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RESUMO 

 

Medições de pH no sistema carbonato requerem um nível de precisão e 

exatidão de 0,01 unidades de pH. O protocolo internacional recomenda que o pH in 

situ seja medido a 25°C e depois convertido para a temperatura in situ. Um modelo 

para correção do pH para a temperatura in situ na Baía de Guanabara, foi 

desenvolvido em laboratório com base em medições da solução tampão Tris e de 

amostras da Baía. O estudo não mostrou diferenças significativas entre os valores de 

pH corrigidos para a temperatura in situ a partir do modelo gerado experimentalmente 

no laboratório e o pH da solução Tris (0,03). Os valores de pH da solução Tris variaram 

entre 0,03 e 0,07 unidades de pH para uma variação de temperatura entre 5 e 40°C. 

Por outro lado, ocorreram diferenças significativas entre os valores de pH corrigidos 

para a temperatura in situ a partir do modelo gerado experimentalmente no laboratório 

e os valores de pH corrigidos pelo Programa AQM (Análises Químicas Marinhas). 

Foram observadas, também, variações nos parâmetros do sistema carbonato do 

transecto da Baía de Guanabara em função dos valores de pH corrigidos para 

temperatura in situ a partir do modelo desse trabalho e o programa AQM. A pressão 

parcial de CO2 e o estado de saturação da calcita variaram de 43 a 106 µatm e de 0,4 

a 0,7, respectivamente. As determinações de cálcio e alcalinidade total obtidas pelo 

titulador Titrando apresentaram exatidões bastante elevadas para a especiação do 

sistema carbonato, 99,51 e 99,13 % de recuperação, respectivamente. Os resultados 

obtidos comprovam que o modelo desenvolvido na presente dissertação é eficaz para 

os estudos envolvendo o sistema carbonato na Baía de Guanabara.   

 

 

Palavras chave: Dióxido de carbono; sistema carbonato marinho, calcificação, 

química do carbonato, acidificação dos oceanos, pH 
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ABSTRACT 

 

PH measurements in the carbonate system require a level of accuracy and accuracy 

of 0.01 pH units. The international protocol recommends that the in situ pH be 

measured at 25 ° C and then converted to the in situ temperature. A model for pH 

correction for in situ temperature in Guanabara Bay was developed in the laboratory 

based on measurements of the Tris buffer solution and Bay samples. The study did 

not show significant differences between the pH values corrected for the in situ 

temperature from the model generated experimentally in the laboratory and the pH of 

the solution Tris (0,03). The pH values of the solution ranged from 0.03 to 0.07 pH 

units for a temperature range of 5 to 40 ° C. On the other hand, there were significant 

differences between the pH values corrected for the in situ temperature from the 

experimentally generated model in the laboratory and the pH values corrected by the 

AQM (Marine Chemical Analysis) Program. Variations were also observed in the 

parameters of the carbonate system of the Guanabara Bay transect as a function of 

the pH values corrected for in situ temperature from the model of this work and the 

AQM program. The CO2 partial pressure and the saturation state of the calcite ranged 

from 43 to 106 µatm and from 0.4 to 0.7, respectively. The determination of calcium 

and total alkalinity obtained by the titrator Titrando presented very high accuracies for 

the speciation of the carbonate system, 99.51 and 99.13% recovery, respectively. The 

results obtained prove that the model developed in the present dissertation is effective 

for the studies involving the carbonate system in Guanabara Bay. 

 

 

 

Key words: Carbon dioxide, marine carbonate system, calcification, carbonate 

chemistry, ocean acidification, pH 
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1. INTRODUÇÃO 

 A queima de combustíveis fósseis realizada pela atividade humana de forma 

significativa desde a revolução industrial iniciada no século XIX, em última análise é 

a retirada do carbono armazenado nos reservatórios geológicos e na biomassa, e o 

lançamento deste carbono na atmosfera, resultando no aumento da concentração 

atmosférica de CO2 de 280 ppmv (parte por milhão em volume), níveis pré-

industriais, para 384 ppmv, em 2007 (SOLOMON et al., 2007). 

Investigações sobre as mudanças climáticas e o aquecimento global, 

projeções de cenários futuros devido ao aumento das concentrações atmosféricas 

dos gases de efeito estufa (CO2, CH4 e N2O) e suas consequências são, atualmente, 

temas controversos de interesse da comunidade científica e também de grande 

repercussão mundial. Nas últimas décadas, no entanto, a comunidade científica tem 

chamado a atenção para “O outro problema do CO2” denominado “acidificação dos 

oceanos” (DONEY, 2009). A captação do CO2 antrópico pelos oceanos desde o 

início da revolução industrial, resultou no decaimento do pH da superfície oceânica 

em 0,1 unidades, de aproximadamente 8,21 para 8,10 (RAVEN, et al, 2005). 

Mantidas as projeções de aumento da concentração do CO2 atmosférico para o fim 

do século XXI, cerca de 700 ppmv, estima-se o decaimento no pH entre 0,3-0,4 

unidades, (DONEY et al, 2009). Essas alterações, equivalem a um aumento 

aproximado de 150% nos níveis de íons hidrogênio (H+) e queda de 50% nas 

concentrações de íons carbonato (CO3
2-) ao longo do tempo, alterações essas, que 

podem interferir na capacidade do oceano de absorver o CO2 (ORR et al. 2005). 

Quando o CO2 se dissolve e reage com a água da superfície marinha, um novo 

equilíbrio é estabelecido, alterando as razões das concentrações dos componentes 

do sistema carbonato (RIEBESELL, et all, 2010; RAMOS E SILVA, 2011). Ocorre o 

aumento da concentração dos íons hidrogênio (H+) e íons bicarbonato (HCO3), e a 

diminuição das concentrações de carbonato (CO3
2-) e consequentemente, a 

diminuição do estado de saturação (Ω) do CaCO3 (Calcita e aragonita). O CO2 reage 

com a água formando ácido carbônico (H2CO3), que se dissocia perdendo íons (H+) 

para formar bicarbonatos (HCO3
-) e carbonatos (CO3

2-), o que acarreta no aumento 

da concentração de (H+) em solução, resultando na diminuição do pH. 

Os oceanos exercem um importante papel no ciclo de carbono terrestre, 

funcionando como um regulador das trocas entre a atmosfera e o oceano (SABINE 
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et al., 2004; RIDWELL & ZEEBE, 2005). Quando a concentração de carbono na 

atmosfera diminui o oceano libera quantidades que contrabalanceiam esse 

decréscimo. Inversamente, quando o teor aumenta, o oceano aumenta a absorção 

excedente. Essa característica é considerada uma capacidade tampão do oceano 

que, no entanto, em termos de capacidade de resposta, pode levar dezenas de 

séculos (MENON et al, 2007). Devido a essa característica, estima-se que os 

oceanos são responsáveis pela captação da atmosfera, de cerca de 25% a 30% do 

CO2 produzido pela atividade humana (LE QUÉRÉ, 2015). 

Com o aumento da concentração de CO2 na atmosfera, observa-se também 

o aumento da concentração desse gás na superfície aquosa dos oceanos. Isso 

ocorre devido ao aumento da pressão parcial de CO2 (ρCO2) dissolvido na superfície 

oceânica decorrente da troca gasosa com a atmosfera (RAMOS E SILVA et al., 

2017a). Em sistemas interligados e com diferentes concentrações há, por difusão, a 

tendência de equilíbrio entre as fases gasosa e aquática. Sabe-se que com o 

aumento da proporção do CO2 na mistura atmosférica, há também o aumento da 

pressão parcial desse gás (pCO2) em relação ao restante da mistura na superfície 

oceânica obedecendo a lei de Henry (RAVEN, 2005, RAMOS E SILVA, 2011). Essa 

lei descreve a relação entre a pressão parcial de um gás e sua concentração em 

solução, e com base nessa relação termodinâmica é possível calcular a 

concentração do CO2 considerando o sistema em equilíbrio e as variáveis 

temperatura, pressão e salinidade.  

A subsaturação da calcita e da aragonita, constitui um impacto sobre os 

organismos calcificadores marinhos, afetando significativamente os ecossistemas 

marinhos globais e os processos biológicos e geoquímicos fundamentais no 

ambiente, uma vez que águas subsaturadas de íons carbonato são corrosivas para 

organismos que possuem exoesqueletos de carbonato de cálcio, como alguns 

moluscos, corais e algumas espécies de plâncton que compõem a cadeia alimentar 

marinha (FABRY et al., 2008; HOFMANN, 2010). O estado de saturação da calcita 

e da aragonita é um indicador chave para o monitoramento dos efeitos da 

acidificação dos oceanos (MCLAUGHLIN et al, 2015), e diversos experimentos têm 

demonstrado a dependência de muitos organismos a esta variável. (FABRY et al., 

2008; HOFMANN et al., 2010; BARTON et al., 2015).  
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Apesar do reconhecido papel dos oceanos no processo de troca do CO2 

antrópico na interface entre a atmosfera e a superfície marinha, há controvérsias 

quanto ao papel das regiões costeiras e pouco se conhece sobre o seu potencial de 

contribuição para o balanço global do carbono devido a heterogeneidade intrínseca 

destes ambientes. Ainda não há estudos suficientes que cubram toda a variabilidade 

espacial e temporal com a devida padronização metodológica para os diversos 

ambientes, como estuários, deltas, baias e lagoas costeiras. (GATTUSO et al., 1998; 

BORGES, 2005; CHEN et al., 2013; CLOERN et al., 2014). 

As regiões costeiras constituem apenas 7% da área oceânica superficial 

global e representam menos que 0,5% do volume dos oceanos, no entanto, têm um 

grande e desproporcional papel no que diz respeito aos índices de produção 

primária, remineralização e sedimentação de matéria orgânica, uma vez que 

recebem aporte de enormes quantidades de nutrientes através de descargas de 

águas subterrâneas e de escoamento fluvial, e funcionarem como reatores 

biogeoquímicos capazes de mineralizar o material de origem terrestre e emitir CO2. 

Devido ao aumento da pressão antrópica e o reconhecimento de sua importância 

potencial, as regiões costeiras tem sido foco programas de pesquisa nacionais e 

internacionais. (GATTUSO et al., 1998; CHEN et al 2013; BORGES, 2009; CAI, 

2011). 

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

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

Estudos recentes apontam que este sistema se comporta como um captador de CO2 

atmosférico, com tendência a variação espacial e sazonal. Sendo esta propriedade, 

reforçada pelo efeito concomitante de intensidade de radiação, estratificação térmica 

e alta disponibilidade de nutrientes que ajudam no desenvolvimento da atividade 

fitoplantônica e na autotrofia liquida do sistema (COTOVICZ JR, L.C, 2015)  

A superestimação de dados de emissão e/ou captação de CO2 em ambientes 

costeiros, no entanto, envolvendo diferentes metodologias tem sido tema de revisão 

em alguns trabalhos (RAMOS E SILVA et al., 2017a; ABRIL et al., 2015; HOPPE, 

2012). Levantamentos apontam que as estimativas regionais e globais da pCO2, na 

superfície oceânica e de regiões costeiras, calculadas a partir de pares de 

parâmetros de entrada como pH, AT e DIC, podem estar superestimadas. As 

projeções de cenários para o ano 2100 com a pCO2 na faixa de 700 µatm, 
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apresentam discrepâncias de até 30% (HOPPE, 2012), sendo necessário a definição 

de pares de parâmetros ideais para cálculo da pCO2, visando a melhoria na 

comparabilidade espacial e temporal dos estudos (MCLAUGHLIN, 2015). 

1.1.  Dependência do pH em relação a temperatura, salinidade e pressão 

 O sistema carbonato marinho pode ser caracterizado pela medição de dois 

dos quatro parâmetros a seguir: AT (Alcalinidade total), fCO2 (fugacidade do CO2), 

DIC (carbono inorgânico dissolvido total) e pH, sendo, os parâmetros restantes 

calculados em função das constantes de equilíbrio. A escolha de cada par de 

parâmetros, está relacionada com a precisão e exatidão das metodologias utilizadas 

na determinação dos mesmos e dos prováveis erros associados a cada par de 

parâmetro escolhido na caracterização do sistema carbonato (MILLERO et al., 

1993).  

 Até meados do século XX o pH foi utilizado como parâmetro de rotina em 

expedições oceanográficas (BRUNEAU et al, 1953; TAKAHASHI et al., 1970), tendo, 

no entanto, sua utilização se tornado menos frequente devido à problemas medição 

e de interpretação. No estudo de águas naturais o pH é um importante parâmetro 

pois possibilita a descrição do estado de equilíbrio ácido base e da especiação de 

metais, sendo indicativo de processos biológicos e cinéticos que evolvam troca 

gasosa, absorção e regeneração biológica (MILLERO, 1986; DICKSON, 1993). O 

potencial do parâmetro pH em pesquisas oceanográficas foi demonstrado no 

trabalho publicado por (FUHRMANN & ZIRINO,1988) em que mostra claramente a 

correlação entre pH, clorofila-a e temperatura na superfície marinha. O entendimento 

da dinâmica natural desses processos tem com pré-requisito determinações com alta 

precisão e exatidão, e taxa de amostragem próxima ao tempo real, requisitos esses 

que tornaram-se possíveis após o desenvolvimento das escalas de pH (DICKSON, 

1993), do método espectrofotométrico (CLAYTON & BYRNE, 1993) e da solução 

Tris, como padrão tampão de pH (DICKSON, 1993; MILLERO et al, 1993a). 

 A partir da equação operacional do pH (IUPAC, 1979) esse parâmetro passou 

a ser medido à temperatura constante, convencionalmente a 25°C. Com o dado da 

concentração de [H+] e a correção para a temperatura in situ é possível a descrição 

do equilíbrio do sistema. Em águas superficiais, em contexto de troca gasosa, essa 

correção é particularmente importante, dependendo da diferença entre a 

temperatura lida e a temperatura in situ. A dependência do pH em relação a 
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temperatura e a pressão é definida pela correspondente dependência das 

constantes de equilíbrio uma vez que as variações associadas à componentes do 

pH devem ser incorporadas a descrição do sistema (HUNTER,1998). 

