface oceano-atmosfera e na organizagdo de embarques
oceanogréficos, a fim de entender melhor a variabilidade da fCO2 nessa regido
e, enfim, conseguir entender a relacédo desta variavel com os parametros que a
controlam.

Palavras-chave: Presséo parcial do CO:2 na superficie do oceano. Fluxo de CO2
ar-mar. Ciclo do carbono.



ABSTRACT

The variability of the fugacity of CO2 (fCO2) was examined spatially and
temporally by underway measurements in the continental shelf and in the open
ocean. Two oceanographic cruises, Corenav Il (aproximately 38,5°0-35,5°0),
carried out in october 2012 and, Cruzeiro do Sul (aproximately 43°0-37°0),
carried out in september 2014 and, in the open ocean (7°S-1°S) during several
voyages of ships of opportunity from 2008 e 2012. Besides the fugacity of COz,
sea surface temperature and salinity data were collected for the merchant ships.
For the oceanographic cruises, surface data were collected for the following
parameters: dissolved oxygen, total alkalinity, total inorganic carbono, chlorophyll
a, nutrients, temperature and salinity. The seasonal and interannual variability in
the equatorial region was evaluated (1°S-7°S) for 2008 to 2012. The
thermodynamic fators exerted major control in the fCO2 varialibity in this area.
The data collected during the coastal oceanographic cruises also showed a
strong control of the physical and chemical parameters instead of the biological
factors, since the nutrients and chlorophyll a analysis confirmed the satellite data
which show a high oligotrophic condition in the study area. Probably, the
biological activities have very little impact in the fCOz2 variability in this part of the
Equatorial Atlantic. The coastal region showed more spatial variability then the
open ocean, whereas there is a great temporal variability ocurring in the open
ocean. The fCO2 seams to be more controlled by the salinity variations in the
open ocean and by the temperature variations in the coastal region. This study
presented the first results for fCO2 for the continental shelf off Ceara, with the
efforts to build, in Brazil, an equipment for underway CO2 measurements in the
air-sea interface and with the organization of oceanographic cruises in order to
better underestand the fCO:2 variability in this region and finally get to develop a
relation between the fCO2 and its controlling factors.

Keywords: Surface ocean partial pressure of CO2. Air-sea CO2 exchange.

Carbon cycle.
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1 INTRODUGAO

Os oceanos interagem com a atmosfera podendo atuar como fonte ou
sumidouro dos gases atmosféricos. Dentre esses gases temos o didéxido de carbono,
0 metano, o vapor d’agua e outros gases que contribuem para o aquecimento da
atmosfera através do efeito estufa. O CO2 tem sido bastante estudado devido ao
aumento de suas emissdes para a atmosfera desde o inicio do periodo industrial por
diversas atividades antropogénicas (e.g. queima de combustiveis fosseis, fabricacdo
de cimento, usos do solo e outras atividades industriais) causando diversas alteracdes
na sua transferéncia entre os diversos compartimentos da biosfera (LE QUERE et al.,
2009; CANADELL et al., 2007; SABINE et al., 2004) (FIGURA 1).

Figura 1- Diagrama simplificado do ciclo do carbono global. Os estoques em azul estdo em
petagramas (1 Petagrama de carbono = Pg C = 1015 g de carbono) e os fluxos em vermelho em
petagramas por ano (Pg.ano™).
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Fonte: Adaptado de: An introduction to the global carbono cycle. Disponivel em:
http://globecarboncycle.unh.edu/CarbonCycleBackground.pdf (Acesso em: 3/12/2014).
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1.1 CO2 antropogénico e os compartimentos da biosfera

Dentre os trés reservatérios: atmosfera, crosta terrestre e oceanos, 0
compartimento atmosférico € o que contém menos CO:2 (~750 Pg C), sendo os
maiores estoques de CO:2 encontrados nos oceanos e na crosta terrestre. Os
processos de transferéncia do CO2 entre os reservatérios ocorrem em diferentes
escalas. Dentre os processos de curto prazo temos a fotossintese e a respiracao, ja
0s processos de longo prazo estdo associados aos fenbmenos intempéricos,

tectonismos, construcao de assoalho oceanico, formacao de cordilheiras etc.

O fluxo de CO2zentre o0 oceano e a atmosfera é controlado principalmente
pela diferenca entre as fugacidades do CO:2 (fCO2) entre esses compartimentos. Nos
tempos pré-industriais, as médias das fCO2 do oceano e da atmosfera eram bem
proximas. A injecdo de CO:z antropogénico na atmosfera, com o aumento das
atividades industriais, chegou a niveis muito elevados comparados aos niveis

naturais, causando perturbacdes nesse fluxo.

Com o objetivo de acompanhar essas mudancgas, as concentracdes do
CO:2 atmosférico sdo monitoradas desde 1958 pelo Programa de CO:2 do Scripps
Institution of Oceanography, no Observatorio de Mauna Loa, no Havai, configurando
0 mais longo registro de alta preciséo do CO2 atmosférico. A média mensal de CO2
atmosférico foi de 395,93 ppm em Outubro de 2014. Apesar das emissdes de origem
antropica terem aumentado linearmente com o tempo, a variagdo interanual
observada dos niveis de CO2 na atmosfera ndo é linear (ZENG et al., 2005). Existe
uma variagdo sazonal na concentracdo do CO2, onde as menores concentragdes
ocorrem no verdo devido a maior absorcéo do gas pela atividade bioldgica de plantas
e algas durante a fotossintese e no inverno, com a diminuicdo dessa atividade, ha
decréscimo da remocédo do CO2 (LIBES, 2009). Em maio de 2013, a NOAA e o Scripps

relataram médias diarias que alcancaram temporariamente 400 ppm (GRAFICO 1).

A média global de CO:2 antes da revolugéo industrial era cerca de 280 ppm.
Durante os ultimos 800 mil anos, o CO2 oscilou entre cerca de 180 ppm durante as
eras glaciais e 280 ppm durante os periodos interglaciais quentes. A taxa de
crescimento de hoje é mais de 100 vezes mais rapida do que o aumento que ocorreu

guando a ultima era glacial terminou. A taxa de crescimento acelerou desde que as
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medi¢cdes comecaram, a partir de cerca de 0,7 ppm por ano em 1950 para 2,1 ppm
por ano, durante os ultimos 10 anos.

Gréfico 1- Médias mensais de CO2 atmosférico no observatério de Mauna Loa, Havai,
alcancam niveis acima de 400ppm.
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Fonte: Scripps Institution of Oceanography e NOAA.

Esse aumento das taxas de crescimento do CO2 atmosféricos tem sido
relacionado ao aumento na intensidade e frequéncia de uma série de eventos como:
secas, inundacg0es, furacdes, incéndios florestais, aumento do nivel do mar, entre
outros (FARIS, 2009). Os oceanos estdo intimamente relacionados a essas
alteracdes, pois possuem um importante papel na regulacdo do clima da Terra. Eles
sdo capazes de absorver o CO2 em excesso da atmosfera equivalente a
aproximadamente 25-30% do total de emissdo de CO:z por atividades antropicas
(CANADELL et al., 2007).

E estimado que o oceano global é capaz de retirar CO2 a taxa de -2,0 + 1,0
Pg.C ano, enquanto que nos oceanos pré-revolucado industrial era capaz de fornecer
0,440,2 Pg.C ano (TAKAHASHI et al., 2009). A absorcéo de CO:2 pelos oceanos, no
entanto, ndo se da de forma homogénea (FIGURA 2). De acordo com a climatologia
de Takahashi et al. (2009), existem regides que sao capazes de absorver mais CO2

gue outras. As regides oceanicas equatoriais funcionam como fontes de CO:2 para a
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atmosfera e, as regides oceanicas de médias e altas latitudes tendem a absorver o
CO:2 da atmosfera. Mas, de maneira geral, 0 oceano absorve CO:2 (SABINE et al.,
2004; TAKAHASHI et al., 2002).

Figura 2-Distribuicdo ndo homogénea do CO: antropogénico nos oceanos em (mol.m-2). Com
estoques elevados associados a formacgédo de aguas profundas no Atlantico Norte.

30°S

90°E  180° 90°W O0°
E S 3
0 20 40 60 80
moles m-2
Fonte Sabine et al., (2004)

Podemos observar (FIGURA 3) que as maiores concentracdes sao
encontradas no Atlantico Norte, que apesar de representar apenas 15% da area do
oceano global, armazena 23% do CO:2 antropogénico oceanico. Ja o Oceano
Antartico, ao sul de 50°S, armazena 9% do estoque global e, mais de 40% do estoque
mundial é encontrado na regido entre 50°S e 14°S. Assim, aproximadamente 60% do
estoque de CO: antropogénico oceanico total é armazenado nos oceanos do
hemisfério sul, tendo em vista a maior area oceanica deste hemisfério (SABINE et al.,
2004).

De acordo com a relacéo entre a presséao parcial do CO2 na atmosfera, a
superficie oceéanica pode ser considerada supersaturada, quando funciona como fonte
de CO: para a atmosfera (e.g. regides de ressurgéncia ricas em CO2 nas altas
latitudes) ou, subsaturada quando funciona como sumidouro, absorvendo CO:2 da
atmosfera (e.g. regibes equatoriais oligotréficas). Deste desequilibrio, surgem os
fluxos liquidos de CO2 (FCOz2) na interface ar-mar. A pressao parcial do CO2 sobre a
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superficie oceénica varia geografica e sazonalmente, com valores considerados
baixos como 150upatm até valores considerados mais elevados, por exemplo 550patm.

Nas altas latitudes, como no oceano subpolar do Atlantico Norte, a intensa
atividade biologica e o desequilibrio gasoso, ocasionado pela vinda de correntes
oceanicas da regido equatorial, transportando aguas mais quentes e pobres em CO:2
em direcdo aos polos e, intensificando a absor¢édo do gas pelo oceano, 0 aumento da
retirada de CO2 da atmosfera ocorre pelo aumento da solubilidade do gas, que é
incrementada pelo resfriamento da agua, e pela acdo dos ventos sobre estas aguas
relativamente mais pobres em CO2, que aumentam a diferenga gasosa entre a

superficie do oceano e atmosfera (FIGURA 3).

Figura 3- Transporte de massas d’agua densas frias e ricas em CO2zdos polos para o Equador.
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Fonte: Disponivel em: http://blogdasmoleculas-tatiana.blogspot.com.br/ (Acesso em: 21/1/15)

O aumento da salinidade inibe o processo de absorcao do CO2 atmosférico
pelos oceanos, pois a solubilidade do gas na agua é diminuida com o incremento da
salinidade. Como a salinidade nessas regifes tem pouca variabilidade ~35,5%0 seu
efeito ndo tem demonstrado muita influéncia nesse processo, sendo as acoes
combinadas do vento e da temperatura da superficie do mar os efeitos mais
importantes para a retirada de CO2 atmosférico pelo oceano. A atividade biolégica é

responsavel pela retirada do restante do CO2 da atmosfera (LIBES, 2009).
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No entanto, existem regides bastante oligotréficas, com baixa atividade
biolégica, exceto em areas de ressurgéncia, onde os nutrientes afloram e a producao
de clorofila aumenta, e nesses casos de oligotrofia, a atividade biolégica exerce pouca

influéncia na retirada do CO2 atmosférico (FIGURA 4).

Figura 4- Climatologia 2010-2014 da concentragéo de clorofila a nos oceanos.
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Fonte: Giovanni NASA

Apesar da absor¢ao de carbono pelos oceanos diminuir a concentragéo do
CO2 atmosférico, reduzindo a magnitude da forcante humana nas mudancas
climaticas (FUNG et al., 2005), ela também causa a diminuicdo do pH da superficie
da agua do mar e aumenta o potencial de acidificacdo dos oceanos, fragilizando os
ecossistemas marinhos e causando diversos desequilibrios aos seus ecossistemas
(FEELY et al., 2004; ORR et al., 2005; DONEY et al., 2009).

Estudos recentes indicam uma diminuicdo da eficiéncia do Oceano
Antéartico em absorver CO2 atmosférico nas ultimas décadas devido a desequilibrios
resultados de atividades humanas (LE QUERE et al., 2007; LOVENDUSKI et al., 2008;
LOVENDUSKI et al., 2009).

O estudo do comportamento de areas, nos oceanos, atuando como fontes

ou sumidouros de carbono atmosférico €, portanto, bastante relevante no ambito dos
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estudos oceanograficos e climaticos, principalmente, em cenério de a¢gbes antropicas
gue afetam a qualidade e intensidade das descargas continentais para a costa sob

efeitos das mudancas climaticas.
1.2 O Comportamento do CO 2nos oceanos

Nos oceanos, o carbono gasoso da atmosfera entra na forma de CO:
dissolvido e reage com a 4gua para formar o 4cido carbénico (H2CO3), que é instavel
e rapidamente se dissocia liberando um préton (H*) e o ion bicarbonato (HCOs3). Este,
por sua vez, se dissocia liberando mais um préton (H*) e o ion carbonato (CO3z%). O
carbonato reage com os ions célcio (Ca?*) para a formacdo do carbonato de célcio
(CaCOs), componente estrutural de diversos organismos aquaticos (EQUACOES 1-
4).

CO2 () & CO2 (ag) + H20O() < H2CO3 (ag) Q)
H2CO3(@aq) <& H¥@ag) + HCO3™ (ag) (2)
HCO3(aq) ©®H* (ag) + CO3? (ag) (3)
CaCO3 (ag) & CO3% (ag) + Ca?*(ag) (4)

O fluxo liquido de CO:2 na interface oceano-atmosfera, a solubilidade dos
gases na agua do mar e as trocas biolégicas sao os trés grandes injetores de carbono
no oceano (LIBES, 2009). A solubilidade do CO: esta4 fortemente relacionada a
temperatura e a salinidade da agua do mar. Nas temperaturas mais baixas das aguas
dos polos a solubilidade do CO2 é maior que nas temperaturas mais elevadas das
aguas do Equador. Nos polos, a 4gua mais fria e de maior densidade afunda passando
do limite da termoclina, injetando CO2z nas camadas mais profundas. Essa
transferéncia de carbono dependente dos processos fisico-quimicos relacionados a
solubilidade do gas na &gua e a circulagdo oceanica é conhecida como bomba fisica
ou bomba de solubilidade (VOLK; HOFFERT, 1985). A forca da bomba de
solubilidade, é medida pelo gradiente da temperatura entre a superficie e o fundo

oceanico.
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O outro mecanismo de transferéncia € conhecido como bomba bioldgica e
se da pela deposicdo de partes biogénicas no oceano (e.g. restos de carbono
inorganico e organico particulado na coluna d’agua) (FIGURA 5).

Figura 5 - Processos na coluna d’agua que caracterizam a chamada bomba biolégica influenciando a

entrada e saida de CO. atmosférico para 0 oceano e seu armazenamento a longo prazo nos
sedimentos.
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Fonte: Disponivel em: http://www.zmt-bremen.de/Kohlenstoff- und Naehrstoffkreislaeufe.html Acesso
em 3/12/14.

Ao submergirem, essas particulas podem ser remineralizadas ou ficarem
presas abaixo da termoclina, ndo podendo mais ter qualquer interagdo com a
atmosfera. Os carbonatos ndo remineralizados sdo depositados no fundo oceéanico
onde permanecem estocados por periodos de cerca de milhares de anos, sem que
haja ciclagem deste carbono (LIBES, 2009). A forca da bomba biolégica é
determinada pelo gradiente vertical de nutrientes criado pelo transporte da matéria

organica na forma particulada e dissolvida da zona eufética para aguas mais
profundas.
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1.3 Parametros do Sistema CO 2na agua do mar

Os parametros utilizados para estudar o sistema CO2 na 4gua do mar sao:
alcalinidade total (AT), presséo parcial do CO2 (pCO:2), carbono inorgéanico total
(CO2T), e potencial hidrogenionico (pH). Com pelo menos dois destes parametros é
possivel calcular os demais com determinada precisdo atraves de estimativas obtidas
com base no equilibrio quimico dos carbonatos (MILLERO, 2006).

