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Abstract. The chlorophyll-a concentration (Chla) of surface waters can be retrieved from space using an
empirical polynomial function of the maximum band ratio (MBR), i.e., the maximum ratio of remote sensing
reflectance between blue and green bands. Recent studies have revealed significant deviations in the relation
between MBR and Chla across the oceans. The present work aimed to access the main sources of MBR
variability across the Sub-tropical South Atlantic and Southeast Pacific, using in situ data. The data was collected
at 19 bio-optical CTD stations and 40 flow-through stations during a cruise onboard the R/V Melville, from
South Africa to Chile (February-March, 2011). The MBR was derived from modeled remote sensing reflectance
using absorption and backscattering measurements. Multivariate analyses were used to explain the variations
with bio-optical properties and phytoplankton pigments. Chla overestimations were associated to high specific
phytoplankton absorption, specific particle backscattering coefficient and colored dissolved and particle organic
matter (CDM) absorption normalized by non-water absorption, and vice-versa. The overestimations occurred at
stations with dominance of small picoplankton, high concentration of bacteria, and high CDM, while
underestimations were in microplankton dominated waters and low CDM. The results reveal important relations
of the MBR* with the specific coefficient and associated phytoplankton community structure across the different
biogeographical provinces of the study region.

Palavras-chave: ocean colour, chlorophyll a, maximum band ratio, Subtropical South Atlantic and Southeastern
Pacific, cor do oceano, clorophyll a, maxima razdo de bandas, Atlantico Sul Subtropical e Pacifico sudoeste.

1. Introducéo

A concentracdo de clorofila a (Cla) na camada superficial do oceano € um produto de cor
do oceano usado para estudos ecologicos, de ciclos biogeoquimicos e monitoramento de
mudangas climéticas. A Cla é um indice da biomassa fitoplanctonica e devido as suas
propriedades de absorcdo nos comprimentos de onda do azul, pode ser estimada por um
modelo que relaciona a razdo de bandas do azul com o verde. O modelo empirico da razdo
méxima de bandas (RMB) OC4 (O’Reilly et al., 1998) ¢ uma fungdo de ajuste polinomial
entre dados de Cla e a RMB (443; 490; 510/555) coletados in situ. E um modelo simples, mas
que possui 0 melhor desempenho para a estimativa de Cla em aguas Caso 1 (Morel e Prieur,
1997), comparado a modelos semi-analiticos mais complexos (Werdell et al., 2009). H& um
esforgco continuo na atualizacdo da série de dados usada neste ajuste, ampliando a cobertura
global da série. No entanto, ha ainda extensas areas nos oceanos sem nenhuma amostragem, o
que compromete o desempenho do modelo para estas areas. O Atlantico Sul Subtropical e
Pacifico Sudoeste compreendem regides de grande relevancia biologica e importante papel
nos ciclos biogeoquimicos, mas com pouquissimas amostragens in situ de parametros bio-
Opticos e radiométricos. Este setor é composto pelas provincias biogeograficas da Zona de
Ressurgéncia de Benguela (BEN), o Giro Subtropical (GYR), a Zona de Convergéncia
Subtropical (ZCST), a plataforma da Patagbnia (PAT) e a zona de ressurgéncia da costa do
Chile (CC) (Longhurst, 2007). Um dos esforcos prioritarios dos grupos de cor do oceano séo
de preencher as lacunas do esforco amostral nestas regides a fim de melhorar as estimativas
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dos produtos de cor do oceano e a compreensdo do papel das provincias biogeograficas nos
ciclos biogeoquimicos (Werdell et al., 2009; Szeto et al., 2011).

Além dos esforcos de ampliar a série de dados do OC4, estudos recentes tém revelado que
a dispersdo dos dados entorno do ajuste do modelo, pode estar relacionada a variabilidade de
constituintes oOpticos que, por sua vez, podem ser indicativos da estrutura da comunidade
fitoplantdnica, distribuicdo e tamanho das particulas e processos biogeoquimicos locais e
regionais. Estas propriedades Opticas sdo os coeficientes especificos: de absor¢do do
fitoplancton (apny™) e retroespalhamento das particulas (bp*), normalizados pela Cla e de
absorcdo da matéria organica colorida dissolvida e particulada (an), normalizada pelo
coeficiente de absorcdo total do material biogénico (apio) (Loisel et al., 2010; Szeto et al.,
2011). A identificacdo da variabilidade destas propriedades pode auxiliar a melhorar modelos
de cor do oceano, com a aplicacédo de ajustes especificos, assim como ser usados como proxy
para estudar a distribuicdo da comunidade fitoplanctdnica e processos biogeoquimicos (Szeto
eta., 2011).