 HUNTER,1998, desenvolveu um modelo para correção do pH para a 

temperatura in situ baseado na escala total de próton [H+]T e nas constantes de 

equilíbrio reportadas no DOE (1994). O método de cálculo utiliza a equação de 

alcalinidade total (AT) definida por (DICKSON, 1981) e se destina exclusivamente 

para águas superficiais. A combinação da (AT) com as expressões de equilíbrio e a 

definição da escala total de prótons resulta em um sistema de equações não lineares 

[H+]T, cujo sistema é calculado em duas etapas. Primeiro os valores de pH a 25°C e 

(AT) são utilizados para o cálculo do carbono inorgânico dissolvido (DIC). Depois, 

como (AT) e (DIC) são independentes da temperatura, os valores desses parâmetros 

são utilizados para o cálculo do pH na escala total de próton na faixa de temperatura 

de interesse. Os resultados do pH corrigidos por este modelo foram comparados com 

os valores gerados pelo modelo reportado por (MILLERO, 1995) (ΔpH = A + B + CT) 

para a faixa de pH25 entre 7,6 e 8,2, utilizando uma água do mar hipotética com 

alcalinidade 2300 µmol/Kg. Na comparação o modelo desenvolvido por HUNTER, 

1998 mostrou menor variação para a faixa de pH analisada e por isso mais preciso, 

resultado atribuído, em parte, a maior confiabilidade das constantes de equilíbrio 

desenvolvidas.  

 No mesmo trabalho, foi avaliada a dependência das constantes de equilíbrio 

do sistema carbonato em relação a salinidade. Os resultados mostram o efeito da 

salinidade no pH de amostras da superfície marinha com composição AT = 2300 

µmol/Kg e DIC = 2000 µmol/Kg, quando se assume uma salinidade 35, considerada 

como representativa para a superfície do oceano global. Essa diferença entre a 

salinidade real e a estimada gera um erro no pH corrigido para a temperatura in situ, 

na faixa de 0,001 pH, similar ao encontrado para AT. Os efeitos desses parâmetros 

apesar de pequenos tendem a se potencializarem devido a correlação entres eles 

(BREWER et al, 1981). Em resumo, o trabalho recomenda, para a correção do pH 

para a temperatura in situ: a estimativa da AT com base na correlação com a 

salinidade: AT = 660 + 47,6S; com a AT encontrada e o pH medido a 25°C (pH25), 

calcula-se o DIC usando as equações de equilíbrio para o sistema carbonato; AT e 

DIC são então utilizados para o cálculo do pH na temperatura in situ, com erro na 

faixa de 0,0002. 
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A relevância do tema, portanto, se justifica, uma vez que estudos relacionados 

ao fenômeno da acidificação em ecossistemas costeiros como a Baía de Guanabara, 

contribuem com as estimativas do balanço global do carbono, possibilitando a 

produção de conhecimento sobre o comportamento desse sistema e projeções de 

cenários futuros, com intuído de se encontrar meios de reverter e/ou minimizar os 

possíveis problemas gerados pela acidificação. Para isso é necessário conhecer o 

grau de interferência da precisão e exatidão dos métodos analíticos na 

caracterização dos processos biogeoquímicos para que se possa afirmar com maior 

segurança a capacidade de captação e/ou emissão de CO2 dos oceanos e dos 

ecossistemas costeiros, considerando as mudanças em curso. 
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2. OBJETIVOS  

2.1.  Objetivo geral 

Investigar o aspecto metodológico do sistema carbonato marinho visando 

responder qual o grau de interferência do pH na incerteza da quantificação 

deste fenômeno.  

2.2.  Objetivos específicos 

2.2.1. Desenvolver, implementar e comparar metodologias para o 

monitoramento da acidificação na Baía de Guanabara (AHS; TOC e 

Modelagem Termodinâmica); 

2.2.2. Implantar protocolos para estudos do sistema carbonato, utilizando 

métodos adaptados ao titulador automático Titrando - Metrohm; 

2.2.3. Desenvolver um modelo matemático empírico específico para a Baía 

de Guanabara para a correção dos valores de pH em função da 

temperatura in situ.  
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

3.1 Equilíbrio ácido base na água do mar  

 Os parâmetros que podem ser mensurados para a descrição completa do 

sistema inorgânico marinho são definidos, no equilíbrio, através da série de reações 

que ocorrem quando o CO2 se dissolve na superfície da água do mar (RAMOS E 

SILVA, 2011).  

CO2(g) ↔ CO2(aq);                                                      (1) 

CO2(aq) + H2O(l) ↔ H2CO3(aq);                                            (2) 

H2CO3(aq) ↔ H+
(aq) + HCO3(aq)                                                               (3) 

HCO3(aq) ↔ H+
(aq) + CO3 

2-
(aq)                                              (4) 

CO3
 2-

(aq) + Ca2+ ↔ CaCO3(s)                                            (5) 

   

 O CO2 gasoso se dissolve e reage com a água formando uma mistura de 

CO2(aq) e ácido carbônico (H2CO3), (Reação 1 e 2). A concentração de ácido 

carbônico, nessa mistura é estimada em 1/1000 da concentração de dióxido de 

carbono dissolvido, [CO2(aq)]. Na reação 1, a concentração total das duas espécies 

ionizadas [H2CO3] + [CO2 (aq)] é representada de forma abreviada, na forma de 

concentração da espécie hipotética CO2*: [CO2*] por não ser possível a distinção das 

duas por meio analítico (RIEBESELL, et al. 2010, RAMOS E SILVA et al., 2017a, b). 

Redefinindo as reações temos:  

CO2 (g) ↔ CO*2 (aq); K0                                                (6) 

CO*2 (aq) + H2O (l)↔ H+
(aq) + HCO3

-
(aq); K1                                                 (7) 

HCO3(aq) ↔ H+
(aq) + CO3 

2-
(aq); K2                                        (8) 

CO3
 2-

(aq) + Ca2+ ↔ CaCO3(s) ; Kps                                      (9) 

 

 A dissociação do ácido carbônico resulta na liberação de um próton (H+) e do 

bicarbonato (HCO3
-) (reação 7). Em seguida, uma fração do bicarbonato (HCO3

-) se 

dissocia, liberando mais um próton (H+) e um íon carbonato (CO3
2-) (reação 8).  

 Essas reações estão em equilíbrio termodinâmico instantâneo, e as relações 

entre as concentrações destas espécies podem ser descritas como constantes de 

equilíbrio em função da temperatura, pressão e salinidade (MILLERO, 1993; RAMOS 

E SILVA et al., 2017a, b). 
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K0 = [CO2*] / f (CO2);                                               (10) 

K1 = [H+] [HCO3
-]/[CO*2] γH+γHCO3

-/γCO2                           (11) 

K2 = [H+] [CO3
2-]/[HCO3

-] γH+ γCO3
2-/γHCO3

-;                        (12) 

Kps = [Ca2+][CO3
2-] γCa2+γCO3

2-                                   (13) 

 

 Onde, o parâmetro K0 é o coeficiente de solubilidade do CO2 na água do mar, 

os colchetes representam a concentração em mol por kg de solução (mokal). O 

parâmetro f(CO2) corresponde a fugacidade, do gás na superfície em (µatm), sendo 

possível a sua substituição pela pressão parcial (ρCO2),  uma vez que praticamente 

não há diferença entre as duas, sendo similares quando a solução é diluída 

infinitamente.   

As constantes K1 e K2 (equações 11 e 12) são as constantes de dissociação 

do ácido carbônico e bicarbonato, utilizadas na pesquisa oceanográfica para gerar 

as constantes estequiométricas do sistema carbonato em função da temperatura, 

salinidade e pressão.  

3.2 Parâmetros analíticos do sistema carbonato 

 Analiticamente, a determinação direta das concentrações individuais das 

espécies do sistema carbonato em solução não é viável, no entanto, a obtenção da 

descrição completa do sistema carbonato na água do mar é possível através da 

medição de dois (02), dos quatro (04) parâmetros mensuráveis: pH, alcalinidade total 

(AT), CO2 total (TCO2) e pressão parcial de CO2 (ρCO2), além dos parâmetros 

auxiliares, salinidade e temperatura: (DICKSON, 2007; RAMOS E SILVA et al., 

2017c). 

3.2.1 Salinidade e temperatura 

 A necessidade de medição da salinidade e temperatura das amostras em 

estudo decorre do fato de que os valores das constantes de equilíbrio utilizadas para 

o cálculo da especiação do sistema carbonato marinho variam em função dessas 

variáveis e os outros parâmetros analíticos dependem desses valores. 
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3.2.2 Pressão parcial CO2 (pCO2) 

 A pressão parcial do CO2, (pCO2) gasoso em uma amostra de água do mar, 

em equilíbrio atmosférico, à uma dada temperatura, é medida pelo grau de saturação 

do CO2 gasoso na amostra. Sendo a relação entre a concentração do CO2 em 

solução e a sua pressão parcial dada pela lei de Henry. (RIEBESELL, Ulf et al. 2011, 

RAMOS E SILVA, 2011). 

p(CO2)= [CO2] / KH                                                                           (14) 

 Onde: 

p(CO2) = pressão parcial do CO2; KH = constante de Henry (função da Temperatura 

e Salinidade), [...] = concentração do gás na forma aquosa 

 Logo, a concentração do CO2 em solução no equilíbrio é dada pela seguinte 

formulação: 

[CO2*] = K0. pCO2                                                                         (15) 

 Onde: [CO2*] corresponde a mistura de CO2(aq) e ácido carbônico (H2CO3) 

(reações 1 e 2), (K0) é o coeficiente de solubilidade inversamente proporcional a 

temperatura e salinidade, e pCO2 é a pressão parcial de CO2.  

 Existem diversos métodos descritos na literatura para a determinação da 

concentração de CO2 gasoso na superfície marinha, como o Headspace Direto 

(DHS; KLING et al. 1991, COLE et al. 1994, HOPE et al. 1995, 2001, ABERG & 

WALLIN 2014) e o Headspace acidificado indireto (AHS; STAINTON, 1973, 

NILSSON et al, 2008, WALLIN et al, 2010, ABERG & WALLIN, 2014). No método 

direto a amostra coletada é inserida em um sistema fechado livre de CO2 e por 

agitação induz-se o equilíbrio entre as fases gasosa (headspace) e aquosa do 

sistema. O CO2 contido da fase gasosa do sistema é analisado por cromatografia 

gasosa e obtido então a concentração total de carbono inorgânico (DIC) na amostra. 

Com este dado e os valores de pH e temperatura in situ, calcula-se a pressão parcial 

de CO2 (pCO2) da amostra coletada em campo. O método AHS indireto, segue os 

mesmos passos do anterior, com a diferença que a amostra é acidificada até pH < 2 

para a conversão do carbono inorgânico total dissolvido (DIC) presente na amostra 

em CO2, demonstrado na equação simplificada (WETZEL, 2001) 
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CO2 + H2O ↔ H2CO3 ↔ HCO3
- + H+ ↔ CO3

2- + 2H+                          (16) 

 A concentração do CO2 formado é determinada por cromatografia gasosa 

(CG) e o DIC é posteriormente recalculado em função do pH ácido, e do 

fracionamento entre a fase aquosa e gasosa em função da constante de Henry. 

3.2.3  Carbono inorgânico dissolvido (DIC) 

Com a introdução do CO2 na superfície marinha o equilíbrio do sistema 

carbonato é alterado e com ele as proporções relativas das espécies químicas que 

compõem o sistema.  A soma das espécies químicas decorrentes das sucessivas 

reações de dissociação representadas pelas (reações 6, 7, 8): CO2(aq) + HCO3
- + 

CO3
2-, é denominada de DIC (Carbono inorgânico dissolvido), TCO2 (CO2 total), CT 

(carbono total) ou ΣCO2, e estão distribuídas quantitativamente nas seguintes 

proporções nos oceanos:  

CO2 : HCO3
- : CO3

2- = 0,5% : 86,5% : 13%                          (17) 

Essas proporções podem variar em função de fatores como: CO2 antrópico, 

formação ou dissolução de CaCO3 e atividade fotossintética (LIBES, 2011; ZEEBE 

& WOLF-GLADROW, 2001).  

O pH dos oceanos, historicamente na faixa de (8,2), também está diretamente 

relacionado a distribuição na concentração das espécies químicas do carbono 

inorgânico, descrita na Figura 1.  

A entrada de CO2 atmosférico na superfície marinha segue o princípio de “Le 

Chatelier”, deslocando a reação no sentido da formação de bicarbonato (HCO3) e 

(H+), induzindo a formação de CaCO3. Este processo também ocorre naturalmente 

na respiração aeróbica, mas é intensificado pela atividade humana (KEYPLAS & 

LANGDON, 2000; RAMOS E SILVA, 2011 e TAKAHASHI, 2004). Com a formação 

do CaCO3, há o aumento do estado de saturação tornando a sua precipitação 

termodinamicamente possível. 

Na prática, a precipitação retira íons carbonato (CO3
2-) do ambiente marinho, 

desloca reação no sentido da compensação (reação 18), aumentando a 

concentração de CO2* e a pressão parcial de CO2 (pCO2) e consequentemente a 

possibilidade de emissão para atmosfera. A dissolução do CaCO3, por sua vez, 
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aumenta a concentração de (CO3
2-) no meio, diminuindo a concentração de CO2* e 

a pCO2.  Em outras palavras, os processos de formação e ou dissolução do CaCO3, 

alteram significativamente a concentração do DIC no ambiente aquático (RIDGWELL 

& ZEEBE, 2005). 

