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A ALCALINIDADE PODE SER UTILIZADA PARA ESTIMAR A
CONCENTRACAO DE CARBONO INORGANICO DISSOLVIDO NO RIO
AMAZONAS?

Irene Cibelle Goncgalves Sampaio, José Mauro Sousa Moura, Zhaohui Aleck
Wang, Max Holmes, Allan Magalh&es, Rafael Muniz & Rardiles Branches Ferreira

RESUMO: Este trabalho analisou concomitantemente as concentracfes de carbono organico
(COD) e inorganico (CID) dissolvidos no Rio Amazonas no Estreito de Obidos. As amostragens
foram realizadas mensalmente de janeiro a dezembro de 2015. Observou-se que a alcalinidade é
composta por cerca de 19 + 11% compostos ndo carbonatos. Utilizando-se da concentracdo de
CID e pH estimou-se que a pressdo parcial de CO, (pCO;) foi em média 4691+ 1135 patm, a
concentracdo de bicarbonato (HCO3) no rio foi em média 31671 umol.L? e a concentragdo de
CO; dissolvido (CO,*) foi 135+35 pumol.L™. Os valores de pCO2, HCO3 e CO;" calculados com
base na alcalinidade e no pH apresentaram valores médios de 7133 + 2758 patm, 375 + 50
umol.L? e 215 + 50 pmol.L? respectivamente. Os valores estimados com baseada na
alcalinidade e foram estatisticamente diferentes dos valores concentrados com o0 uso da
concentragdo de CID (teste T pareado). Portanto, no canal principal do Rio Amazonas, a
alcalinidade ndo é um parametro robusto na estimativa de pCO; ou espécies quimicas de CID.
Os valores de todos os parametros analisados sdo semelhantes aos encontrados na literatura,
sugerindo que ndo as transformagdes que vém ocorrendo ao longo da bacia de drenagem, a
monte de Obidos, ndo foi suficiente para alterar as concentracdes de CID e COD em larga
escala.

Palavras-chave: Rio Amazonas, Carbono Inorgéanico Dissolvido, Carbono Organicos
Dissolvidos, Alcalinidade.

CAN ALKALINITY BE USED TO ESTIMATE THE CONCENTRATION OF
INORGANIC CARBON DISSOLVED IN THE AMAZON RIVER?

ABSTRACT : This study analyzed the concentrations of dissolved organic carbon (DOC) and
dissolved inorganic carbon (DIC) in the Amazon River in the Obidos Narrow. Sampling was set
monthly from January to December 2015. It was observed that the alkalinity was composed of
about 19 £ 11% non-carbonate compounds. Comparing chemical species of CID calculated by
CID and pH with those one calculated by alkalinity and pH, they are significantly different.
Using the concentration of CID and pH it was estimated that the partial pressure of CO, (pCO-)
was on average 4691 + 1135 uatm, the concentration of bicarbonate (HCOs) in the river was on
average 316 + 71 pmol.L* and the concentration of dissolved CO, (CO.") was 135 + 35 umol.L
1. The pCO,, HCOs and CO*, by calculation based in alkalinity and pH, were on average 7133
+ 2758 patm, 375 = 50 umol.L* and 215 + 50 pmol.L™ respectively. The values estimated by
alkalinity were statistically different from the values concentrated with the use of the
concentration of DIC (paired T-test). Therefore, in the main channel of the Amazon River,
alkalinity is not a robust parameter in the estimation of pCO; or species of DIC. All the data
analyzed are similar to literature, suggesting that changes that have been occurring along the
drainage basin, upstream Obidos, was not enough to change the concentrations of DIC and
DOC on a large scale.

Keywords: Amazon River, Dissolved Inorganic Carbon, Dissolved Organic Carbon,
Alkalinity.
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1. INTRODUCAO
O carbono inorganico compreender o acido carbénico (H.COs3), bicarbonato (HCO?)

e carbonato (COs?). Estas formas estdo fundamentalmente relacionadas com o pH do
meio (STUMM; MORGAN, 1996; FINLAY, 2003). O CO- dissolvido influencia o pH
da agua do rio que, por sua vez, governa a particio de CID entre 0 HCO3, COs* e
H.CO3 (JARVIE; KING; NEAL, 2017).

As trés primeiras fontes de CID envolvem um equilibrio do CO2 com a agua que
pode ser demonstrado pela equagdo 1, 2 e 3 descritas abaixo (STUMM; MORGAN,
1996):

€O, (g) & CO, (ag)+ H,0¢ H,C0; (eq.1)
H,CO, & HCO; +H* (eq.2)
HCO; & CO;” + HY (eq.3)

Tradicionalmente os fluxos de carbono inorgéanico dissolvido (CID) sdo baseados
nas medidas de alcalinidade total. No entanto, a alcalinidade néo é resultado apenas de
compostos carbdnicos inorganicos, mas também de 4acidos orgéanicos e outros
compostos alcalinos (MOREL; HERING, 1993). Portanto, dependendo da quimica do
rio, a alcalinidade pode ou ndo ser utilizada como estimador do carbono inorganico
dissolvido. A acuracidade nesse tipo de medida é importante para melhorar as
estimativas de fluxo de CO2 que evade do rio para atmosfera.