O ayny™* se refere a capacidade de absorcéo da clorofila a, em unidade de segéo reta
(m?>.mg™), que varia conforme a exposicdo das moléculas & luz. Esta exposicdo tem uma
relacdo direta com a concentracdo de pigmentos intracelulares e a organizagdo em
cloroplastos, o que por sua vez, tem uma relacdo com o tamanho das células. Por exemplo,
células pequenas de cianobactérias (<2pm) tem um ayn* elevado por ndo possuirem
cloroplastos e terem baixas concentra¢fes de pigmento intracelular, em ambientes naturais. Ja
células maiores de microplancton possuem organizacdes celulares mais complexas de
cloroplastos e geralmente possuem uma concentracdo de pigmentos intracelular elevada, pois
ocorrem em ambientes ricos em nutrientes e com baixa penetracdo de luz (camada de mistura
mais profunda). Nestas condi¢Ges o fitoplancton precisa produzir uma concentracdo de
pigmentos fotossintéticos maior para ampliar a captacdo de luz, mas que em contrapartida
provoca um efeito de sombreamento dos pigmentos, diminuindo a capacidade de absorcédo de
cada molécula, com menor aph*. O bpy* refere-se a capacidade de retroespalhamento das
particulas (direcdo oposta a incidéncia de luz). Esta propriedade ndo é dependente somente
das células fitoplanctonicas, mas de toda a composicao de particulas vivas e ndo vivas (e.g.
virus, bacteérias, detritos, minerais, hidréssois). Como ¢é dificil estimar a concentracdo total das
particulas por técnicas de sensoriamento remoto, a Cla é usada como um indexador, supondo
que as particulas co-variam com a comunidade fitoplancténica. O by,* vai variar
principalmente com o tamanho, forma e indice de refracdo das particulas. Particulas pequenas
esféricas e com indice de refracéo elevado possuem um by,* elevado, enquanto que particulas
maiores de formas mais complexas e baixo indice de refragdo, vdo ter um espalhamento maior
nas direcOes de incidéncia da luz (para frente), tendo um baixo bp,*. O an™ esta relacionado a
variacdo da concentracdo da matéria organica dissolvida colorida (MODC) e detritos (matéria
orgénica particulada) em relagdo & biomassa fitoplancténica. Ha4 pouco tempo pensava-se que
essa relacdo era relativamente constante com pouca variagdo em aguas Caso 1 (sem aportes
externo de rios e resuspensdo). No entanto, estudos recentes tem revelado que pode-se
encontrar grandes amplitudes de variagdo em todo oceano, por processos que ainda ndo sao
bem conhecidos (Morel e Gentili, 2009). O MODC é um produto da degradacdo do detritos
por processos bioquimicos (decomposicao bioldgica) e fisicos (desintegracdo de particulas por
acdo de correntes e ondas). Este composto é bastante instavel e sofre processos de photo-
oxidagéo nas camadas superficiais do oceano. Os processos que vao regular a sua distribuigédo
nos oceanos sdo portanto, de interagdes da comunidade microplanctonica (fito, zoo, bacterio e
virioplancton) envolvendo predacgéo, lise celular, senescéncia e decomposi¢do; processos de
foto-oxidagdo que liberam carbono para a atmosfera; e transporte de correntes, vortices e
células de ressurgéncia que podem trazer aguas profundas e ricas em MODC para a superficie.
Na zona costeira ha também importantes aportes continentais de rios e resuspensdo de fundo,
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que lhes confere um sistema mais complexo. O detritos possui uma relacdo mais direta com o
fitoplancton por ser um produto de uma etapa mais inicial da degradacdo (mais proxima da
matéria viva). O detritos e 0 MODC s&o geralmente sdo tratados juntos em estudos de cor do
oceano porque possuem um espectro de absor¢do muito semelhante e dificil de separar com
medidas radiométricas.