A alcalinidade total da 4gua do mar pode ser definida como sendo o
somatorio da concentracdo de todas as bases que podem receber H* quando a
titulacdo é feita com HCI até o ponto de equivaléncia do acido carbdnico (EQUACAO
5). A alcalinidade pode ser considerada como balanceadora das cargas positivas na
agua do mar. Ha4 mais carga positiva no oceano profundo do que nas aguas de
superficie por causa do aumento da concentracdo de (Ca)*?> com a profundidade. A
Alcalinidade portanto € maior em aguas profundas do que nas aguas de superficie.
Os valores encontrados para alcalinidade total nos oceanos geralmente variam de
2000 a 2500 pmol.kgt, sendo gque os valores mais baixos geralmente sdo encontrados
nas aguas superficiais de regides costeiras e polares (DICKSON et al., 2007).

TA= [HCO3] +2[CO3?] + [B(OH)a] + [OH] - [H*] + [SIO(OH)s] + ...
.. + [MgOH*] + 2[HPO4?] + 3[PO43] (5)

Para a maioria das aguas, as bases mais importantes em termos
quantitativos sdo: [HCO3s7], [COs?] e [B(OH)4]. Em ambientes anéxicos, HS- e NH3
exercem contribuicdo na alcalinidade total.

A presséo parcial do CO2 (pCOz2) € o produto da fracdo molar do CO:z e da
presséo total da mistura, no entanto, devido ao comportamento ndo ideal do COz,
considerando a sua interagdo com outros componentes da atmosfera, utiliza-se a
fugacidade do CO:2 (fCO2), termo que mais se adequa, apesar da diferenca entre a
pressédo parcial e a fugacidade do CO:z ser considerada bem pequena (~3patm)
(DICKSON et al., 2007).

As principais causas de mudancas na pCO2 na superficie dos oceanos sao
devido a: remocgéo do CO: pelos processos fotossintéticos, dissolugdo do carbonato

de célcio (CaCOs3) e aquecimento ou adi¢cdo do CO2 por oxidacdo da matéria orgéanica,
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formacgéo de carbonato de calcio ou aumento na concentracdo do CO2 atmosférico
pela queima de combustiveis fésseis por exemplo (MILLERO, 2006).

O carbono inorganico total (CO2T) da agua do mar é definido pelo conteudo
de carbono na agua do mar na forma de carbonato, bicarbonato e CO2 n&o ionizado,
seja na forma de CO2 ou &cido carbdnico H2CO3 (EQUACAO 6).

CO2T=[CO2] + [HCO3] + [CO3?] (6)

Os valores de CO2T e AT correlacionam-se significativamente e podem ser
usados para caracterizar massas d’'agua. Devido ao efeito tampéo da agua do mar,
uma pequena quantidade de CO:2 transferida é suficiente para restabelecer o equilibrio
entre a superficie do mar e a atmosfera. Esse tamponamento é caracterizado pelo
fator Revelle (R). Ele € a raz&o entre a mudanca na fracédo da pressao parcial do CO2
na atmosfera e o aumento no CO2T no oceano. Apesar de um aumento de 10% na
pCO:2 resultar em uma mudanca de 1% no CO:T. Esse fator é importante quando
consideramos o efeito que o efeito do CO2 na atmosfera tem no sistema carbonato.

O pH na maioria das aguas superficiais do oceano em equilibrio com a
atmosfera é 8,2+0,1. O pH tende a variar com o aumento da pCO2. Quanto maior for
a pCOz2, menor o pH e vice versa.

1.4. Fatores que influenciam a variabilidade da fCO 2

Fatores fisicos, quimicos e biolégicos sdo capazes de causar variacdes na
fugacidade do CO2. Dentre eles os principais sdo: as variagdes na temperatura, na
salinidade, a atividade biologica pelo processo de fotossintese, através do consumo
do COz2 dissolvido. A ocorréncia de ressurgéncias também pode alterar a fugacidade
do CO: ao trazer para a superficie guas de camadas mais profundas, com menores

temperaturas, mais CO2 dissolvido e ricas em nutrientes.

A relacdo termodinamica dita que um aumento de 1°C na temperatura
resulta em um aumento de 4% da pCOz, ou aproximadamente 14patm. O aumento da
salinidade também é capaz de provocar aumento na fCO2. A fotossintese diminui a

fCO:2 e a ressurgéncia aumenta a fCO2 na superficie.
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1.5 Medicdo de CO 2na interface oceano-atmosfera

O desenvolvimento de métodos analiticos padronizados para medi¢des dos
componentes principais do sistema carbono no oceano: carbono inorganico total,
alcalinidade total, pH e pressao parcial do diéxido de carbono (pCO2) ou fugacidade
do dioxido de carbono (fCOz2), tem contribuido grandemente para o desenvolvimentos
de estudos nesta area, assim como 0 uso de materiais certificados e gases
padronizados, favorecendo a precisdo, exatidao e intercalibracdo entre laboratérios
(DICKSON et al., 2007).

O pH pode ser medido usando eletrodos ou indicadores, levando em
consideracao os efeitos da temperatura. O carbono inorgéanico total pode ser obtido
indiretamente pela titulacdo para a alcalinidade total (EDMOND, 1970) ou de maneira
mais precisa por métodos diretos utilizando analisadores de carbono. A alcalinidade
total pode ser medida por métodos de titulacdo de alta precisdo (DICKSON et al.,
2007).

O desenvolvimento de sistemas embarcados de medi¢cao de pCO2 evoluiu
bastante nos ultimos anos com o desenvolvimento de sistemas autbnomos para
medicdo continua da pCO2 com acuracia de 0,1 patm para medidas de pCO:2
atmosférico e de 2 patm para medidas de pCO2 da agua do mar (PIERROT et al.,
2009). Esses sistemas podem ser utilizados a bordo de diferentes embarcacdes
aumentando a producédo de dados.

Através de medicdes in situ de alta qualidade e instrumentacao robusta, o
aumento do conhecimento sobre a interacdo oceano-atmosfera em relacdo ao
comportamento do CO2 nos oceanos pdde avancgar bastante nos ultimos anos (KOFFI
et al., 2010; LEFEVRE et al., 1998; LEFEVRE; MOORE, 2000), gerando cada vez
mais dados e ajudando a modelar o comportamento do CO2 de forma cada vez mais
abrangente.

No entanto, determinadas regides dos oceanos, principalmente as regides
costeiras, apresentam escassez de dados. Isso se deve, em parte, pela grande
dificuldade de modelar essas regides consideradas biogeogquimicamente ativas,
devido a heterogeneidade espaco-temporal dos fluxos de carbono e a complexidade
de processos que ocorrem nessas areas (CHEN; BORGES, 2009; BORGES et al.,
2005; BAUER et al., 2013; RIBAS-RIBAS et al., 2011).
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Por esses motivos, 0s oceanos costeiros tem sido frequentemente
ignorados nos balangos globais de carbono. Muitos estudos, no entanto, tém revelado
essa preocupacado com as areas costeiras e seus mecanismos de transferéncia de
carbono na interface oceano-atmosfera e, isso tem ajudado a entender o papel das
margens continentais nos fluxos de CO2 (BAUER et al., 2013, CHEN; BORGES,
2009). Apesar de representarem uma pequena porcao da superficie terrestre, a sua
importancia para o ciclo do carbono global € inegavel.

As aguas costeiras recebem grande quantidade de material continental
através das descargas fluviais e aguas subterraneas, assim como pelas trocas entre
a atmosfera, os sedimentos e 0 oceano aberto. As plataformas continentais tendem a
apresentar maior variabilidade espaco-temporal que as regiées mais afastadas nos
oceanos e sdo também mais afetadas pelas atividades humanas (ITO et al., 2005;
JIANG et al., 2013).

Borges (2005), mostrou que a inclusdo dos oceanos costeiros aumenta
significativamente os valores calculados de absorcdo do CO: pelos oceanos,
principalmente, consideradas as medidas em altas latitudes.

Considerando a complexidade dos processos e os fatores conflitantes
atuando nas trocas de CO:2 na interface oceano-atmosfera em regides costeiras, Chen
et al., (2013), enfatizou a importancia da obtencéo de dados costeiros em campo, uma
vez que essas regides ainda ndo podem ser estimadas por modelos globais.

No entanto, com a intensificacdo das medicbes em campo, em algumas
regides, tem sido possivel avangar no desenvolvimento de modelos regionais robustos
e capazes de retratar o comportamento local do CO2 (LEFEVRE; TAYLOR, 2002,
SIGNORINI et al., 2013, ZHU et al., 2009).
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3 OBJETIVOS
3.3 Objetivo Geral

Este trabalho teve como principal objetivo realizar campanhas
oceanograficas visando quantificar a variabilidade da fugacidade do COz na interface
oceano-atmosfera em regides costeiras do Atlantico Equatorial, caracterizando-as
guanto ao comportamento, como fonte ou sumidouro de CO2 atmosférico e, comparar
estes dados com a variabilidade observada em areas de oceano aberto cujos dados
foram obtidos através de navios mercantes, consolidando uma cooperagao
internacional entre CNPq, UFC, INPE, L'OCEAN/IRD.

3.4 Objetivos especificos

a) Testar o equipamento de medida da fugacidade do CO:2 na interface oceano
atmosfera construido no Labomar em campanhas oceanogréficas;

b) Avaliar a variabilidade anual e sazonal da fugacidade do CO:2 na regiéo
estudada utilizando dados dos anos de 2008 e 2012 obtidos por campanhas
realizadas em Navios Mercantes e dados costeiros obtidos pelas campanha
Corenav lll;

c) Observar as variagoes nos fluxos de carbono na regido costeira e analisar se
os fatores que controlam a transferéncia de CO:2 na interface oceano-
atmosfera séo distintos dos que controlam a dinamica do CO2 em regides
oceanicas utilizando os dados dos Navios Mercantes;

d) ldentificar estatisticamente os fatores que influenciam a transferéncia do CO:2
oceano-atmosfera em regides costeiras;

e) Iniciar o desenvolvimento de um algoritmo regional que relacione fugacidade

do CO2 com seus principais fatores controladores na regido Equatorial.
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5 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

5.3 Localizacéo e Morfologia

A regido de estudo estad inserida no Atlantico Equatorial (20°N-20°S) e
compreende a area que se estende de 1°S a 7°S (retangulo destacado em branco) de
latitude e, de 43°0 a 35°0 aproximadamente, de longitude, abrangendo as
adjacéncias das plataformas continentais do Rio Grande do Norte, do Ceara e do
Maranhao (FIGURA 6).

Figura 6- Atlantico Equatorial (20°N-20°S)

Sea Surface Temperature and Currents in the Equatorial Atlantic
NCOM Analysis 0000 UTC 20 Feb 2008

AW 20°W 0
Velocity Scale: 50 cm/s ———=

NRL I U5, Navy

Fonte: Adaptado de Mesoscale ocean circulation models. Disponivel em:

http://www.meted.ucar.edu/oceans/ocean circ_models/print.ntml.Acesso em: 24/02/2015.

A plataforma continental Nordeste adjacente aos Estados do Ceara (CE) e
Rio Grande do Norte (RN) pode ser considerada estreita, em comparacdo com o
restante da costa brasileira, atingindo 50 Km préximo ao Cabo Calcanhar, reduzindo-
se em direcdo a Costa Nordeste para 40Km, enquanto a quebra da plataforma ocorre
a uma profundidade que varia de 70 a 80 m.
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A plataforma mais estreita e mais rasa favorece, ab mesmo tempo, a
diminuicdo das correntes de maré e o aumento da influéncia das correntes costeiras

sobre o litoral.

3.2 Padrao de Ventos e Zona de Convergéncia Intert  ropical (ZCIT)

A regido sofre influéncia constante dos ventos alisios de sudeste. A
confluéncia dos ventos alisios dos hemisférios norte e sul forma uma banda de nuvens
conhecida como zona de convergéncia intertropical (ZCIT) que circunda a regido
equatorial da Terra (FIGURA 7).

O padrdo de ventos € controlado pela ZCIT que varia espacgo-
temporalmente posicionando-se mais ao sul alcancando areas costeiras e oceanicas
proximas ao Equador nos meses de janeiro a junho ocasionando chuvas na regido.
No segundo semestre do ano, a posi¢cao da ZCIT desloca-se para o hemisfério Norte

resultando em menores volumes de precipitacao.

Figura 7 — Variagcdo do posicionamento da ZCIT em Janeiro 2008 (a) quando a ZCIT encontra-se mais
ao Sul e em Julho de 2008 (b) quando ela migra para o Norte, frequentemente.

a. b.

Fonte: FUNCEME

A Zona de Convergéncia Intertropical - ZCIT é portanto, um dos sistemas
meteoroldgicos mais importantes na determinacao das chuvas no nordeste do Brasil.

A ZCIT é mais significativa sobre 0os oceanos e por isso, a Temperatura da Superficie
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do Mar (TSM) é um dos fatores que influencia na sua posi¢éo e intensidade (WAINER,;
SOARES, 1997).

3.3 Regime Pluviométrico

A costa semiarida Nordeste brasileira destaca-se por um regime
pluviométrico marcado por dois periodos bem definidos onde a estacdo chuvosa tem
inicio em Dezembro e se estende até meados de Junho e os maiores indices
pluviométricos sao registrados nos meses de Marco e Abril. A dinamica dos ventos
alisios formados em centros de alta pressao no Atlantico Sul empurram a Zona de
Convergéncia intertropical (ZCIT) em direcdo a regido Nordeste do Brasil entre
Dezembro e Junho, periodo no qual sdo registrados 0s maiores indices
pluviométricos. Entre os meses de Julho até a meados de Novembro, a ZCIT encontra-
se deslocada para o hemisfério norte e sdo registradas as menores taxas de

precipitacédo, caracterizando a estacéo seca (DIAS et al., 2013).

O histérico das chuvas na regido foi apresentado por Dias et al., (2013)
através do GRAFICO 2.

Grafico 2-Média mensal e desvios padrao dos valores de precipitacdo entre 1961 e 2008.

150 - L
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Precipitacdo (mm)

Fonte: Dias et al., (2013).
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3.4  Aspectos hidrologicos e costeiros

Esta regido abriga rios de baixo deflivio devido ao clima semiarido e ao
controle da vazéo por reservatorios de pequeno a grande porte. As excecdes Sao 0s
rios Jaguaribe e Parnaiba. O rio Jaguaribe, com 633km e bacia hidrogréfica de
72,645km?, localizado entre os paralelos 4°30’ e 7°45’ S e meridianos 37°30’ e 41°00’
O, representa a maior contribuicéo fluvial para a regido da Plataforma Continental do
Ceara (PCCE) (FIGURA 9). Entretanto, o aporte fluvial da bacia para o oceano foi
bastante minimizado em virtude da intervencdo humana, com a construcdo de
centenas de barramentos na regiao, atividade de aquicultura e agcudagem (Dias et al.,
2007). Com a concluséo do Acude do Castanhéao, a vazao média do Rio Jaguaribe foi
regularizada para 57 mé.s* (CAMPQOS et al., 2000).

Figura 8-Rio Jaguaribe

Fonte: Google Earth
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E frequente na regido a imputacdo de aguas marinhas para a regiéo
estuarina (DIAS et al., 2011) mostrando o baixo deflivio dos rios para a regido
costeira.

O rio Parnaiba tem a extensdo de aproximadamente 1.400Km e é perene
na maioria de seus trechos (FIGURA 9). A Regido Hidrogréfica do Parnaiba tem
333.056 km2 de area (3,9% do pais) e abrange o estado do Piaui e parte do Maranh&o
e Ceara. Apods o rio Sao Francisco, o rio Parnaiba é o mais importante da Regido
Nordeste do Brasil. A regido hidrografica do Parnaiba engloba uma parte da regiao do
semi-arido nordestino, caracterizada por apresentar periodos criticos de prolongadas
estiagens, resultado de baixa pluviosidade e alta evapotranspiragéo.