Richey et al. (2002) afirmam que cerca de 15% da evasdo do CO. do Rio
Amazonas para a atmosfera tem origem na decomposicdo e respiracdo das raizes de
plantas terrestre. Aproximadamente 80% do carbono emitido pelo rio tem origem em
matéria organica terrestre ou nas margens dos rios e somente 20% tém origem no
préprio rio. Ou seja, 0s processos envolvendo carbono orgénico e inorgénico séo
interligados.

Até o presente trabalho, nenhum estudo no canal principal do Rio Amazonas foi
baseado amostras mensais e concomitantes de carbono inorganico e organico
dissolvido. A relevéncia desse tipo de estudo é tdo grande, que Richey et al. (2002),
afirma que estudo dessa natureza, realizados no Rio Amazonas, devem ser a chave para

o0 entendimento de algumas incongruéncias no Balango Global de Carbono.
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2. MATERIAL E METODO

Medidas amostras

Amostras mensais de aguas superficiais do rio Amazonas foram coletadas perto
da cidade de Obidos-PA de janeiro a dezembro de 2015.

Para andlise de carbono inorganico dissolvido (CID), alcalinidade total (AT) e pH,
as amostras de agua foram bombeadas em um ponto central do rio. Com o auxilio de
uma bomba peristéltica, a amostra de agua é bombeada de uma profundidade de
aproximadamente 60 cm da superficie. A &gua passou por uma capsula filtro da Geotech
de 0.45 pm (capaz de retirar sedimentos e metais pesados da amostra). Antes de
armazenar a amostra, o frasco de borosilicato (250 ml) foi lavado trés vezes com a agua
filtrada do rio. A amostra foi conservada com 100 pl de Cloreto de Mercurio
concentrado (HgCl,) na amostra de 250 ml. O gargalo do frasco foi seco com papel,
tomando o cuidado de ndo tocar na amostra, sendo colocada “Graxa Apiezon” na tampa
para completa vedacdo e melhor armazenamento da amostra. Além desses cuidados, um
elastico fixado no gargalo do frasco reforgava a vedacdo. Em todo o procedimento de
coleta evitou-se a formacéo de bolhas de ar na mangueira ou no frasco. Todo o processo
de coleta e conservacdo foi realizado da forma mais rapida possivel, para evitar o
prolongado contato da amostra com o ar atmosférico. Todo o procedimento foi
realizado com luvas para evitar contaminagdo. Os frascos foram acondicionados no
escuro até sua analise. No laboratério, as amostras foram analisadas por método direto
pelo auto analisador (Modelo AS-C3, Apollo SciTEch) por via de acidificacdo. A
reducdo do pH promove oxidacdo de todas as formas quimicas de carbono inorganico
disponivel até formar CO2. O g&s CO2 é desprendido da solucdo e analisado, pela
deteccdo néo dispersiva, por analisador infravermelho (LICOR 7000). Os instrumentos
seguem a certificacdo e calibracdo do Dr A. G. Dickson, com precisdo de 2 pumol/kg.

No presente estudo, o pH foi medido, em laboratorio, pelo sensor de eletrodos
(Thermo Scientific) a 21°C. Foi calibrado com as solu¢fes National Bureau Standards
(NBS); pH 4.01, 7.00 e 10.01. A preciséo e precisdo do pH foi de + 0.01.

Espécies de carbono inorganico foram determinadas via programa de CO2 por
(PIERROT,; WALLACE,; LEWIS, 2011), usando a opcdo de &gua doce (Salinity = 0

(freshwater); K1, K2 from Millero, 1979). E possivel calcular a especiacio de CID com
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base nos valores de CID e pH ou AT e pH. A contribuicdo de fosfato e silicato para o
TA pode ser negligenciada.

A porcentagem de compostos alcalinos néo carbonatos foi calculada tendo como
base a diferenca entre as medidas de alcalinidade total e a alcalinidade calculada por
meio do CID e pH (CAl; WANG; HODSON, 1998; HUNT; SALISBURY;
VANDEMARK, 2011).

A amostra para analise de carbono orgéanico dissolvido (COD) foi coletada em trés
diferentes pontos do rio e reunida em uma Unica amostra. No centro do rio foi coletado
dois litros de &gua. Em dois pontos equidistantes, em relacdo & margem e ao ponto
central, foi coletado um litro para cada ponto. Cada amostra foi composta, portanto, por
4 litros de agua superficial.

Apos a coleta, a amostra foi armazenada em garrafa de policarboneto e colocada
em isopor. No laboratorio da Universidade Federal do Oeste do Pard (Santarém, PA,
BR) a amostra foi filtrada (filtro <0,45 um) e armazenadas em garrafas de policarboneto
(60ml) e preservada congelada até a analise quimica no laboratorio.

O carbono orgénico dissolvido (COD) foi determinado através de combustdo de
alta temperatura utilizando um analisador de carbono orgéanico Shimadzu TOC-V. A

precisdo geral das repeticdes independentes foi <2%.