O estudo da variabilidade bio-Optica é, portanto, de grande importancia tanto para
avangos na aplicacdo de modelos de cor do oceano, como para compreender melhor a
distribuicdo das propriedades dpticas e suas relagdes com a comunidade fitoplancténica e
propriedades biogeoquimicas. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo analisar
a variabilidade bio-Optica no Atlantico Sul Subtropical e Pacifico Sudeste com dados in situ, a
fim de verificar as principais fontes de variabilidade e caracterizar a sua distribuicdo em
relacdo as provincias biogeograficas e os grandes ecossistemas marinhos. Para tal foram
utilizados dados radiométricos, bio-Opticos e de indices da comunidade fitoplanctdnica
coletados em um cruzeiro cientifico realizado e 2011 a bordo no navio R/V Melville do
Scripps Institute of Oceanography (S10).

2. Metodologia

O cruzeiro MV1102 saiu da Cidade do Capo, Africa do Sul, em fevereiro de 2011 e
chegou em Valparaiso, Chile em Marcgo, 2011, atravessando a BEN, GST, ZCST, PAT e CC
(Figura 1). Foram realizadas 19 estacbes CTD com coletadas de dados radiométricos, bio-
Opticos e da comunidade fitoplanctonica na superficie e sub-superficie (1-20 m), com coletas
préximo ao meio dia, horario local. Ao longo do trajeto também foram coletadas 40 estacdes
intermediarias com o sistema de captacdo flow-through do navio com amostras de agua de
sub-superficie (4 m) (estacbes FI). Os dados radiométricos das estacbes CTD foram
adquiridos por meio de um radidémetro Fieldspec Hand Held (ASD Inc.) para medidas acima
da agua, e um perfilador free-falling HOCR (Satlantic Inc.) para medidas submersas. A coleta
e processamento dos dados radiométricos foram de acordo com Mueller et al., (2003). As
amostras de agua foram coletadas com um sistema de rossetti aclopado a um Conductivity-
Temperature-Depth (CTD) e os dados bio-opticos foram integrados na primeira profundidade
Optica (1/kd — coeficiente de atenuagdo da luz), onde esta 90% da informacdo obtida por
sensoriamento remoto.

Figura 1. Localizagado das esta¢gdes do MV 1102 sobreposta a um mapa de Cla (mg.m>) de uma
composicao de 8 dias (4 km) do sensor MODIS (Moderate Resolution Spectroradiometer)
(22/02-03/03/2011). Em vermelho sao as estagdes CTD e em do azul as F1.

Os coeficientes de absorcéo foram determinados segundo o método de Mitchell (1990). A
Cla foi medida pelo método fluorimétrico de Welschmeyer (1995) e a composicdo e 0s
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pigmentos totais e acessorios por High Liquid Performance Chromatography (HPLC) de
acordo com Heukelen and Thomas (2001). A concentracdo de bactérias heterotréficas e
autotréficas foi determinada por citometria de fluxo de acordo com métodos revisados por
Marie et al. (2005). As medidas de by, foram determinadas com o HydroScat 6-S (H6S)
(HOBI labs Inc.) em seis bands espectrais (420, 443, 470, 510, 590 e 700 nm). Os dados
foram processados de acordo com Maffione e Dana (1997) com correcdo para a perda de sinal
por absor¢ao no caminho 6ptico “correcdo sigma” e uso do coeficiente de retroespalhamento
da agua ajustada para a temperatura e salinidade média segundo Towardowski et al., (2007).
Para as medidas de sub-superficie foram consideradas medidas a partir de 4-6 m a fim de
evitar a influéncia de bolhas de superficie, e integradas até ~10m, representativa da primeira
profundidade Optica. Para obter um espectro continuo as bandas foram interpoladas com um
ajuste de poténcia.