Figura 9-Rio Parnaiba

iolRiolParnaiba

-

Fonte: Google Earth



33

Outro aspecto importante da area de estudo é a baia de S&o Marcos,
considerada a maior baia da costa Norte do Brasil, € um estuario de aproximadamente
100Km de extensédo. Localizada na costa ocidental do Maranhao cujo clima é quente
e Umido com temperatura média de 26 °C. O litoral tem grandes variacdes de marés,
cujas maximas atingem 7,1 m (Margo e Setembro) com variacdo média de 3,4 m
(FURTADO, 2007). A Baia de Sao Marcos é sujeita a marés oceéanicas que chegam
a atingir alturas superiores a 7,0 metros, sendo que ocorrem marés negativas, em
parte do ano, de até — 0,4 m. As correntes de maré sao relativamente fortes, atingindo
velocidades de até 1,0 m.s-1. A direcdo predominante dos ventos € de Leste-Nordeste
(E-NE), com intensidades méaximas de 30 nos (FIGURA 10).

Figura 10-Baia de S&o Marcos

Fonte: Google Earth

3.5 Correntes Superficiais

A Corrente Norte do Brasil (CNB), principal corrente de contorno oeste nas
baixas latitudes do Oceano Atlantico, atravessa o Equador e transporta aguas da
regido tropical do hemisfério Sul para o hemisfério Norte. A CNB fecha o giro
equatorial, que é forcado pelo vento e limitado ao sul pela Corrente Sul Equatorial
(CSE) e ao norte pela Corrente Norte Equatorial (CNE) (FIGURA 11).
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Figura 11-Distribuicdo das correntes superficiais na regido equatorial 20°N-20°S.

30°W 20°W 10°W o 10°E

Fonte: Lumpkin; Garzoli (2005)

Esta corrente, durante os meses de mar¢co a junho, em sua maior parte
escoa para noroeste acompanhando a linha da costa da América do Sul. No restante
do ano, as aguas superficiais da CNB se separam abruptamente da costa em 6°N a
7°N, curvam-se sobre si mesmas e se conectam a Contra-Corrente Norte Equatorial
(CCNE) nos limites da camada oeste do Atlantico Tropical. Este processo é conhecido
como “Retroflexdo da Corrente Norte do Brasil’ e € acompanhado pela emisséo de
vortices anticiclénicos (DA SILVEIRA; MIRANDA; BROWN,1994; DA SILVEIRA;
BROWN, 2000).
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6 MATERIAL E METODOS

4.1 Campanhas Oceanograficas

Para o presente estudo, foram realizadas duas campanhas oceanograficas,
sendo a primeira, em outubro de 2012, a bordo do Navio Corenav lll, e a segunda, em
setembro de 2014, a bordo do NHo. Cruzeiro do Sul (H-38), navio-hidroceanografico
da Marinha do Brasil. Além dessas campanhas, foram ainda trabalhados dados, de
2008 a 2012, de regides proximas aos dois Cruzeiros oceanograficos, obtidos por
Navios Mercantes (MS Monte Olivia, MS Rio Blanco e MS Santa Cruz) e em regides
do Atlantico Equatorial mais afastadas no oceano aberto a fim de compara-los com os

dados das regifes mais proximas da costa.

Durante as campanhas Corenav Ill e Cruzeiro do Sul foi instalado o sistema
de medicdo continua da pressao parcial de CO2, p(COz2), na dgua do mar e na
atmosfera, em laboratério na presenca de uma equipe de pesquisadores a bordo
monitorando 24 horas o funcionamento do equipamento assim como realizando as
demais atividades de coletas e analises de parametros necessarios para este estudo,
através de parceria IRD/INPE/Labomar-CNPq. Dois equipamentos foram utilizados,
inicialmente, o equipamento do IRD cedido ao Labomar, na campanha Corenav lll,
em seguida, na campanha do NHo. Cruzeiro do Sul, o equipamento construido no
Labomar, em parceria com o INPE/Rede Clima. Detalhes do equipamento construido

no Labomar serdo descritos a seguir.

Nas campanhas dos navios mercantes, os dados foram obtidos por
sistema de medicdo do CO:2 autbnomo instalado na embarcagdo, sem o
monitoramento de equipe a bordo. Posteriormente os dados foram resgatados e

trabalhados.
4.1.1 Campanha Corenav llI

A campanha Corenav Il teve inicio em 19 de outubro de 2012 partindo de
Fortaleza (Ceara), para amostragens ao longo de 12 transectos perpendiculares a
costa e retornou a Fortaleza em 26 de outubro de 2012, cobrindo uma éarea de
aproximadamente 13.000 km?, com latitudes variando de 3°S a 5°S e longitudes

variando de 35,5°0 a 38,5°0, aproximadamente.
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A malha amostral (FIGURA 12) contemplou a Plataforma Continental do

Ceara (PCCE) nas profundidades das isébatas de 10 a 100m, caracterizada por ser

uma porcado mais estreita em relacdo as demais margens continentais brasileiras,

visando observar possiveis variabilidades entre as plataformas interna e externa, bem

como a possivel influéncia de plumas de rios e descargas continentais.

Latitude

Figura 12-Mapa das estacfes de amostragem da campanha Corenav Il de Outubro de 2012 com 12
transectos ao largo da PCCE.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A fragdo molar do CO2 do ar da atmosfera e da superficie da agua do mar
foi medida continuamente através do sistema de medicéao do CO2 (FIGURA 13). Além
disso, dados de temperatura e salinidade da superficie do mar foram obtidos

continuamente, através do termossalindgrafo acoplado ao equipamento de medicéo

de COa.
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Figura 13-Fotografia do sistema francés (IRD LOCEAN) de medicao continua de CO2 a bordo do
Corenav Il em outubro de 2012.
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Fonte: Acervo pessoal

Nesta campanha, foram realizadas 63 estacbes com coleta de parametros
fisicos utilizando CTD (Conductivity, Temperature, Depth SBE). A campanha contou
com amostragens superficiais de dgua do mar para andlise de clorofila a, carbono
inorgénico total (CO2T), alcalinidade total (AT) e oxigénio dissolvido (OD). Neste

estudo somente serédo tratados dados de superficie.

4.1.2 Campanha NHo. Cruzeiro do Sul (H-38)

A malha amostral da campanha oceanografica a bordo do NHo. Cruzeiro
do Sul (H-38), teve por objetivo a mesma avaliacao de variabilidade da fugacidade do
CO: entre a plataforma interna e externa.

Entretanto, para ampliar a escala espacial e adequar o tempo de
amostragem a disponibilidade de uso do navio, um novo tracado amostral foi
desenhado. No total, foram realizadas vinte estacdes de amostragem distribuidas por

5 radiais ao longo da costa norte e nordeste brasileira, sendo o primeiro ponto de
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coleta localizado na altura do rio Jaguaribe (CE) e o ultimo na altura de Sao Luis (MA).
A rota do navio partindo de Fortaleza no Estado do Cear& no dia 7 de setembro de
2014 e desembarcando em Belém no Estado do Para no dia 14 de setembro de 2014.
Nesta malha amostral, as duas primeiras radiais, mais a leste, coincidem com a rota
do cruzeiro anterior, Corenav lll, representadas na FIGURA 14 com pontos em
vermelho, as demais radiais, avancando em direcéo oeste, estao representadas por

pontos em preto na FIGURA 14.

Figura 14- Mapa de pontos da malha amostral da Campanha de Setembro de 2014 a bordo do NHo.
Cruzeiro do Sul. Em vermelho os pontos de coleta que coincidiram com a rota do Corenav lIl.
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Fonte. Elaborado pelo autor

Esta Campanha foi realizada com o sistema de medi¢cdo de CO2 construido
no Labomar/ INPE, similar ao modelo francés utilizado na campanha anterior (FIGURA
15).

Além disso, essa campanha contou com melhor logistica, maior numero de
pesquisadores e infraestrutura a bordo da embarcacdo da Marinha do Brasil

NHo.Cruzeiro do Sul. Foram coletadas amostras para analise de CO2T e AT. Foi
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realizada filtracdo de agua superficial para analise de clorofila e foi realizada medida
de OD a bordo pelo método de Winkler adaptado.

Figura 15-Foto do sistema de medi¢do de CO: brasileiro a bordo do NHo. Cruzeiro do Sul.

Fonte: Acervo pessoal.

4.2  Navios Mercantes (MS)

Além das campanhas oceanogréficas descritas acima, organizadas com
finalidade cientifica, visando obter informac¢fes da regido sobre a transferéncia de CO2
na interface oceano-atmosfera, foram também avaliados dados de CO: obtidos por
um equipamento de medicdo de CO2 semelhante ao descrito por Pierrot et al., (2009)
instalado a bordo dos navios mercantes (MS Monte Oliva, MS Rio Blanco e MS Santa
Cruz). Esses navios fizeram viagens nos anos de 2008 a 2012 percorrendo o Atlantico
em areas proximas as rotas dos cruzeiros oceanograficos Corenav Il e Cruzeiro do
Sul e ainda em areas mais afastadas no oceano aberto.

Os resultados obtidos com as medidas realizadas a bordo dos navios

Corenav Il e NHo. Cruzeiro do Sul foram comparados com os valores da fugacidade
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do CO: obtidos através das medidas realizadas pelos Navios Mercantes na rota entre
as latitudes 1°S e 7°S (quadrado em vermelho, FIGURA 16).

Figura 16-Rota dos Navios MS Monte Olivia e MS Rio Blanco. Apenas os dados de fugacidade da
agua do mar (fCO2), temperatura da superficie do mar (TSM) e salinidade da superficie do mar entre
1°S a 7°S foram usados nesse estudo.

60°N§—
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. Fonte: Adaptado de CDIAC http://cdiac.ornl.gov/oceans/VOS Program/Monte Rio.jpg).

Os resultados obtidos com as medidas realizadas a bordo dos navios
Corenav Il e NHo. Cruzeiro do Sul foram comparados com os valores da fugacidade
do CO:2obtidos através das medidas realizadas pelos Navios Mercantes na rota entre
as latitudes 1°S e 7°S.

Os dados foram trabalhados para obter uma visualizagdo mais ampla do
comportamento do COz na regido oceénica e para compara-los aos dados da regiao
costeira equatorial a fim de avaliar a variabilidade dos fatores controladores da
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fugacidade do CO:2 na interface oceano-atmosfera nestas regides do oceano Atlantico
(TABELA 1).

Tabela 1- Datas dos Cruzeiros, Rota e Nome do Navio. Em vermelho, as campanhas com rotas

costeiras.
DATAS ROTAS NAVIO
2008
JULHO 1°Sa7°S MS Monte Olivia
AGOSTO 1°Sa7°S MS Monte Olivia
OUTUBRO 1°Sa7°S MS Monte Olivia
NOVEMBRO 1°Sa7°S MS Monte Olivia
DEZEMBRO 1°Sa7°S MS Monte Olivia
2009
JANEIRO 1°Sa7°S MS Monte Olivia
FEVEREIRO 1°Sa 7°S MS Monte Olivia
MARCO 1°Sa7°s MS Monte Olivia
ABRIL 1°Sa 7°S MS Monte Olivia
2010
15-25 JANEIRO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
7-17 FEVEREIRO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
25 FEV.-8 MARCO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
20-30 MARCO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
5-18 MAIO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
26 MAIO — 10 JUNHO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
24 JUNHO - 15 JUNHO 1°Sa 7°S MS Rio Blanco
15- 29 JULHO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
12-25 AGOSTO 1°S a 7°S MS Rio Blanco
2- 16 SETEMBRO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
30 SET — 13 OUTUBRO 1°Sa 7°S MS Rio Blanco
23 OUT- 4 NOVEMBRO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
17 NOV — 1 DEZEMBRO 1°S 7°S MS Rio Blanco
2011
18-31 MARCO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
15-26 ABRIL 1°Sa7°S MS Rio Blanco
6-19 MAIO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
1-14 JUNHO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
23 JUNHO - 7 JULHO 1°Sa 7°S MS Rio Blanco
20-30 JULHO 1°Sa7°S MS Rio Blanco
2012
10-21MAIO 1°Sa7°S MS Santa Cruz
3-12 JULHO 1°Sa 7°S MS Santa Cruz
28JUL -10 AGOSTO 1°Sa7°S MS Santa Cruz
19-26 OUTUBRO 3°Sab°sS Corenav Il
2014 |
07-14 SETEMBRO \ 0°S a 4°S N.Oc.Cruzeiro do Sul

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.3 Descricao do sistema de medi¢céo de CO 2utilizado a bordo

A metodologia para determinacéo da presséo parcial do dioxido de carbono
adotada obedeceu a descrita por Dickson et al., (2007) na qual um volume fixo de ar
€ equilibrado com um fluxo corrente de agua do mar através do sistema denominado
equilibrador. Como o volume de agua do mar que flui através do equilibrador é
infinitamente maior quando comparado ao volume de ar atmosférico, o conteudo de
CO2 no ar equilibra com a agua do ar sem alterar seu conteudo de CO:2
significativamente. A deteccédo do gas se baseia na propriedade do CO2 de absorcéo
de radiacdo infravermelha. Entédo, apds o equilibrio, 0 gas circula por sistema que
promove a secagem do fluxo gasoso, através da passagem por perclorato de
magnesio, com a manutencéo da temperatura em torno de 0°C, e a mensuracéo do
fluxo para, finalmente, haver a deteccdo do CO:2 por meio de um analisador
infravermelho néo dispersivo que mede a pressao parcial do gas em micro atmosferas

(natm).

O equipamento de deteccdo € previamente calibrado com atmosferas
padrdo de CO2. A pCO:2 é posteriormente convertida em fugacidade de COz, fCOz,
devido ao fato do CO2 ndo ter um comportamento ideal e portanto, ndo seguir a Lei

de Henry para gases ideais.

Dentre os componentes do sistema temos: o equilibrador do COz2 nas fases
ar-mar similar ao descrito por Poisson et al., (1993), um detector de infravermelho ndo
dispersivo (LiCor 7000 Inc., USA), um GPS e uma série de valvulas de controle de
fluxo (FIGURA 17). Todas sdo monitoradas por um computador usando software
escrito em linguagem Labview.

A agua do mar chega ao equipamento a partir de bombeamento e circula
continuamente para o equilibrador em um fluxo aproximado de 2L.mint. Apés ter
valores de salinidade e temperatura mensurados por termossalinOmetro da marca
SBE (modelo SBE 21). Para melhor correcdo de temperatura, ainda é usado no
equilibrador sensor de temperatura. As temperaturas do equilibrador, do Licor e da

agua do mar sdo monitoradas e arquivadas no sistema.
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Figura 17-Esquema de parte do Sistema de medi¢do de CO2 francés utilizado no cruzeiro Corenav
IIl, com o equilibrador, valvulas, analisador infravermelho (NDIR), conjunto de gases, condensador,
perclorato de magnésio, etc.
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Fonte: Cortesia de Nathalie Lefévre

O analisador infravermelho é calibrado a cada ciclo de 6 horas com trés
padrbes de CO:2 com concentracdes baixa (286,4 ppm), média concentracdo
(359,8ppm) e alta concentracédo (506,6ppm). O gas nitrogénio (N2) é utilizado como

valor zero do equipamento, por ser livre de CO:2 e vapor d’agua.
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4.4 Célculos da Fugacidade do CO 2 e do Fluxo do CO 2

4.4.1 Célculo da fugacidade

O equipamento de medicdo do CO2 gera um arquivo com 0S seguintes
dados cuja média é salva a cada cinco minutos: data e hora, posicdo do navio,
velocidade do navio, fragdo molar do CO2z no equilibrador (xCOZ2eq), quantidade de
agua no detector, temperatura da superficie do mar (TSM), salinidade da camada
superficial do mar (SSM). Como o CO2 é um gas com comportamento nao-ideal, ou
seja, capaz de interagir com as outras moléculas do ar atmosférico, ndo obedecendo
a Leide Henry dos gases ideais, nao é utilizada a presséao parcial. Para tal, € calculada
a fugacidade do CO2, com melhor exatidao.