Ca2+ + 2HCO3
-
→ CaCO3 + CO2 + H2O                                 (18) 

 

 

 

 

 

3.2.4 Saturação do carbonato de cálcio 

 A aragonita e a calcita são as duas principais formas minerais do carbonato 

de cálcio (CaCO3) existentes na água do mar. Ocorrem naturalmente com diferentes 

estruturas cristalinas e diferentes solubilidades, sendo que a aragonita é 1,5 vezes 

mais solúvel do que a calcita a 25°C. (RIEBESELL et al, 2010).   

 O equilíbrio da dissolução da calcita e da aragonita pode ser escrito como: 

CaCO3 (s) ↔ Ca2+ (aq) + CO3
2+ (aq)                                   (19) 

 O estado de saturação (Ω) é obtido relacionando o produto iônico do 

carbonato de cálcio com a constante de solubilidade (Ksp), em função da 

temperatura, salinidade e pressão: 

FIGURA 1 - Concentrações das espécies de carbonato dissolvidos em função do pH: Dióxido de 
carbono dissolvido (CO2 (aq), bicarbonato (HCO3

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

Hidroxila (OH-). (RIDGWELL & ZEEBE, 2005)
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(Ω) = [Ca] [CO3] / Ksp                                                                     (20) 

 O estado de saturação (Ω), permite avaliar a formação e/ou dissolução deste 

mineral e é dado pela seguinte equação:  

Ω = PAI/Kps*                                                       (21) 

 Onde, PAI é definido como o produto da atividade iônica: 

PAI = [Ca2+] x [CO3
2-]                                           (22) 

  O produto de solubilidade (Kps*), é definido como o produto da concentração 

do íon cálcio pelo íon carbonato no equilíbrio. 

Ksp* = [Ca2+] [CO3
2-]                                             (23) 

 Onde, [Ca2+] e [CO3
2-] são as concentrações de cálcio e carbonato na água 

do mar. 

 A concentração do íon cálcio [Ca2+] em mol/kg-H2O é dada pela equação, em 

função da salinidade (S):  

[Ca2+]T (água do mar) = 2,934 x 10-4S                              (24) 

 Assim, se Ω > 1, o carbonato de cálcio está supersaturado e a precipitação do 

mineral é termodinamicamente possível. Se, por outro lado, Ω < 1 o mineral está 

subsaturado e a dissolução do mineral é termodinamicamente possível. E se Ω = 1, 

o mineral estará em equilíbrio (RAMOS e SILVA, 2011; RIDGWELL & ZEEBE, 2005). 

3.2.5 pH 

O pH (potencial hidrogeniônico) é um parâmetro oceanográfico valioso para as 

pesquisas oceanográficas pois reflete o estado termodinâmico de todos sistemas 

ácido/base presentes na água do mar, como o sistema do dióxido de carbono. 

Quando medido com a devida exatidão, é uma ferramenta fundamental no 

entendimento dos processos químicos relacionados a especiação do sistema 

carbonato e biológicos envolvendo produção e respiração que ocorrem no oceano 

(DICKSON, 1993).  



14 
 

Segundo a definição clássica proposta por (SORENSEN, 1909), o “pH é o 

logaritmo decimal do inverso da concentração do íon hidrogênio”. 

pH = - log[H+]                                                      (25) 

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

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

em uma solução. 

O nível de precisão requerido de valores de pH em ambientes aquáticos varia de 

acordo a finalidade do dado a ser produzido. No caso dos estudos que envolvam a 

caracterização do sistema carbonato marinho, são necessários resultados com 

exatidão de ± 0,01 unidades de pH. Esse nível de exatidão pode ser obtido com a 

escolha de uma escala de pH apropriada para água do mar.  Existem três escalas 

definidas a partir da solução-tampão Tris-(hidroximetil) aminometano (Tris), com 

força iônica semelhante a água do mar. Uma solução-tampão é uma solução que 

sofre pequenas variações de pH quando adicionados íons H+ ou OH-, por ser 

constituída de um ácido e sua base conjugada em concentrações semelhantes. As 

escalas de pH disponíveis para água do mar são, por exemplo: a escala total (pHT) 

e a escala livre (pHF). Essas escalas são recomendadas por serem 

termodinamicamente melhor definidas, eliminarem a interferência do potencial de 

junção líquida do eletrodo e permitirem a definição da concentração do íon 

hidrogênio. Outras vantagens são, a possibilidade do preparo do tampão TRIS em 

laboratório e o uso de um único tampão para cobrir uma faixa da salinidade entre 5 

e 40 psu (MILLERO, 1986).  

 

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

pHT = -log [H+]T                                                                                (26) 

 

Onde: [H+]T é dado por  

[H+]T = [H+]F + [HSO4
-]                                            (27) 

A escala do pHF, baseada na concentração de prótons livres é definida como:  
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pHF = -log [H+]F                                                                             (28) 

O pH (livre ou total) é função linear da concentração do tampão (mTRIS) a uma 

dada salinidade, (RAMOS E SILVA, 2011). 

pH = pk* + amTRIS                                                                       (29) 

Operacionalmente, o pH pode ser definido pela equação (IUPAC, 1979): 

𝑝𝐻(𝑥) = pH(s) +
(Es−Ex)

RTln10

F

                                                (30) 

Onde:  

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

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

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

pH(x) =  pH(s) +
Es – Ex

0,05916
                                           (31) 

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

tampão, Es corresponde ao potencial do padrão e Ex ao potencial da amostra. 

 Pelas equações operacionais definidas anteriormente, fica demonstrada a 

importância da temperatura na obtenção de dados fidedignos das concentrações do 

íon hidrogênio. 

 Um tipo de erro comum nas medições de pH é a diferença do potencial de 

junção (Ej), ocasionado pela diferença da composição e da força iônica entre a 

solução da amostra e a solução de preenchimento do eletrodo de referência externa. 

Esse tipo de erro interfere na exatidão das medidas potenciométricas diretas e pode 

ser corrigido utilizando uma solução de preenchimento com força iônica similar à da 

amostra.  

 

3.2.6  Alcalinidade total (AT) 

 A alcalinidade total (AT), segundo (DICKSON, 1981), corresponde ao excesso 

de aceptores de prótons sobre os doadores de prótons. Aos aceptores correspondem 

às bases formadas a partir de ácidos fracos com uma constante de dissociação K ≤ 

10–4,5 a 25 ° C e força iónica zero, os doadores correspondem aos ácidos com 

constante de dissociação K > 10–4,5. Em outras palavras, a alcalinidade total (AT) é 
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a quantidade de íons hidrogênio em mmol/L, necessária para neutralizar as bases 

fracas presentes em 1L de água do mar. 

O valor da alcalinidade total é dado por: 

AT = [HCO3
-] + 2[CO3

2-] + [B(OH)4
-] + [OH-] – [H+] + [SiO(OH)3

-] + [HPO4
2-]  

+ 2 [PO4
3-]…                                                    (32) 

 Para água do mar as concentrações das bases HCO3
-, CO3

2- e B(OH)4
- são 

as mais importantes, contribuindo com os seguintes percentuais: 89,8%, 6,7% e 

2,9%, respectivamente. Por isso é comum utilizar a expressão da alcalinidade 

carbonática (AC), que considera apenas os íons HCO3
-, CO3

2-, por serem os mais 

representativos, através da equação abaixo (MILLERO, 1979; RAMOS e SILVA, 

2011): 

AC = [HCO3
-] x 2[CO3

2-]                                          (33) 

 A AT não é afetada pela mistura de diferentes massas de água, nem pelas 

mudanças de temperatura e pressão, por obedecer a relação da mistura linear 

(WOLF-GLADROW et al., 2007). Entretanto, é fortemente relacionada à salinidade 

devido à diferença de carga entre os cátions e os ânions conservativos que variam 

com a salinidade. Desta forma, a AT é afetada pela evaporação, precipitação e 

entrada de água doce para o sistema marinho (RAMOS E SILVA, 2011).  

 Por outro lado, a água do mar contém uma grande variedade de íons 

considerados conservativos pois são derivados de ácidos ou bases totalmente 

dissociadas (WOLF-GLADROW et al., 2007). Considerando o princípio da 

eletroneutralidade, o resultado do balanço de cargas desses íons, necessariamente 

deve ser igual a zero. Esses íons são considerados conservativos por não sofrerem 

alterações devido às variações de pH, temperatura e pressão nos oceanos. Além 

disso, não sofrem alterações por conta das trocas gasosas do CO2 entre a água do 

mar e a atmosfera, ou devido à atividade fotossintética e atividade respiratória, uma 

vez que as cargas dos íons conservativos não são alteradas.  

[H+] + [Na+] + [K+] + ... + 2[Ca2+] – [Cl-] - [OH-] - 2[SO4
2-] – [HCO3-]  

–2[CO3
2-] – [NO3

-] - … = 0                                     (34) 
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 Dessa forma, se forem retiradas as cargas relativas aos principais íons que 

contribuem com a AT ([HCO3
-] + 2[CO3

2-] + [B(OH)4
-]) com cerca de 99,4% do 

balanço de cargas, haverá um excesso de cargas positivas (604,8 mmol/kg) em 

relação ás cargas negativas (601,9 mmol/kg), esse excesso de cargas positivas (2,9 

mmol/kg) é compensado pelos ânions que compõem a AT. Contrariamente ao DIC 

e a AT, as concentrações das espécies individuais do sistema carbonato, CO2, HCO3
-

, CO3
2-, mudam com a temperatura e pressão devido à variação das constantes de 

equilíbrio com mudanças na temperatura e na pressão atmosférica. Ou seja, mesmo 

que a temperatura, pressão e salinidade de duas parcelas de água sejam iguais, as 

concentrações de CO2, HCO3
-, CO3

2-, não obedecem a uma relação linear da mistura 

se suas concentrações nas parcelas iniciais de água forem diferentes (WOLF-

GLADROW et al., 2007).  

 Analogamente, o DIC é também um parâmetro conservativo porque os 

átomos de carbono que o compõem, permanecem como DIC na mistura 

independente das mudanças na temperatura e pressão. O mesmo se aplica ao 

fosfato total e outros sistemas ácido-base como amônia e sulfato total.  

 As espécies químicas DIC e AT discutidas anteriormente, são representativas 

para superfícies de oceanos abertos. Em áreas costeiras, com significativa 

contribuição de nutrientes, deve ser avaliada a contribuição de outros sistemas ácido 

base no cálculo da alcalinidade total (AT), tais como: fosfatos, silicatos, amônia e 

ácidos e bases orgânicas. A contribuição potencial de ácidos orgânicos pode ocorrer 

especialmente em sistemas aquáticos fechados com significativa atividade biológica 

(MARTÍN HERNANDES-AYON et al., 2007; KIM & LEE, 2009). Em amostras com 

altas concentrações de nutrientes ou de material orgânico dissolvido a exatidão da 

AT tende a ser comprometida. O guia de boas práticas em medições de CO2 no 

oceano (DICKSON et., al 2007), recomenda, para águas naturais, a observância das 

limitações da AT na escolha dos pares de parâmetros utilizados na especiação do 

sistema carbonato.  

 A alcalinidade total pode ser determinada diretamente pela titulação de uma 

amostra da água do mar com o ácido clorídrico (HCl) onde o ponto estequiométrico 

da titulação é calculado pela função de Gran (GOMES-PARRA & FORJA, 1994; VAN 

DER BERG & ROGERS, 1987). 
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3.2.7 Incerteza dos parâmetros no sistema carbonato 

 Uma medição é a determinação do valor de um mensurando, ou seja, o valor 

de uma determinada grandeza específica a ser medida, o que implica na 

especificação do que será medido e seu método. O resultado desta medição é uma 

aproximação ou estimativa do valor, acompanhado da declaração de sua incerteza 

de acordo com a exatidão requerida (GUM, 2008). 

 A expressão da incerteza de uma dada grandeza física é a indicação 

quantitativa da qualidade de um dado e que permite sua comparação com outros 

resultados. No conceito de incerteza está implícita a ideia de que, mesmo que todos 

os componentes dos erros de uma medição tenham sido presumidos, avaliados e 

corrigidos, ainda assim permanecerá uma incerteza, ou uma faixa de probabilidade 

na qual o resultado declarado se situa. 

 Assim, a definição formal do termo “incerteza de medição” recomendada pelo 

“Vocabulário Internacional de termos Fundamentais e Gerais de metrologia (VIM), é 

a seguinte: 

“A incerteza de medição é um parâmetro associado ao resultado de uma 

medição que caracteriza a dispersão dos valores que podem ser 

razoavelmente atribuídos ao mensurando.” (GUM, 2008)  

 Quando um resultado de uma medição é obtido de forma indireta, como é o 

caso de resultados analíticos, presume-se que no processo estão embutidas 

diversas fontes de erros, denominados componentes de incerteza ou grandezas de 

entrada (EURACHEM/CITAC, 2002). Nesse caso a avaliação da incerteza do 

resultado da medição é feita através de um modelo matemático de medição com 

base na lei da propagação da incerteza, onde se assume que uma medição pode 

ser modelada matematicamente até o grau imposto pela exatidão requerida na 

medição.  

 

3.2.7.1 Etapas do cálculo de incertezas 

o Identificação das etapas do processo que envolvam incerteza de medições; 

o Estimativa do valor da incerteza associada a cada medição, com base em 

certificados de calibração, materiais de referência e validações; 
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o Padronização de cada incerteza associada para o nível de confiança de 68%; 

que equivale a ± 1 desvio padrão dividido pela raiz do n° de réplicas (n), 

considerando uma distribuição normal.  

o Identificação da distribuição das probabilidades de cada valor das incertezas, 

definindo, com isso os divisores para obter a probabilidade de abrangência 

padrão de 68%; sendo probabilidade de abrangência (PA), a garantia em 

percentual do valor medido na faixa de incerteza estimada para cada variável; 

o Cálculo dos coeficientes de sensibilidade (Ci) para cada componente de 

entrada da incerteza, com base na equação de resultado do método. Sendo, 

estes, fundamentais na mensuração da contribuição de cada etapa do 

processo (componentes de entrada) na incerteza final 

o Cálculo das derivadas parciais de cada variável da equação, que pode ser 

obtida pelo método geométrico, utilizando a planilha eletrônica (Souza, 2004) 

o Cálculo da incerteza combinada: combinação da incerteza de cada 

componente de entrada, obtido por meio da soma quadrática de cada valor 

individual 

𝑢𝑐 = √(𝑢1)2 +  (𝑢2)2 +  (𝑢3)2 …                                                                   (35) 

Onde 
𝑢𝑐 = incerteza combinada 

𝑢 = incerteza padronizada de cada componente de entrada 
 

o Cálculo da incerteza expandida; que é a incerteza combinada multiplicada 

pelo fator de expansão (K) para o nível da confiança (PA = 95,45%), em outras 

palavras, é a transformação da probabilidade de abrangência de 68% para 

95,45%. O fator K é obtido da tabela T-Student, que corresponde ao grau de 

liberdade efetivo (Veff) da incerteza combinada obtida 

o Cálculo do Veff, ou grau de liberdade efetivo: que é uma forma de conjugar 

os diferentes graus de liberdade individuais de cada componente da incerteza. 