A reflectdncia de sensoriamento remoto (Ry) foi obtida de duas formas: a) com as
medidas radiométricas do ASD e HOCR; e b) com um modelo de transferéncia radiativa
(MTR) usando como entrada os coeficientes de absorcéo (a) e retroespalhamento (by) totais,
segundo Morel et al. (2002). :

f(2) twal@w) by(2)
QA n2  a@)

Rrs(4) = ()

Onde f/Q é o fator ambiental e bidirecional; t é o fator de transmitancia ar-agua (a,w) e agua-
ar (w,a) e n é o indice de refracdo da agua.
O modelo OC4v6 (62 versdo) usado para estimar a Cla esta expresso da seguinte forma:

l0g;o(Cla) =0.3272—2.9940X +2.7218X 2 _1.2259% % —0.5683X * (2a)
X = logy max[Rys(443),Rys(490),Rys (510)] (2b)
Ry (555)

Os desvios da relacdo média do OC4 foram determinados a partir do erro relativo (ER) da
Cla estimada (Cla’) com a Cla medida (Cla): Cla*=(Cla-Cla’)/Cla).

Os parametros bio-0pticos usados na analise da variabilidade bio-optica foram o apn443*,
bpp555* (normalizados por Cla) e 0 an* (normalizado por ayi,). Os indices da comunidade
fitoplanctonica foram: a) as razdes de pigmentos biomarcadores com a Cla (e.g. zexantina,
indicador de cianobactéria; prasinoxantina, indicador de Prasinoficeas) e carotenoides
fotoprotetores (CFP), indicadores de cianobactérias e fotossintetizadores (CFS) (indicadores
de diatoméceas) e as fragdes de tamanho (pico, nano e micro) determinadas segundo Vidussi
et al. (2001) (por um modelo de regressdo multipla com as razbes dos pigmentos
biomarcadores). O indice do bacterioplancton usado foi a concentracdo de bactérias
heterotréficas (HB) normalizada por Cla.

3. Resultados e Discusséo

Para a analise da variabilidade bio-Optica, uma etapa inicial crucial é a determinada das
incertezas envolvidas em cada parametro usado, a fim de verificar a qualidade do dado e se a
variacdo é dada por fatores naturais, ou por incertezas nas medi¢es. Os coeficientes de
absorcdo tiveram um coeficiente de variacdo (CV) entre 6-15% para as réplicas analisadas,
com as maiores incertezas associadas as medidas de MODC, indicando uma boa qualidade
dos dados. O by, apresentou um baixo CV (5%) ao longo do perfil amostrado, também com
uma boa estabilidade das medicOes (exceto para as bandas 420 e 510 nm que foram
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eliminadas das andlises). A R, medida pelos instrumentos e modelada pelo MTR
apresentaram um diferenca de 40% para as bandas do azul (412 nm), mas com R? alto de 0,87.
As maiores diferencas estiveram associadas a condi¢Oes adversas durante as medi¢fes, com
alta variacdo de luminosidade, devido a cobertura de nuvens, rugosidade da superficie do mar
com ventos maiores que 8 m.s™ e swell maior que 2 m. Em dias de condices favoraveis (céu
claro e mar calmo) as diferencas foram de 5-10%. As razdes de bandas, conseguiram suavizar
estes efeitos e mesmo em condicdes adversas as diferencas ficaram entre 10-20% (R?=0,98).
O uso de um modelo com razdes de bandas €, portanto, melhor para contornar estas incertezas
nas medicgdes (Doxaran et al., 2011). De qualquer modo, o Rs do MTR foi escolhido para ser
usado no OC4 a fim de evitar qualquer influéncia de incertezas nas medi¢6es radiométricas.

A Cla determinada pelo método fluorimétrico e pelo HPLC também apresentaram
diferencas elevadas com CV médio de 40%, mas R? de 0,98 denotando uma boa consisténcia
entre os dados, com uma subestimacdo sistematica da Cla do HPLC em relacdo a Cla
fluorimétrica (FCla). O principal fator que podem ter causado esta subestimacdo foi dos
diferentes solventes usados na extracdo dos pigmentos. Lutz et al. (2010) encontraram uma
diferenca de mais de 30% associado aos diferentes solventes usados para a extracdo da Cla, e
concluiu que o metanol 100%, usado no método fluorimétrico do presente trabalho, é bem
mais eficiente que a acetona 90%, usada no HPLC. A FCla foi portanto escolhido para ser
usada como indice da biomassa fitoplanctonica total e o HPLC para determinacdo dos
pigmentos biomarcadores e determinar a estrutura da comunidade fitoplancténica.