Andlise estatistica

As variaveis foram primeiramente testadas quanto a sua distribuicdo, através do
teste de Shapiro-Wilk. A normalidade foi rejeitada quando p<0.05. Devido os dados
apresentarem distribuicdo normal, foram escolhidos teste paramétricos para analise de
comparacao das médias e correlacdo entre as variaveis.

O teste T pareado foi utilizado para verificar diferencas entre as formas de
calcular as espécies quimicas de CID. A correlacdo entre as varidveis foi testada pelo

teste de Pearson. Para todos os testes utilizou-se o < 0,05.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
Comparando os valores de pCO- e concentracdo de HCOs e CO: calculados com
base na alcalinidade total e pH e os valores calculados com base no CID e pH, estes

foram estatisticamente diferentes (Teste T pareado; p<0.05) (Tabela 1). Desta forma, é
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possivel afirmar que a utilizacdo da alcalinidade para estimar concentracdes de carbono
inorganico dissolvido causa uma superestimativa de pCO; e das concentracdes de HCO3
e COa.

Base de calculos HCO3 pumol.L* COz pumol.L? pCOz patm
CID com pH 315469 171+39 56681289
AT com pH 375 £50 21550 7133+2758
# AT e CID* 60+34 44151 1466+1732

Tabela 1: Concentragdo de bicarbonato (HCO;) e didxido de carbono (CO,) dissolvidos na dgua e a pressédo parcial de didxido de
carbono (pCO,)(n=7).*Diferenca entre os célculos usando como base a alcalinidade total, dos célculos baseados na concentragéo de
CID.

Como preconizado por Stumm & Morgan (1996), com pH entre 6.3 e 10.25 0s
carbonatos sdo predominantemente compostos pelo fon HCO%*. No presente estudo,
cerca de 80% do CID é composto por bicarbonato (HCO3) e 20% por CO2, outras
formas de CID podem ser negligenciadas. Estes resultados corroboram com os valores
encontrados por Richey et al.(1990).

Estudos tém alertado para a superestimativa de pCO baseada no equilibrio
quimico dos carbonatos (ABRIL et al., 2015). No entanto, esses estudos tém comparado
0 célculo de pCO baseado na alcalinidade total e pH, com os valores obtidos por
equilibradores acoplados a analisador infravermelho. Baseado nos resultados do
presente trabalho, é recomendado que trabalhos futuros sejam realizados com base na
concentracdo de CID e ndo a alcalinidade. Diferencas encontradas, entre o0 método de
equilibrio quimico e o método por equilibrador acoplado a analisador infravermelho,
podem, na verdade, estar relacionadas ao uso da alcalinidade como estimador da
concentragédo de carbono inorganico.

Como pode ser observado na Figura 1, embora na maioria dos meses estudados a
diferenca entre essas duas formas de calculo seja pequena, a tendéncia de
superestimativa dos valores baseados na AT com pH é recorrente em todos meses
amostrados. Alguns meses apresentaram diferengas maiores que a outra. A continuidade
deste estudo faz-se necesséria para saber existe ou ndo um padrdo dessas diferengas em

relacdo as fases da hidrografa.
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Figura 1: Comparagdo da concentracdo de HCOs e CO2 calculados com base na alcalinidade total (AT) como
pH (representado por tridngulos), do baseado no carbono inorgénico dissolvido (CID) com pH (representado por

circulos).

A interferéncia de &cidos organicos na alcalinidade total foi encontrada em

estudos como o de Wang et al. (2013) no Rio Congo. Diferente do Rio Congo, o

presente trabalho ndo encontrou correlacdo entre 0 COD e AT (Pearson p>0.05) (Figura

2). No entanto, em média, a porcentagem de compostos alcalinos ndo carbonatos é de

19 +11%. Portanto, é possivel que outros compostos, além dos acidos organicos,

estejam influenciando nas variacGes de alcalinidade.
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Figura 2: Relagdo entre alcalinidade total (AT) e pH com o carbono organico dissolvido (COD)
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O valores da concentracdo de CID no presente trabalho sdo semelhantes ao
encontrado por Devol et al. (1987) (599 umol. L) e Richey et al. (1991) (485-667
umol. LY. A alcalinidade total (AT) observado neste trabalho foi de 380 + 45 pmol.L™,
semelhante ao valor de 434 umol.L™, encontrado por (DEVOL et al., 1987). Todos

estes estudos realizados no canal principal do Rio Amazonas em frente de Obidos.

4. CONCLUSOES

A alcalinidade total ndo é um bom pardmetro para estimar a concentracdo de
carbono inorganico dissolvido no canal principal do Rio Amazonas (Regido do Estreito
de Obidos). Trabalhos que utilizam a alcalinidade como estimador de pCO. tendem a
superestimar os fluxos evasivo de CO; do rio para a atmosfera. Todos os valores de
COD e CID, do presente trabalho, sdo semelhantes ao encontrado na literatura. Portanto,
é possivel dizer que, em décadas de estudo, os valores de concentracdo de COD e CID

n&o foram alteradas no canal principal do Rio Amazonas no Estreito de Obidos.
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