Capítulo 3 - Atmosfera

3.1. Introdução

A composição isotópica da atmosfera é em termos espaciais relativamente constantes, variando entre -7 a -8‰.

Por quê -7 a -8‰ ?

O equilíbrio isotópico entre o CO2 atmosférico e o HCO3 dissolvido na água ocorre através da seguinte reação:
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O (13C do bicarbonato nos oceanos varia entre 0 a 2‰, conseqüentemente, o valor e da reação será cerca de 6 a 8, ou seja: 
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Note que o (13C do CO2 é "mais leve" que o (13C do HCO3, o que vale dizer que o CO2 fica empobrecido em 13C em relação ao bicarbonato. Devido às ligações atômicas, o bicarbonato "retém" mais 13C em relação ao CO2 atmosférico.

Devemos também ressaltar que, como vimos no Capítulo 1, o fracionamento isotópico dessa reação de equilíbrio é uma função da temperatura. Em um trabalho clássico, Deuser & Degens (1967) estabeleceram, em condições de laboratório, a variação do fracionamento isotópico em função da temperatura. Observa-se que o fracionamento é maior em temperaturas menores.

Tabela 3.1. Fracionamento isotópico entre o CO2 atmosférico e bicarbonato aquoso. Adaptado de Deuser e Degens (1968).

	Temperatura (C)
	Fracionamento ‰

	0
	9.3

	0
	8.8

	0
	9.1

	0
	9.6

	10
	8.1

	10
	8.1

	20
	7.6

	20
	7

	30
	6.6

	30
	7.1


3.2. Variações Locais no (13CO2 da Atmosfera

De uma maneira geral, os valores de (13CO2 da atmosfera sofrem poucas variações espacialmente, como veremos mais à frente. Assim, se coletarmos amostras de ar a uma altitude de 200m, provavelmente a composição isotópica do ar será a mesma aqui como na China.

No entanto, próximo à superfície, a composição isotópica do CO2 atmosférico é influenciada pela biota. A variabilidade espacial da composição isotópica e na concentração de CO2 na atmosfera está intimamente relacionada à biota. Quanto maior a proximidade da biosfera maior será a variabilidade destes parâmetros, ou seja se coletarmos ar a 500m de altitude em uma mesma latitude, as variações isotópicas e de concentração serão mínimas. 

Dentro de um determinado ecossistema podemos aplicar o mesmo raciocínio e concluir que quanto mais próximos se estiver das fontes emissoras maiores serão as variações de concentração e composição isotópica do CO2. Por exemplo, em um ecossistema florestal à medida que chegamos mais perto do solo, a concentração de CO2 será mais elevada. A respiração do solo, da vegetação e decompositores, associados à baixa turbulência nas camadas de ar do sub-bosque florestal, determina a variação na concentração de CO2 e consequentemente sua composição isotópica

Analisando-se a Figura 3.1, observamos que a concentração de CO2 foi mais elevada nos primeiros estratos de uma floresta tropical localizada na Reserva Ducke, próxima à cidade de Manaus, devido à respiração do solo e da vegetacão. Nota-se que a concentração de CO2 foi maior às 6 horas da manhã, diminuindo ao longo do dia  (curva das 10 às 18 horas) devido à retirada de CO2 pelo processo da fotossíntese. Por volta das 23 horas a concentração de CO2 aumenta novamente, pois à noite cessa a fotossíntese e prevalece a respiração das plantas e do solo.

Por outro lado, é interessante notar que as 6 horas da manhã, quando a concentração de CO2 estava mais elevada, os valores de (13C foram menores. Esse fato ocorre porque o valor isotópico do CO2 respirado por um determinado organismo, seja  planta ou animal, tem o sinal isotópico do carbohidrato, ou de outro composto, que foi oxidado no processo respiratório. De forma geral, pode-se considerar que não há fracionamento isotópico no processo respiratório quando se define precisamente o composto que está sendo oxidado e o organismo envolvido no processo. No solo a respiraçao heterotrófica acontece pelo metabolismo de vários organismos associados a diversos substratos e compostos orgânicos, que por distintas características bioquímicas possuem valores isotópicos também diferenciados.  Isso se confirma por dados recentes em que é questionado o fato de o  processo respiratório à noite, realmente representar isotopicamente o composto sintetizado durante o dia pelo processo fotossintético  (Ekblad e Högbeg, 2001; Shweizer et al, 1999; Duranceau et al, 2001).
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 Figura 3.1. Acima – variação da concentração de CO2 atmosférico ao longo da copa. Abaixo – variação dos valores de δ13C do CO2 atmosférico ao longo da copa. Adaptado por  Quay et al. (1990).