Quanto a dlstrlbun;ao dos pardmetros bio-Gpticos o aphy443 variou de 0,007-0,298 m™
am443 de 0,005-0,125 m™* e bpp555 de 0,0011-0,0043 m™. A Cla variou de 0,07-5,18 mg. m
Os maiores valores de Cla, aphy443, bp,555 e an443 foram nas estagdes meso-eutroficas da
BEN, PAT e CC e os menores nas aguas oligo-mesotroficas do GST (Figura 2). Os
coeficientes especificos de absorcdo e retroespalhamento apresentaram uma distribuicdo
inversa aos coeficientes totais, com 0s maiores valores de apn~443, bp+555 e am*443
assomados a aguas de baixa Cla. Os valores minimos e maximos foram de 0, 0007 e 0,019 m*
mg™ para o bep*; 0,024 € 0,12 m™ .mg’parao aphy™ € 0,206 € 0,675 m™ . mgpara o an*.
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Figura 2: Valores médios e desvio padrdo do by, (a), an (b) e ayuy (¢) separado por
provincias biogeograficas.

A Cla estimada pelo OC4v6 apresentou um bom desempenho total com um R? de 0,88 e
erro médio quadréatico de 35%. Este é o limite de erro desejavel para a estimativa de Cla por
modelos bio-Opticos (O’Reilly et al., 2009; Werdell et al., 2009). Para analisar a relacdo dos
desvios com os coeficientes especificos, estes foram divididos em quartis de 25% dos valores
maiores e 25% dos valores menores, de cada coeficiente. Os valores maximos (D2) tanto do
bop*, @uhy™ € am™ tiveram uma tendéncia de causar uma superestimacéo nos valores de Cla
com 0 OC4 e os menores valores de subestimar (Figura 3). Szeto et al. (2011) e Loisel et al.
(2012) encontraram a mesma relacéo que pode ser explicada da seguinte forma: quanto maior
0 apnhy™, Maior a absorg¢éo nos comprimentos de onda do azul e consequentemente menor 0 Rys
no azul e menor a RMB (que atribui valores maiores de Cla), e vice-versa. O an* tem o
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mesmo efeito, com aumento da absor¢do no azul. Ja o byy* apresenta um efeito de elevar o Ry
em 555 nm, diminuindo também a RMB.
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Figura 3. Cla estimada pelo OC4v6 versus a Cla medida (FCla) com os quartis de méaximo (D2) e
minimos (D1) do bbp* (a), am (b) e aphy* (c).

Os coeficientes especificos, por sua vez, apresentaram uma relacdo forte com os indices
da comunidade fitoplanctonica e bacterioplancton. O agny* e bp,* tiveram uma correlagéo
positiva forte com células menores de bactérias heterotroficas (0,64 e 0,87, respectivamente) e
dominancia de picoplancton (0,69 e 0,73). A relacdo inversa ocorreu com a fracdo de células
maiores do microplancton (-0.59 e -0.64). O a,* apresentou uma variagdo um pouco mais
independente da estrutura comunidade fitoplanctonica, denotando a complexidade dos
processos envolvidos na sua distribuicdo (Figura 4a). N&o obstante, houve uma correlagéo
positiva significativa entre 0 am™* e bpp* (0.43).

a) 1o [ b) 100.00 < BEN
) o GST
© 2CST
10.00 A o PAT
3 @ %, e CC
2 : LY
Qo ~
‘-”- £ 100
‘g £ * e .o
S = ~a
& e o0 TO__
0.10 e
0.01
1.0 05 0.0 05 1.0 gﬁg‘;‘l’ 0.4 4.0
Factor 1 60.24% RMB (Rrs1/Rrs2)

Figura 4: a) Analise de Principais Componentes com os coeficiente especificos (@™, byp*
e a™) (em azul) e indices da comunidade fitoplanctonica como variaveis suplementares
(em vermelho) (razdes de pigmentos (CFP, CFS, Zea, Pras) e concentra¢do de bactérias
heterotroficas (Bac) e Prochlorococcus (Proch). b) Cla medida versus a RMB com o ajuste
OC4v6, separada pelas provincias biogeograficas.