A pressédo parcial do CO2 no equilibrador é calculada a partir da fracao
molar do CO2 no ar seco (xCO2 em ppm) usando a seguinte férmula (EQUACAQ 7):

pCO:2 eq= xCO:2 eq. (Peqg-Pw(eq)) @)

Peqg é a pressao barométrica no equilibrio (assumindo ser a mesma da
pressao atmosférica na superficie do mar) e Pw(eq) é a pressao do vapor d’agua (em
atm) calculada para a temperatura do equilibrador (WEISS; PRICE, 1980). A
fugacidade do CO2 (em patm) foi calculada pela EQUACAO 8 (DOE, 1994):

fCO2eq= pCO2eq x exp[(B+2d)Patm/RT] (8)

O valor de B=-1636,75 + (12,0408T) — (0,0327957T?) + (0.0000316528T?3),
T é a temperatura do equilibrador em Kelvin, 8=57.7 — 0.118 T e R= 8. 31 JK'1 mol™.
A correcdo da temperatura é feita segundo Takahashi et al., (1993) para converter a
fugacidade do CO:2 no equilibrador para a fugacidade do CO2 na temperatura da
superficie do mar (fCO2 sw) como na EQUACAO 9:

fCO2 sw=fCO2 eq x exp[0,0423 x (SST - Teq)] 9)

Para ar ambiente, assumindo 100% saturacdo de vapor d'dgua, a
fugacidade do CO2 na atmosfera (fCO: ar) € calculada a partir da fragdo molar do CO:2
atmosférico (xCO2 ar) (EQUACAO 10):

fCO2air= xCO2air x (Patm — Pw(SST))x exp[(B+28)Patm/RT] (20)
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Patm € a pressao atmosférica e Pw (SST) é a pressao do vapor d’agua na
superficie. A acuracia do célculo da fugacidade do CO2 na 4gua do mar e no ar é

estimada a +2 patm.

Estes calculos foram elaborados por um programa em linguagem
FORTRAN 77, cedido pela Dra. Nathalie Lefevre, e adaptado para os dados deste
estudo.

4.4.2 Dados de Ventos

A componente zonal e meridional do vento a 10 metros (uio e vio) foram
obtidas através do portal ECMWF (European Centre for Medium-Range Weather

Forecasts) (http://data-portal.ecmwf.int/) para os dias relativos a campanha do

Corenav Il de Outubro 2012 com resolucédo espacial de 1.5° de latitude por 1.5° de

longitude.

Para a campanha de setembro de 2014, realizada a bordo do NHo.
Cruzeiro do Sul, da Marinha do Brasil, os dados de ventos foram obtidos pela propria
estacdo meteoroldgica do navio, a intervalos diarios de 30 minutos. Esses dados

foram utilizados diretamente no calculo do fluxo.

4.5 Calculo do fluxo CO 2ar-mar

As estimativas de fluxo foram calculadas através dos dados de fCO2 no
oceano e na atmosfera e dos dados de intensidade dos ventos.

O fluxo CO2 liquido ar-mar (F, mmol m? d1) é calculado pela férmula da
EQUACAO 11:

F= k .Ko (fCO2sw- fCOzair) (11)

Ko é a solubilidade do CO2 em funcéo da temperatura da superficie do mar
e da salinidade da superficie do mar (WEISS, 1974). A velocidade de transferéncia do
gas para o CO:2 (k) foi calculada usando a formula de Sweeney et al., (2007)
representada pela EQUACAO 12:

k=0,27 wsp?(Sc/660)°° (12)
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Sc é o numero de Schmidt e 660 é o numero de Schmidt do CO:z na agua
do mar a 20°C (WANNINKHOF, 1992) e wsp € a velocidade do vento a 10m que é

calculada pela raiz quadrada da soma (u10?+v10).

4.6 Analises de Carbono Inorganico Total (CO 2T) e Alcalinidade Total (AT)

Para determinacéo da alcalinidade total (AT) e do carbono inorgéanico total
(CO2T), foi utilizada a metodologia de titulagdo potenciométrica em célula fechada
desenvolvida por Edmond (1970). As amostras de dgua do mar da camada superficial
foram coletadas por garrafas Niskin e transferidas para frascos de borosilicato com
cuidado para garantir a ndo formacao de bolhas no frasco. Em seguida, a amostra foi
fixada com a adi¢cdo de 200uL de solucdo saturada de cloreto de mercuario HgClz e o

frasco foi devidamente vedado e armazenado para analise posterior em laboratorio.

As analises foram realizadas pelo laboratorio do L'OCEAN (Laboratoire
d’oceanographie et du climat) do Institut de Recherche pour le develoupement IRD,
SNAPOCO: (Service Nacional d’analyse de parameétres océaniques du COz2). O calculo
dos pontos de equivaléncia foram estimados por método de regressao nao linear
(DOE, 1994). Em visita ao L’'OCEAN, foi realizado um treinamento nas analises de

alcalinidade total e carbono inorganico total.

Para calibracdo dos resultados, foi utilizado Material de Referéncia
Certificado fabricado pelo Prof. A. Dickson (Scripps Institution of Oceanography, San
Diego, USA). A acuracia do CO2T e AT foi estimada em + 2umolkg. Utilizando esses
dois parametros, CO2T e AT com a salinidade nos pontos de coleta, a pCOz2 foi
estimada através do programa CO2sys do CDIAC (Carbon Dioxide Information
Analysis Center) que utiliza esses dados juntamente com a temperatura e a salinidade
para calcular a pCO2 para que em seguida pudesse ser feita a comparagdo com o
valor mensurado. O programa CO2sys encontra-se disponivel em:

http://cdiac.ornl.gov/oceans/co2rprt.ntml (Acesso em: 21/03/2015) em versédo Matlab

e Excel.
4.7 Clorofila-a
A clorofila-a é utilizada como receptor de luz solar pelo plancton marinho e

pelas macrofitas para a realizacdo da fotossintese. Na fotossintese, esses

organismos, obtém glicose através de luz solar, e para isso utilizam CO2 e agua. Esse
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processo é portanto responsavel pelo consumo do CO: dissolvido e por isso, a
estimativa da quantidade de clorofila a presente na agua do mar ird ser um bom
indicador da atividade biologica na regido. Quanto maior a presenca da clorofila na

agua maior a atividade biolégica e maior o consumo do COs.

A analise de clorofila-a seguiu a metodologia para determinacdo de
clorofila-a em agua do mar de Jeffrey e Humphrey (1975). A agua foi coletada em
garrafas de polipropileno com capacidade de 5,0L e armazenadas em freezer e
protegidas da luz até o momento da filtracdo a bordo. As amostras de agua foram
filtradas em ambiente protegido de luz utilizando filtro Millipore® AP40 e o volume
filtrado foi anotado. Apos a filtragdo, os filtros foram armazenados em tubos falcon®
identificados, protegidos da luz e mantidos refrigerados até o momento da extracao
em laboratério para a analise por espectrofotometria (equipamento Micronal
model AJX-6100-PC).

A extracdo de clorofila-a foi feita através da adicao de 10 ml de solucéo de
acetona 90% nos tubos contendo os filtros que em seguida retornaram ao refrigerador.
O tempo de extracao foi de 24h. Em seguida, os tubos foram centrifugados por 10
minutos. Foi retirada uma aliquota de 3,6 mL da amostra centrifugada e colocado na
cubeta para a leitura no equipamento dos seguintes comprimentos de onda: 480, 530,
630, 645, 647, 663, 664, 665 e 750 nm. Foi feita a corregdo com a subtragéo da leitura

de brancos e da turbidez (comprimento de onda de 750nm).

As equacdes utilizadas para o calculo das concentracfes dos pigmentos
(ug/mL) foram (EQUACOES 13-14):

Clorofila-a: 11,85 x Abs664 - 1,54 x Abs647 - 0,08 x Abs630 (13)

A Equacéo para a concentracao da clorofila a (ug/L), Unica fracdo avaliada

no estudo, foi:

[pigmento (ug/L) x Vol.Acetona (ml)

Clorofila-a (uglL) = (14)

Comp.0Optico da cubeta (cm) x Vol Filtrado

4.8 Oxigénio Dissolvido (OD)

A concentracdo do oxigénio dissolvido na agua do mar é controlada por
fluxos entre 0 oceano e a atmosfera e pelos processos de fotossintese através da

producdo de oxigénio e consumo pela respiracdo. O oxigénio dissolvido é um
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parametro ndo conservativo que funciona como bom indicador processos quimicos e
biologicos (GRASSHOFF et al., 1999).

O oxigénio dissolvido foi medido a bordo pelo método inicialmente proposto
por Winkler (1888), segundo a metodologia descrita por Hansen,H.P. in: Grasshoff et
al., (1999).

Amostras superficiais de agua do mar foram coletadas com garrafa Niskin
e, em seguida, transferidos cuidadosamente para frascos de vidro transparente até
transbordar e sem que houvesse a formacao de bolhas e, tampados com tampa de
vidro esmerilhada. As amostras foram fixadas com sulfato de manganés e azida e
foram armazenadas em local protegido da luz, por 30 minutos. Apds esse tempo, 1mL
de acido sulfurico 50% foi adicionado as amostras deixando reagir por 7 minutos. Em
seguida, foi feita a titulacdo com solucdo de tiossulfato de sodio 0,02N utilizando

solugéo de amido 1% como indicador.

Os volumes das titulagbes foram anotados e utilizados no calculo da

concentracdo de oxigénio dissolvido (EQUACAO 15).

Vtx NNa2S203 x8x1000
50x [V—-4/V]

Concentragao de OD (mg/L) = ( (15)

Onde Vt é o volume titulado, Nnazs203 € a normalidade do tiossulfato de
sodio utilizado na titulacdo. O fator 8 é o valor em equivalente grama do oxigénio e, 0
1000 para transforma a unidade para litros. A variavel V corresponde ao volume do
frasco utilizado na coleta.

Os dados do sensor de oxigénio obtidos pelo CTD foram comparados com

os dados de OD obtidos pelo método descrito acima.

4.9 Temperatura e Salinidade

Os dados da temperatura e salinidade da superficie do mar foram obtidos
através do termossalindmetro (SBE 21 SeaCAT Thermosalinograph). Este
equipamento promove a determinagdo acurada da temperatura da superficie do mar
e da condutividade que posteriormente é utilizada para o calculo da salinidade. Os
dados sdo gravados simultaneamente na memoaria e transmitidos para uma porta
serial do computador, permitindo o registro de dados independente e aquisicao de

dados em tempo real.
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4.10 Tratamento dos Dados

4.10.1 Navios Mercantes

Os dados dos navios mercantes usados neste trabalho compreendem um
total 31 viagens ao longo de transectos 1°S-7°S (pontilhado em azul na FIGURA 18).
Além dessas 31 pernadas, duas viagens, em outubro e novembro de 2010,
aproximaram-se da costa, passando proximo aos pontos dos cruzeiros
oceanograficos Corenav de outubro de 2012 (em vermelho, FIGURA 18) e Cruzeiro
do Sul de Setembro de 2014 (em magenta, FIGURA 18).

Figura 18-Rotas de parcela 1°S-7°S das campanhas dos Navios Mercantes e dos cruzeiros Corenav
e Cruzeiro do Sul.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em 2008, foram trabalhados dados de 5 campanhas, que compreenderam
os meses de julho, agosto, outubro, novembro e dezembro. Em 2009, foram 5
campanhas com dados dos meses de janeiro, fevereiro, marco e abril. Juntando os
dados de 2008 e 2009, podemos obter um registro de um ano quase completo de
dados e visualizar um comportamento anual da regido. Em 2010, foram realizadas 12
campanhas em 10 meses, que foram de janeiro a outubro, também possibilitando uma
visualizagdo do comportamento do CO2 ao longo de aproximadamente um ano. Em
2011, tivemos dados de 6 campanhas em 3 meses diferentes e em 2012 foram 3

campanhas em 3 meses diferentes, totalizando mais de 12.000 observac¢des ao longo
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dos anos de 2008 a 2012, apenas de dados obtidos pelos navios mercantes
(GRAFICO 3).

Grafico 3-Volume de dados coletados através de campanhas realizadas por Navios Mercantes entre
2008-2012 ao longo do transecto 1°S-7°S.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os anos de 2011 e 2012 sdo os com menor volume de dados. Em 2011,
temos a sequéncia de meses que vai de marco a julho e, em 2012, um trimestre que
vai de maio a julho.

Os parametros medidos pelos navios de 1°S-7°S: fugacidade do CO2 na
agua do mar (fCO2zmar), temperatura da superficie do mar (TSM) e salinidade da
superficie do mar (SSM) permitiram avaliar o comportamento interanual e sazonal da
regido em relacdo ao CO2. Com esse grande volume de dados, foram estudadas
relagdes entre os parametros envolvidos com a fugacidade do CO:za fim de encontrar
uma relacao valida para a regiao do Atlantico Equatorial.

Os dados dos navios mercantes e das campanhas oceanograficas foram
tratados utilizando os softwares Excel, para organizar os dados e elaborar graficos de
dispersédo, em seguida o programa Statistica 8, para analises exploratdrias dos dados,
verificar a normalidade, célculo de coeficientes de correlacéo e regresséo e analises
de agrupamento (Cluster Analysis) utilizando o método de Ward que agrupa as
variaveis de acordo com a menor distancia de ligacdo entre elas e usa para isso a
distancia euclidiana quadratica, e o programa Matlab foi utilizado para a elaboracéo
de figuras, interpolacéo de dados de fugacidade, temperatura e salinidade na area de

estudo e analises de regresséo linear.
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Primeiramente serdo discutidos os dados dos 31 cruzeiros em oceano
aberto e posteriormente, os dados dos cruzeiros costeiros, em seguida sera uma

comparacéo entre essas duas regides.

4.10.2 Dados Costeiros

Os dados das campanhas oceanograficas costeiras passaram por um
tratamento mais minucioso. Uma vez que os dados brutos foram gerados pelo
programa em linguagem Labview, foi feita a limpeza desses dados, retirando os dados
gerados em momentos em que 0 equipamento n&do estava funcionando em condi¢des
Otimas, de acordo com as observagdes feitas pelos operadores do sistema durante a
campanha oceanografica. Em seguida, esses dados foram organizados de acordo
com o seu tipo: dados de medidas da atmosfera, dados de medidas da agua do mar,
dados de medidas dos gases padrdes.

Em seguida, pode ser realizado o célculo da fugacidade e do fluxo de
acordo com os itens anteriores (4.4.1 e 4.4.2).

4.10.3 Desenvolvimento de algoritmo regional

Através dos dados dos navios mercantes, em virtude de seu maior volume,
€ possivel encontrar relagdes entre os trés parametros medidos, fugacidade do COq,
temperatura e salinidade para o desenvolvimento de um algoritmo regional como uma
forma de aplicar os dados existentes da regido de oceano aberto para o prognostico
da fCOz2 na regiao costeira.

Essa relacédo foi obtida através de regressao linear, utilizando a fugacidade
do CO2 como variavel dependente e os principais fatores que a controlam como as
variaveis independentes.