O grau de liberdade efetivo é calculado com base a equação de Welch-

Stterwaite 

𝑉𝑒𝑓𝑓 =  
𝑢𝑐

4

𝑢1
4

𝑣1
+

𝑢2
4

𝑣2
+

𝑢3
4

𝑣3
…
                                               (36) 

Onde:  
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𝑢𝑐
4 = corresponde à incerteza combinada elevada a 4° potencia 

𝑢1
4 = corresponde a cada incerteza individual elevada a 4° potencia 

𝑣1 =  corresponde ao grau de liberdade efetivo de cada incerteza individual 

 

3.2.7.2 Cálculo da incerteza para a Alcalinidade Total (AT), método Van Der 

Berg & Rogers, 1987 (RAMOS e SILVA, 2011) 

o Cálculo da alcalinidade Total 

 Com base na equação (37) de cálculo do resultado de alcalinidade 

total, foram identificadas as principais componentes de entrada de incerteza, 

conforme (apêndice A). Observou-se que as componentes de incerteza que 

mais contribuíram para o valor da incerteza final foram: Incerteza do tipo A, 

relacionada a repetibilidade do método, com contribuição de 41,8% e a 

componente relacionada ao cálculo do Ve, com contribuição de 48,7%. Ou 

seja, as outras componentes de incerteza, relacionadas a medição do volume 

das amostras contribuíram com apenas aproximadamente 10% para o valor 

final da incerteza.  

 O valor calculado para a estimativa da incerteza associada ao resultado 

final da análise da alcalinidade total foi igual a 20 µmol/L, o que corresponde 

a aproximadamente a 1% do valor dos resultados de alcalinidade total nas 

amostras analisadas cuja média é igual a 2200 µmol/L. 

AT =  
Ve .CA .1000

V0
                                                           (37) 

Onde:  

AT = Alcalinidade total em milimol/L 

Ve = volume teórico correspondente ao F=0, obtido pela função de Gran  

CA = concentração do ácido titulante (mol/L) 

V0 = volume de amostra (L) 

 

o Cálculo do Ve 

 O Ve, corresponde ao volume final teórico (L) de solução de HCL 

necessário para neutralizar todas as bases fracas da amostra; 

 Com base na equação (38), do cálculo do Ve, foram identificadas as 

principais componentes de incerteza conforme (apêndice B). Observou-se 

que a componente que mais contribuiu para a incerteza final foi a componente 

relacionada ao cálculo de F1, com cerca de 70%. 
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Ve =  V1 –  F1. S                                                           (38) 

Onde:  

V1 = primeiro volume de HCL adicionado 

F1 = leitura do potencial em mV após adição do primeiro volume de HCL  

 

o Cálculo do coeficiente angular (S) 

 O coeficiente angular corresponde a inclinação da reta.... 

 Com base na equação (39), do cálculo do Ve, foram identificadas as 

principais componentes de incerteza conforme (apêndice C). observou-se qie 

a componente que as componentes que mais contribuíram para a incerteza 

final foram as componentes relacionadas a adição dos volumes V1 e V2, com 

contribuição de 39,7% cada  

 

 

S =
V2−V1

F2−F1
                                                                (39) 

Onde: 

V2 = segundo volume de HCL adicionado 

F2 = leitura do potencial em mV após adição do segundo volume 

 

o Cálculo de F1 

 

F1 =
(V0+V1).[H+]

[HCL]
                                                          (40) 

Onde  

V0 = volume da amostra (L) 

V1 = 1° volume da HCL adicionado 

[H+] = concentração de H+ após adição de V1 (mol/L) 

[HCL] = concentração molar do titulante 

o Cálculo do [H+] 

Considerando a definição de pH 

pH =  − log[𝐻+], logo:  [𝐻+]  =  10−𝑝𝐻                                       (41) 

 

Considerando a equação de Nerst (E = E° + KpH) 

Temos:                                                                                                            (42) 

𝑝𝐻 =
(𝐸 − 𝐸0)

𝐾
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Onde: 

K = constante de Nerst (coeficiente linear) 

E = leitura do potencial em milivolts após a adição de V1 

E0 = coeficiente linear, potencial em milivolts obtido no teste de desempenho 

do eletrodo utilizado na titulação utilizando NaCl 0,7m a 25°C 
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4. MATERIAIS DE MÉTODOS  

4.1. Área de estudo 

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

superfície, localizada na costa sudeste do Brasil entre as latitudes 22°41 - 22°58´S e 

longitude 43°02´ - 43°18´W. Possui uma linha de costa com 131 Km e volume médio 

de 1,87x109 m3. Mede 28 Km de largura (leste – oeste), e 30 Km de comprimento 

(norte – sul) e 1,6 Km na entrada da baía (AMADOR, 1980). 

 A eutrofização constatada é decorrente da forte influência antrópica dos 

municípios da bacia hidrográfica da baía com população de 11,7 milhões de 

habitantes (IBGE, 2017), onde cerca de 33,7% do total de efluente lançado na baía 

é tratado (BRASIL, 2016)1. Apesar disso, ao longo do canal central, onde há a 

influência da descarga de maré, constata-se que a qualidade da água do estuário é 

relativamente boa comparada às áreas de baixa circulação e profundidade.   

 Ao longo da bacia de drenagem existem cerca de 12.000 empreendimentos 

industriais e urbanos que intensificam a pressão sobre a infraestrutura urbana e o 

sistema estuarino, sendo os mais impactantes: uma refinaria de petróleo (Duque de 

Caxias), duas bases navais, dois aeroportos (Galeão e Santos Dumont), a zona 

portuária do Rio de Janeiro revitalizada e o complexo petroquímico COMPERJ, em 

construção na sub-bacia do rio Macacu, localizada na porção nordeste da bacia de 

drenagem. O interior da baía é a área mais impactada, em especial o setor Noroeste, 

devido as baixas profundidades (<5m), baixa circulação e maior aporte de 

sedimentos fluviais com contaminação de efluentes industriais e domésticos 

(RIBEIRO et al, 2002). Em contrapartida, no setor Nordeste a floresta de manguezais 

de 90 Km2 e a área de proteção ambiental de Guapimirim de 43 Km2 de extensão 

funcionam como um filtro biológico auxiliando na mitigação dos impactos ambientais. 

(PARANHOS et al, 1998)  

 Devido a formação originada a partir de eventos tectônicos, a baía apresenta 

forte controle estrutural geomorfológico e significativa modificação por processos 

 
1 Levantamento realizado pelo autor com base nos dados do SNIS (Sistema Nacional de Informações sobre 
Saneamento, ano 2016) para os municípios que compõem a bacia hidrográfica da Baía de Guanabara. Para 
efeito de cálculo foram considerados o volume de água consumida (bi.m3/ano), e o volume de esgoto tratado 
(bi.m3/ano), 1,2 e 0,4, respectivamente. Considerou-se que 100% do volume consumido é convertido em 
esgoto doméstico, não contabilizando o volume pluviométrico.  
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sedimentares recentes (KJERFVE, 1994). Em decorrência disso, apresenta uma 

complexa batimetria e um canal subaquático principal relativamente plano de 400 m 

de largura e profundidade média de 20 m, que se estende da entrada da baía até a 

linha entre o aeroporto Santos Dumont - Forte Gragoatá onde se localiza o maior 

ponto de estrangulamento da baía, com maiores profundidades e maiores correntes. 

A partir do alinhamento da ponte Presidente Costa e Silva, a profundidade do canal 

diminui rapidamente em direção ao interior da baía, finalizando com profundidade 

média de 5,7m (KJERFVE et al., 1997). 

 A baixa profundidade do interior da baía deve-se principalmente a alta taxa de 

sedimentação decorrente do transporte fluvial e da atividade antrópica na bacia de 

drenagem de cerca de 4.080 Km2, composta de 32 sub-bacias, onde apenas seis 

rios são responsáveis por 85% dos 100±59 m3/s da média anual de descarga de 

água doce lançada na baía. A baixa descarga fluvial comparada com o volume total 

da Baía que participa da circulação gravitacional resulta em forte predominância de 

condições salinas nas águas, onde o tempo de renovação de 50% do volume é da 

ordem de 11,4 dias com tendência de aumento em direção ao interior.  

 Em relação a maré, a baía é governada pelo regime de micromaré com uma 

variação média de 0,7 m (KJERFVE et al., 1997). A salinidade encontrada na baía 

varia entre 20-34 psu (RIBEIRO, 2002), as águas de fundo são mais salinas e 

também mais frias do que as águas de superfície, resultado da fraca estratificação 

horizontal e vertical. No interior, observa-se uma maior estratificação nas 

proximidades das áreas de descarte fluvial e em áreas de baixa profundidade.  

 A baía apresenta clima subtropical úmido com verão quente e úmido e inverno 

seco e frio com forte influência marinha. A temperatura média anual é de 23,7°C e 

umidade relativa 78% ao nível do mar. A precipitação varia entre 2500 mm na parte 

mais alta da bacia de drenagem e 1500 mm no nível do mar, com chuvas 

prevalecendo entre os meses de dezembro e abril.  

 A área costeira objeto do estudo, recebe descarga de resíduos pontuais e 

difusos da bacia de drenagem da principal zona urbanizada de Niterói, abrangendo 

a zona central e portuária, a região do forte de Gragoatá e praia de boa viajem e as 

regiões das praias de Icaraí, São Francisco e Charitas na enseada de Jurujuba. 
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Como descarga de resíduos pontuais tem-se, por exemplo, o lançamento de esgotos 

pelo emissário de Icaraí entre os pontos 4 e 5 do transecto. (Fig. 2) 

FIGURA 2 – Entrada da Baía de Guanabara com a localização do transecto e 

pontos de amostragem 

 

4.2. Protocolo de coleta 

4.2.1. Experimento do pH 

 Um modelo para correção do pH para a temperatura in situ na Baía de 

Guanabara, foi desenvolvido com base em medições em laboratório utilizando 

solução tampão Tris e amostras de água da Baía de Guanabara. As amostras foram 

coletadas entre os dias 27/11/2017 e 05/12/2017. Foram coletadas 5 amostras na 

praia de Boa Viagem (BV1, BV2, BV3, BV4, BV5), 2 amostras na ilha do fundão (IF1 

e IF2), e 1 no clube naval de Charitas (CN), (Figura 3 e Tabela 1). O experimento 
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consistiu na medição do pH, em laboratório, das soluções e amostras citadas nas 

temperaturas: 10, 15, 20, 22,5, 30, 35 e 40°C, com auxílio de banho termoestatizado 

microprocessado e célula termoestática (Fotos 1, 2 e 3). Nas medições foram 

utilizados um potenciômetro Metrohm acoplado a um eletrodo Metrohm iconect, 

calibrado e com desempenho de 100%, verificado conforme metodologia descrita no 

item 5.2. Os valores de pH obtidos para cada temperatura, na solução tampão e nas 

amostras, foram plotados em um gráfico e por regressão linear obtida a curva (y = -

0,0116x + 8,1830) a partir da qual foram calculados os fatores de correção médios 

(Tabela 2). Estes fatores foram utilizados na correção do pH das amostras coletadas 

durante o transecto na Baía de Guanabara, para a temperatura in situ.  

FIGURA 3 – Pontos de coleta das amostras do experimento do pH na Baía de 

Guanabara. Praia de Boa Viagem: BV1, BV2, BV3, BV4, BV5; Clube Naval: CN; 

Ilha do fundão: IF1; IF2 
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Tabela 1. – Experimento do pH na Baía de Guanabara 

Data Amostras Latitude* Longitude Chuva Salinidade 
(psu) 

Observações 

27/11/2017 BV1 -22908692 -43130700 N 32,22  

29/11/2017 BV2 -22908692 -43130700 N 32,95  

05/12/2017 IF1 -22844524 -43231317 
N 31,02 

Coleta atrás do prédio da Faculdade de 
Ed. Física. Existência de lixo na margem 

11/01/2018 IF2 -22860769 -43236067 
N 4,15 

Coleta no canal da Baía entre o Instituto 
CCMN/UFRJ e a Comunidade V. Pinheiro 

15/01/2018 BV3 -22908692 -43130700 N 24,57  

21/03/2018 BV4 -22908692 -43130700 N 31,04  

22/03/2018 BV5 -22908692 -43130700 
S 8,44 

Coleta sob chuva, com forte correnteza de 
lixiviado para dentro da baía 

23/03/2018 CN -22934917 -43106190 N 30,43   

(*) Coordenadas em graus decimais; BV = praia de boa viagem; IF = Ilha do fundão; CN = Clube Naval (Charitas) 
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FOTO 3: Célula termostática, eletrodo 
de pH e termômetro. Acoplados ao 
banho termostático e ao Titrando 

FOTO 2: Banho termostático micro 
processado 

FOTO 1: Conjunto Titulador automático Titrando – Metrohm, software Tiamo 2.0, 
condutivímetro 856 e banho termoestatizado microprcessado. 
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Tabela 2. Fatores de correção do pH para 
temperatura in situ na Baía de Guanabara 

Temperaturas 

(°C) 

Fator 

10 1,018117064 

15 1,013988603 

20 1,009221574 

22,5 1,007639535 

30 0,986445019 

35 0,982205744 

40 0,975213455 

 

 

4.2.2. Transecto na Baía de Guanabara 

 Para o presente estudo foi realizado um transecto no lado oeste da entrada da 

baía num trecho de cerca de 10 km, da enseada da Ponta de Areia até a enseada de 

Jurujuba (Fig.2). 

