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Título curto: Intensa variação nictemeral de O2 e CO2 em águas eutróficas tropicais

ABSTRACT
Growing evidence indicates important global change consequences related to eutrophication, hypoxia, acidification and the balance of gases involved in the biological synthesis and degradation of organic matter (i.e., metabolism) in tropical coastal waters. However, the scarcity of data on within-day variation in main metabolic gases (i.e., oxygen -O2- and carbon dioxide -CO2-) still constrains our understanding of carbon (C) cycling in these highly productive warm ecosystems, especially at eutrophic conditions. Here, the aim was to assess the within-day variation of the partial pressure of both metabolic gases (pO2 and pCO2) associated to water physico-chemical parameters over the winter of 2018 in a beach of highly eutrophic tropical bay (Guanabara Bay, metropolitan region of Rio de Janeiro, Brazil), within the scope of the first results of the Continuous Biomonitoring of Waters of the Long-term Ecological Research Program in the Guanabara Bay (BiCA/PELD-Guanabara, acronym in Portuguese). As a result, intense shifts of supersaturation and undersaturation of CO2 between nocturnal and diurnal periods respectively, and the opposite for O2 were observed. In addition, the negative relationship of CO2 and water temperature was much higher than that expected by physical-chemical processes, confirming the predominance of biological controls on pCO2, acidification and hypoxia in surface eutrophic waters. However, morning declines in pCO2 with increasing temperature were not observed in all months, also revealing the role of rainfall on daily medians of pCO2, likely due to decreased solar radiation to autotrophs and increased terrestrial organic substrates to heterotrophs or the allochthonous CO2 contributions. In conclusion, strong short-term variations in metabolic gases may have profound implications for C balance in eutrophic tropical coastal waters, a component of global change that should be better assessed in monitoring programs.
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RESUMO
Evidências crescentes indicam importantes consequências de mudanças globais relacionadas a eutrofização, hipóxia, acidificação e balanço de gases envolvidos na síntese e degradação biológicas de matéria orgânica (i.e., metabolismo) nas águas costeiras tropicais. No entanto, a escassez de dados sobre a variação nictemeral dos principais gases metabólicos (i.e., oxigênio -O2- e dióxido de carbono -CO2-) ainda restringe nossa compreensão sobre a ciclagem de carbono (C) nesses ecossistemas quentes altamente produtivos, especialmente em condições eutróficas. O objetivo do presente estudo foi analisar a variação nictemeral da pressão parcial de ambos os gases metabólicos (pO2 e pCO2), bem como de parâmetros físico-químicos da água ao longo do inverno de 2018 em uma praia de baía tropical altamente eutrofizada (Baía de Guanabara, região metropolitana do Rio de Janeiro, Brasil), no âmbito dos primeiros resultados do Biomonitoramento Contínuo de Águas do Programa Ecológico de Longa Duração da Baía de Guanabara (BiCA/PELD-Guanabara). Os resultado indicaram intensas alternâncias de supersaturação e subsaturação de CO2 entre os períodos noturno e diurno respectivamente, bem como o oposto para O2. Além disso, a relação negativa de CO2 e temperatura da água foi muito superior à esperada por processos físico-químicos, confirmando a predominância de controles biológicos sobre CO2, acidificação e hipóxia nas águas costeiras eutróficas superficiais. No entanto, declínios matinais de CO2 acompanhando aumentos de temperatura não foram observados em todos os meses, também revelando o papel da pluviosidade sobre a mediana diária de pCO2, provavelmente devido à redução de radiação solar aos autótrofos e incrementos de substratos orgânicos aos heterótrofos ou aportes alóctones desse gás. Como conclusão, intensas variações de curto prazo em gases metabólicos podem apresentar profundas implicações ao balanço de C nas águas costeiras tropicais eutróficas, um componente das mudanças globais que deveria ser melhor avaliada em programas de monitoramento.
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INTRODUÇÃO
Os ecossistemas aquáticos costeiros apresentam condições físico-químicas e processos de ciclagem de carbono (C) relativamente dinâmicos em virtude da complexidade de aportes terrestres, dulcícolas e marinhos no curto prazo de horas a dias (Liu et al. 2018), dificultando inclusive sua logística de estudo (Tosic et al. 2018). Os principais gases que são liberados pela atividade biológica de síntese e degradação de matéria orgânica nas águas são o oxigênio (O2) e o dióxido de carbono (CO2), respectivamente (Odum 1956, Hanson et al. 2003, Duarte & Prairie 2005, Staehr et al. 2012, Hoellein et al. 2013, Obrador et al. 2014). Em razão das variações de luminosidade nictemeral (Selvam et al. 1994, Staehr & Sand-Jensen 2007, Staehr et al. 2012, Sawabini et al. 2015), de maré (Jeffrey et al. 2018) e meteorológicas (Murrell et al. 2018), o dinamismo desses gases metabólicos ao longo do ciclo de 24h é comumente elevado. Nas baixas latitudes quentes, condições favoráveis de temperatura e incidência solar o ano inteiro podem intensificar as respostas metabólicas envolvidas na ciclagem de C nos ecossistemas aquáticos, principalmente frente às variações naturais e antropogênicas dos seus fatores controladores (Marotta 2006, Marotta et al. 2009b, Marotta et al. 2010).
Dentre uma das mais relevantes mudanças globais, a eutrofização é comumente associada à hipóxia ou à anoxia nos mares costeiros, uma vez que a maior turbidez causada pelos próprios produtores primários estimulados pelo enriquecimento de nutrientes pode atenuar a radiação solar na coluna d’água e aumentar, por consequência, a mortandade e a subsequente disponibilidade de substratos orgânicos à remineralização biológica (Breitburg et al. 2018) . O processo de eutrofização tem sido cada vez mais intensificado pela frequente carência de infraestrutura de coleta e tratamento de efluentes na bacia de drenagem (Breitburg et al. 2018), especialmente no Brasil (Borges et al. 2009, Barcellos et al. 2019). Nesse sentido, o avanço da urbanização desprovida da adequada infraestrutura de saneamento tem evidenciado uma importante relação entre o enriquecimento das águas em nutrientes (i.e., eutrofização) e as variações dos gases O2 e CO2 nas águas costeiras tanto a curto e longo prazos (e.g., flutuações em 24h e na escala interanual respectivamente), a qual necessita ser melhor compreendida em especial nas condições tropicais altamente dinâmicas (Marotta et al. 2010, Cotovicz et al. 2015, Cotovicz et al. 2016a). A eutrofização antropogênica pelo aporte de efluentes domésticos não tratados pode estimular ambos os processos metabólicos de síntese e degradação de matéria orgânica, incrementando também sua variabilidade, o que causa intensa alternância entre períodos de subsaturação e supersaturação de CO2 nas águas costeiras tropicais (Marotta et al. 2010). Apesar da alta variabilidade resultante do metabolismo, ainda há escassez de dados ao longo de ciclos nictemerais que abranjam coletas tanto diurnas quanto noturnas em tais ecossistemas submetidos à intensa eutrofização.      
Diversos monitoramentos de longo prazo têm sido realizados com substancial êxito nas águas tropicais, os quais têm contribuído para um melhor entendimento sobre as consequências das mudanças globais (Ribeiro & Kjerfve 2002, Esteves et al., 2004, Muelbert et al. 2019), destacando o papel de ações de diferentes sítios do Programa Ecológico de Longa Duração (PELD) em ecossistemas aquáticos da costa brasileira (Ribeiro & Kjerfve 2002, Esteves et al., 2004, Muelbert et al. 2019). No entanto, devido à extensa área e à limitação de recursos, os delineamentos amostrais em geral necessitam se restringir à apenas uma coleta em determinado horário, tornando dados noturnos uma premente lacuna do conhecimento científico (Cotovicz et al. 2015), de difícil direcionamento inclusive por questões de segurança. Apesar da potencial importância das mudanças de curto prazo na qualidade da água (Paranhos et al. 1998) e do desenvolvimento de equipamentos autônomos (e.g., boias acopladas a sensores), tornando mais acessíveis as ações de monitoramento de alta resolução temporal (LaBuhn, & Val Klump 2016), ainda não há conjunto de dados de longo prazo que contemplem tanto pressão parcial de O2 (pO2) quanto de CO2 (pCO2) nas águas costeiras tropicais eutróficas.
Nesse sentido, a Baía de Guanabara pode ser um importante modelo de estudo sobre as variações nos gases relacionados ao metabolismo aquático (O2 e CO2) em regiões costeiras tropicais altamente impactadas pelo aporte de efluentes urbanos não tratados.  O projeto de Biomonitoramento Contínuo de Águas (BICA), executado no âmbito do Programa Ecológico de Longa Duração da Baia de Guanabara (PELD-Baía de Guanabara) desde o final de 2017, surge com a missão de integrar a variabilidade de curto e longo prazos em águas costeiras eutrofizadas por grandes aportes de esgotos não tratados. No presente estudo, o objetivo foi analisar a variação nictemeral da pressão parcial de gases metabólicos (pO2 e pCO2) e de parâmetros físico-químicos da água (nutrientes, carbono orgânico, pH, salinidade e clorofila-a) ao longo do inverno de 2018 em uma praia de baía tropical altamente eutrofizada (Praia do Catalão, Baía de Guanabara, estado do Rio de Janeiro, Brasil), no âmbito dos primeiros resultados do Projeto BiCA/PELD-Baía de Guanabara.