A relacdo do apn* com o tamanho de células ja é bastante estudada e discutida na
literatura, e esta relacionada principalmente a concentracdo de pigmentos intracelulares e
efeitos de sombreamento que é menor para células menores que possuem alto ap,™* € vice-
versa (Ciotti et al., 2002). A relagdo do byy* com o tamanho das particulas também esperada,
mas ndo se sabe bem se esta diretamente relacionado ao fitoplancton, que na verdade possui
uma baixa contribuicdo eficiéncia de retroespalhamento devido ao indice de refracdo, ou se
esta relacionado a co-variacdo de outras particulas menores como bactérias, virus e detritos
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sub-micron (<7pm) (Stramski et al., 2001). A forte correlagdo do bp,* com as bacterias
heterotréficas pode ser um indicativo da maior contribui¢do deste grupo que co-variou com 0
picoplancton. A relagéo positiva do an* com o by,* pode estar relacionado com uma maior
atividade bacteriana de degradacdo do detritos, associada a maior concentracdo de bactérias
heterotréficas. Nao obstante, outros processos como células de ressurgéncia, mistura vertical e
foto-oxidacéo também devem ter sido importantes na variabilidade do a,*.

Na andlise da dispersdo da Cla estimada e modelada dividida pelas provincias
biogeograficas, a Cla teve uma tendéncia de ser superestimada nas aguas oligotroficas do
GST, que por sua vez esteve associado a valores altos de apny* (0.09£02), byp* (0.011+0.005)
e an* (0.51£0.11), com dominancia de picoplancton (63%) e abundancia de bactérias
heterotroficas. Na BEN e costa do Chile a Cla foi mais subestimada devido a valores menores
de aphy* (0.05+0.01) e bpy* (0.003+0.002) associados a dominancia de microplancton (47%)
(e ap* de 0.49+0.06). Na ZCST a Cla apresentou tanto sub como superestimacgdes e esteve
associado a valores mais intermediarios de aph* (0.06+0.01) e byy* (0.004+0.001) com
dominancia do nanoplancton (48%), e uma maior variagdo do ap* (0.43+0.09),
provavelmente devido aos processos de mistura mais complexos da zona frontal. Na PAT a
Cla também apresentou tanto super e sub-estimages com um apn* (0.06+0.001)
intermediario, byy* (0.001+0.001) baixo e am* (0.31%0.7) baixo, com dominancia de
nanoplancton (32%) e microplancton (51%) (Figura 4b).

4. Consideracdes finais

Os resultados do presente trabalho foram consistentes com trabalhos recentes de cor do
oceano apresentando uma relacéo forte entre a superestimacéo da Cla pelo OC4 com valores
mais elevados dos coeficientes de absorcéo e retroespalhamento especificos e vice-versa. Os
valores elevados dos coeficientes foram associados a dominancia de picoplancton e
abundancia de bactérias heterotréficas, enquanto que valores menores a dominancia de
microplancton. A distribuicdo desta variabilidade foi relacionada as provincias biogeogréficas
da &rea de estudo. As zonas de ressurgéncia costeira da costa da Africa e do Chile com &guas
meso-eutroficas, apresentaram tendéncias de subestimacdo da Cla pelo OC4 com a
dominéancia de microplancton. As aguas oligotréficas do GST apresentaram tendéncias de
superestimacgdo da Cla com dominancia de picoplancton. A ZCST e PAT apresentaram tanto
super e sub-estimacdes com valores mais intermediarios dos coeficientes associados a maior
dominancia de nano e microplancton e maior variabilidade do a,*. Estas relagdes podem ser
usadas em trabalhos futuros para melhorar a modelagem dos produtos de cor do oceano para a
area de estudo, e analises da distribuicdo da comunidade fitoplancténica e processos
biogeoquimicos nas provincias biogeograficas do Atlantico Sul Subtropical e Pacifico
Sudoeste.
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