 Durante o transecto, realizado em 7 de setembro de 2017 foram coletadas 

amostras em maré de sizígia e em estofa de baixa. Foram definidas sete estações de 

coleta de amostras, distribuídas ao longo do transecto, iniciando na enseada da ponta 

de areia, próximo a cabeceira da ponte em Niterói e finalizando na enseada de 

Jurujuba também em Niterói (Tabela 3).  

 Em cada estação de coleta foram realizadas medições de pH e temperatura in 

situ. O pH foi medido em potenciômetro Orion Star acoplado ao eletrodo Orion 1, 

modelo 8102BNUWP, com desempenho previamente determinado em laboratório 

(Ramos e Silva, 2004). O equipamento foi calibrado com a solução padrão Tris de pH 

8,05, preparada em laboratório (Ramos e Silva, 2011). As leituras do pH foram 

realizadas à 25°C com auxílio de banho termoestatizado microprocessado e uma 

célula termoestatizada. As temperaturas foram lidas com termômetro de coluna de 

mercúrio com escala de 1°C. 
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Tabela 3. Parâmetros do Transecto na Baía de Guanabara em 07/09/2017. 
Estação Localização Latitude Longitude Batimetria 

(m) 
Hora (°C) in 

situ 
Sal 

(psu) 
OD 

(mg/L) 

1 Ponta da Areia -2252725 -4307161 3,2 9:00 20 29,32 167 
2 Pedágio Ponte -2252630 -4308332 6,1 9:35 20 29,32 232 
3 Complexo Naval -2253122 -4308248 6,9 10:10 19 27,73 230 
4 Forte Gragoatá -2254015 -4308306 8,0 10:35 20 29,32 243 
5 Forte Santa Cruz -2255672 -4307879 10,0 11:15 19 27,73 199 
6 Jurujuba 1 -2255454 -4307036 4,9 11:55 20 29,32 314 
7 Jurujuba 2 -2255720 -4307010 3,9 12:20 20 29,32 243 

            Latitude e Longitude em graus decimais 

 As coletas das amostras foram realizadas em duplicata a 1 m de profundidade 

com auxílio de bomba de sucção. As amostras destinadas a AT foram filtradas em 

sistema de filtração Nalgene, com filtro GF/C de porosidade nominal de 0,45 µm 

acoplados à bomba de vácuo. Após a filtração as amostras foram transferidas para 

um frasco de DBO previamente preparado com HgCl2. Feito isso, os frascos foram 

firmemente tampados e lacrados com graxa orgânica, homogeneizados, 

transportados sob refrigeração e ao abrigo da luz e analisados no mesmo dia. 

 As amostras destinadas ao OD transferidas para frascos de DBO de 300 mL 

(Kimble), previamente calibrados, evitando a formação de bolhas. O oxigênio 

dissolvido contido nas amostras foi fixado no ato da coleta, de acordo com o método 

Winkler (GRASSHOFF et al, 1983), e armazenadas sob refrigeração ao abrigo da luz.  

 Para determinação do DIC por cromatografia as amostras foram coletadas em 

frascos âmbar de 100 mL preparados com H2PO3 10N, lacrados com tampa de 

borracha. A amostra foi filtrada diretamente para dentro do frasco com auxílio de um 

kit de filtração composto de filtro GF/F acoplado a uma seringa plástica de 60 mL e 

agulha. Os frascos foram previamente muflados a 450°C por 4h, para e eliminação de 

contaminação com carbono. 

 Para determinações de cálcio, boro e salinidade as amostras armazenadas em 

frasco de polietileno de 1L sob refrigeração. 
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4.3. Validação das metodologias 

 Um dos objetivos do estudo foi desenvolver e implantar metodologias de 

monitoramento do sistema carbonato visando fortalecer o campo da oceanografia 

química e contribuir com a produção de dados científicos confiáveis relativos ao 

sistema carbonato. 

 No primeiro momento as metodologias utilizadas no estudo foram adaptadas 

aos equipamentos do laboratório, testadas e validadas quanto a exatidão, e seus 

procedimentos operacionais padrão (POP´s) documentados. Na validação e exatidão 

dos métodos, foram utilizados padrões de referência internacional, tais como: Dickson 

para água do mar (Universidade da Califórnia, San Diego, EUA) (Foto 4) e Água 

Normal IAPSO Standard Seawater (OSIL, Environmental Instruments and Systems, 

UK) (Foto 5). O titulador automático Titrando 907 da Metrohm foi utilizado para medir 

alcalinidade total (AT), pH, oxigênio dissolvido (OD) e cálcio. O Condutivímetro 856 

da Metrohm e uma célula de condutividade Metrohm 5 anéis mod. 6.0915.100, foram 

usados para medir condutividade elétrica. O potenciômetro Thermo Scientific Orion 

Star foi utilizado para medir pH “in situ” e o desempenho dos eletrodos no laboratório. 

O espectrofotômetro UV- 1700 foi usado para realizar a assinatura da solução Tris. O 

espectrômetro de emissão atômica com plasma induzido por micro-ondas, MP-AES 

Agilent 4200, foi usado para medir cálcio e boro. O analisador de carbono orgânico 

total TOC-L Shimadzu, foi usado na análise do carbono orgânico dissolvido total 

(COD). O cromatógrafo gasoso Agilent modelo 7890B foi usado na análise do carbono 

inorgânico dissolvido (DIC) . Na validação do cálcio e do boro foram utilizados padrões 

de concentração, 10.000 µmol/L, preparados em laboratório a partir de soluções 

estoque, diluídos em solução de NaCl 0,7m preparada com água ultrapura com 

resistividade >18 mΩ/cm. 

 As medições de pH foram feitas “in situ”, com um potenciômetro Orion Star, 

calibrado com solução Tris padrão preparada em laboratório, com saturação de CO2 

e assinatura em espectrofotômetro pelo método do m-cresol (Clayton & Byrne, 1993) 

(Tabela 4). Os eletrodos utilizados na medição do pH tiveram seus desempenhos 

verificados pela adição de HCl 0,200M em 100 mL de NaCl 0,7m, à 25°C cujo potencial 

obtido foi utilizado para o cálculo da constante de Nerst (k) na equação (E=E° + kpH) 

(RAMOS E SILVA et al., 2002) (Tabela 5) e (Foto 6). A salinidade real da solução Tris 

preparada, foi verificada pelo programa AQM a partir da condutividade medida. Com 
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base nesses dados o pH foi calculado pelo programa AQM e comparado com o pHT 

(escala total) obtido pela assinatura em espectrofotômetro com indicador m-cresol 

(Foto 7 e 8).  

Tabela 4. Assinatura do pH da solução “TRIS” por espectrofotometria e 
pelo programa AQM. 
“TRIS” SALINIDADE (psu) VALIDAÇÃO DO VALOR DO pH 

AQM Espectrofotômetro 

    
0,03m 14,55 8,05 8,03 
    

“TRIS” = Cloridrato de tris (hidroximetil) aminometano; psu = unidade de salinidade prática; 
AQM = Determinação da acidificação dos oceanos. 

 

Tabela 5. Desempenho dos eletrodos usados na determinação do pH, 
nas amostras de água e nas titulações potenciométricas. 
ELETRODOS E° 

(mV) 
KEnc 

(mV) 
Eficiência 
Eletrodo (%) 

 
Condição  

 
ORION 1 

407,54  
-58,34 

 
98,6 

 
Aprovado 407,67 

406,41 
     
 
ORION 2 

412,01  
-58,60 

 
99,0 

 
Aprovado 411,15 

412,94 
     
 
METROHN 

373,14  
-59,17 

 
100,0 

 
Aprovado 371,53 

372,38 

ORION 1 e 2: Eletrodos para pH modelo 8102BNUWP; METROHN: Eletrodo 
para pH modelo 854 IConect. E° = potencial padrão do eletrodo, KEnc = 
constante de Nernst encontrada, K° = constante de Nernst esperada. 

 

 A densidade da solução de HCl utilizado no desempenho dos eletrodos, 

necessária para transformar a concentração da solução Tris em mol/Kg, teve sua 

exatidão determinada pelo densímetro Anton Paar modelo DMA-35. Foram feitas 

medidas em 10 réplicas de amostras da solução de HCl 0,176 M e em 10 réplicas de 

amostra de água ultrapura (Milli-Q) (Tabela 6).  

 A precisão e a exatidão da AT foram calculadas a partir de dados obtidos pela 

titulação do padrão de referência Dickson para água do mar (Lote 134), utilizando o 

método descrito por Van der Berg & Rogers (1987) adaptado para o titulador 

automático Titrando da Metrohm. Foram tituladas 10 réplicas do padrão e obtido o 

percentual de recuperação de 99,13% (Tabela 7). 
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 A precisão do método do oxigênio dissolvido (RAMOS E SILVA, 2014) foi 

determinada pela titulação de 12 amostras de água estuarina com tiossulfato de sódio 

0,01M, utilizando titulador automático Metrohm e eletrodo de oxirredução da Metrohm 

mod. 6.0338.100. O coeficiente de variação obtido foi 1,27% (Tabela 8). 

Tabela 6. Densidades determinadas (média, DP) em amostras de água 
ultrapura e de solução de HCl 0,179M. Valor esperado da H2O Milli-q: 
0,99704 g/cm3. 

AMOSTRAS Densidade 
(g/cm3- 25°C) 

X ± DP ER (%) CV (%) 

H2O MILLI-Q     
1 0,9970  

 
 
 
 

0,9969 ± 0,00021 

 
 
 
 
 

0,012 
 

 
 
 
 
 

0,02104 
 

2 0,9967 

3 0,9971 

4 0,9971 

5 0,9965 

6 0,9970 

7 0,9971 

8 0,9970 

9 0,9970 

10 0,9967 

HCl 0,179M     
1 1,0006  

 
 
 

1,00060 ± 0,00074 

 
 
 

 

 
 
 
 
 

2 1,0006 
3 1,0006 
4 1,0006 
5 1,0006 
6 1,0005 
7 1,0007 
8 1,0007 
9 1,0005 

10 1,0006 

ER = Erro relativo. CV = Coeficiente de variação. DP = Desvio Padrão. X = média. 

 

Tabela 7. Alcalinidade Total medida (média, DP) por 
titulação potenciométrica a partir do padrão de referência 
Dickson (Batch #134). ATESP = 2222,61 µmol/kg. 

Réplicas ATENC. X±DP ER (%) 

1 2155  
 
 

2203,31  
± 

18,46  

 
 
 
 

0,87 

2 2191 
3 2205 
4 2202 
5 2210 
6 2214 
7 2214 
8 2213 
9 2214 
10 2214 

ATESP = Alcalinidade Total esperada; ATENC = Alcalinidade Total 
encontrada; X= Média; DP = Desvio padrão; ER = Erro relativo. 
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A condutividade elétrica foi validada com padrão certificado IAPSO Standard 

Seawater, Lote P156, diluído em peso, utilizando água ultrapura com resistividade >18 

mΩ/cm e balança analítica Shimadzu. Devido a limitação da faixa de trabalho da célula 

condutivimétrica 5 anéis Metrohm (5µS/cm a 20mS/cm), os padrões foram preparados 

na faixa de salinidade entre 3, 5, 7, 9, 10 e 11 psu. As réplicas lidas no condutivímetro 

foram convertidas em salinidade utilizando o programa AQM e a exatidão obtida foi 

de 99,88% (Tabela 9) e (Foto 5). 

FOTO 4: Padrão Dickson de referência internacional para alcalinidade total (AT) 
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Tabela 8. Oxigênio Dissolvido (média, DP) pelo método 
de Winkler a partir de amostras de água estuarina. 

Réplicas OD ENC. X±DP 

1 
364,32 

 
 
 
 
 
 

364,96 ± 1,27 
 

2 
363,39 

3 
364,29 

4 
366,04 

5 
366,25 

6 
364,34 

7 
366,21 

8 
366,27 

9 
365,23 

10 
364,29 

11 
362,59 

12 
366,29 

ODENC = concentração do oxigênio dissolvido encontrado.  X = 
Média. DP = Desvio Padrão.  
 

 

FOTO 6 Avaliação do desempenho dos eletrodos utilizando célula 
termoestatizada acoplada a banho termoestatizado e potenciômetro 
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Tabela 9. Salinidade determinada (média, DP) pela 
condutividade elétrica (Metrohm 907) a partir do padrão 
IAPSO Standard Seawater, condutividade: 53,065 mS/cm, 
salinidade: 34,9999 psu.  n = 3. 

Salinidade 
Esperada (psu) 

Condutividade 
(mS/cm) 

Salinidade 
Determinada 

(psu) 

ER (%) 

 
3 

5,52 3,006 (±0,000) 0,207 
5,52 
5,52 

    
 
5 

8,91 5,013 (±0,000) 0,267 
8,91 
8,91 

    
 
7 

12,18 7,010 (±0,004) 0,147 
12,17 
12,17 

    
 
9 

15,36 9,013 (±0,004) 0,149 
15,37 
15,37 

    
 

10 
16,96 10,022 

(±0,006) 
0,222 

16,95 
16,94 

    
 

11 
18,43 10,971 

(±0,004) 
0,259 

18,43 
18,42 

ER = Erro relativo; psu = unidade de salinidade prática.  

n =número de amostras. 

FOTO 7: Assinatura da solução Tris. 

Transferência da solução 

acondicionada a 25°C para a cubeta  

FOTO 8: Assinatura da solução Tris. 