MATERIAL E MÉTODOS
área de estudo
O local de coleta é o píer da praia do Catalão, situada na Ilha do Fundão, porção oeste da baía de Guanabara (22° 50’ 21.61”S; 43° 13’ 28.07”W, datum WGS84) , estado do Rio de Janeiro (Sudeste do Brasil). A baía de Guanabara está encaixada no Graben da Guanabara, formada durante o Paleoceno (Almeida & Carneiro 1998). De acordo com a evolução paleoambiental proposta por Amador (2012), a rede hidrográfica dessa baía é considerada afogada, cujos rios que alcançavam o mar no início da transgressão marinha (~18 mil anos AP) foram inundados pelo oceano costeiro até o último máximo transgressivo (~6-5 mil anos AP), quando o nível do mar mais elevado (cota batimétrica entre 50 a 40 m abaixo do nível atual) passou a recuar gradativamente até estabilizar-se no atual (Amador 2012). A profundidade máxima do ecossistema alcança 58 m no seu canal central (i.e., paleocanal central da antiga rede hidrográfica), embora a maior parte do espelho d’água (~84%) apresente condição mais rasa do que 10 m (Ribeiro & Kjerfve 2002). No geral, a baía de Guanabara é caracterizada por um tempo de residência de água relativamente curto ~12 dias e um regime de micromarés especialmente semi-diurno com amplitude média de 0,7 m (Kjerfve et al. 1997), sendo que no local de coleta a profundidade média alcança ~1,1 m e varia entre ~0,5 e ~1,5 m em ciclos de maré de sizígia.
A partir da classificação de Köppen-Geiger (Peel et al. 2007), o clima da área de estudo é considerado Tropical com inverno seco e verão chuvoso (Aw), apresentando intensa influência marinha associada à maior vazão de água doce no período mais chuvoso de setembro a maio do que no período mais seco de junho a agosto (Fistarol et al. 2015). As diferenças sazonais na vazão de água doce causam tipicamente diferentes níveis de diluição de água marinha ao longo do ano, apresentando menores salinidades nas águas superficiais no verão (Kjerfve et al. 1997). Os dados de estação meteorológica mais próxima, distante 6 km do local de coleta (Estação São Cristóvão), indica variação sazonal tanto da temperatura do ar, da velocidade do vento quanto da pluviosidade (Alerta Rio 2018). Ao longo dos 13 anos anteriores ao período estudado (2005-2018), os valores médios de temperatura média do ar (temperatura mínima - temperatura máxima) variaram entre 22,3 °C (20,9 - 23,9 ºC) nos meses de junho a agosto (inverno) e 27,7 °C (25,3 - 30,3 ºC) nos meses de dezembro a fevereiro (verão), enquanto a pluviosidade acumulada mensal média variou de 31 a 48 mm e de 131 a 669 mm nos meses de inverno e verão, respectivamente. 
Na atualidade, a bacia de drenagem da baía de Guanabara abrange em entorno de ~11  milhões de habitantes (IBGE 2010) se incluirmos os municípios que participam parcialmente de sua área; ao todo são 16 municípios (6 destes parcialmente) de acordo com o Inea (2013),  representando ~76% de toda a região metropolitana do Rio de Janeiro, sendo a segunda maior não somente em população mas também em produto interno bruto do Brasil (IBGE 2010). Por sua vez, a praia do Catalão é uma das áreas da baía que mais recebem efluentes urbano-industriais não tratados e onde a taxa de renovação hídrica é relativamente mais lenta que no setor central da baía, contribuindo para maiores concentrações de nutrientes, matéria orgânica e contaminantes em suas águas (Fries et al. 2018). Apesar de integrar o Parque da Mata Atlântica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, ser muito frequentada para recreação ou pesca pela população local e representar um relevante polo de ensino, pesquisa e extensão pela comunidade acadêmica, as águas da praia do Catalão são poluídas. Dentre as sub bacias que mais contribuem à descarga de água poluída no setor oeste da BG, consequentemente influencia a localidade da praia do Catalão (Figura 1), destacam-se Irajá, Faria, São João de Meriti e Ilha do Governador (Fries et al. 2018) que abrangem áreas com notória carência de saneamento ambiental nessa área da região metropolitana do Rio de Janeiro. A logística de amostragem apoia-se nas instalações do Hangar da UFRJ, que conta com espaço adaptado para laboratório, freezers e geladeiras para conservação de amostras e acomodações para a equipe de coleta.