O mesmo tipo de estudo feito na Reserva Ducke em Manaus foi repetido na Floresta Nacional do Tapajós (FLONA),  próxima à cidade de Santarém. Da mesma forma que Quay et al. (1990), Ometto et al (2002) demonstram os efeitos dos processos de fotossíntese e respiração na concentração e no C do CO2 no interior da floresta (Figura 3.2). Durante o dia (12 horas) o processo fotossintético retira CO2 da atmosfera reduzindo sua concentração no perfil florestal e enriquecendo-o isotopicamente. A noite (20 horas)  observa-se o efeito inverso, com uma maior concentração de CO2 em todos os níveis do perfil e valores isotópicos mais leves, ocasionado pelo processo respiratório.
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Figura 3.2. Acima – variação da concentração de CO2 atmosférico ao longo da copa. Abaixo – variação dos valores de δ13C do CO2 atmosférico ao longo da copa. Adaptado por  Ometto et al. (2002).

Admitindo um ecossistema florestal onde o valor isotópico médio do carbono orgânico ((13Corg ) é em torno de -28‰, o CO2 liberado no interior da floresta pelo processo respiratório teria um C médio próximo a -28‰ o que dilui o C atmosférico (com  valor isotópico em torno de -7.5‰). Em suma, o processo respiratório lança à atmosfera um carbono mais leve, e a seguinte relação pode ser descrita:

Temos então duas fontes isotopicamente distintas compondo o ar atmosférico no interior da floresta. Isso nos faz lembrar nosso modelo de diluição isotópica visto na aula anterior.
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Multiplicando-se a equação (3.3) pelos respectivos valores de (13C teremos: 
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Geralmente é difícil determinar a concentração de carbono biogênico (Cbiogênico), pois são várias fontes difusas, portanto é mais simples se isolarmos esse parâmetro na equação (3.4):
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Podemos substituir a equação (3.5) pela equação (3.4) e teremos:


[image: image7.wmf]flor

flor

atm

flor

bio

atm

atm

C

C

C

C

C

C

C

×

=

-

×

+

×

13

13

13

)

(

d

d

d

.................(3.6)


Assim,  atm é a abreviação de atmosfera, bio de biogênico e flor de floresta.

Dividindo-se todos os membros da equação (3.6) por Cflor não se altera a equação:
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Desenvolvendo-se a equação (3.7) teremos:


[image: image9.wmf]flor

bio

flor

atm

bio

flor

atm

atm

C

C

C

C

C

C

C

C

13

13

13

13

d

d

d

d

=

+

×

-

×

...............(3.8)


Rearranjando-se a equação (3.8) teremos: 
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A equação (3.9) pode ser comparada a uma equação de reta: 
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Onde,

Y = (13Cfloresta
a = (13Cbiogênico
b = ((13Catmosfera - (13Cbiogênico). Catmosfera 

X = 1/Cfloresta
 O (13C da floresta ((13Cfloresta) é inversamente relacionado como a concentração de CO2 na floresta (Cfloresta). Portanto, se plotarmos os valores de (13C da floresta contra o inverso da concentração de CO2 (1/Cfloresta) deveremos ter uma reta. crescente. Pelo contrário, se plotarmos (13Cfloresta contra a concentração de CO2 deveremos ter uma reta decrescente.

Para a floresta tropical  na Reserva Ducke em Manaus encontramos a seguinte equação de reta:
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Portanto:

(13Cbiogênico = -27,3‰

Com os dados obtidos na Floresta Nacional do Tapajós, obtivemos uma equação de reta semelhante à equação obtida na Reserva Ducke
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Portanto:

(13Cbiogênico = -27,0‰
Outro exemplo pode ser dado pelo mesmo tipo de análise feita no cerrado brasileiro por Miranda et al. (1997).
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Portanto,

(13Cbiogênico = -21,8‰
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Figura 3.2. Variação dos valores de δ13C do CO2 atmosférico em virtude da concentração de CO2 atmosférico no Cerrado Brasileiro em duas épocas distintas: maio e novembro de 1993. Adaptado por Miranda et al. (1997). 

No caso do Cerrado a equação de reta foi distinta das equações encontradas nas florestas da amazônia, o (13Cbiogênico foi significativamente mais elevado, pois a vegetação do Cerrado é distinta em relação à floresta tropical, com major contribuição de plantas do tipo C4, que isotopicamente são mais pesadas que plantas do tipo C3.