Leitura no espectrofotômetro  
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 Um padrão de concentração 10.000 µmol/L de cálcio salino diluído em solução 

de NaCl 0,7m, foi titulado por complexometria em titulador automático Titrando 907 da 

Metrohm com EDTA 0,1M em presença de indicador murexida e pH >12, até o ponto 

de equivalência da reação, definido pelo eletrodo ótico, Optrode da Metrohm.  Foram 

tituladas 12 réplicas do padrão e obtida a exatidão de 99,51% (Tabela 10). 

Um padrão de cálcio não salino de concentração 10.000 µmol/L, foi analisado 

em espectrômetro de emissão atômica com plasma induzido por micro-ondas, MP-

AES Agilent 4200. A calibração externa do equipamento foi determinada por curva 

padrão de 24,95 a 199,61 µmol/L, utilizando solução padrão de cálcio de 24951,34 

µmol/L (VHG-Labs, EUA). O coeficiente de correlação obtido foi de 0,99982 

(y=203,923x-0,09) e o limite de detecção, em 317,933 nm, foi de 0,144718 µmol/L. 

Foram analisadas 10 réplicas do padrão e obtida uma exatidão de 95,7%. (Tabela 11). 

Tabela 10. Concentração de cálcio medido (média, DP) 
por titulação complexométrica a partir do padrão de 
carbonato de cálcio salino de 10.000 µmol/L.  

Réplicas Ca ENC. X±DP ER (%) 

1 
9920,9 

 
 
 
 
 

9950,6 ± 
44,1 

 
 
 
 
 

0,49 

2 
9925,4 

3 
9937,4 

4 
9938,3 

5 
9933,1 

6 
9938,9 

7 
9946,6 

8 
9964,0 

9 
10085,4 

10 
9944,6 

11 
9949,7 

  

12 
9923,4 

  

Ca ENC = Concentração de cálcio encontrado.  X = Média. DP = 
Desvio padrão. ER = Erro relativo. 

No mesmo equipamento MP-AES Agilent 4200, também foi analisado um 

padrão salino de boro de concentração 10.000 µmol/L, com calibração externa do 

equipamento feita a partir de curva analítica com padrões variando entre 4,62 a 74,00 

µmol/L, preparados a partir de solução padrão de boro de 92498,38 µmol/L (VHG-

Labs, EUA). O coeficiente de correlação obtido foi de 0,99951 (y=9562,2x-53,2) e 

limite de detecção, em 249,677 nm, foi de 0,046 µmol /L. Foram analisadas 10 réplicas 

do padrão e obtida uma exatidão de 91,7%. (Tabela 12). 
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Tabela 11. Concentração de cálcio medido (média, DP) 
por espectrômetro de emissão atômica com plasma 
induzido por micro-ondas, a partir do padrão de 
carbonato de cálcio não salino de 10.000 µmol/L.  

Réplicas Ca ENC. X±DP ER (%) 

1 8462,2  
 
 
 

9567, 1 
 ±  

76,60 
 

 
 
 
 
 

4,3 

2 9477,0 

3 9498,0 

4 9587,1 

5 9581,8 

6 9517,2 

7 9622,0 

8 9630,7 

9 9700,6 

10 9489,2 

Ca ENC = Concentração de cálcio encontrado (µmol/L); X = Média. 
DP = Desvio padrão; ER = Erro relativo. 

 
 
Tabela 12. Concentração de Boro medido (média, DP) 
por espectrômetro de emissão atômica com plasma 
induzido por micro-ondas, a partir do padrão de ácido 
bórico não salino de 10.000µmol/L.  

Réplicas BENC. X±DP ER (%) 

1 
9000,09 

 
 
 

9167,1 
 

 ±  
66,23 

 
 
 

8,3 
 
 

2 
9129,59 

3 
9207,29 

4 
9213,76 

5 
9168,44 

6 
9168,44 

7 
9220,24 

8 
9149,01 

9 
9207,29 

10 
9207,29 

BENC = Concentração de Boro encontrado (µmol/L), X = Média. DP = 
Desvio padrão. ER = Erro relativo. 

   

 Com base nos resultados de AT e pH foram calculados o DIC termodinâmico 

com auxílio do programa AQM. Os resultados foram comparados com o DIC obtido 

pelo método Headspace acidificado (AHS, Hesslein et al. 2003). Além disso foram 

comparados também o DIC obtido a partir em equipamento (TOC-L Shimatzu) e (TOC 
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-V Shimatzu) em dois laboratórios, ENSP/Fiocruz e Geoquímica/UFF, 

respectivamente. Os resultados obtidos foram: erro relativo para DIC termodinâmico 

de 0,1%, 1,2% para o método AHS; 1,2% para o DIC TOC/Fiocruz e 0,9% para o DIC 

TOC/Geoquímica UFF (Tabela 13).
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Tabela 13. Determinação de Carbono Inorgânico Dissolvido Total – DIC (Média, DP) a partir do padrão de 
referência Dickson (Comparação entre metodologias). DICESP = 2020,1 µmol/kg. 
Réplicas DICTERM X ± DP ER  

(%) 
DICAHS X ± DP ER 

(%) 
DICTOC- 

Fiocruz 
X ± DP ER 

 (%) 
DICTOC- 

Geoquími
ca 

X ± DP ER 
 
(%) 

1 2023,17  
 
 

2023,17± 
2,4x10-13 

 
 
 
 

0,1 

2120,7  
 
 

1995,6 
± 

150,8 

 
 
 
 

1,2 

2039,02  
 

 
2044,8 
± 3,2 

 
 
 
 

1,2 

1993,3 2001,0 
± 

12,06 

0,9 
2 2023,17 2087,8 2046,51 1995,0 
3 2023,17 2077,3 2044,01 2015,0 
4 2023,17 2139,7 2048,17   
5 2023,17 2049,0 2046,51   
6 2023,17 1999,7 2048,17   
7 2023,17 2011,2 2044,01   
8 2023,17 1815,8 2046,51   
9 2023,17 1652,8 2040,68   
10 2023,17 2002,0    

DICTERM = carbono inorgânico dissolvido total obtido por modelagem termodinâmica. DICAHS = carbono inorgânico dissolvido total 

obtido pelo método AHS (Hesslein et al. 2003). DICTOC-Fiocruz= carbono orgânico dissolvido total obtido pelo TOC (Shimatzu, TOC-L). 

DICTOC-Geoquímica= carbono orgânico dissolvido total obtido pelo TOC (Shimatzu, TOC-V). DICESP = valor esperado do carbono 

inorgânico dissolvido total; X= média; DP = desvio padrão; ER = erro relativo. 
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4.4. Análise das amostras 

 As amostras destinadas aos parâmetros Alcalinidade total, Oxigênio dissolvido, 

Cálcio e Salinidade, foram analisadas no Titrando 856 da Metrohm e software Tiamo 

2.5 conforme as metodologias descritas no item 4.3.  

  

4.4.1. pH 

 Os valores de pH medidos in situ a 25°C, conforme metodologia descrita no 

item 4.3, foram corrigidos para a temperatura da superfície aquosa no momento da 

coleta utilizando o programa AQM. Estes resultados foram posteriormente utilizados 

para a mesma correção, utilizando os fatores do modelo desenvolvido neste estudo 

especialmente para a Baía de Guanabara, conforme item 4.2.1 (Tabela 2). As 

discrepâncias encontradas variaram entre 0,05 e 0,06 unidades de pH (Tabela 14). 

 

Tabela 14. Valores de pH do transecto na Baía de 
Guanabara, corrigidos para a temperatura in situ 
utilizando o programa AQM e o Modelo.  

ESTAÇÃO pHT
AQM pHT

MOD Δ 

1 7,82 7,77 0,05 

2 8,02 7,97 0,05 

3 7,98 7,93 0,05 

4 8,09 8,03 0,06 

5 8,01 7,95 0,06 

6 8,21 8,15 0,06 

7 8,14 8,09 0,05 

pHT
AQM: pH corrigido para a temperatura in situ pelo 

Programa de acidificação dos oceanos; pHT
MOD: pH 

corrigido para a temperatura in situ pelo Modelo 
 

 

4.4.2. Alcalinidade Total 

 

 A alcalinidade total das amostras da Baía de Guanabara foi titulada no Titrando 

Metrohm conforme metodologia descrita no item 4.3. Os valores obtidos foram 

comparados com a alcalinidade calculada pelo programa AQM e o erro percentual 

encontrado variou entre 5,8 e 13,4% (Tabela 15). 
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Tabela 15. Alcalinidade Total das amostras do transecto na Baía de 
Guanabara, analisadas no TITRANDO - Metrohm e calculadas no programa 
AQM. 

Estação ATTITRANDO 

(µmol/kg) 
AT CALC 

(µmol/kg) 
Δ (ER%) 

1 2296 2056 240 10,5 

2 2283 2056 227 9,94 

3 2286 1980 306 13,4 

4 2278 2056 222 9,7 

5 2280 1980 300 13,2 

6 2183 2056 127 5,8 

7 2285 2056 229 10,0 

ATCALC = Alcalinidade Total calculada no programa de acidificação dos oceanos (AQM); ATTITRANDO = 
Alcalinidade Total obtida pelo método titulométrico utilizando equipamento TITRANDO da Metrohm; 
(ER%) = erro relativo a alcalinidade obtida no Titrando 

 

4.4.3. Cálcio 

 

 O cálcio das amostras da Baía de Guanabara foi titulado no titulador automático 

Titrando – Metrohm, por metodologia complexométrica conforme descrito no item 4.2. 

Os valores obtidos foram comparados com os resultados por espectrometria de 

emissão atômica, metodologia também descrita no item 5.2, os resultados no Titrando 

foram entre 24,2 e 30,7% menores que os da espectrofotometria. Os valores obtidos 

no Titrando foram comparados também com os de cálcio calculados no programa 

AQM a partir dos pares de parâmetros de entrada, pH e AT. Os resultados do Titrando 

foram entre 5,9 e 15,4% maiores que os calculados (Tabela 16) 

 

Tabela 16. Concentração de Cálcio nas amostras do transecto na Baía de 
Guanabara, por titulação no Titrando – Metrohm, por espectrometria de 
emissão atômica com plasma induzido por micro-ondas e calculado no 
programa AQM. 

Estação µmol/L Ca 
(Titrando)1 

µmol/L Ca 
(Espectro)2 

µmol/L Ca 
(Calc)3 

Δ1 Δ1% Δ2 Δ2% 

1 9453 12209 8775 -2756 -29,2 678 7,2 
2 9565 11973 8775 -2408 -25,2 790 8,3 
3 9798 12252 8291 -2454 -25,0 1507 15,4 
4 9321 11999 8775 -2678 -28,7 546 5,9 
5 9368 12244 8291 -2876 -30,7 1077 11,5 
6 9622 11947 8775 -2325 -24,2 847 8,8 
7 9734 12252 8775 -2518 -25,9 959 9,9 

Titrando1: Concentração de Cálcio obtida no Titrando – Metrohm; Espectro2: Concentração de cálcio 
obtida por espectrometria de emissão atômica; Calc3: Concentração de cálcio calculada no programa de 
acidificação dos oceanos (AQM); Δ1: Diferença absoluta dos valores obtidos no Titrando1 em relação ao 
Espectro2; Δ2: Diferença absoluta dos valores obtidos no Titrando1 em relação aos valores Calc3; Δ1%: 
Diferença percentual dos valores obtidos no Titrando em relação aos do Espectro ; Δ2% : Diferença 
percentual dos valores do Titrando em relação aos valores Calculados no AQM 
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4.4.4. Boro 

 Os valores da concentração de Boro nas amostras da Baía de Guanabara 

medidos no espectrômetro de emissão atômica foram comparadas com os resultados 

de boro calculados no programa AQM. Na comparação, os resultados do boro 

analisado foram entre 7 e 13% menores que o boro calculado (Tabela 17). 

 

Tabela 17. Concentração de Boro nas amostras do transecto da 
BG medida por espectrometria de emissão atômica com plasma 
induzido por micro-ondas e calculada no programa AQM. 

Estação BANALISADO BCALCULADO Δ (ER%) 

1 385 412 -27 7 
2 378 412 -34 9 
3 377 412 -35 9 
4 366 412 -46 13 
5 373 412 -39 10 
6 372 412 -40 11 
7 369 412 -43 12 

BANALISADO: Concentração de Boro (µmol/L) medido no 
espectrômetro; BCALCULADO: no programa de acidificação dos 
oceanos (AQM); ER%: percentual de erro em relação ao 
BANALISADO 

 

 

4.4.5. Especiação do sistema carbonato das amostras da Baía de 

Guanabara 

 Com base no par de parâmetros AT e pH medido nas amostras do transecto 

da Baía de Guanabara foram geradas as demais espécies químicas do sistema 

carbonato a partir das constantes termodinâmicas com auxílio do programa AQM. 