A figura 1 deve ser colocada ao final desta seção (área de estudo)

delineamento de estudo e sistema de coleta
Ao longo de um ciclo de 24 h em cada mês do inverno de 2018 (25 e 26 de junho, 30 e 31 de julho, 22 e 23 de agosto) durante maré de sizígia ou períodos próximos, foram realizadas análises contínuas da pressão parcial de CO2 (pCO2) em alta resolução temporal (intervalo de 1 min) nas águas superficiais ~25 cm de profundidade na praia do Catalão (Ilha do Fundão, Baía de Guanabara, Brasil). Por sua vez, outras variáveis físico-químicas foram determinadas em intervalos de 2 horas em amostras discretas de água (12 h- 14 h- 16 h- 18 h-20 h-22 h-00 h-02 h-04 h-06 h-08 h-10 h-12 h), incluindo a retirada de uma amostra por horário para determinação das concentrações de nutrientes (nitrito, nitrato, N-amoniacal e fosfato), carbono orgânico dissolvido (COD) e clorofila-a em triplicatas analíticas, bem como oxigênio dissolvido (OD) temperatura, salinidade e pH imediatamente após a coleta. A coleta nas águas superficiais foi realizada por meio de sistema de bombeamento hidráulico sem borbulhamento instalado em um píer, onde se encontra uma bomba flutuante acompanhando a oscilação de maré (modelo SP 3 Dirt-karcher) e interligada a encanamento de PVC hermeticamente vedado até central de processamento das amostras (~70 m de distância) com vazão de água constante (~1,8 L min-1). Finalmente, as variáveis estudadas nas águas foram relacionadas aos dados de oscilação de maré e meteorológicos (pluviosidade, temperatura do ar e velocidade do vento) no dia de coleta. A periodicidade dos dados de altura de maré e meteorológicos foi de 60 e 15 min respectivamente, obtidos através de Tábua de maré (Estação Praça XV) e da Prefeitura do Rio de Janeiro (Estação de São Cristóvão), distantes ~ 7 e 6 km do local de estudo, respectivamente. Todos os detalhes sobre a obtenção de cada variável se encontra na seção de Métodos Analíticos.

métodos analíticos
A condição da água na praia do Catalão foi classificada quanto ao estado trófico utilizando o índice de estado trófico (IET) adaptado de (Carlson 1977) e proposto por (Lamparelli 2004) durante os dias estudados para o inverno de 2018. A pCO2 nas águas marinhas foi determinada por meio da “técnica de equilíbrio” adaptada de Frankignoulle et al. (2001), na qual um equilibrador (i.e., um tubo de acrílico cilíndrico acoplado à bomba de homogeneização interna entre o ar superior - headspace - e a água abaixo) encontra-se em sistema fechado com um analisador de CO2 por infravermelho (EGM-4® PPSystems), recebendo continuamente fluxo de água da baía desde sua porção superior e de saída também constante pela porção inferior (~1,8 L min-1). No sentido de minimizar o volume de ar no interior do tubo e otimizar a troca gasosa, o equilibrador é preenchido com esferas de vidro (Frankignoulle et al. 2001), possibilitando equilíbrio de pCO2 da água com o ar na parte superior (headspace) de forma eficiente (Abril et al., 2006). O ar passa por tubos de Tygon ou politetrafluoretileno (ambos materiais à prova de vazamento de gás) até alcançar uma coluna cilíndrica prévia ao analisador (altura de 180 mm e diâmetro de 42.5 mm) e preenchida com dissecante (drierite; solução de sulfato de cálcio (CaSO4), o qual é trocado sempre que alcança o limite de umidade recomendado para o equipamento (~2 %) e pode ser regenerado em estufa a 100 °C. Os dados de saída de pCO2 em ppm foram convertidos para μatm por meio da seguinte fórmula: 
pCO2 eq= xCO2 eq. (Peq-Pw(eq))
Onde xCO2 eq é a fração molar do CO2 no ar seco (dado fornecido pelo IRGA) e Pw(eq) é a pressão do vapor d’água (em atm) calculada para a temperatura do equilibrador (Weiss et al. 1980). A pressão de vapor d’água é dada pela seguinte fórmula na qual pH20 tem como unidade a sigla atm e S é a salinidade em partes por mil (Weiss et al. 1980):
pH20 = 24.4543- 67.4509 (100/T) - 4.8489 In (T/100) - 0.000544S
		As concentrações de CO2 observadas foram estimadas usando o programa CO2calc (Robbins et al. 2010) e os princípios da lei de Henry, assumindo a média de pCO2 continuamente mensurada em intervalos de 1 min durante 30 min próximos à cada horário de coleta discreta e os respectivos valores de pH, temperatura da água e salinidade (Weiss, 1974). A partir da constante de solubilidade, foram estimadas as concentrações esperadas de CO2 para as amplitudes de salinidade e temperatura observadas nas águas da baía de Guanabara no período estudado. Dessa forma, um papel mais pronunciado do metabolismo aquático sobre a pressão parcial de CO2 poderia ser inferido a partir de uma maior discrepância entre suas concentrações esperadas pelo efeito da solubilidade (i.e., efeito físico-químico da salinidade ou temperatura) e aquelas observadas nas águas.
Por sua vez, a pO2 foi determinada a partir das concentrações de OD e temperatura da água mensuradas em cada horário de coleta utilizando um oxímetro digital (YSI Pro ODO), o qual foi previamente calibrado com ar atmosférico umedecido e imerso em um tubo de acrílico preenchido continuamente com a mesma entrada de água de baía conectada ao equilibrador de CO2. A pO2 foi calculada a partir da lei de Henry com as apropriados correções de temperatura e salinidade associada à solubilidade de OD (Garcia & Gordon 1992). 
Em intervalos de 2 horas ao longo do ciclo nictemeral, foram coletadas amostras discretas para mensuração in situ de salinidade por meio de um condutivímetro (WTW Cond 330i) e pH por um pHmetro (PH221 digital portátil) previamente calibrados. Logo após cada amostragem discreta, retirou-se uma alíquota de água filtrada (filtro de fibra de vidro Whatmann GF/F 0,7 μm) para análises das concentrações de nutrientes dissolvidos (nitrato, nitrito, nitrogênio amoniacal e fosfato). Os respectivos filtros com o material particulado de volume de água conhecido para clorofila-a, bem como amostras de água total para formas totais de nutrientes (nitrogênio e fósforo) foram congeladas. Outra parte das amostras de água filtrada foi acidificada a pH < 2,0 com uso de ácido fosfórico 85% para análises das concentrações de carbono orgânico dissolvido (COD). No laboratório, as concentrações de nutrientes dissolvidos e totais foram determinadas por métodos espectrofotométricos em um analisador automático por injeção em fluxo (FiaStar 5000 FOSS), enquanto as de COD a partir do método de oxidação catalítica por combustão em um analisador de carbono orgânico total (TOC-L, Shimadzu), seguindo procedimentos de rotina (Carranzo 2012). As concentrações de clorofila-a foram determinadas em cada filtro a partir do método espectrofotométrico tricromático, utilizando-se extração com acetona 90% e posterior armazenamento em freezer a -20 °C pelo período de 24 h (Jeffrey & Humphrey 1975).
 	Os dados de oscilação de maré foram coletados a partir da Tábua de Maré do Porto do Rio de Janeiro – Ilha Fiscal (22º 53’ 8” S; 43º 10’ 0” W), disponibilizada no sítio da Marinha do Brasil < https://www.marinha.mil.br/chm/tabuas-de-mare >. Tais dados correspondem às marés baixas e altas (baixa-mar e preamar) durante o período de coleta, de forma que foi utilizado o programa PACmaré para estimar os demais níveis em intervalos de 15 min a partir de componentes astronômicos integrados em um período de 28 anos (Franco 1992). Os dados meteorológicos de temperatura do ar, pluviosidade e velocidade do vento foram obtidos também em intervalos de 15 min no sítio da Prefeitura do Rio de Janeiro <http://alertario.rio.rj.gov.br/documentos/climatologiamensal/>.
		Finalmente, a partir dos dados de pressão parcial de CO2 tanto no ar quanto na água do mar, temperatura, salinidade, pressão atmosférica e velocidade do vento foi possível calcular o fluxo deste gás na interface água-atmosfera em mmol m-2 h-1:

FCO2 = αk ([pCO2]mar *Kh - [CO2]ar)

na qual α é o fator de enriquecimento químico (Wanninkhof & Knox 1996); k é a velocidade do  pistão (cm h-1; Cole & Caraco 1998); [pCO2]mar (µatm) é a pressão parcial de CO2 observada na água superficial; Kh (mol/L*atm) é a constante de Henry para esse gás nas condições observadas de temperatura e salinidade (Weiss, 1974); bem como [CO2]ar (µmol/L) é a concentração desse gás que a água teria em equilíbrio com a atmosfera subjacente, assumindo a concentração média de CO2 de 415 ppm observada no meio atmosférico em Julho de 2018 na estação de coleta. Nessa fórmula, a concentração de CO2 observada na água é calculada pelo produto [pCO2]mar * Kh.

tratamento estatístico
No sentido de avaliar se as características físico-químicas da água e os parâmetros meteorológicos estavam correlacionados com os gases metabólicos, foi utilizado o método de ordenação pela análise de componentes principais (ACP) (Mardia & Kent 1979, Bunn 2008, Gómez-Rubio 2017) com os dados previamente padronizados (Jollife & Cadima 2016). Como os dados não apresentaram distribuição Gausiana mesmo após diversas transformações (D’Agostino & Pearson, p<0,05), diferenças entre meses de estudo foram comparadas descrevendo medianas e intervalos de interquartil 25/75%. Portanto, as diferenças entre medianas foram avaliadas por meio do teste de Kruskall-Wallis, seguido do pós-teste de Dunn (nível de significância p<0.05). Somente os dados de clorofila a foram comparados com o teste Mann-Whitney (nível de significância p<0.05) devido a não ter sido coletado no mês de agosto por razões logísticas. Por sua vez, as concentrações de CO2, salinidade e temperatura da água foram transformadas para Y=log(y) e apresentaram distribuição normal (D’Agostino & Pearson, p>0,05). Dessa forma, regressões lineares par a par (nível de significância p<0,05) foram realizadas entre as concentrações esperadas deste gás pelo efeito da solubilidade ou aquelas observadas nas águas da baía de Guanabara em relação a cada uma das variáveis físico-químicas. A comparação das inclinações de regressão linear entre as concentrações de CO2 observadas e esperadas em relação à salinidade ou à temperatura permitiu avaliar o potencial papel do metabolismo aquático sobre a variação de ambas variáveis físico-químicas nas águas. As concentrações de CO2 na água do mar (μmol/L) foram calculadas a partir de parâmetros na camada superficial: i) valor médio de pCO2 (μatm) para cada observação discreta (~30 min de observação no sistema Analisador de CO2 e equilibrador); ii) pH (escala NBS) de cada observação discreta; iii) temperatura e salinidade medidos a cada observação discreta, usando o programa CO2Calc (Robbins et al. 2010). Por sua vez, as concentrações de CO2 esperadas no meio aquático em equilíbrio ao atmosférico (μmol/L) foram calculadas para as amplitudes de temperatura (mínima – máxima, com intervalo de 0.5°C assumindo a salinidade média do período) e salinidade (mínima – máxima, com intervalo de 0,5 assumindo a temperatura média do período), as quais foram observadas na água do mar. Todos os gráficos e testes estatísticos foram realizados utilizando o programa GraphPadPrism 8.0® e R Project (R Core Team 2013) utilizando o pacote ggplot Vincent Q. Vu (2011). 

RESULTADOS
fatores ambientais
A ACP revelou um agrupamento nos dados de acordo tanto com os horários quanto aos meses amostrados. No eixo 1 (36,7% da variância explicada) projetam-se positivamente o pCO2 e o NO2 e negativamente o pO2 e o pH.  Já no eixo 2 (20,3%) projetam-se positivamente o COD e a salinidade e negativamente o PO43-, NH4, NO3 e clorofila-a (figura 2). Assim, foram positivamente correlacionados pCO2 e NO2 (regressão linear p<0.05, R2 =0,35); pO2 e pH (regressão linear p<0.05, R2 =0,78); pO2 e temperatura (regressão linear p<0.05, R2 =0,41); temperatura e clorofila a (regressão linear p<0.05, R2 =0,11); e inversamente correlacionados NO2 e pH (regressão linear p<0.05, R2 =0,43); NO2 e pO2 (regressão linear p<0.05, R2 =0,54); pCO2 e pH (regressão linear p<0.05, R2 =0,74); NO3 e salinidade (regressão linear p<0.05, R2 =0,12).    

A figura 2 deve ser colocada ao final desta seção (fatores ambientais)

variação meteorológica
A temperatura do ar no mês de julho mostrou a menor mediana (25/75 % interquartil) do que os meses de junho e agosto, com valores de 22,7±22,1/23,3 °C, 25,1±22/27,4 °C e 24±22,4/26,2 °C, respectivamente (figura 3). A pluviosidade acumulada de 30 dias prévios à coleta foi mais elevada em agosto do que em junho e julho, alcançando 59,6, 16,4 e 17,6 mm respectivamente, embora dentre os ciclos de 24 h amostrados, a única ocorrência de precipitação tenha sido em julho. Em relação aos valores mensais de temperatura média do ar e da precipitação acumulada ao longo do período de 2005 a 2018, foram observadas tendências  não significativas de aumento ou diminuição (regressão linear p>0.05). Além disso, as medianas de  temperatura média do ar e pluviosidade acumulada observadas nesses três meses podem ser consideradas típicas, uma vez que encontraram-se na amplitude de interquartil de 25-75% assumindo todas as estações de inverno durante esses 13 anos. 

A figura 3 deve ser colocada ao final desta seção (variação meteorológica)

parâmetros físico-químicos da água
A temperatura da água não apresentou diferença estatística significativa entre as medianas (25/75% interquartil) dos três meses estudados 24,3 °C (22,4/25,3), 24,0 °C (23,6/24,6) e 23,8 °C (22,8/25,1) para junho, julho e agosto respectivamente (Kruskal-Wallis, p>0.05; figura 3).  A mediana (25/75% interquartil) da salinidade foi 10% maior no mês de julho quando comparado aos meses de junho e agosto (32,5 (31,7/33,1), 31,4 (31/32,4) e 30,5 (30/31,3), respectivamente, Kruskal-Wallis seguido de pós-teste de Dunn, p<0.05, figura 6f). Ao contrário do esperado a salinidade mediana em maré alta (30,6, 31,6 e 29,6 em junho, julho e agosto, respectivamente) foi menor do que em maré baixa (32,5, 33,2 e 32,5 em junho, julho e agosto, respectivamente; Figura 4). Já o pH variou entre 7,6 e 8,5 em junho (figura 5a), 7,8 e 8, 0 em julho (figura 5b) e 7,8 e 8,2 em agosto (figura 5c), com mediana diária no mês de junho 3,2% menor do que aquela em agosto (8,0 e 8,2, respectivamente, Kruskal-Wallis seguido de pós-teste de Dunn, p<0.05, figura 6h).