Ao encontrar uma boa relagdo entre esses fatores, esse algoritmo foi
testado com os dados para a regiao costeira a fim de verificar se 0 mesmo é valido ou
nao também para essa regido. Uma vez que a regido costeira possui um volume
menor de dados e uma variabilidade maior, o que dificulta encontrar relacdes entre a

fugacidade do CO: e seus fatores controladores através de dados costeiros.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Temperatura e salinidade da superficie do mare  fugacidade do CO 2 para as
campanhas dos Navios Mercantes 1°S-7°N no periodod e 2008-2012.
As medidas realizadas pelos navios mercantes 1°S-7°S mostraram que as

médias mensais de TSM apresentaram um comportamento anual bem regular,
apresentando um ciclo sazonal bem definido, com o primeiro semestre, geralmente,
com médias mensais de temperatura mais elevadas que o segundo semestre. De
acordo com as amostragens de 2008 e 2010, a TSM comecgou a aumentar entre 0s
meses de setembro e outubro. Analisando as amostragens do primeiro semestre, ela
foi crescendo até marco, caracterizando o verdo austral, atingindo o seu maximo nos
meses de abril e maio, quando foram reportadas as maiores médias pluviométricas
da regido. Em seguida, em junho, a TSM comecou a diminuir e atingiu os valores
minimos nos meses de agosto e setembro, durante o inverno austral. Pode-se
observar pelo grafico (GRAFICO 4) que todos os anos apresentaram tendéncia similar

em relacdo a TSM.

Gréfico 4-Grafico das médias mensais da TSM ao longo dos anos de 2008-2012.
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Fonte: Elaborado pelo autor

O comportamento da TSM é bastante regular, pois depende basicamente
da incidéncia dos raios solares sob a superficie do oceano e no Equador essa
incidéncia é bastante homogénea.

Em 2010, no entanto, foi observado um aumento mais pronunciado da

temperatura, devido a forte anomalia de temperatura ocorrida neste ano. Eventos
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climaticos anémalos ocorreram no periodo de janeiro e fevereiro de 2010, conforme
indicios observados na atmosfera global e registrados em diversos estudos
(BARRIOPEDRO et al., 2011; KRISHNAN et al., 2011) e centros mundiais de anélise
meteoroldgica. Essas estatisticas, foram consolidadas pela Organizacao
Meteoroldgica Mundial (OMM) que se baseia em dados de trés centros diferentes: o
Escritério Meteorolégico do Centro Hadley, no Reino Unido; o Centro Nacional de
Dados Climaticos dos Estados Unidos (NCDC) e da NASA. De acordo com o National
Climatic Data Center (NCDC), a temperatura dos oceanos bateu o recorde
guadrimestral do século 20, com 0,57°C acima da média de 16,0°C. Neste periodo, 0
aguecimento foi mais pronunciado nas por¢cdes equatoriais dos oceanos, com
destaque para o oceano Atlantico. Abril foi caracterizado, pelos centros climaticos
mundiais, por condicfes muito quentes nos oceanos e, os dados de TSM obtidos pelos
navios mercantes, ao longo de 2010, demonstraram essa condigdo climatica
diferenciada, com médias mensais mais elevadas ao longo de todo o primeiro
semestre.

O comportamento da salinidade da superficie do mar (SSM) nao foi tdo bem
definido como o da temperatura. A SSM apresentou maiores variagoes interanuais,
mas foi possivel identificar tendéncias parecidas de aumento e diminui¢cao dos valores
de salinidade entre os anos avaliados (GRAFICO 5).

Gréfico 5-Gréfico do comportamento das medias mensais entre 2008-2012.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A salinidade na regidao Equatorial foi fortemente influenciada pela presenca

da ZCIT que por sua vez é um dos mecanismos causadores de chuvas na regiéo e,
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portanto, define a estacéo chuvosa que pode variar significativamente de um ano para
o outro (MOLION; BERNARDO, 2002).

Em geral, os meses do segundo semestre apresentaram tendéncia de
aumento da salinidade, apds julho, com a escassez das chuvas. No primeiro
semestre, a partir de fevereiro, a salinidade diminuiu, em virtude do aparecimento das
chuvas.

Em 2009, as meédias mensais de salinidade atingiram valores mais baixos
devido a forte presenca da ZCIT nos meses amostrados, aumentando a incidéncia de
chuvas na regido. Durante a estagéao chuvosa de 2009, foram observadas as maiores
variagbes da amplitude mensal da fCO2 (TABELA 2) e essas varia¢ces sao explicadas,
principalmente pela variabilidade da salinidade causada pela presenca da ZCIT em
aproximadamente 2°S-3°S (GRAFICO 6).

Gréfico 6-Salinidade da superficie do mar durante os cruzeiros 1°S-7°S de fevereiro a abril de 2009.

SALINIDADE
37
36,5
o 36
® 355
g 35,
£ 35

o
Y 345
34
33,5
-8 7 6 5 -4 3 2 1 0
Latitude

@ FEV 2009 @ABRIL2009 @ margo 2009

Fonte: Elaborado pelo autor.
O comportamento da salinidade foi um pouco diferente em 2010, em
virtude desse ano ter sido um ano atipico, observou-se um aumento da média mensal
da salinidade em abril, enquanto que nos outros anos a tendéncia € de diminuicdo da

salinidade nesse més.



Tabela 2 — Dados TSM, SSM e fCO2 das campanhas realizadas pelo navio mercante MS Monte Olivia nos anos de 2008 e 2009.
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Periodo TSM TSM Amplitude Média SSM SSM Amp. Média fCO2 fCO2  Amp. Média
max. min. max. min. max. min.
jul/o8 28 27,05 0,5 27,4+0,15 35,68 35,15 0,53 35,49+0,16 390,1 368,9 21,2 381,785
ago/08 27,46 26,17 1,29 26,95+0,39 35,9 35,6 0,3 35,77+0,08 404.,4 378,5 25,9 388,1545,81
out/08 27 26,69 0,31 26,84+0,08 35,65 35,36 0,29 35,48+0,07 399,4 385,3 | 14,18 393,86+4
nov/08 27,55 27,25 0,3 27,36%0,09 36,19 36,1 0,09 36,13+0,02 403,3 394,5 8,8 399,73+2,85
dez/08 27,71 27,34 0,37 27,5140,12 36,31 36 0,31 36,16+0,07 408,4 400,8 7,6 404,47+1,8
jan/09 28,2 27,32 0,88 27,65%0,18 36,32 35,30 1,02 36,06+0,22 421,3 390 31,3 407+6,11
fev/09 28,51 27,17 1,34 28,11+0,33 36,5 34,08 2,42 35,87+0,57 422 370,7 51,3 409,22+12,7
mar/09 28,45 28 0,45 28,27+0,09 36,37 34,65 1,72 35,7510,44 420,4 392,8 27,6 409,12+7,53
abr/09 29,46 28,4 1,06 29,06%0,23 36,17 34,98 1,19 35,3840,35 413,2 387,4 | 258 402,29+7,62

Fonte: Elaborado pelo autor com os dados fornecidos pelo CDIAC.
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Provavelmente, como a salinidade esta intimamente relacionada com
o equilibrio entre precipitacdo e evaporacdo, o aumento da temperatura nesse
ano pode ter resultado em aumento da evaporacédo e causado essa elevacéo na
salinidade. Nos demais anos, podemos observar que a salinidade diminui nos
meses de fevereiro, marco e abril, meses em que ocorrem as chuvas e, a
salinidade aumenta no periodo seco do ano, no segundo semestre.

Em relacdo a fugacidade do COz2, pode-se observar através do gréafico
das médias mensais ao longo dos anos de 2008-2012, que existe um padréo
sazonal, que acompanha as variagdes de temperatura e salinidade.

Em 2010, entre os meses de marco e abril a fugacidade foi bastante
elevada, devido, provavelmente, ao aumento da temperatura. Nos outros anos a
fugacidade também € mais elevada no primeiro semestre mas nao de forma tao
acentuada, diminui nos meses de marco a junho e volta a aumentar em julho até

dezembro (GRAFICO 7).
Gréfico 7-Gréfico das médias mensais de fCO2 entre 2008-2012.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.2 Avaliacdo estatistica da variabilidade intera nual e sazonal da
fugacidade do CO 2, temperatura e salinidade da superficie do mar dos

navios mercantes 1°S-7°N no periodo de 2008-2012.

Ao agrupar as variaveis fCO2, salinidade e temperatura, através da

andlise de agrupamento, foi demonstrada a relacdo entre a fCO2 e essas duas
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variaveis termodinamicas, isto €, a variabilidade da fugacidade do CO: da agua
do mar nessa regido significativamente relacionada com as variagbes da
temperatura e da salinidade da superficie do mar.

Analisando os anos de 2008 e 2009, podemos verificar que, nesse
periodo, a fCOz esteve mais relacionada com a salinidade, provavelmente por
este ter sido o parametro que mais variou e que portanto, comandou a

variabilidade da fCO2 (GRAFICO 8).

Grafico 8-Andlise de Agrupamento das variaveis fCO2, TSM e SSM nos anos de (a) 2008 (b)
20009.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Utilizando a andlise de correlacdo entre a fCO: e a salinidade, para o
ano de 2008, encontrou-se uma correlacdo significativa (p<0,01) com Rspearman =
0,66. A correlacdo da temperatura com a fCO2 apresentou um Rspearman= 0,23.
Esses resultados corroboram com o agrupamento apresentado acima que
aponta uma maior relagéo entre a fCO:2 e a salinidade para o ano de 2008.

Para 2009, a correlagdo entre fCO: e salinidade foi também
significativa (p<0,01) com Rspearman= 0,58 e a relagdo fCO2 e temperatura
apresentou Rspearman= 0,23 que corrobora também com o agrupamento para esse
ano. De fato, existem outros fatores nédo avaliados aqui, que juntamente com a
salinidade e a temperatura ocasionam a variabilidade da fugacidade do COg,
porém, com os dados do presente estudo, somente foi possivel avaliar a
contribuicdo desses dois principais.

Os anos de 2008 e 2009 foram marcados por um intenso periodo
chuvoso no nordeste do Brasil. Com o aumento das chuvas, a salinidade
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provavelmente pode ter sido a variavel que mais se alterou e que mais causou
variabilidade interanual na fugacidade do COa.

Em 2009, nos meses de marco, abril e maio, representados por abril
na Figura 25, a condicdo de La Nifia, no Pacifico Tropical, desintensificou-se,
porém no Atlantico tropical, a situacéo térmica evoluiu para um quadro associado
a ocorréncia de chuvas mais intensas no Nordeste do Brasil, com anomalias de
TSM positivas (representado na cor laranja) no setor sul da bacia, e negativas
(azul) e em torno da média (branco) no setor norte desta, caracteristica que
persistiu até maio de 2009. Essas caracteristicas térmicas foram responsaveis
pela descida e localizagdo da Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT) sobre
o norte da regido Nordeste, causando chuvas intensas nessa regido e no estado

do Ceara (FIGURA 19).
Figura 19-Anomalia de TSM em ABRIL 2009.
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Em 2010, ao relacionar as mesmas variaveis, a relacdo muda e dessa
vez, 0 agrupamento mostra que € a temperatura que esta mais relacionada a
fugacidade do CO2 (GRAFICO 9). A andlise de correlagdo da fCO2 com a
temperatura foi significativa (p<0,01) e 0 Rspearman calculado para esses dois
parametros foi de 0,59 enquanto que para a relacdo da fCO2 com a salinidade
(p<0,01) 0 Rspearman fOi de apenas 0,15 confirmando o agrupamento feito pelo
método de Ward para 2010.



59

Gréfico 9-Andlise de Agrupamento das variaveis fCO2, TSM e SSM em 2010.

Agrupamento das variaveis 2010 (n=4830)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nesse ano, diferentemente de 2009, as chuvas foram abaixo da
média e as temperaturas da superficie do mar bastante elevadas, podem ter
causado variagéo na variabilidade da fCO2 ao longo do ano.

Em 2011, o agrupamento seguiu a tendéncia de 2010 ainda com
maior influéncia da temperatura, porém a correlacéo entre a fugacidade do CO:2
e as variaveis ndo foram muito distintas e em 2012 a fCO2 ndo apresentou
correlagcdo significativa com a temperatura e apresentou correlacdo muito
pequena com a salinidade para os meses amostrados.

Ao agrupar os meses amostrados de 2008 a 2012, pode-se observar
gue existe um variabilidade interanual e sazonal. A variabilidade interanual
parece ser maior que a sazonal, isso pode ser observado pois, 0s anos
agruparam-se quase que separadamente devido as diferencas ocorridas entre
eles. Apenas alguns meses iguais ou proximos de anos diferentes formam
grupos (GRAFICO 10).

O ano de 2008 se dividiu em dois grupos, um com os meses de julho,
agosto e outubro e outro com os meses de novembro e dezembro agrupando
com anos diferentes. Em 2009, os meses do ano néo se agruparam, eles se
separam para agrupar com outros meses similares em anos diferentes. Em 2010,
0s meses de janeiro a maio ficaram mais préximos no agrupamento, talvez por
esse ter sido um ano mais diferente dos demais, sendo a variagéo interanual
maior nesse periodo do primeiro semestre. Poucos de meses de 2010, como por

exemplo junho e julho, agruparam com meses semelhantes em anos diferentes,
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nesse caso a sazonalidade foi maior. Em 2011 e 2012, meses subsequentes
ficaram mais proximos.

Gréfico 10-Variabilidade Interanual e sazonal da fCO2. Agrupamento das médias mensais das
variaveis ao longo dos meses amostrados par os anos de 2008-2012.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 Avaliacdo comparativa da variabilidade da fCO 2 na regido costeira e
oceénica em 2010.

Como 2010 apresentou um comportamento sazonal marcante, foi
analisado separadamente e, as campanhas realizadas no més de outubro de
2010 foram utilizadas para comparar os dados costeiros obtidos em outubro de
2012 pelo Corenav lll. Para este ano, os dados da fugacidade do CO2 ao longo
do primeiro semestre (FIGURA 20) mostram que 0s meses de janeiro a maio
(20.a, 20.b, 20.c e 20.d) apresentaram os maiores valores de fugacidade do COx.

A variabilidade da fCO2 durante esse periodo (janeiro a maio) foi muito pequena,
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a fCOz2 foi em média 429,5+11,5 patm. O maior média mensal durante todo o ano
foi registrada em marco, 448,2+7,4 patm.

Esses valores foram diminuindo do final de maio para junho (20.e) e
na pernada junho-julho (20.f) foram ainda mais baixos, apresentando uma
diminuicdo gradativa nos valores até chegar aos menores valores obtidos ao
longo do ano no més de julho. Em agosto (Figura 20.b), esses valores voltaram
a aumentar. Os elevados valores de fCO2 se deveram, provavelmente, ao
aumento da TSM que apresentou valores bastante elevados durante esse

periodo, correspondente ao verao austral.

Figura 20-Fugacidade do CO2 no primeiro semestre de 2010 obtida pelos navios mercantes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A FIGURA 20 mostra as seis pernadas, que representam o primeiro
semestre de 2010. Os valores maximos e minimos para os parametros medidos
encontra-se na TABELA 3.