Foram comparadas as concentrações do sistema carbonato corrigindo o pH para 

temperatura in situ utilizando o AQM e o Modelo desenvolvido neste trabalho (Tabela 

18) 

 

Tabela 18. Parâmetros do sistema carbonato obtidos a partir do pHT
AQM e pHT

MOD. 
Estação pCO2* pCO2° Δ DIC* DIC° Δ Ωcal* Ωcal° Δ Ωarag* Ωarag° Δ CO3

-* CO3
-° Δ 

1 871 977 -106 2516 2506 10 3,7 3,3 0,4 2,4 2,1 0,3 134 121 13 

2 514 577 -63 2411 2393 18 5,5 5,0 0,5 3,5 3,2 0,3 198 180 18 

3 615 690 -75 2599 2584 15 5,5 5,0 0,5 3,5 3,2 0,3 181 164 17 

4 427 490 -63 2380 2355 25 6,1 5,4 0,7 3,9 3,5 0,4 225 202 23 

5 569 653 -84 2587 2567 20 5,5 4,9 0,6 3,5 3,1 0,4 192 171 21 

6 293 336 -43 2210 2179 31 7,4 6,7 0,7 4,8 4,3 0,5 267 240 27 

7 372 417 -45 2348 2325 23 7,0 6,4 0,6 4,5 4,1 0,4 248 226 22 

pHT
AQM : pH corrigido para a temperatura in situ pelo programa de acidificação dos oceanos (AQM); pHT

MOD : pH corrigido para a temperatura 
in situ pelo Modelo; pCO2  = pressão parcial de CO2 (µatm); DIC: Carbono inorgânico dissolvido (µmol/kg); Ωcal: estado de saturação da 
calcita; Ωarag = estado de saturação da aragonita; CO3

- = íon carbonato (µmol/kg); (*)= parâmetro corrigido pelo pHAQM; (°) = parâmetro 
corrigido pelo Modelo 
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5. Discussão dos resultados 

 

 Na etapa da validação dos métodos, as metodologias implementadas para AT, 

pH, OD, salinidade e cálcio deram respostas consideradas adequadas para os 

objetivos estabelecidos. A incerteza e o erro relativo da alcalinidade total (AT), foram 

<1% (item 4.3) e 0,87% (Tabela 7) respectivamente. Nas amostras da Baía de 

Guanabara, os resultados da AT obtida pelo método titulométrico foram em média 

10,4% maiores, comparados com os calculados no AQM (Tabela 15). Desta forma, 

com base nos resultados obtidos, recomenda-se o método titulométrico para 

determinação da alcalinidade total (AT) em estudos na Baía de Guanabara (BG) 

envolvendo o sistema carbonato 

 Nos resultados de pH das amostras da Baía de Guanabara (BG), descritos no 

item 4.4.1, corrigidos para a temperatura in situ utilizando o programa AQM (pHT
AQM) e 

o modelo (pHT
MOD) da BG (Tabela 14) e que posteriormente foram utilizados no cálculo 

da especiação das amostras (Tabela 18), houve uma variação sistemática de 0,05 a 

0,06 unidades de pH entre as duas metodologias. Esses dados indicam que a 

correção do pH para a temperatura in situ na BG deve ser preferencialmente feita 

utilizando o modelo desenvolvido para a BG, em detrimento do programa AQM.  

 Na comparação entre os valores de cálcio padrão obtidos pelo método 

complexométrico no Titrando – Metrohm e o método espectrofotométrico, o primeiro 

apresentou um erro relativo de 0,49% contra 4,3% do segundo (Tabelas 10 e 11). Já 

nas amostras da BG, a comparação entre o Titrando e o Espectro, resultou em uma 

diferença média de 27% entre o primeiro e o segundo. Comparando o cálcio do 

Titrando com o calculado no AQM, a diferença do primeiro em relação ao segundo foi 

de 9,6% (Tabela 16). Nesse caso o método complexométrico demonstrou ser o mais 

viável para a quantificação de cálcio em estudos envolvendo sistema carbonato.  

 Na comparação entre as metodologias para obtenção do carbono inorgânico 

dissolvido, DICTERM, DICAHS, DICTOC, os erros relativos foram 0,1; 1,2; 1,0 

respectivamente (Tabela 13). Esse cenário mostra que o DICTERM é um método 

recomendável para estudos na BG, embora os outros métodos também apresentem 

resultados aceitáveis. 

 Na especiação do sistema carbonato (Tabela 18) foram comparados os valores 

das concentrações das espécies calculadas no AQM, corrigidas para a temperatura 
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in situ utilizando o polinômio do próprio programa e utilizando os fatores de correção 

desenvolvidos para a BG. Os resultados da pressão parcial calculada no AQM em 

relação ao modelo, variou em média 68 µatm (11%).  Os valores do DICAQM em relação 

ao DICMOD, variaram em média, 20%. O estado de saturação da calcita (Ωcal) foi 0,57 

maior no AQM, do que no modelo. O estado de saturação da aragonita (Ωcal) resultou 

0,37 maior no AQM, do que no modelo. A concentração do íon cálcio, no AQM foi 20% 

maior. Os resultados demonstram a importância, para os estudos do sistema 

carbonato, de se utilizar o modelo gerado neste trabalho que corrige os valores de pH 

a 25°C (de acordo com protocolo internacional) para o valor do pH na temperatura in 

situ na BG.  

 

6. Conclusão  

 

 Do ponto de vista do método analítico, diversos aspectos devem ser levados 

em conta quando se pretende desenvolver estudos nessa área. Dependendo da 

finalidade e o grau de precisão requerido, as metodologias devem ser 

cuidadosamente escolhidas. Para o cálculo da especiação a partir de pares de 

parâmetros, como pH e AT e de constantes termodinâmicas, a correção do pH para a 

temperatura in situ, pode influenciar significativamente nos resultados do sistema 

carbonato. Desta forma, é sugerido fortemente o uso do modelo para correção dos 

valores de pH à temperatura in situ de acordo com o modelo gerado neste trabalho 

para a Baía de Guanabara 

  

  

7. DESAFIOS FUTUROS DA ACIDIFICAÇÃO DOS OCEANOS 

Apesar do significativo conhecimento desenvolvido nas últimas décadas acerca 

dos processos químicos que resultam na acidificação, formação de CaCO3 e dinâmica 

dos fluxos de CO2 na interface atmosfera e superfície marinha, algumas questões 

ainda configuram como desafios para o campo de pesquisa da química dos oceanos. 

 Uma das questões é responder quais as consequências biológicas e ecológicas 

das transformações na química dos oceanos e ambientes costeiros, em cenários de 

pressão parcial CO2 entre 700 e 1000 µatm estimados para o fim do século XXI 

mantidas as taxas de aumento da concentração de CO2 na atmosfera. Em altas 

pressões parciais, o CO2 interfere na fisiologia dos organismos marinhos, alterando o 
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equilíbrio ácido-base, reduzindo a capacidade de transporte de oxigênio intracelular.  

Nessas condições, o estado de saturação CaCO3 é de grande importância, uma vez 

que este mineral, funciona não só como elemento estruturante e de revestimento de 

organismos marinhos como corais, espécies bentônicas e de plânctons como 

coccolitóforos, foraminíferos e pteropodos, como também atua nas atividades 

relacionadas ao controle metabólico (RIDGWELL & ZEEBE, 2005).  

 O entendimento do quão sensíveis são os ecossistemas e organismos 

marinhos a esses cenários, depende de experimentos muito bem controlados e 

precisos onde os níveis de CO2 são manipulados e monitorados concomitantemente 

com a cultura de organismos (SCHULZ, et al, 2009; HOPPE, 2010; HOPPE, 2012). 

Esse tipo de experimento e de outros que envolvam a acidificação dos oceanos e 

resposta biológica, requerem metodologias com as quais se possa associar 

adequadamente as mudanças químicas no oceano às mudanças nos ecossistemas, 

por exemplo (GATTUSO, 2010)  

Metodologicamente, devido a inviabilidade da quantificação direta das espécies 

de ácido-base na água do mar, a descrição completa do sistema inorgânico marinho 

é feita a partir dos parâmetros pH, AT, p(CO2) e DIC. Na prática a quantificação de 

um par de parâmetros possibilita a descrição completa da composição de uma 

amostra e a escolha de cada par depende da adequação aos objetivos da pesquisa, 

incertezas associadas e relação custo benefício.  

Do ponto de vista científico, o avanço no conhecimento da acidificação dos 

oceanos e seu impacto em ambientes costeiros, depende de uma abordagem 

coordenada que facilite a comparação espacial e temporal de dados produzidos por 

grupos de pesquisa distribuídos regionalmente. Nesse sentido alguns princípios 

básicos são recomendados para facilitar a integração dos esforços de uma rede de 

grupos de pesquisa. 

Assumindo-se o estado de saturação da aragonita (Ω) como parâmetro de 

comparação, a determinação dos principais parâmetros químicos deve possibilitar a 

descrição completa do sistema carbonato com incerteza máxima de ± 0,2 para que 

seja possível uma relação adequada entre as mudanças na química dos oceanos e 

as mudanças no ecossistema (MCLAUGHLIN, 2015). 
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 As metodologias utilizadas no sistema carbonato requerem pessoal treinado, 

instrumentação específica, levantamento das incertezas das técnicas, testes rigorosos 

e implantação de sistemas de garantia e controle de qualidade. 

 Em um laboratório de produção de dados analíticos primários, a garantia da 

qualidade visa assegurar aos usuários os resultados analíticos. O controle de 

qualidade interno, visa controlar a qualidade das medições, garantindo que os dados 

gerados sejam de precisão conhecida e com grau de probabilidade declarado. A 

avaliação da qualidade, por sua vez, fornece a garantia de que o controle está sendo 

executado de forma eficaz, avaliando continuamente a qualidade das análises e o 

desempenho dos sistemas analíticos (DICKSON, et al, 2007). 

 Um controle de qualidade efetivo requer: Equipamentos e instalações 

adequadas; procedimentos operacionais documentados; documentação apropriada 

de medição e informação do controle de qualidade; uso regular de material de 

referência. 
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9. APENDICES 

9.1. APENDICE A 

Cálculo de estimativa de incerteza dos resultados das análises de alcalinidade total 

 

 

 

 

 

 

 

  

Símbolo Nome / Fonte de incerteza

u 1A

Repetitividade dos resultados obtidos pelo mesmo analista no mesmo dia = s/raiz(n)

s = desvio padrão amostral entre as médias dos 10 resuiltadosn = 10

u 1B Incerteza do valor calculado para ve (coeficiente linear da função de Gran) (L)

u 2B Incerteza do valor de CA (concentração do titulante = HCl 0,084 Mol /L) 

u 3B

Incerteza associada ao vo (volume de amostra) L

calibração da pipeta volumétrica de 100 mL, utilizada na retirada da alíquota de amostra (assumido)

u 4B

Incerteza associada ao vo (volume de amostra) L

Erro não corrigido da  pipeta volumétrica de 100 mL, utilizada na retirada da alíquota de amostra 

u 5B

Incerteza associada ao vo (volume de amostra) L

Dúvida na leitura (erro de paralaxe) da  pipeta volumétrica de 100 mL (assumido)

Símbolo
PA
(%)

Graus de

Liberdad

e

Contribuição

(%)
u i

4
 / v

u 1A 5,84 µMol / L 68 normal ± 5,84 2
41,77 580,626

u 1 B 0,000015 L 95,45 normal k = 2,00 840000 µmol/L2
± 6,30 inf inito

48,65

u 2 B 0,00020 Mol/L 100 triangular = 2,449 25062 µmol/mol ± 2,05 inf inito
5,13

u 3 B 0,00015 L 95,45 normal k = 2,00 21052 µmol/L2 ± 1,58 15
3,06 0,41431

u 4 B 0,00005 L 68
padrão

(assumida
1 21052 µmol/L2 ± 1,05 inf inito

1,36

u 5 B 0,00002 L 100 triangular = 2,449 21052 µmol/L2
± 0,17 inf inito

0,04

u C 9 µMol / L 68 Normal 100,00
0,000

U 20 µMol / L 95,45 Normal k = 2,25 V eff  = 11

1 1

Onde: u C = Incerteza Padrão Combinada; U =Incerteza Expandida; k =fator de abrangência;

            PA=Nível da Confiança (Probabilidade de Abrangência); V eff  = graus de liberdade efetivos

Valor ( ± )

Distribuição de

probabilidade
                        divis o r para

                         padro nizar em 68%

C  i

Coeficiente de

Sensibilidade

Incertez

a Padrão
P A = 68%

(µmol/L )

√6

√6
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9.2. APENDICE B 

Cálculo de estimativa de incerteza dos resultados do ve (volume final teórico) 

 

 

 

  

Símbolo Nome / Fonte de incerteza

u 1B

Incerteza associada ao V1 (1º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado)  L

calibração do titulador automático, utilizado na adição do 1º volume (3000 µL)  de sol. HCl

u 2B

Incerteza associada ao V1 (1º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado) L

Erro não corrigido do titulador automático, utilizado na adição do 1º volume (3000 µL)  de sol. HCl 

u 3B

Incerteza associada ao V1 (1º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado) L

Dúvida na leitura (resolução do seletor de volume) do titulador automático.

u 4B Incerteza do valor calculado para F1

u 5B Incerteza do valor calculado para s (coeficiente angular )

Símbolo
PA
(%)

Graus de

Liberdad

e

Contribuiçã

o

(%)

u i
4
 / v

u 1B 0,000010 L 95,45 normal k = 2,01 1,000 admencional ± 0,0000050 100
5,42 6,1E-24

u 2B 0,000010 L 68
padrão

(assumida)
1 1,000 admencional ± 0,0000100 inf inito

21,91

u 3B 0,0000025 L 100 triangular = 2,449 1,000 admencional ± 0,0000010 inf inito
0,23

u 4B 0,000050  L 95,45 normal k = 2,00 -0,714 admencional ± 0,0000179 10000
69,82 1E-23

u 5B 0,005000 --- 68
padrão

(assumida)
1 -0,00069 L ± 0,0000035 100000

2,61 1,4E-27

u C 0,0000112 L 68 Normal 100,00
0,000

U 0,0000225 L 95,45 Normal k = 2,00 V eff  = 971,99

Onde: u C = Incerteza Padrão Combinada; U =Incerteza Expandida; k =fator de abrangência;

            PA=Nível da Confiança (Probabilidade de Abrangência); V eff  = graus de liberdade efetivos

Valor ( ± )

Distribuição de

probabilidade
                          divis o r para

                        padro nizar em 68%

C  i

Coeficiente de

Sensibilidade

Incerteza 

Padrão
P A = 68%

(L )

√6
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9.3. APENDICE C 

Cálculo do coeficiente angular (S) 

 

 

 

 

 

  

Símbolo Nome / Fonte de incerteza

u 1B

Incerteza associada ao V1 (1º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado)  L

calibração do titulador automático, utilizado na adição do 1º volume (3000 µL)  de sol. HCl (assumido)

u 2B

Incerteza associada ao V1 (1º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado) L