As figuras 4 e 5 devem ser colocadas após o 1º parágrafo desta seção (Parâmetros físico-químicos da água)

Em relação aos nutrientes e o IET, as águas do local de coleta durante o período estudado no inverno de 2018 foram classificadas como hipereutróficas. O nitrato no mês de agosto foi 4 e 1,8 maior do que nos meses de junho e julho, respectivamente (6,3, 2,04 e 3,5 µM, respectivamente, Kruskal-Wallis seguido de pós-teste de Dunn, p<0.05, figura 6a). Já o nitrito no mês de julho foi 1,1 e 1,3 vezes maior do que os meses de junho e agosto, respectivamente (7,5, 6,8 e 5,9 µM, respectivamente, Kruskal-Wallis seguido de pós-teste de Dunn, p<0.05, figura 6b). O N-amoniacal em julho foi 2,6 e 1,5 vezes maior do que nos meses de junho e agosto (35,5, 13,7 e 23,4 µM, respectivamente, Kruskal-Wallis seguido de pós-teste de Dunn, p<0.05, figura 6c). O fosfato no mês de julho foi 1,9 vezes maior do que o mês de junho (3,9 e 2,1 µM, respectivamente, Kruskal-Wallis seguido de pós-teste de Dunn, p<0.05, figura 6d). Além disso, os valores medianos de COD nos meses de junho e julho não apresentaram diferença significativa (kruskal-Wallis, p>0.05), sendo quase 2 vezes maior do que o apresentado para o mês de agosto (4,0, 4,0 e 2,3 mg L-1; respectivamente, Kruskal-Wallis seguido de pós-teste de Dunn, p<0.05, figura 6e). Por fim, a clorofila a fora 2,7 vezes maior no mês de julho quando comparada ao mês de junho (74,2 e 28,0 µg L-1, respectivamente Mann-Whitney, p<0.05, figura 6i) variando entre 13,2 e 72,6 µg L-1 em junho e 33,0 e 198,0 µg L-1 em julho. 

A figura 6 deve ser colocada após o 2º parágrafo, final desta seção (Parâmetros físico-químicos da água)

gases metabólicos nas águas
Durante os três meses de amostragem, os valores de pCO2 variaram entre 76,1 e 993.9 µatm, com aumento gradual no período noturno que culminou nos maiores valores reportados durante a manhã (8:00-10:00h) da maré baixa nos meses de junho e agosto (993,9 e 902,9 µatm, respectivamente; Figura 7a e 7c).  Apesar dos picos de pCO2 ocorrerem nos meses de junho e agosto, durante os três ciclos nictemerais estudados, 68% dos horários de amostragem no mês de julho apresentaram valores de pCO2 maiores do que 410 µatm atmosférico enquanto apenas 46 e 24% ocorreram em junho e agosto, respectivamente. Nesse sentido, a mediana diária de pCO2 no mês de julho foi 1,4 a 1,8 vezes maior do que os meses de junho e agosto (530,1; 391,9 e 286,8 µatm; respectivamente, pós teste de Dunn, p<0.05; figura 8b).

A figura 7 deve ser colocada após o 1º parágrafo desta seção (gases metabólicos nas águas)

Quanto a variabilidade temporal de pO2 na água, os três meses mostraram valores máximos entre os horários de 10:00 e 14:00 na maré alta (331.558, 220.022 e 340.481 µatm em junho, julho e agosto, respectivamente) seguidos de diminuição durante o período noturno com valores mínimos entre os horários de 4:00 e 8:00 (63.007, 87.231 e 82.555 µatm em junho, julho e agosto, respectivamente). Em mediana, o meses de junho e julho apresentaram valores de  pO2  menores do que o mês de agosto e não apresentaram diferença estatística significativa entre eles, enquanto agosto apresentou significativamente quase o dobro de pO2 que julho (148.519,109.913 e 192.923 µatm ou 6,3, 4,7 e 8,1 mgL-1 em junho, julho e agosto, respectivamente; Kruskal-Wallis seguido de pós-teste de Dunn, p<0.05; figura 8a).

A figura 8 deve ser colocada após o 2º parágrafo desta seção (gases metabólicos nas águas)

As concentrações de CO2 observado nas águas superficiais da área de estudo apresentaram relação não significativa com a salinidade (regressão linear; p>0.05) e significativa com a temperatura (regressão linear; p<0.05; figura 9). Além disso, a inclinação da reta de regressão linear entre as concentrações de CO2 observado e a temperatura foi quase 10 vezes maior em comparação aquela entre as de CO2 esperado e temperatura (-3,165 e -0,3336, respectivamente; Teste das inclinações, p<0,05; Figura 9b). A partir dos cálculos de difusão físico-química (detalhes na seção de Métodos), o fluxo de CO2 na interface água-ar nos três meses de inverno estudados foi de incorporação líquida, alcançando em mediana (intervalo de interquartil de 25/75%) -0,05 (-0,18/0,21) mmol m-2 h- 1, de forma que somente o ciclo de 24 h de Julho apresentou evasão mediana líquida desse gás (Tabela 1).

A tabela 1 deve ser colocada após o 3º parágrafo desta seção (gases metabólicos nas águas) e em seguida a figura 9