Recentemente, vários estudos foram feitos visando determinar (13Cbiogênico. A Tabela 3.2 abaixo resume alguns valores encontrados em outras florestas tropicais e cerrado.

Tabela 3.2. Valores de Cbiogênico em florestas tropicais e cerrado.

	C
	Floresta
	Referência

	-28,0
	Tropical – Santarém
	Ometto et al. (2002)

	-27,8
	Tropical – Manaus
	Ometto et al. (2002)

	-27,7
	Tropical – Ji-Paraná
	Ometto et al. (2002)

	 -27,1
	Tropical – Jara
	Lloyd et al. (1996)

	-27,2
	Tropical – Manaus
	Sternberg et al. (1997)

	-25,8
	Tropical – Manaus
	Sternberg et al. (1997)

	-27,4
	Tropical – Manaus
	Sternberg et al. (1997)

	-27,8
	Tropical – Manaus
	Sternberg et al. (1997)

	-27,5
	Tropical – Guiana
	Buchmann et al. (1997a)

	-27,9
	Tropical – Guiana
	Buchmann et al. (1997a)

	-23,4
	Cerrado – Brasília
	Miranda et al. (1997)

	-21,8
	Cerrado - Brasília
	Miranda et al. (1997)

	-17,7
	Pastagem – Manaus
	Ometto et al (2002)

	-17,2
	Pastagem - Santarém
	Ometto et al (2002)

	-13,4
	Pastagem – Ji-Paraná
	Ometto et al (2002)


Note que os valores encontrados em florestas tropicais não foram muito distintos. Por outro lado, os dois valores determinados no Cerrado foram maiores, indicando a contribuição de gramíneas que seguem o ciclo fotossintético C4,  como já mencionado acima. Estudos em pastagens na região Amazônica dominadas por gramíneas do gênero Bracchiaria, uma gramínea do tipo C4, mostraram que os valores de (13Cbiogênico eram ainda mais elevados que os valores encontrados no Cerrado (Tab. 3.2.). Ometto et al. (2002) identificaram que os valores de (13Cbiogênico em pastagens dependem da idade da pastagem, do regime de fogo e da quatindade de arbustos C3 presentes na pastagem. Dentre as três pastagens mostradas na Tabela 3.2., a mais antiga é a de Ji-Paraná, no Estado de Rondônia, pois justamente essa pastagem teve o valor (13Cbiogênico mais elevado devido à maior incorporação no solo do material vegetal produzido pelas gramíneas.  

3.3. Variação Secular na Concentração e Composição Isotópica do CO2 Atmosférico

Pela análise de bolhas de ar presas no gelo da Antártica, Friedli et at, 1986 e por medidas diretas de CO2 e (13CO2 que começaram em 1982, foi possível construir a variação histórica desses dois parâmetros. Observou-se que a concentração de CO2 da atmosfera vem aumentando e os seus valores de (13C vem se tomando "mais leve":

Causas:

· queima de combustíveis fósseis ((13C = -24 a -28‰)
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Figura 3.3. Variação temporal (secular) na concentração do CO2 atmosférico (A) e dos valores de δ13C do CO2 atmosférico. Adaptado por Joos & Bruno (1998).

3.4. Variação entre hemisférios

Cerca de 90% das emissões de combustíveis fósseis ocorrem no Hemisfério Norte e a maioria das emissões devido à queima de vegetação ocorre no Hemisfério Sul. Sabemos que as emissões de combustíveis fósseis são maiores que as emissões "biogênicas", esse fato cria um gradiente de concentração de CO2 entre os dois hemisférios e conseqüentemente um gradiente nos valores de (13CO2. As concentrações de CO2 no Hemisfério Norte são mais elevadas em cerca de 1 a 2 ppm e os valores de (13CO2 são mais leves  cerca de 0.1 a 0.2‰ (Fig. 3.4).


É interessante notar que a diferença na composição isotópica do CO2 atmosférico entre hemisférios varia sazonalmente. Durante o verão no Hemisfério Norte (julho-setembro) as plantas estão fotossinteticamente ativas. Ao fazerem fotossíntese as plantas discriminam 13C em favor do 12C. Assim, reatará na atmosfera durante o verão, relativamente, mais átomos de 13C, portanto, os valores de (13C serão maiores no versão em relação aos valores encontrados no inverno (Fig. 3.4).
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Figura 3.4. Variação latitudinal dos valores de δ13C do CO2 atmosférico durante inverno e verão. Adaptado por  Fung et al. (1997). 
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