Tabela 3 - Dados TSM, SSM e fCO2 das campanhas realizadas pelo navio mercante MS Rio Blanco no ano de 2010.
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Periodo TSM TSM Amp. Média SSM SSM Amp. Média fCO2 fCO Amp. Média
max. min. max. min. max. min.

jan/10 28,29 27,77 0,52 28,01+0,09 36,4 36,22 0,18 36,3+0,05 427 406,6 20,4  421,78+2,79
fev/10 28,63 27,62 1,01 28,1+0,3 36,4 36,19 0,21 36,27+0,06 433,1 408,6 24,5  419,94+7,08
mar/10 29,57 28,22 1,35 29,01+0,29 36,69 35,97 0,72 36,29+0,1 458,00 425,40 32,6 447,9746,61
abr/10 29,43 29,31 0,12 29,3810,03 36,44 36,38 0,06 36,41+0,01 435,1 4245 10,6 | 432,85+1,62
mai/10 29,71 28,91 0,8 29,41+0,18 36,29 35,56 0,73 36,08+0,14 441,5 407,4 34,1 424,948,43
jun/10 29,59 28,26 1,33 28,75+0,4 36,51 35,93 0,58 36,09+0,07 413,00 390 23 402,64+4,54
jul/10 27,86 27,55 0,31 27,71+0,07 36,13 35,37 0,76 35,910,2 398,6 379,1 19,5 390,6+3,67
ago/10 27,43 26,64 0,79 27,05+0,2 36,28 36,13 0,15 36,2+0,04 409,6 385,5 24,1 | 402,75%5,18
set/10 27,05 26,68 0,37 26,84+0,13 36,36 36,2 0,16 36,26+0,03 407,4 390,7 16,7 = 402,73+3,28
out/10 27,78 27,13 0,65 27,54+0,16 36,47 36,19 0,28 36,28+0,07 411,1 392,7 18,4 | 404,22+4,36
mar/11 29,34 29 0,34 28,18+0,08 36,54 35,23 1,31 35,85+0,37 412,3 398,7 13,6 405+3,09
abr/11 29,08 28,51 0,57 28,86x0,15 36,26 35,27 0,99 35,74+0,29 406,2 383,1 23,1 | 397,4246,89
mai/11l 29,5 28,11 1,39 28,74+0,28 36,08 35,31 0,77 35,64+0,16 394,4 379,2 15,2 | 386,24+3,17
jun/11 29,02 27,15 1,87 28,39+0,56 36,295 35,67 0,63 35,93+0,19 399,4 383 16,4 | 390,64+3,77
jul/11 28,17 26,6 1,57 27,68+0,41 36,32 35,292 1,03 35,96+0,24 402,20 381,1 21,1 390,61+4,92
mai/12 28,13 27,31 0,82 27,83+0,25 36,22 35,97 0,25 36,08+0,08 418 390,9 27,1 = 406,06+8,56
jun/12 27,96 27,42 0,54 27,76x0,1 36,23 35,96 0,27 36,1+0,05 413,4 396,6 16,8 = 404,46+x3,85
jul/12 27,85 26,6 1,25 27,52+0,3 36,34 35,75 0,59 36,0740,14 417,7 392 25,7 | 403,9216,03

Fonte: Elaborado pelo autor com os dados fornecidos pelo CDIAC.
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Durante o segundo semestre de 2010, uma variabilidade maior na
fugacidade do CO2 no oceano pode ser observada. Na segunda quinzena de julho os
valores para fCO2 sdo os menores registrados ao longo do ano, chegando a 390,6+
3,7 patm. Nos meses de agosto, setembro e outubro, esses valores aumentaram um
pouco mas, em média, sdo valores menores que 0s do primeiro semestre. As
campanhas de 30 de setembro a 13 de outubro e de 17 de novembro a 1 de dezembro
fizeram percursos contornando a costa. Nessas duas campanhas podemos observar
uma maior variabilidade. Ou seja, ao se aproximar da costa a variabilidade da
fugacidade do CO2aumentou (FIGURA 21).

Figura 21-Fugacidade do CO2 no segundo semestre de 2010, com registros em oceano aberto pelos
navios mercantes e proximos a costa pelo navios mercantes e pelo cruzeiro Corenav |ll.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A campanha do Corenav Il de 2012 foi plotada junto com as campanhas
de Outubro (21.d e 21.e). Na figura 19.d a média dos valores obtidos no navio
mercante sdo de 397,9+£3,4 patm e na campanha Corenav lll, dois anos mais tarde
obteve média de 401,7+8,6 patm para a fCO2no oceano. Os valores obtidos em 2010
e 2012, foram bem préximos, mesmo tendo sido usados equipamentos distintos. Este

fato demonstra que o controle analitico dos dados foi eficaz, como sera discutido
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posteriormente. A campanha do Corenav Il obteve alguns valores mais elevados ao
se aproximar mais da costa. Na figura 21.e pode ser observada uma diferenca maior
entre os valores registrados proximo a costa e mais afastados da costa. Enquanto os
valores de fCO2 em oceano aberto comegam a aumentar, a variabilidade na costa
provavelmente se mantém.

A TSM sofreu pouquissima variacdo ao longo do primeiro semestre.
Manteve uma média elevada ao longo dos meses que correspondem ao verao austral,
com temperaturas que chegaram a maxima de 29,7°C em maio e minima de 27,6°C
em fevereiro.

No semestre é que foram observadas maiores variagdes da TSM em 2010
(FIGURA 22).

Figura 22-TSM nas campanhas do segundo semestre de 2010.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na figura 22.d quando temos a rota do navio mercante de 2010 proxima a
costa junto a rota feita pelo Corenav em 2012, os valores de temperatura medidos
pelos dois sédo parecidos, mesmo entre anos diferentes. No entanto, na figura 22.e
pode-se conferir que os valores de oceano aberto estdo bem diferentes dos costeiros,
mostrando que a variabilidade da TSM entre a costa e 0 oceano aberto também é
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diversa. Na figura 22.f observa-se que a temperatura da costa foi elevada. A condicéo

da TSM foi alterada de um més para o outro em 2010 como mostram 22.d e 22.f e,

embora este comportamento seja similar em outros anos, ressalta-se que neste (2010)

as temperaturas foram mais elevadas durante todo o ano, comparado aos demais

anos, como discutido anteriormente.

No primeiro semestre de 2010, a salinidade apresentou valores elevados e

com baixa variabilidade até marco, com valores que variaram entre 36,7 e 35,9. A

salinidade apresentou pouca variabilidade no segundo semestre de 2010 (FIGURA

23), mostrando que, provavelmente a temperatura assumiu o controle da fCOo..

Figura 23-SSM nas campanhas do segundo semestre de 2010.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Novamente, foi possivel, também com a salinidade, observar maior

variabilidade na regido costeira em comparacdo ao oceano aberto, ainda que as

meédias dos valores sejam parecidas (23.e). A distribuicdo dos dados de oceano aberto

parece mais homogénea e as variacbes mais graduais, em virtude da variacdo de

latitude, enquanto que na costa parece haver uma maior dindmica de fatores

envolvidos.
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5.3 Distribuicdo da Fugacidade do CO 2, temperatura, salinidade, CID e AT na
Campanha Corenav lll.

Durante o cruzeiro Corenav lll, ocorrido em Outubro de 2012, a média dos
valores de fugacidade do CO: atmosférico foi 375,8 + 2,0 patm, apresentando valores
sempre abaixo dos valores obtidos para a fugacidade do CO2 da agua do mar que
foram em média de 401,7+8,6 patm (GRAFICO 11).

Gréfico 11- Fugacidade do CO2 na 4gua do mar e na atmosfera durante o periodo do cruzeiro
Corenav lll, ocorrido em Qutubro de 2012.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Esses valores indicam que a regiao funcionou como fonte de CO:z para a
atmosfera ao longo desse periodo. O Atlantico tropical é, em geral, uma fonte de CO2
para a atmosfera devido ao upwelling equatorial que fornece aguas ricas em CO2 para
a superficie que sdo transportadas em direcédo ao oeste pela Corrente Sul Equatorial
(CSE) (LEFEVRE et al., 2010). Segundo Andrié et al. (1986), o aquecimento das
aguas superficiais fluindo da costa africana em direcdo a costa americana é
responsavel pelo aumento da fCO2 no Atlantico oeste. Altos valores de fCO2 tem sido
encontrados por diversos estudos (OUDOT et al.,1987, LEFEVRE et al.,2013). Na
regiao costeira, proximo a influéncia de descargas fluviais, espera-se que haja alguma
alteracdo nesse padréo que gere variabilidade. No entanto, nesta época do ano, nédo
foi possivel verificar nenhuma alteracdo que fosse capaz de causar subsaturacdo de
CO2 do oceano em relacao a atmosfera.

Poucos cruzeiros conseguiram medir concentracdes de CO2 na agua do

mar abaixo dos niveis atmosféricos na regido oeste do Atlantico tropical e quando isso
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acontece, esses valores sdo explicados pela influéncia exercida pelas aguas
provenientes do Rio Amazonas, que consegue alcancar a regido proxima a 55°O
como foi verificado por Lefévre et al., (2010).

A retroflexdo da Corrente Norte do Brasil (CNB) pode transportar aguas do
Amazonas mais a leste representando uma contribuicdo enorme para a retirada de
CO:2 atmosférico para o oceano. Quando as aguas do Amazonas se misturam com as
aguas oceanicas, a turbidez diminui e a produtividade biolégica aumenta, diminuindo
o carbono inorganico dissolvido, a salinidade e a fCO2. Ha ainda outro fator que explica
fCO2 na 4gua do mar abaixo da atmosférica nesta regido, € a presenca da zona de
convergéncia intertropical (ZCIT) em determinadas épocas do ano associada com
eventos de altas precipitacdes e consequentemente baixa salinidade, provavelmente
afetando o balango do CO2 no Atlantico tropical (LEFEVRE et al., 1998, TERNON et
al., 2000, KOTZINGER, 2003).

Lefévre et al., 2010 conseguiram medir a subsaturacdo de CO2 do oceano
em relacdo a atmosfera em regibes do Atlantico tropical (5°S-10°N, 65-35°0) com
valores de fCO2 que variaram de 120 a 425 patm, associadas a variagdes de
salinidade de 17 a 36,5 e de temperaturas da superficie do mar de 26 a 30°C. A
variabilidade da salinidade na regiao apresentou-se muito mais forte em comparagao
a variabilidade da temperatura, e foi associada ao imenso aporte de agua doce
proveniente do rio Amazonas em fevereiro e marco, periodo de maior descarga, e
também em agosto, mas desta vez nao relacionada ao periodo de altas descargas do
Amazonas, mas as correntes superficiais, o inicio da retroflexdo da CNB que é capaz
de transportar as aguas do Amazonas para longe da costa.

A distribuicdo horizontal da fugacidade do CO2 da agua do mar na regiao
durante o cruzeiro é representada na FIGURA 24. O valor maximo de fCO2 chegou a
411,3 patm e o minimo 382,4 patm. A média obtida foi de 401,9+4,9 patm. Os pontos
onde foram observados os menores valores da pCOz se encontram na radial préxima
a Fortaleza, na regido proxima ao Rio Jaguaribe e no extremo leste do mapa amostral,
apos Guamaré. Sendo que o menor valor esteve situado no primeiro ponto da radial
proxima ao Rio Jaguaribe.

Vérios fatores podem ser responsaveis pelas variacfes na fugacidade do
COg2, dentre eles fatores fisicos e biolégicos. Ha muita discussdo em torno da
variabilidade do CO2 em regides proximas a costa. Elas representam interfaces

dindmicas de circulacéo de carbono organico entre os ambientes marinho, terrestre e
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estuarino (BAUER et al., 2013; CHEN; BORGES, 2009), podendo apresentar uma
grande variedade de processos influenciando a dindmica do CO2. Ha um grande
debate a respeito do papel dos oceanos costeiros como fonte ou sumidouro de CO:2

atmosférico e se a produtividade primaria nesses ambientes € exportada ou reciclada.

Figura 24-Distribuicdo horizontal da fCO2 durante a campanha Corenav IlI
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No caso da regido que foi amostrada neste estudo, os mecanismos que
podem estar atuando nessa regidao sdo resultado de uma influéncia continental
bastante limitada na plataforma continental, pelo menos durante o periodo observado,
gue ocorreu durante a estacdo seca. O que foi amostrado, na verdade, foi a
predominancia de aguas oceénicas na plataforma continental, uma vez que a origem
de CO:z nessa regido, na estacdo seca, vem de aguas oceanicas tropicais
supersaturadas em CO2 e ndo do aporte continental. Como n&o existem na regiao as
ressurgéncias de plataformas continentais, nem aportes fluviais significativos nessa
época do ano, seus ambientes sdo menos produtivos e tendem a ser oligotréficos. A
influéncia dos fluxos de matéria organica terrestre para o oceano através dos rios
observados em varias regiées do mundo por LUDWIG et al., 1996 ndo ocorreram aqui,
onde a influéncia dos rios depende de uma estacéo chuvosa expressiva e nem sempre

presente.
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Dias et al., (2013), durante o periodo de maxima descarga fluvial do Rio
Jaguaribe mediu uma pluma estuarina de 6Km, cuja influéncia se estende apenas a
porcdo interna da plataforma continental, isso indica que a intrusdo de aguas
oceanicas na plataforma continental € mais forte que a influéncia continental néo
tendo portanto, ainda sido observada variabilidade entre a costa e 0 oceano aberto de
uma forma significativa na regiao.

No entanto, como o ponto onde a fCO2 apresentou menor valor localizou-
se mais préoximo a contribuicdo do Rio Jaguaribe, isso indica que talvez, durante uma
estacdo chuvosa mais expressiva, 0 rio seja capaz de transportar matéria organica
suficiente para incrementar a atividade biolégica e provavelmente até alterar o

comportamento do CO:2 localmente.

5.3.1 Fatores bioldgicos e fisicos e suas influenci  as na variabilidade da fCO 2.

A baixa concentracdo da clorofila a durante todo o periodo do cruzeiro
demonstra que nao houve atividade biolégica capaz de consumir CO2 de maneira
suficiente para alterar o ciclo do carbono causando variagdes em seu comportamento
na regido. Imagens de satélite MODIS aqua 9Km obtidas para a regido apontam
baixos valores de concentracao de clorofila (FIGURA 25) que foram confirmados pelas
analises laboratoriais de espectrofotometria.

Figura 25-a. Imagens do satélite MODIS para concentragéo de clorofila (mg.m-3) no periodo de

Outubro de 2012 na regido da campanha Corenav Il b. Grafico das médias mensais de Clorofila na
regido da campanha Corenav Il para o ano de 2012.
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A média da concentracdo de clorofila nos pontos amostrados durante a
campanha apos a analise por espectrofotometria foi de 0,09+ 0,09 pg/L. E a
distribuicdo foi bastante homogénea em toda a area de amostragem (FIGURA 26).
Esta oligotrofia das aguas marinhas, em grande parte, pode explicar os altos valores
de fCOa.

Figura 26-Distribuicao da clorofila-a utilizando dados obtidos através das analises das amostras
coletadas durante o cruzeiro Corenav lll de outubro de 2012.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O perfil tipico de clorofila para regides tropicais mostra picos na sub
superficie e baixas concentracfes nas aguas superficiais. Este pico € denominado
clorofila maximo de sub superficie e se encontra a uma profundidade 6tima para o
desenvolvimento do fitoplancton, combinando a interacdo entre a disponibilidade de
nutrientes e disponibilidade de luz (CAMACHO, 2006; FENNEL; BOSS, 2003).

Além dos processos biolégicos (fotossintese e respiracdo), processos
fisicos (mistura de massas d’agua, trocas gasosas, aquecimento/resfriamento
superficial, evaporacao/precipitacdo) podem afetar a dinamica do CO:2 oceano-
atmosfera.

Ao longo da campanha Corenav lll, os valores de temperatura da superficie
do mar (TSM) e Salinidade da superficie do mar (SSM) apresentaram pouca
variabilidade. A temperatura variou em torno de 26,73 + 0,14 °C e para a salinidade
essa variacéao foi de 36,45 + 0,24.

Apesar da pouca variabilidade encontrada, podemos observar que as

maiores salinidades encontradas se concentraram mais a leste, na plataforma
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continental do Rio Grande do Norte. E as menores salinidades foram encontradas na
plataforma continental do Ceara. A distribuicdo horizontal da salinidade da superficie

do mar pode ser observada na FIGURA 27.

Figura 27-Distribuicdo horizontal da SSM durante a campanha Corenav Ill de Outubro de 2012.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A distribuicdo horizontal da temperatura da superficie do mar foi bastante
homogénea ao longo da campanha, no entanto, é possivel observar que os pontos de
maior temperatura se concentraram nas proximidades de Fortaleza e os menores
valores de TSM encontram-se entre Macau e Guamaré, préximo ao litoral, e no
extremo leste os valores voltam a aumentar. A distribuicio da TSM pode ser
observada na FIGURA 28.

O que observamos, portanto, foi uma distribuicdo de temperatura e
salinidade bastante homogénea mas que, entretanto, permitem caracterizar duas
regides na area de estudo. Uma de aguas mais quentes e menos salinas no extremo
leste e uma de aguas menos guentes e um pouco mais salinas mais a oeste.