DISCUSSÃO
O presente estudo indicou uma elevada variabilidade na escala nictemeral dos gases metabólicos CO2 e O2, bem como de outras variáveis físico-químicas e em especial pH nas águas da praia do Catalão na Baía de Guanabara. O sincronismo da temperatura entre os meios marinho e atmosférico em todos os dias de coleta pode ser atribuído ao papel da menor taxa de renovação de água marinha do que em porções mais centrais da baía (Kjerfve et al. 1997), uma vez que a circulação hídrica mais restrita pode contribuir para aumentar a influência da temperatura do ar sobre as águas superficiais. Por outro lado, embora o típico regime de micromarés semidiurnas tenha sido aqui observado, refletiu-se em baixa variação de salinidade com fraca relação à amplitude de maré inclusive de sizígia, potencialmente em virtude da menor vazão de água doce na região em comparação a outras mais próximas no Norte e Nordeste da Baía de Guanabara (Sampaio 2003). Nesse sentido, o único ciclo de 24h de coleta que não apresentou incremento da temperatura no meio aquático durante o período da manhã, mesmo acompanhado de similar variação de maré aos demais, foi o de julho. Tal resultado poderia ser atribuído à singular precipitação (i.e., única entre os dias de amostragem) associada à maior nebulosidade e subsequente condição térmica do ar mais amena, representando menor potencial de mudança do calor específico na água da baía. 
Em relação à variação de curto prazo da pressão parcial de gases metabólicos, as águas tropicais com elevados aportes de substratos orgânicos terrestres à mineralização biológica (e.g., canais de maré de manguezais; (Borges et al. 2003) podem apresentar comumente alta amplitude de gases metabólicos determinada pela variação de luminosidade solar à produção primária, o que também foi confirmado no ecossistema estudado. No entanto, a amplitude nictemeral na praia do Catalão foi também associada a eventos tanto de subsaturação quanto de supersaturação de CO2 e O2 durante os ciclos de 24h de todos os meses amostrados. A alternância entre apreensão e evasão de gases metabólicos à atmosfera tem sido descrita em estudos sazonais nas águas costeiras, abrangendo mudanças de autotrofia a heterotrofia líquidas em latitudes tanto médias (e.g., entre primavera e verão; (Murrell et al. 2018) quanto tropicais (e.g., entre períodos mais secos e chuvosos; (Ram et al. 2003, Marotta et al. 2010b). No entanto, ainda falta um melhor entendimento sobre a alternância no balanço de gases água-atmosfera na escala temporal mais curta (horas), comparando ambos os períodos diurno e noturno do ciclo nictemeral costeiro nos trópicos.
A intensa variação de curto prazo de gases metabólicos durante ciclos diários na praia do Catalão confirmou evidências prévias descritas nas águas especialmente tropicais ou subtropicais, desde em águas interiores (Pedrosa & Rezende 2000, Gagliardi et al. 2019) a estuários (Cotovicz et al. 2015, Jeffrey et al. 2018). O alto dinamismo no funcionamento de ecossistemas aquáticos em baixas latitudes pode ser atribuído ao maior estímulo das respostas metabólicas, como consequência das condições quentes e de intensa incidência luminosa o ano inteiro (Marotta et al. 2009, 2010a). Neste contexto, a amplitude aqui observada de pCO2 e pO2 nas águas superficiais eutróficas, durante cada ciclo de 24 h de um mesmo inverno, foi extremamente mais elevada do que a descrita em outros ecossistemas aquáticos oligotróficos de zonas costeiras tropicais, tais como baías, águas da plataforma continental (Dai et al. 2009) e estuários temperados (Sawabini et al. 2015, Dinauer & Mucci 2017) ou subtropicais (Yang et al. 2017). Por sua vez, as águas da praia do Catalão apresentaram altas flutuações entre níveis de subsaturação de CO2 em períodos diurnos e de supersaturação durante aqueles noturnos, os quais foram compatíveis a amplitudes previamente descritas em outras águas eutróficas subtropicais (Xu et al. 2019) ou na própria Baía de Guanabara a partir de coletas exclusivamente diurnas (Cotovicz et al. 2015).
A elevada variabilidade de gases nas águas submetidas à eutrofização pode ser atribuída à alternância no predomínio de processos metabólicos autotróficos, que apreendem CO2 e liberam O2, ou heterotróficos, que realizam o oposto, em resposta à alta disponibilidade de nutrientes (Bidanda 2000). Nos períodos da tarde após manhãs ensolaradas em todos os dias de coleta, a potencial autotrofia líquida indicada pela subsaturação de CO2 associada à supersaturação de O2 foi corroborada pelo incremento não somente de clorofila-a (i.e., indicador de biomassa fitoplanctônica), mas também de pH e pela correlação entre os parâmetros na análise de componentes principais. A condição mais alcalina é típica das águas costeiras superficiais eutróficas durante períodos diurnos, onde a alta disponibilidade de radiação solar e de nutrientes resulta, com frequência, na diminuição de ácido carbônico dissolvido devido às taxas de produção primária superiores as de degradação biológica de matéria orgânica (Cai et al. 2011). Dessa forma, a heterotrofia líquida durante os períodos noturnos, indicada pela supersaturação de CO2 acompanhada de eventos próximos ou considerados de hipóxia (<2 mg O2 L−1) no presente estudo, foi confirmada pela tendência de declínio das concentrações de clorofila-a e aumento da acidificação, potencialmente atribuída à ausência de luz para produção primária e à abundância de substratos orgânicos e nutrientes para os consumidores (Breitburg et al. 2018).
Além das similaridades na escala nictemeral, a comparação entre os meses ora descritos também revelou significativas variações de parâmetros físico-químicos nas águas costeiras tropicais ao longo de um mesmo inverno, como também mostrou o agrupamento dos dados na análise de componentes principais. Dentre os ciclos de 24 h estudados, o de julho corroborou com a relação negativa de ambos os gases metabólicos (i.e., padrão oposto de apreensão ou liberação de CO2 e O2 pela produção primária e degradação da matéria orgânica), uma vez que apresentou mediana diária de pCO2 mais alta e de pO2 mais baixa, possivelmente devido ao único evento de alta nebulosidade e pluviosidade detectado durante a amostragem (ocorrida no período da manhã) reduzindo a disponibilidade de radiação solar à fotossíntese. A precipitação também contribui para incrementos de pCO2 nas águas costeiras a partir dos aportes desse gás diretamente desde a bacia de drenagem, bem como em  razão da sua liberação pela heterotrofia aquática estimulada pelo aumento na disponibilidade de substratos orgânicos terrestres (Marotta et al. 2010b). Por sua vez, os maiores picos de pCO2 e pO2 nos outros meses (junho e agosto) poderiam refletir a importância tanto da autotrofia líquida em condições diurnas mais ensolaradas quanto da heterotrofia líquida durante a noite. Essa alternância poderia ser ainda mais ressaltada nos ecossistemas aquáticos tropicais eutróficos, os quais apresentam elevada incidência solar e disponibilidade de nutrientes à atividade biológica (Guenther et al. 2008, Cotovicz et al. 2017), tal como o local de coleta na praia do Catalão. Sendo assim, os maiores valores de mediana diária de pO2 e pH associados àqueles mais baixos de pCO2 foram observados no mês de agosto, indicando características mais autotróficas. A mais baixa salinidade durante a variação nictemeral em agosto sugere o papel da maior pluviosidade acumulada nos 30 dias prévios à coleta na bacia de drenagem, ~3,5 vezes maior do que nos demais meses de coleta (Alerta Rio 2018). Evidências recentes indicam a predominância de COD de origem do fitoplâncton marinho especialmente nas regiões mais eutrofizadas na Baía de Guanabara (Cotovicz et al., 2017), de forma que os aportes de água doce poderiam ter inclusive contribuído às menores concentrações de matéria orgânica dissolvida observadas em condições de menor salinidade no presente estudo. Apesar do potencial aumento da carga de COD terrestre proveniente da maior vazão de rios, escoamento superficial e lixiviação, os ecossistemas aquáticos costeiros submetidos à eutrofização antropogênica podem apresentar um importante efeito de diluição das algas em períodos de maior precipitação mensal (Marotta et al., 2010), justificando a redução de COD observada na amostragem nictemeral de maior precipitação acumulada nos 30 dias prévios à coleta. Além disso, medianas diárias similarmente elevadas das concentrações de COD nos dias de amostragem em junho e julho foram associadas a diferentes valores da pressão parcial de gases metabólicos, confirmando que pode ser originada tanto pela autotrofia líquida quanto pela heterotrofia líquida sustentada pelos aportes terrestres (Pinho et al. 2016).
Na medida em que as medianas diárias de nutrientes não apresentaram tendências claras com as variações dos gases metabólicos, indicando que a persistente condição eutrófica poderia não limitar a atividade biológica envolvida na ciclagem de C em águas costeiras tropicais (Marotta et al. 2010). Tais resultados confirmaram o enriquecimento de nutrientes desta região da Baía de Guanabara (Fries et al. 2018) poderia favorecer ambas as atividades autotrófica e heterotrófica (Cai et al. 2011). Estudos prévios descrevem danos comuns da eutrofização de baías ou estuários devido às atividades humanas, dentre as quais aumentos da carga de matéria orgânica (Huntington et al. 2016), florações de algas (Gao et al. 2017) ou de cianobactérias tóxicas (Paerl & Paul 2012, Wood et al. 2017) e acidificação (Orr et al. 2005, Cai et al. 2011). Os resultados ora apresentados indicam que as variações dos gases metabólicos em condições tropicais eutróficas podem ser intensas, em especial os níveis de O2 essenciais à biodiversidade (Diaz &Rosenberg 2008, Breitburg et al. 2018) e de CO2, gás que apresenta a propriedade de intensificar o aquecimento global por efeito estufa (Cotovicz et al. 2016a). 
Em termos de balanço, os fluxos diários de CO2 na interface água-atmosfera na região oeste da Baía de Guanabara para os meses de inverno de 2018 indicaram a prevalência da apreensão de CO2 atmosférico, mesmo que próximo ao equilíbrio, alcançando, em mediana (intervalo dos interquartis de 25/75 %) -0,04 (-0,18/+0,32), 0,07 (-0,07/+0,15), -0,17 (-0,26/+0,21) mmol m-2 h-1  nos dias de coleta de junho, julho e agosto respectivamente. Os maiores valores de emissão de CO2 (+0,33 mmol m-2 h-1) foram observados durante o período diurno em junho, enquanto que a maior absorção de CO2 foi na tarde em agosto. A amplitude de variação de fluxo de CO2 água-atmosfera observada no presente estudo foi menor do que a descrita por Gazeau et al. (2004) em uma baía do mar Mediterrâneo, comparando meses tanto de primavera (-1,0 a -5,8 mmol m-2 d-1) quanto de verão (1,1 a 5,9 mmol m-2 d-1), ou mesmo em uma baía temperada durante as semanas da estação de degelo (-0,73 mmol m-2 d-1; (Else et al. 2008). Além de estudos anteriores na própria baía de Guanabara (Cotovicz et al. 2015) e em outros ecossistemas costeiros, como estuários tropicais (Bouillon et al. 2003) ou subtropicais (Jeffrey et al. 2018) e canais de maré em manguezais (Borges et al. 2003), mostraram maiores emissões de CO2 à atmosfera do que o presente estudo. Por outro lado, estudos de baías (Dai et al. 2009, Yang et al. 2017) e em estuários temperados (Dinauer & Mucci 2017) apresentaram emissões com valores semelhantes aos do ponto de coleta. 
Apesar de medianas próximas ao equilíbrio, a singularidade da praia de baía tropical estudada foi a elevada variação nictemeral de gases metabólicos, apresentando importantes alternâncias entre momentos de fonte e sumidouro de O2 e CO2 à atmosfera. A amostragem no período da manhã (06:00-12:00 h) em todos os meses de coleta confirmou o fluxo de evasão líquida de CO2 à atmosfera também concluído por evidências prévias, as quais consideraram somente os horários entre 09:30-15:30 h na mesma região da  Baia de Guanabara (Cotovicz et al. 2015). No entanto, o período da tarde no presente estudo (12:00-18:00 h) apresentou os menores valores de pCO2 associados a maiores pO2, resultando em um sentido de fluxo oposto de apreensão de CO2 atmosférico em todos os meses amostrados. A importância da variação nictemeral para estimativa dos fluxos de gases à atmosfera foi ainda mais evidenciada pela análise dos horários noturnos divididos nos dois períodos, inicial (18:00-00:00 h) e tardio (00:00-06:00 h). A alternância de apreensão para liberação de CO2 à atmosfera devido à ausência de luz e subsequente atividade fotossintética não foi observado no período noturno inicial nos dias de coleta em junho em agosto, provavelmente porque foram caracterizados por condições ambientais favoráveis à autotrofia no período diurno anterior. Somente durante o período noturno tardio, a persistência de aumento de pCO2 resultou finalmente na alternância do fluxo para taxas de evasão desse gás na amostragem em junho e julho. Neste sentido, o dia de coleta com características mais heterotróficas (julho) foi o único que apresentou evasão líquida de CO2 desde o período noturno inicial, enquanto mais autotrófico (agosto) foi o único a manter apreensão líquida mesmo na parte tardia entre 00-06 h. Além disso, a importância do balanço  metabólico sobre os processos físico-químicos foi confirmada pelas diferenças significativas entre as inclinações das curvas de regressão linear entre as concentrações de CO2 (µmol/L) e a temperatura. As concentrações observadas de CO2 foram muito mais elevadas se compararmos com os valores de concentração de CO2 esperados em relação às variações de temperatura. Por conseguinte, a relação não significativa entre as concentrações de CO2 e a salinidade observada nas águas do local de coleta ainda confirmou que os controles meteorológicos podem ser mais relevantes para as variáveis metabólicas do que a variação de maré na praia eutrofizada estudada.