Erro não corrigido do titulador automático, utilizado na adição do 1º volume (3000 µL)  de sol. HCl (assumido)

u 3B

Incerteza associada ao V1 (1º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado) L

Dúvida na leitura (resolução do seletor de volume) do titulador automático

u 4B

Incerteza associada ao V2 (2º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado)  L

calibração do titulador automático, utilizado na adição do 2º volume (10000 µL)  de sol. HCl (assumido)

u 5B

Incerteza associada ao V2 (2º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado) L

Erro não corrigido do titulador automático, utilizado na adição do 2º volume (10000 µL)  de sol. HCl 

u 6B

Incerteza associada ao V2 (2º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado) L

Dúvida na leitura (resolução do seletor de volume) do titulador automático

u 7B Incerteza do valor calculado para F1

u 8B Incerteza do valor calculado para F2

Símbolo
PA
(%)

Graus de

Liberdade

Contribuiçã

o

(%)

u i

4
 / v

u 1B 0,000010 L 95,45 normal k = 2,01 -102 L
-1 ± 0,0005075 255

9,83 2,60062E-16

u 2B 0,000010 L 68
padrão

(assumida)
1 -102 L

-1 ± 0,0010200 inf inito
39,72

u 3B 0,0000025 L 100 triangular = 2,449 -102 L
-1 ± 0,0001041 inf inito

0,41

u 4B 0,000010 L 95,45 normal k = 2,01 102 L
-1 ± 0,0005075 255

9,83 2,60062E-16

u 5B 0,000010 L 68
padrão

(assumida)
1 102 L

-1 ± 0,0010200 inf inito
39,72

u 6B 0,0000025 L 100 triangular = 2,449 102 L
-1 ± 0,0001041 inf inito

0,41

u 7B 0,0000005  L 95,45 normal k = 2,00 72,90 L
-1 ± 0,0000182 10000000

0,01 1,10324E-26

u 8B 0,0000005  L 68
padrão

(assumida)
1 -72,90 L

-1 ± 0,0000365 10000000
0,05 1,76518E-25

u C 0,0011440 L 68 Normal 100,00 0,00000
0,000

U 0,0022889 L 95,45 Normal k = 2,00 V eff  = 3293,1

Onde: u C = Incerteza Padrão Combinada; U =Incerteza Expandida; k =fator de abrangência;

            PA=Nível da Confiança (Probabilidade de Abrangência); V eff  = graus de liberdade efetivos

Valor ( ± )

Distribuição de

probabilidade
                          divis o r para

                        padro nizar em 68%

C  i

Coeficiente 

de

Sensibilidad

Incerteza 

Padrão
P A = 68%

(L )

√6

√6
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9.4. APENDICE D 

Cálculo de F1 

 

 

 

  

Símbolo Nome / Fonte de incerteza

u 1B

Incerteza associada ao vo (volume de amostra) L

calibração da pipeta volumétrica de 100 mL, utilizada na retirada da alíquota de amostra (assumido)

u 2B

Incerteza associada ao vo (volume de amostra) L

Erro não corrigido da  pipeta volumétrica de 100 mL, utilizada na retirada da alíquota de amostra (assumido)

u 3B

Incerteza associada ao vo (volume de amostra) L

Dúvida na leitura (erro de paralaxe) da  pipeta volumétrica de 100 mL (assumido)

u 4B

Incerteza associada ao V1 (1º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado)  L

calibração do titulador automático, utilizado na adição do 1º volume (3000 µL)  de sol. HCl (assumido)

u 5B

Incerteza associada ao V1 (1º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado) L

Erro não corrigido do titulador automático, utilizada na adição do 1º volume (3000 µL)  de sol. HCl (assumido)

u 6B

Incerteza associada ao V1 (1º volume de sol. HCl 0,84 Molar adicionado)  L

Dúvida na leitura (resolução do seletor de volume) do titulador automático

u 7B Incerteza do valor calculado [H
+
] para F1 (mol/L)

u 8B Incerteza do valor da concentração do ácido titulante (CA) mol/L

Símbolo
PA
(%)

Graus de

Liberdade

Contribuiçã

o

(%)

u i

4
 / v

u 1B 0,000010 L 95,45 normal k = 2,01 -102 L
-1 ± 0,0005075 255

9,83 2,60062E-16

u 2B 0,000010 L 68
padrão

(assumida)
1 -102 L

-1 ± 0,0010200 inf inito
39,72

u 3B 0,0000025 L 100 triangular = 2,449 -102 L
-1 ± 0,0001041 inf inito

0,41

u 4B 0,000010 L 95,45 normal k = 2,01 102 L
-1 ± 0,0005075 255

9,83 2,60062E-16

u 5B 0,000010 L 68
padrão

(assumida)
1 102 L

-1 ± 0,0010200 inf inito
39,72

u 6B 0,0000025 L 100 triangular = 2,449 102 L
-1 ± 0,0001041 inf inito

0,41

u 7B 0,0000005  L 95,45 normal k = 2,00 72,90 L
-1 ± 0,0000182 10000000

0,01 1,10324E-26

u 8B 0,0000005  L 68
padrão

(assumida)
1 -72,90 L

-1 ± 0,0000365 10000000
0,05 1,76518E-25

u C 0,0011440 L 68 Normal 100,00 0,00000
0,000

U 0,0022889 L 95,45 Normal k = 2,00 V eff  = 3293,1

Onde: u C = Incerteza Padrão Combinada; U =Incerteza Expandida; k =fator de abrangência;

            PA=Nível da Confiança (Probabilidade de Abrangência); V eff  = graus de liberdade efetivos

Valor ( ± )

Distribuição de

probabilidade
                          divis o r para

                        padro nizar em 68%

C  i

Coeficiente 

de

Sensibilidad

Incerteza 

Padrão
P A = 68%

(L )

√6

√6
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9.5. APENDICE E 

CÁLCULO DE Eo 

 

  

Símbolo Nome / Fonte de incerteza

u 1 B incerteza do valor de pH ( pH 1) - callculado

u 2 B incerteza do valor de pH ( pH 2) - calculado

u 3 B incerteza do valor de pH ( pH 3) - calculado

u 4 B incerteza do valor de pH ( pH 4) - calculado

u 2 B incerteza do valor de pH ( pH 5) -calculado

u 3 B incerteza do valor de pH ( pH 6) - calculado

u 4 B incerteza do valor de pH ( pH 7) - calculado

u 5 B incerteza do valor de pH ( pH 8) - calculado

u 6 B

mv 1     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 1     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 2     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 2     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 3     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 3     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 4     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 4     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 5     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 5     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 6     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 6     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 7     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 7     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 8     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 8     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)
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9.6. APENDICE F 

 

 

 

 

 

Símbolo
PA
(%)

Graus de

Liberdade

Contribuição

(%)
u i

4
 / v

u 1 B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 -121,3 mV. (unid pH)

-2 ± 0,12 25
60,14 8,7E-06

u 2 B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 -54,6 mV. (unid pH)

-2 ± 0,05 25
12,19 3,6E-07

u 3 B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 -54,60 mV. (unid pH)

-2 ± 0,05 25
12,19 3,6E-07

u 4 B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 -54,60 mV. (unid pH)

-2 ± 0,05 25
12,19 3,6E-07

u 2 B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 -14,83 mV. (unid pH)

-2 ± 0,01 25
0,90 1,9E-09

u 3 B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 -14,84 mV. (unid pH)

-2 ± 0,01 25
0,90 1,9E-09

u 4 B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 13,36 mV. (unid pH)

-2 ± 0,01 25
0,73 1,3E-09

u 5 B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 13,36 mV. (unid pH)

-2 ± 0,01 25
0,73 1,3E-09

u 6 B 0,001 mV 68 normal 1 -2,063 pH
-1 ± 0,00 2

0,017 9,1E-12

u 6 B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 -2,063 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,001450

u 6 B 0,001 mV 68 normal 1 -0,912 pH
-1 ± 0,00 2

0,003401 3,5E-13

u 6 B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 -0,912 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000283

u 6 B 0,001 mV 68 normal 1 -0,242 pH
-1 ± 0,00 2

0,000240 1,7E-15

u 6 B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 -0,242 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000020

u 6 B 0,001 mV 68 normal 1 0,231 pH
-1 ± 0,00 2

0,000217 1,4E-15

u 6 B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 0,231 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000018

u 6 B 0,001 mV 68 normal 1 0,596 pH
-1 ± 0,00 2

0,001450 6,3E-14

u 6 B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 0,596 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000121

u 6 B 0,001 mV 68 normal 1 0,892 pH
-1 ± 0,00 2

0,003255 3,2E-13

u 6 B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 0,892 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000271

u 6 B 0,001 mV 68 normal 1 1,142 pH
-1 ± 0,00 2

0,005331 8,5E-13

u 6 B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 1,142 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000444

u 6 B 0,001 mV 68 normal 1 1,357 pH
-1 ± 0,00 2

0,007530 1,7E-12

u 6 B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 1,357 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000627

u C 0,156 mV / unid pH 68 Normal 100,00
0,000

U 0,319 mV / unid pH 95,45 Normal k = 2,04 V eff  = 61,50

 

Onde: u C = Incerteza Padrão Combinada; U =Incerteza Expandida; k =fator de abrangência;

            PA=Nível da Confiança (Probabilidade de Abrangência)

Planilha de Cálculo de Estimativa de Incerteza dos Resultados de k (coeficiente angular)

Valor ( ± )

Distribuição de

probabilidade
                  divis o r para

                  padro nizar em 68%

C  i

Coeficiente de

Sensibilidade

Incerteza 

Padrão
P A = 68%

(filária/mL )

√3

√3

√3

√3

√3

√3

√3

√3
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9.7. APÊNDICE G 

  Cálculo do pH1 

 

 

Símbolo Nome / Fonte de incerteza

u 1 B incerteza do valor de pH ( pH 1) - callculado

u 2 B incerteza do valor de pH ( pH 2) - calculado

u 3 B incerteza do valor de pH ( pH 3) - calculado

u 4 B incerteza do valor de pH ( pH 4) - calculado

u 2 B incerteza do valor de pH ( pH 5) -calculado

u 3 B incerteza do valor de pH ( pH 6) - calculado

u 4 B incerteza do valor de pH ( pH 7) - calculado

u 5 B incerteza do valor de pH ( pH 8) - calculado

u 6 B

mv 1     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 1     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 2     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 2     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 3     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 3     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 4     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 4     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 5     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 5     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 6     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 6     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 7     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 7     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)

u 6 B

mv 8     incerteza da medida da  milivoltagem (Repetitividade = s/raiz(n)

              s = desvio padrão amostral entre as medidas; n = 3

u 6 B mv 8     resolução do potenciômetro (dúvida na leitura do potenciômetro digital com 3 casas decimais)
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9.8. APÊNDICE H 

 

 

 

Símbolo
PA
(%)

Graus de

Liberdade

Contribuição

(%)
u i

4
 / v

u 1B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 52,9 mV. (unid pH)

-2 ± 0,05 25
50,45 3,1E-07

u 2B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 25,5 mV. (unid pH)

-2 ± 0,03 25
11,71 1,7E-08

u 3B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 9,14 mV. (unid pH)

-2 ± 0,01 25
1,51 2,8E-10

u 4B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 -2,45 mV. (unid pH)

-2 ± 0,00 25
0,11 1,4E-12

u 2B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 -11,31 mV. (unid pH)

-2 ± 0,01 25
2,31 6,5E-10

u 3B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 -18,68 mV. (unid pH)

-2 ± 0,02 25
6,30 4,9E-09

u 4B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 -24,90 mV. (unid pH)

-2 ± 0,02 25
11,19 1,5E-08

u 5B 0,002
unidade

de pH
95,45 normal k = 2,00 -30,15 mV. (unid pH)

-2 ± 0,03 25
16,40 3,3E-08

u 6B 0,001 mV 68 normal 1 0,899 pH
-1 ± 0,00 2

0,015 3,3E-13

u 6B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 0,899 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,001215

u 6B 0,001 mV 68 normal 1 0,426 pH
-1 ± 0,00 2

0,003277 1,6E-14

u 6B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 0,426 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000273

u 6B 0,001 mV 68 normal 1 0,151 pH
-1 ± 0,00 2

0,000411 2,6E-16

u 6B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 0,151 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000034

u 6B 0,001 mV 68 normal 1 -0,043 pH
-1 ± 0,00 2

0,000034 1,8E-18

u 6B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 -0,043 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000003

u 6B 0,001 mV 68 normal 1 -0,043 pH
-1 ± 0,00 2

0,000034 1,8E-18

u 6B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 -0,193 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000056

u 6B 0,001 mV 68 normal 1 -0,315 pH
-1 ± 0,00 2

0,001793 4,9E-15

u 6B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 -0,315 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000149

u 6B 0,001 mV 68 normal 1 -0,418 pH
-1 ± 0,00 2

0,003151 1,5E-14

u 6B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 -0,418 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000263

u 6B 0,001 mV 68 normal 1 -0,506 pH
-1 ± 0,00 2

0,004625 3,3E-14

u 6B 0,0005 mV 100 retangular = 1,732 -0,506 pH
-1 ± 0,00 inf inito

0,000385

u C 0,074 mV / unid pH 68 Normal 100,00
0,000

U 0,151 mV / unid pH 95,45 Normal k = 2,03 V eff  = 80,03

 

Onde: u C = Incerteza Padrão Combinada; U =Incerteza Expandida; k =fator de abrangência;

            PA=Nível da Confiança (Probabilidade de Abrangência)

Planilha de Cálculo de Estimativa de Incerteza dos Resultados de k (coeficiente angular)

Valor ( ± )

Distribuição de

probabilidade
                  divis o r para

                  padro nizar em 68%

C  i

Coeficiente de

Sensibilidade

Incerteza 

Padrão
P A = 68%

(filária/mL )

√3

√3

√3

√3

√3

√3

√3

√3