A salinidade da superficie do mar (SSM) e a temperatura da superficie do
mar (TSM) sdo afetadas pelos processos fisicos de evaporagao e transpiracdo que
estédo diretamente ligados ao clima da regido. O aporte de 4gua doce proveniente do

continente também é um fator importante para 0s processos costeiros.
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Figura 28-Distribuicao horizontal da TSM na campanha Corenav lIl.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No periodo amostrado, sdo registrados o0s mais baixos indices
pluviométricos da regido, sendo portanto, pouco expressiva a contribuicao fluvial,
gerando a baixa variabilidade.

A distribuicdo da fCO2 pode estar sendo influenciada tanto pela salinidade
como pela temperatura. Para verificar esta influéncia podemos foi feita a regresséo
linear para verificar qual fator exerce maior influéncia na variabilidade da fCO..

Ao examinar a relagdo da TSM com a fCOz2, verifica-se que a temperatura
foi capaz de explicar aproximadamente 50% (r°=0,5036) da variabilidade da fCO2 no
mar. A correlacdo foi mais forte para valores menores de temperatura. A medida que
os valores passam de 27°C a fCO2 aumenta muito fugindo da tendéncia da
temperatura, o que indica que outro fator pode estar atuando controlando a fCO:2
juntamente com a temperatura.

A salinidade foi responsavel por apenas aproximadamente 37% (r>=0,3713)
da variabilidade da fCO2 na regido. Isso indica que apesar da TSM e a SSM serem 0s
principais fatores causadores de variabilidade da fCO2, ainda existe uma parcela
pequena (aproximadamente 13%) da variabilidade ndo explicada por esses dois
parametros. Como as medi¢des realizadas na zona costeira implicam em uma
complexidade maior de fatores que interagem entre si, é provavel que outras variaveis

do equilibrio carbonato ndo avaliadas neste estudo estejam afetando a fCO-.
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Os outros parametros que ajudam a interpretar a distribuicdo da fCO2 sao
o carbono inorganico total (CO2T) e a alcalinidade total (AT). Os valores obtidos pela
analise do carbono inorganico total foram, em média, de 2059,2+4,5 umol.Kg, sendo
0Ss menores valores encontrados proximos a costa na Plataforma Continental do
Ceard (PCCE) e os maiores valores foram encontrados mais afastados da costa e na
regido da Plataforma Continental do Rio Grande do Norte (PCRN) (FIGURA 29).

Figura 29-A distribuicdo horizontal dos valores obtidos para CO-T.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para alcalinidade total, os valores foram, em média, de 2397,7 + 5,3
umol.Kgt. A distribuicdo seguiu um padrdo parecido ao do CO2T, com os valores
menores proximos a costa e nos prontos de amostragem ao largo da PCCE e os
maiores valores na PCRN (Figura 30). A variabilidade dos dois parametros no entanto

foi bastante pequena.
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Figura 30-Distribuicao horizontal da Alcalinidade Total na campanha Corenav Il
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos valores de AT e CO:T, temperatura e salinidade, foi calculada
a pCO:2 e esse valor foi comparado ao valor medido pelo equipamento. Esta
comparacao € realizada com o objetivo de comparar as mensuracdes do sistema de
medicdo de pCO2 em fluxo continuo (GRAFICO 12).

Grafico 12 - Comparagéo dos valores de pCO:2 obtidos pelas medidas continuas realizadas pelo
equipamento francés e pelo célculo realizado com resultados das analises de CO:T e AT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores ndo sdo totalmente coincidentes. Este fato se deve, muito
provavelmente a variabilidade entre uma medida realizada em tempo real, em fluxo

continuo, e a medida realizada com coleta de amostra para andlise em sistema
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fechado e com uso de preservante (HgCl2) para estocagem da amostra, por longo
periodo (meses). Esta diferenca das técnicas, muito provavelmente, implica em
alteracdes dos resultados (GRASSHOFF, 1999).

A garantia da qualidade de medic&o em fluxo continuo, pode ser observada
também pela manutencao da calibracdo do equipamento que é realizada a cada ciclo
de 6 horas de leituras continuas de agua do mar durante todo o periodo amostral.

A TABELA 4, na pagina seguinte, traz os valores obtidos pelo equipamento
francés durante a campanha Corenav Ill. O gas N2 é considerado o branco da
amostra, com valor Oppm de CO2. Os demais gases sé&o padrdes com concentracéo
de CO:2 conhecidas (286,4ppm, 359,8ppm e 506,6ppm). Os valores das leituras dos
padrées sdo considerados no célculo da fugacidade do CO2 da agua do mar e da
atmosfera e efetuam a correcéao dos valores lidos pelo equipamento.

Os valores de oxigénio dissolvido na superficie do mar foram em média
6,33+ 0,39 mg.L. Esses valores foram obtidos pela andlise pelo método de Winkler
adaptado e, foram comparados aos dados obtidos pelo CTD e os resultados obtidos
pelos dois métodos foram considerados parecidos, na maioria dos pontos, com
correlagéo significativa (p<0,05 e R=0,40) (GRAFICO 13).

Gréfico 13 -Comparacéo das medidas de OD medidas pelo método de Winkler e obtidas pelo sensor
do CTD.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 4- Valores obtidos pelo equipamento francés durante a campanha Corenav lll para as leituras
dos gases N2 (Oppm de CO3) e de concentracdo padrdo de CO2 (286,4 ppm, 359,8ppm e 506,6ppm)

CALIBRACAO

O 0O NGO UL B WN R

A B W W W W WWwWwWwWwWwwWwWNNDNNNNNNDNNNNRRRRRR R B R 2
= O W 0O NGO UVIAE WNERER O UOVUOWOWNOUBAEWNEROUOOWOWNOOWULAEAWNRDO

MEDIA
DESVIO

N2 (Oppm)
22,55
37,06
26,46

7,91
18,52
27,50

1,86
24,49

4,82
49,24

-18,85
-19,63
-23,08
-25,38
-14,08
-7,41
-8,60
-9,17
-5,49
-0,73

3,24

2,59

4,47

6,29

9,97
11,14
10,84
10,24

4,03

3,36

4,48

6,54

6,19
-1,05
-4,44
63,59
64,24
-5,69
-5,61
-5,32
-5,66

6,62
20,20

Padrdo (286,4 ppm)

288,47
296,28
298,78
284,04
269,76
268,17
268,67
269,91
268,94
261,44
252,75
251,40
249,31
249,30
266,55
275,03
281,39
280,22
285,89
292,51
297,79
297,13
300,11
302,26
308,19
309,55
308,89
307,84
277,31
276,37
278,38
281,06
280,48
269,45
266,79
321,28
321,71
284,10
284,91
285,02
281,18
282,89

18,55

Padrdo (359,8 ppm)

362,54
362,97
361,21
351,13
334,57
332,66
338,22
336,38
332,42
311,44
331,50
327,16
324,03
323,71
342,78
350,81
359,51
357,54
365,69
372,14
377,84
377,22
380,58
382,84
389,40
390,36
389,60
388,52
350,16
348,90
351,79
354,13
353,56
341,80
337,93
387,14
387,56
361,63
362,75
362,76
359,34
356,44

21,17

Fonte: Elaborado pelo autor

Padrdo (506,6 ppm)

497,16
498,19
496,29
487,18
460,96
459,02
469,47
466,50
461,05
426,68
472,59
470,35
464,85
461,36
482,50
492,29
505,29
503,31
511,68
519,69
526,40
525,23
528,84
531,49
539,02
540,52
539,87
538,56
484,34
482,97
485,62
488,67
488,10
474,17
469,78
506,22
506,71
505,70
506,82
506,92
506,44
494,85

26,82
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O oxigénio também apresentou uma distribuicdo horizontal bastante
homogénea ao longo da area de amostragem da campanha. Apenas alguns pontos
de baixa concentracdo de oxigénio foram encontrados na regido. O valor minimo de
oxigénio obtido foi de 5,18 pumol.Kg*

Dados de correntes superficiais na regido da campanha Corenav Il foram
analisados e nao foi detectada a presenca de pluma fluvial na plataforma continental
durante o periodo amostrado. Foram detectadas a presenca de 3 massas d’agua na
regido e a massa d’agua superficial amostrada nessas analises foram caracterizadas
como sendo Agua Tropical (AT) da superficie até 150m. A presenca de uma Unica
massa d’agua na regido justifica a homogeneidade da maioria dos parametros
amostrados. Entretanto, aguas de maiores profundidades mostraram a presenca de

outras massas d’agua na regido (em fase de elaboracgédo)?.

5.3.2 Agrupamento das variaveis Corenav Il

A andlise de agrupamento das sete variaveis avaliadas durante a
campanha costeira Corenav lll, utilizando o método de Ward, mostrou a formacédo de
dois grandes grupos de varidveis. O primeiro grupo contém a varidvel fCOz,
relacionada a clorofila, oxigénio dissolvido e temperatura da superficie do mar. E, o
segundo grupo formado pelas variaveis carbono inorganico dissolvido, alcalinidade
total e salinidade. De fato, esperava-se uma associacdo entre essas trés ultimas
variaveis pois elas estdo intimamente correlacionadas. Como ja foi explicado a
alcalinidade total expressa o somatdério dos principais ions dissolvidos na agua do marr,
dentre eles temos os ions carbonato e bicarbonato que juntamente com o CO2formam
0 conjunto do carbono inorganico total dissolvido e a salinidade também expressa
esse conjunto de jons dissolvidos na agua do mar (GRAFICO 14).

! F.J.S. Dias et al. Water masses and its deep ocean connections of the equatorial margins. A ser
publicado pela Continental Shelf Research.
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Gréfico 14- Agrupamento de todos as variaveis medidas pela campanha Corenav lllI: fco2, clorofila a,
oxigénio dissolvido, temperatura da superficie do mar, carbono inorganico total, alcalinidade total e
salinidade da superficie do mar.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4 Fugacidade do CO 2, temperatura e salinidade da superficie do mar dur  ante a

campanha oceanogréfica a bordo do NHo. Cruzeiro do Sul.

Durante a campanha oceanografica a bordo do NHo. Cruzeiro do Sul, em
setembro de 2014, os valores de fugacidade do CO:2 obtidos apresentaram maior
variabilidade, muito provavelmente em virtude da maior extensao longitudinal da
plataforma amostrada (-48°0 a -36°0), abrangendo regibes costeiras de
comportamentos distintos. Os valores de fugacidade do CO2 na agua do mar foram
em média de 392,3 + 9,6 patm. Sendo os menores valores de fugacidade obtidos na
plataforma continental do Cear4 e os maiores foram observados na plataforma
continental do Maranhao. O valor minimo de fugacidade obtido foi igual a 372uatm e
o valor maximo obtido para a fugacidade do CO2 na agua do mar foi de 467,5uatm.
N&o houve, durante o periodo amostrado, alteracdo do comportamento da regiao, que
funcionou como fonte de CO2 para a atmosfera. Os valores para a fugacidade do CO:
da atmosfera estiveram sempre abaixo dos da agua do mar assim como durante a

campanha Corenav Il (GRAFICO 15). A média dos valores obtidos para a atmosfera
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foi de 368,8+2,16patm, sendo o valor maximo obtido 371,9uatm e o minimo
363,5uatm.

Gréfico 15-Fugacidade do CO2 na agua do mar e na atmosfera ao longo da campanha oceanogréfica

a bordo do NHo. Cruzeiro do Sul em setembro de 2014.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A distribuicdo dos valores de fCO2 pode ser observada na FIGURA 31.
Entre aproximadamente 43°0O e 44°0O pode-se observar os maiores valores de
fugacidade do COz, provavelmente associados a influéncia da Baia de S&o Marcos no
Maranh&o. Apos 45°0, os valores voltaram a diminuir. E os menores valores foram

obtidos na regido entre 40°0O e 36°0.

Figura 31- Distribuicdo da fCO2 ao longo do percurso realizado durante a campanha oceanogréfica a
bordo do NHo. Cruzeiro do Sul em setembro de 2014.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A temperatura da superficie do mar apresentou um comportamento
bastante homogéneo durante quase todo o percurso amostrado, com média de
26,8+0,2°C. No entanto, a oeste de 43°0O, os valores obtidos foram mais altos
chegando ao valor maximo de 28°C em aproximadamente 45°0. O minimo valor
obtido chegou a 26,5°C.

A salinidade da superficie do mar também foram maiores na extremidade
mais a oeste da rota do cruzeiro, e os menores valores mais a leste. A média da
salinidade durante todo o percurso foi de 36,1+0,2. A partir de aproximadamente 39°O
a salinidade comecou a aumentar chegando ao valor maximo de 36,7. O minimo valor
de salinidade obtido chegou a 34,3.

A distribuicdo dos valores de TSM e SSM para a campanha Cruzeiro do
Sul descritos acima, estdo apresentados nas FIGURAS 32 e 33, respectivamente,
mostrando regides mais quentes e salinas e com maior fCO2 nas proximidades da
costa maranhense e por outro lado regibes menos quentes e menos salinas e, com

menores valores de fCO2 na costa cearense.

Figura 32-Distribuicdo da temperatura da superficie do mar (TSM) medida pelo termossalinémetro ao
longo da rota percorrida pelo NHo. Cruzeiro do Sul em setembro de 2014.

Longitude
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Figura 33-Distribuicao da salinidade da superficie do mar (SSM) medida pelo termossalindmetro, ao
longo da rota percorrida pelo NHo. Cruzeiro do Sul em setembro de 2014.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.1 Clorofila, Oxigénio Dissolvido, Nutrientes, C  O2T e AT para a campanha

Cruzeiro do Sul.

As analises de clorofila a para as amostras superficiais coletadas durante a
campanha oceanografica Cruzeiro do Sul apresentaram concentracdes baixas em
todos os pontos, a média dos valores foi de 0,12+0,08ug.L*. Portanto, a oligotrofia
observada pelas analises da Campanha Corenav lll foi também observada mesmo
em regides mais a oeste da plataforma continental, s6 devendo, possivelmente, ser
quebrada nas proximidades do rio Amazonas, como apontado em outros estudos de
variabilidade da fCO2 (LEFEVRE et al., 2010).

As analises quimicas da concentracdo de oxigénio dissolvido, pelo método de
Winkler, apontaram concentracdo média de 6,87+0,54mg.L. JA os valores obtidos
pela sonda CTD revelaram valores, em média 7,06+0,56mg.Lt. Os resultados
apresentaram boa comparacdo, mostrando que os dois métodos sdo bons para
medidas de oxigénio dissolvido. Os valores obtidos pelo método de Winkler ficaram
um pouco abaixo dos valores obtidos pela sonda do CTD, porém os valores mostraram
correlagéo significativa (p<0,05 e R=0,92) (GRAFICO 16).
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Gréfico 16- Comparacéo dos valores de oxigénio dissolvido (mg.L?) obtidos pelo método de Winkler
adaptado e pela sonda CTD.

Método WINKLER CTD
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As andlises de CO2T e AT, apresentaram resultados em média de
2085,07+27,7umol.Kg*te 2370,7+14,08umol.Kg?, respectivamente. A reprodutividade
do método, testada com 8 amostras de agua do mar padrao (batch 139,
http://andrew.ucsd.edu/co2gc/batches.html) para CO2T foi de meédia 2023,23+3,8
umol.Kg? e para AT foi de 2250,81+2,8 umol.Kg™.

O célculo da pCOz2 utilizando os dados de CO2T e AT foi realizado para
comparacao com os valores medidos pelo equipamento. Em alguns pontos os valores
calculados da pCO: foram superestimados em relacdo aos medidos pelo
equipamento. Os valores medidos apresentaram maior constancia e os valores
calculados apresentaram alta variabilidade e valores muito elevados em alguns pontos
(GRAFICO 17).

Grafico 17 - Comparagao dos valores de pCO:2 (uatm) obtidos pelo equipamento e calculados pelo
programa CO2sys a partir dos dados de AT e CO:T.