Como conclusão, a variabilidade de curto prazo aqui revelada se mostrou uma premente propriedade do funcionamento de um ecossistema tropical que tem sido intensamente eutrofizado, constituindo um inequívoco potencial à análise ecológica de longo prazo. O monitoramento nictemeral pode ser um instrumento crucial para determinar balanços regionais de fluxos de C água-atmosfera, especialmente em águas tropicais altamente produtivas, as quais as respostas metabólicas às intervenções humanas. Os resultados ora descritos sustentaram a potencialidade de escopo do projeto Biomonitoramento Contínuo de Águas do Programa Ecológico de Longa Duração - Sítio Baía de Guanabara no contexto das mudanças globais, tais como aquelas envolvidas na eutrofização e no clima, as quais tendem a intensificar cada vez mais o dinamismo e a subsequente complexidade de respostas biológicas à degradação antropogênica dos ecossistemas aquáticos. A ação de monitoramento se torna, portanto, um exemplo de integração entre grupos de pesquisa de diferentes universidades, no que tange à geração de conhecimento tão essencial ao manejo das águas costeiras de entorno densamente urbanizado, visando a mitigação de sua degradação ecológica e a manutenção de seus múltiplos usos sociais a partir da abordagem ecossistêmica. Sendo assim, os primeiros dados do projeto BiCA/PELD-Guanabara evidenciam o potencial sinergismo entre processos de curto e longo prazos, uma fronteira do conhecimento da Ecologia cada vez mais necessária frente às intensas alterações antropogênicas dos ecossistemas.
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TABELAS
Tabela 1: Fluxos diários de CO2 entre a superfície da água e a atmosfera (mmol m-2 h-1; mediana e percentis de 25%/75%) nos diferentes períodos do dia para os três meses de inverno estudados em 2018. Valores negativos representam apreensão de CO2 atmosférico para as águas.
Table 1: Daily air-water CO2 fluxes (mmol m-2 h-1; median and 25%/75% percentiles) in different day periods of the three studied winter months in 2018. Negative values represent influx of atmospheric CO2 into waters.
	 
	Junho
	Julho
	Agosto

	Tarde (12:00-18:00)
	-0,28 (-0,24/-0,25)
	-0,15 (-0,28/-0,11)
	-0,59 (-0,54/-0,59)

	Noite 1 (18:00-00:00)
	-0,12 (-0,20/-0,05)
	0,02 (-0,06/0,17)
	-0,29 (-0,30/-0,27)

	Noite 2 (00:00-06:00)
	0,23 (0,19/0,32)
	0,10 (0,08/0,12)
	-0,05 (-0,09/0,12)

	Manhã (06:00-12:00)
	0,33 (0,13/0,51)
	0,15 (0,11/0,17)
	0,13 (-0,09/0,43)

	Diário (24h)
	-0.04 (-0,18/0,32)
	0,07 (-0,07/0,15)
	-0,17 (-0,26/0,21)

	
	
	
	




LEGENDAS DAS FIGURAS
Figura 1: Uso e cobertura do solo da bacia de drenagem de rios nas adjacências do local de coleta do projeto Biomonitoramento Contínuo das Águas (BiCA), Baía de Guanabara – Rio de Janeiro. Imagem de Satélite Landsat 8 – 2018.

Figure 1: Land use and cover of the watershed of rivers near to the sampling site of the Continuous Water Biomonitoring Project (BiCA) - Guanabara Bay, Rio de Janeiro. Satellite Images Landsat 8 – 2018.

Figura 2: Análise de componentes principais (ACP) com os dados de gases metabólicos (pCO2 e pO2) e parâmetros físico-químicos da água (temperatura da água, pH, clorofila-a, NO3-, NO2-, NH4+, PO43-, COD e salinidade) no local de estudo e agrupados pelos meses do inverno de 2018: junho (azul), julho (verde) e agosto (coral).

Figure 2: Principal component analysis (PCA) based on data of metabolic gases (pCO2 and pO2) and physicochemical parameters of the water (water temperature, pH, chlorophyll-a, NO3-, NO2-, NH4+, PO43-, COD and salinity ) in the study site grouped by winter months of 2018: June (blue), July (green) and August (coral). 

Figura 3: Temperaturas da água e do ar (ºC) e velocidade do vento (Km/h) ao longo de 24 h nos meses de estudo: A) Junho, B) Julho e C) Agosto. As áreas hachuradas representam os períodos entre o pôr e o nascer do sol. As setas pretas na parte superior de cada gráfico representam períodos de maré alta (MA) e baixa (MB). As linhas tracejadas pretas com círculos pretos e tracejadas cinzas com círculos cinzas indicam variações de temperatura da água e do ar, respectivamente, enquanto as linhas contínuas pretas com triângulos pretos correspondem as de velocidade do vento (Km/h).
Figure 3: Water and air temperatures (ºC) and wind speed (km/h) over 24 h in the study months: A) June, B) July and C) August. The black arrows at the top of each graph represent high tide (MA) and low tide (MB) periods. The black dashed lines with black circles and gray dashed lines with gray circles indicate variations in water and air temperatures, respectively, while the black solid lines with black triangles correspond to the wind speed (Km/h). 

Figura 4: Amplitude de maré (m) e salinidade ao longo das 24 horas de coletas nos meses de estudo A) Junho, B) Julho e C) Agosto. As áreas hachuradas e setas pretas são como definidas na Fig. 3. As linhas tracejadas pretas com círculos pretos indicam variações de maré (m), enquanto as linhas contínuas cinzas com círculos cinzas correspondem as de salinidade.
Figure 4: Tidal range (m) and salinity over 24 hours in the study months A) June, B) July and C) August. The shaded areas and black arrows are as defined in Fig. 3. The dashed black lines with black circles represent variations in tide (m), while the continuous gray lines with gray circles correspond to the salinity.

Figura 5: Concentrações de clorofila-a (µg L-1) e pH ao longo de 24h nos meses de estudo A) Junho, B) Julho e C) Agosto. As áreas hachuradas e setas pretas são como definidas na Fig. 3. As linhas tracejadas cinzas com círculos cinzas indicam as variações das concentrações de clorofila (ug /L-1), enquanto as linhas contínuas pretas com círculos pretos correspondem as de pH. O mês de agosto não apresentou dados para clorofila-a devido a problemas logísticos.
Figure 5: Chlorophyll-a concentrations (µg L-1) and pH over 24h in the study months A) June, B) July and C) August. The shaded areas and black arrows are as defined in Fig. 3. The gray dashed lines with gray circles indicate variations in chlorophyll-a concentrations, while the black continuous lines with black circles correspond to the pH. There is no data for chlorophyll-a in August due to logistical constraints.

Figura 6: Variações de A) nitrato (NO3- µM), B) nitrito (NO2- µM), C) nitrogênio amoniacal (N amoniacal µM), D) fosfato (PO43- µM), E) carbono orgânico dissolvido (COD mg L-1), F) salinidade, G) temperatura da água (ºC), H) pH, I) clorofila-a (µg L-1) nos períodos estudados de junho, julho e agosto. As letras minúsculas iguais próximas às barras indicam diferenças não significativas entre meses, bem como o asterisco para clorofila-a em agosto significa ausência de dados devido a problemas logísticos.
Figure 6: Variation in A) nitrate (NO3- µM), B) nitrite (NO2- µM), C) ammoniacal nitrogen (N ammoniacal µM), D) phosphate (PO43- µM), E) dissolved organic carbon (COD mg L-1), F) salinity, G) water temperature (ºC), H) pH, I) chlorophyll-a (µg L-1) in the studied periods of June, July and August. The lines represent median and 25-75% interquartile values, while equal letters next to the bars correspond to non-significant differences among months. The asterisks for chlorophyll-a in August indicate no data due to logistical constraints.

Figura 7: Variações nas pressões parciais de oxigênio (pO2) (atm) e de dióxido de carbono (pCO2) (atm) ao longo de 24h nos meses de estudo A) Junho, B) Julho e C) Agosto. As áreas hachuradas e setas pretas são como definidas na Fig. 3. Os círculos pretos e as linhas contínuas cinzas com círculos cinzas indicam as variações de pCO2 e pO2, respectivamente, enquanto as linhas pontilhadas pretas horizontais correspondem a cada valor em equilíbrio com a atmosfera, 209460 atm e 410 atm respectivamente.
Figure 7: Partial pressure of carbon dioxide (pCO2) (atm) and  oxygen (pO2) (atm) over 24h in the study months A) June, B) July and C) August. The shaded areas and black arrows are as defined in Fig. 3. The black circles and continuous gray lines with gray circles indicate variations in pCO2 and PO2, respectively, while the horizontal black dotted lines correspond to each value in equilibrium with the atmosphere, 209460 atm and 410 atm respectively.

Figura 8: Medidas de pCO2 e pO2 (µatm) agrupadas por meses. As linhas centrais representam as medianas, enquanto os limites inferior e superior os percentis de 75% e 25%. As letras minúsculas iguais próximas às barras indicam diferenças não significativas entre meses.
Figure 8: Measurements of pCO2 and pO2 (µatm) grouped by months. The central lines represent the median, while the upper and lower limits correspond to 75% e 25% percentiles. Equal lowercase letters next to the bars indicate non-significant differences among months.

Figura 9: Relação das concentrações de CO2 (µmol L-1) a partir dos valores de pCO2 observados durante a amostragem (círculos cinzas) e aquelas esperadas a partir do efeito da solubilidade considerando a amplitude de condições do campo (círculos pretos) com a (A) salinidade e (B) temperatura da água (oC). Esta análise incluiu dados de todo o período estudado (detalhes sobre os cálculos de concentrações de CO2 observadas e esperadas estão na seção de Material e Métodos. As linhas contínuas representam as equações de regressão linear ajustadas: CO2 esperado (µmol L-1) = -0,05706 * Salinidade + 14,49 (R2=1,00; p<0,05), CO2 esperado (µmol L-1) = -0,334 * temperatura da água (oC) + 20,76 (R2=1,00; p<0,05) e CO2 observado (µmol L-1) = -3,165 * temperatura da água (oC) + 88,73 (R2=0,40; p<0,05). A regressão linear das concentrações de CO2 observado e salinidade foi não significativa (p>0,05).
 
Figure 9: Relatiosnhip of CO2 concentrations (µmol L-1) from pCO2 values observed during the sampling (gray circles) and those expected from the solubility effect considering the range of field conditions (black circles) with (A) salinity and water temperature (oC). This analysis included data for the whole study period (details on the calculations of the expected and observed CO2 concentrations are in the  Methods section). The solid line represents the fitted regression equation expected: CO2 (µmol L-1) = -0.05706 * Salinity + 14.49 (R2=1.00; p<0.05), expected CO2 (µmol L-1) = -0.334 * water temperature (oC) + 20.76 (R2=1.00; p<0.05), observed CO2 (µmol L-1) = -3.165 * water temperature (oC) + 88.73 (R2=0.40; p<0.05). The linear regression of observed CO2 concentrations and salinity was not significant (p<0.05).
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