—@— pco2 medido pco2 calculado Método pCO2 pCO2
medido célculo
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£ 500 aximo ,
=450 .
Q 400 —a—un— _./v—o—o—o—“/. Minimo 408 401,2
O
< 350
300 Média 419,2 455.8
0 2 4 6 8 10 12
Pontos medidos Desvio 11,1 50,9

Fonte: Elaborado pelo autor.



83

Esta variabilidade foi maior do que a observada pelo equipamento francés
de medida da fugacidade do CO:. Entretanto, os valores medidos pelo equipamento
brasileiro sdo similares aos encontrados por Lefevre et al., 2010. Ou seja, a garantia
da qualidade do método do equipamento de medida em fluxo continuo através da
medida de AT e CO2T de uma amostra preservada, e estocada por meses, nao
demonstra ser uma avaliagdo exata da confiabilidade do método e deve ser revista.

Segundo A.G.Dickson (comunicacdo pessoal), existem alguns erros
inerentes a amostragem ou a titulacdo assim como erros na localizacdo do ponto de
equivaléncia que podem comprometer o método de determinacado da alcalinidade total
da 4gua do mar usando célula fechada (Guia de boas préticas para medi¢ces de CO2
no oceano - SOP 3a). O método mais adequado para a medicéo da AT é, portanto, o
estabelecido por Dickson et al., 2007 no item SOP 3b descrito no Guia de boas
praticas para medi¢cdes de CO2 no oceano, que utiliza célula aberta, por este ser um
método mais simples e com algoritmos mais robustos para estabelecimento do ponto
de equivaléncia, e ndo o utilizado neste estudo.

Entretanto, a precisdo das medidas dos padrées de CO:z ao longo de toda
a campanha podem atestar a confiabilidade do método. Ao todo foram realizadas 32
calibragbes do equipamento e os valores obtidos para a leitura dos padrdes foram
muito proximos dos valores certificados. Na TABELA 5, esses valores podem ser
observados, assim como as médias e os desvios para cada padréo.

Dentre os nutrientes analisados, 0 que apresentou maior concentracao foi
o silicato, com concentracdo média de 3,72+2,36 pmol.L"* em comparacdo aos
demais, nitrito e fosfato com respectivamente, 0,15+0,13 pmol.L* e 0,21+ 0,34 pmol.L"
1.

Os baixos valores de nutrientes e clorofila, apontam uma baixa atividade
bioldgica atuando na regido, o que sugere que a variabilidade da fCO: existente, deve-

se, muito provavelmente, aos parametros fisicos temperatura e salinidade.
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Tabela 5- Valores obtidos pelo equipamento brasileiro durante a campanha Cruzeiro do Sul para as
leituras dos gases N2 (Oppm de COz2) e de concentragdo padrdo de CO2 (286,4 ppm, 359,8ppm e
506,6ppm)

CAMPANHA CRUZEIRO DO SUL ‘

CALIBRACAO | N2 (Oppm) Padrao (286,4 ppm) Padrdo (359,8 ppm) Padrdo (506,6 ppm)
1 1,06 284,08 360,10 499,95
2 -1,20 284,14 360,51 501,11
3 0,49 286,42 363,03 503,58
4 1,23 287,08 363,55 504,19
5 1,28 286,96 363,59 504,07
6 1,23 287,37 363,89 504,50
7 1,28 286,66 363,04 503,20
8 0,38 284,49 360,63 499,95
9 0,67 284,60 361,03 499,65
10 1,48 284,68 362,32 499,92
11 0,98 284,84 * 499,96
12 0,08 284,45 * 499,72
13 0,48 284,22 * 499,22
14 0,40 284,56 * 499,59
15 0,77 284,20 * 498,81
16 0,36 284,53 * 499,87
17 1,06 284,67 * 499,52
18 1,08 284,47 * 499,40
19 1,16 285,01 * 500,14
20 1,25 284,73 * 499,88
21 1,12 284,61 * 499,79
22 -0,16 286,87 * 507,22
23 1,83 290,72 * 510,02
24 2,29 290,79 * 509,88
25 0,41 287,47 * 505,68
26 0,83 287,98 * 506,36
27 0,59 288,28 * 506,70
28 0,39 287,84 * 505,98
29 0,70 288,06 * 506,37
30 0,80 288,16 * 506,45
31 1,12 288,56 * 506,96
32 0,90 288,89 * 507,51

MEDIA 0,82 286,26 362,17 502,97

DESVIO 0,62 1,99 1,46 3,54

*As leituras do padrdo CO: (359,8 ppm) foram interrompidas devido a problema de vazamento deste
gés e a calibra¢é@o seguiu apenas com os padrdes de CO: (286,4 e 506,6) sem comprometimento das

medicdes e dos célculos.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.4.2 Agrupamento das varidveis analisadas durante a campanha Cruzeiro do
Sul.

Foi realizado o agrupamento dos dados dos parametros: alcalinidade total,
clorofila a, carbono inorganico (CO2T), oxigénio dissolvido, temperatura e salinidade
da superficie do mar, medidos na campanha Cruzeiro do Sul.

Assim como observado no agrupamento da campanha Corenav lll, o OD
agrupou com a TSM. A fCOz2 e o CO2T se agruparam, 0 que € esperado, porém néo
foi observado agrupamento dessas variaveis com a AT e salinidade (GRAFICO 18).

Grafico 18-Agrupamento das variaveis medidas pela campanha Cruzeiro do Sul: AT, Clorofila a, SSM,
fCO2, CO2T, TSM e OD.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Este fato também mostra que, muito provavelmente, as medidas de AT

apresentaram erros significativos ndo qualificados.

5.5 Estimativa do Fluxo de CO 2 ar-mar na regido costeira Equatorial

O fluxo de CO:2 ar-mar reflete a variabilidade da velocidade do vento e da
diferenca de CO: entre a interface oceano-atmosfera. Como a regido é caracterizada
pelo regime constante e bastante regular dos ventos alisios, a variabilidade do fluxo
se deve principalmente as diferencas entre fCO2 da agua do mar e da atmosfera.
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5.5.1 Campanha Corenav lli

O fluxo obtido pelos calculos foi positivo, indicando que a regido funciona
como fonte de CO2 durante o periodo medido.

A média dos fluxos obtida para o periodo da campanha foi +3,53 + 1,15
mmol.m=2dt. O maior valor de fluxo chegou a +7,79 mmol.md! e ocorreram nas

radiais mais préximas a Fortaleza. O menor valor foi de +1,78 mmol.m2d2.

5.5.2 Campanha Cruzeiro do Sul

O fluxo estimado para a campanha Cruzeiro do Sul foi também positivo ao
longo de todo o trajeto do cruzeiro e o valor obtido foi em média de 6,65+ 3,74 mmol.m"
2d-1. Uma maior variabilidade dos fluxos foi observada ao longo dessa campanha, e
os valores apresentaram picos que atingiram valor maximo de 29,25 mmol.m?d'e o
valor minimo de 0,96 mmol.m2d-1.

Ao plotar os valores de fluxos das duas campanhas juntos (GRAFICO 19)
observa-se que os valores obtidos para a campanha Corenav lll estdo na mesma faixa
gue os obtidos nas mesmas longitudes durante a campanha Cruzeiro do Sul, exceto
por alguns picos.

A estacdo meteoroldgica do NHo.Cruzeiro do sul disponibilizou dados
horérios de intensidade do vento ao longo de toda a campanha, com isso, foi possivel
inserir uma maior variabilidade nos calculos de fluxo devido aos dados de ventos mais
precisos, ha campanha Corenav lll, os dados de ventos obtidos foram médias diarias
dos ventos na regido da campanha, disponibilizados pelo portal ECMWF (European
Centre for Medium-Range Weather Forecasts) como exposto no item 4.4.2 deste

trabalho.
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Grafico 19-Fluxos de CO2 das campanhas Corenav Il (equipamento francés) e Cruzeiro do Sul
(equipamento brasileiro).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.6 Desenvolvimento de algoritmo regional para fCO 2

A maior parte da amplitude mensal da fCO2 (AfCOz) pode ser explicada por
processos termodinamicos. Encontrando a relagéo entre as amplitudes mensais da
fCO2 e a amplitude acumulada da salinidade e da temperatura (Aism,ssm), verificamos

que elas sio diretamente proporcionais (EQUACAO 16).
AfCO2 = 12,22+4,18Atsm,ssm r’=0,95 (16)

Isso sugere que a variabilidade mensal da fCOz, entre 7°S e 1°S € explicada
principalmente pelas variacdes de temperatura e salinidade. A termodinamica da agua
do mar dita que para cada aumento de 1°C na temperatura, a pCO2 aumenta 4%, ou
aproximadamente 16patm. Apos aplicar a relacdo termodindmica de 4% para cada
grau Celsius ao minimo valor de fCO: a fim de remover o efeito da temperatura, a
amplitude da fCO2 é diretamente proporcional as variagées de salinidade (EQUACAO
17):

AfCO2= 10,94 ASSM +3,05 r’=0,91 a7)

Isso corresponde a um aumento na fCO2 de aproximadamente 4%/psu.
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Usando 9 viagens do navio mercante Monte Olivia entre 2008 e 2009, que
totalizaram 3083 medi¢cOes de fCO2 para a regido compreendida entre 1°S-7°S, foi
determinado um algoritmo regional para prognosticar a fCOs-.

Como foi visto pelo comportamento da variabilidade da fCO2, pode-se
assumir que a fCO2 é afetada principalmente pelas variacdes de temperatura e
salinidade. Usando esses dois parametros, 63% da variacdo da fCO:2 € explicada
(EQUACAO 18):
fCO2(x7,3)= -478,8(x12,9) +10,08(+0,21)TSM +16,76(+0,34)SSM (18)

No entanto, ainda restam 37% de variacdo nao explicada por essa relacéo,
0 que implica que existem outras variaveis importantes para o estudo da variabilidade
da fCO2 que nao foram incluidas.

Signorini et al., (2013), usou observag¢fes in situ da pCO2 na superficie
juntamente com dados de satélite de TSM, clorofila a e SSM para o desenvolvimento
de um algoritmo regional para analisar a variabilidade sazonal e interanual da pCO:2
na plataforma continental leste norte americana. Além das varidveis temperatura,
salinidade e clorofila eles usaram ainda a variavel dia (dia juliano) que corresponde a
(EQUACAO 19):

Dia'= cos("=12) (19)

O dia juliano foi normalizado sinusoidalmente através da funcdo cosseno
(Dia") para enfatizar o ciclo sazonal e permitir que o més de Janeiro esteja proximo de
ambos Dezembro e Fevereiro. O valor de y (fase do Dia’ em dias) € otimizado via
iteracdo (variando de 0 a 365) até que o menor desvio padréo seja obtido.

Para este conjunto de dados, foi calculada a fase do dia que apresentou
menor desvio padréo foi para 10 dias. E foi observado que com a inclusdo dessa

variavel a relacdo melhorou significativamente (r2= 0,79) (EQUACAO 20):

2m(dia—10)

fCO2(#5,5)=-195,2(+11,6)+7,5(0,16)cos

+7,11(20,17)TSM+11,08(+0,29)SSM (20)

O algoritmo encontrado foi testado com dados costeiros néo utilizados para

a sua construcao e foi satisfatorio (TABELA 6).
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Tabela 6 - Validagdo da relagdo empirica entre fCO2, o dia, a temperatura da superficie do mar e a
salinidade em cruzeiros costeiros. Para cada cruzeiro, o desvio padrdo, o MBE (“mean bias error”) e o

ndmero de dados.

CRUZEIRO RMSE(patm) MBE(patm) N
Campanha Corenav lli 6,2 0,16 303
MS Rio Blanco - Out 2010 4,2 0,03 531
MS Rio Blanco - Nov 2010 13,2 -12,2 612

Fonte: Elaborado pelo autor
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6 CONCLUSOES

Este estudo apresentou os esforcos das primeiras medi¢cdes da fCO:2 e
demais parametros na regidao da plataforma continental do Atlantico Equatorial (1°a
7°S de latitude e 43°0 a 35°0 de longitude).

Dentre os principais esfor¢os para o avanco do conhecimento nessa area,
este estudo contribuiu com a realizacdo de testes e desenvolvimento do equipamento
de medigcédo continua da pCO: superficial na interface oceano-atmosfera. Os testes
realizados foram bastante satisfatorios nas duas campanhas oceanograficas
propostas por este estudo e, os dados obtidos tanto pelo equipamento francés como
pelo brasileiro obtiveram boa comparagdo para uma mesma regido amostrada e
dentro da faixa de estudos similares no Atlantico Tropical. A leitura dos gases padrdes
de CO2 (280ppm,360ppm e 500ppm), medidos continuamente pelo equipamento
durante as duas campanhas oceanograficas realizadas, garantiu a qualidade da
medicéo e a confiabilidade do método.

A variabilidade sazonal e interanual para os dados avaliados de 1°S-7°S
para o periodo de 2008 a 2012 mostraram que a fCO2 € fortemente controlada por
fatores termodindmicos nessa regiao e que existiu um ciclo sazonal, mas que pode
ser modificado por eventos extremos como o ocorrido em 2010 com a anomalia da
temperatura que fez com que o controle da fCO2 passasse a ser controlado pela TSM,
em vez de ser controlado principalmente pela salinidade como ocorreu nos outros
anos, provavelmente, devido a influéncia da presenca da ZCIT. Ou seja, a
variabilidade da fCO:2 interanual pode ser maior que a sazonal e eventos de
aguecimento das aguas na regido contribuem para a menor absorcéo de CO:2 pelas
aguas oceanicas tropicais.

Em outubro de 2012, durante a primeira campanha oceanogréfica, Corenav
lll, a plataforma continental do Ceara (PCCE) apresentou comportamento de fonte de
CO:2 para atmosfera com fluxo médio calculado de 3,53 + 1,15 mmol.m?dt. Na
campanha de setembro de 2014, os dados de fluxo mostraram, mais uma vez, a regiao
costeira atuando como fonte de CO:2 na regido. O fluxo calculado dessa vez
apresentou valores bastante variaveis e em média de 6,65+ 3,74 mmol.m2d1,

Foi observada maior influéncia de fatores fisicos em detrimento dos fatores

biologicos, uma vez que nao foi observada influéncia fluvial significativa nos periodos
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amostrados e foram encontradas baixas concentracbes de clorofila a na regido
costeira. Apesar dos dados de COz para regiao da plataforma continental terem sido
coletados apenas durante a estacdo seca, as condi¢des hidrologicas, biologicas e
climaticas da regido sugerem que o comportamento anual do CO2 tende a nao variar
entre os dois periodos, tendo em vista estudos anteriores sobre plumas de bacias do
semiarido que ndo sdo pronunciadas em direcdo ao oceano. Entretanto, estes
resultados sédo ainda referentes a poucos anos amostrais.

O algoritmo determinado para aguas equatoriais utilizando os dados de
oceano aberto, foi validado para aguas costeiras, devido as condi¢des climaticas,
hidrologicas e a oligotrofia e, a relacdo encontrada entre a fCO2 e 0os parametros:
salinidade, temperatura e dia, considerando as variabilidades interanuais, pode ser

expressa por:

2m(dia—10)

fCO2(25,5)= -195,2(+11,6) +7,5(:0,16)cos -

+7,11(x0,17)TSM + +11,08(+0,29)SSM

Maior numero de dados de campo precisam ser coletados na regido até
que se encontre um algoritmo mais robusto e que exprima melhor a variabilidade
regional da fCO2 visto que a regido tem uma variabilidade climéatica de extremos entre
periodos de seca e chuva e da duragcdo destes eventos. No entanto, este trabalho
representa os primeiros passos em busca de um estudo da regiao costeira em relacao
ao comportamento do COz, visto que os modelos globais geralmente n&o representam
essas areas e, utilizou em sua ultima campanha equipamento nacional para a
determinacdo da fCO2 construido em parceria Labomar-UFC/INPE/Rede Clima-
MCTI/INCT TMCOcean-CNPq e IRD(FR), em esfor¢co de independéncia inovadora

tecnoldgica.
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