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Resumo

Este trabalho é uma contribuicdo ao estudo da variabilidade dos
parametros fisico-biogeoquimicos que controlam as trocas oceano
atmosfera de CO2 na regiao oeste do Atlantico tropical. O objetivo principal
do estudo € analisar a distribuicao espaco-temporal das propriedades
fisicas e biogeoquimicas das massas das aguas no Atlantico tropical oeste,
de modo a identificar os mecanismos que determinam a variabilidade dos
parametros do carbono, quantificando suas influéncias reciprocas através
da determinacao/quantificacao de suas correlacoes. Para tal, as variacoes
de salinidade da superficie do mar (SSM), temperatura da superficie do
mar (TSM), Alcalinidade Total (TA) e concentracao de Carbono Inorganico
Total Dissolvido (Cr) foram examinadas utilizando-se dados de cruzeiros
oceanograficos realizados no Atlantico tropical oeste (WTA: 20°S-20°N,
60°W-20°W). Menores valores de TA e Cr sao observados na regiao
localizada entre (0°N-15°N, 60°W-50°W) e sao explicadas pela influéncia
da pluma da Amazobénia durante o verdao boreal através da diluicdo e
atividade biologicas . Os maiores valores de TA e Cr sado obtidos na parte
sul localizada na regiao (20°S-10°S, 40°W-60°W) e sao explicadas pelas
aguas ricas em CO2 devido a ressurgéncia equatorial, que sao
transportadas pela Corrente Equatorial Sul (sSEC), orientada do litoral
Africano para a costa brasileira. A partir destes dados uma relacao de Cr-
SSM é proposta para a regido de WTA, levando-se em conta os baixos
valores de SSM  observados. Esta nova relacao (Cr =
50,1(x0,1)*SSM+198(+5,07)+0,9*[ano-1989], R2=0,97), juntamente com
uma relacao TA-SSM ja conhecida previamente permitiram a
determinacédo direta dos valores de pressdo parcial de CO2 na agua do
mar, que se mostram proximos dos valores observados diretamente
(R2=0,90). Os estudos comparativos realizados no Atlantico tropical,
principalmente ao longo das costas africana e sul americana, permitiram a
identificacao de diferencas significativas das distribuicoes de valores de TA
e Cr entre as bordas leste e oeste. Estas diferencas sdo em maior parte
resultantes dos aportes continentais diferenciados, em conjuncdao com
processos oceanograficos distintos (ex.: ressurgéncia equatorial a leste e
aporte Amazonico a oeste). Uma analise de correlacoes permitiu
determinar as limitacoes espaciais das validades das relacoes TA/Cr =
f(SST/SSM) propostas para o Atlantico tropical, reforcando a tese de que
estas relacoes nao podem ser generalizadas para o calculo dos parametros
do carbono em toda a regiao do Atlantico tropical.

Palavras-chave: Atlantico tropical oeste, Ciclo de carbono, Alcalinidade
Total, Carbono Inorganico Total dissolvido, Fluxo de COa.



Abstract

This work is a contribution to the study of the variability of physical-
biogeochemical parameters that control ocean-atmosphere CO2 exchanges
in western tropical Atlantic. The aim of this study is to analyze the spatial
and temporal distribution of physical and biogeochemical properties of the
masses of water in the western tropical Atlantic, in order to identify the
mechanisms that determine the variability of carbon parameters, and
quantifying their reciprocal influences through determination of empirical
correlations. Thus, changes in sea surface salinity (SSM), sea surface
temperature (TSM), alkalinity (TA) and concentration of Total Dissolved
Inorganic Carbon (Ct) were examined using a large set of oceanographic
cruise data held in the western tropical Atlantic (WTA: 20°S-20°N, 60°W-
20°W). Lower TA and Cr values are observed in the region comprised
between 0°N-15°N and 60°W-50°W and may be explained by the influence
of the Amazon plume during the boreal summer. The largest TA and Cr
values are obtained in the region (20°S-10°S, 40°W-60°W), where we
found CO2 rich waters due to the equatorial upwelling, which are
transported by the South Equatorial Current (SEC) from the African coast
to the Brazilian shore. A Cr-SSM formulation is proposed for the WTA
region, taking into account the observed low SSM values. This new
relationship (Cr = 50.1 (+ 0.1) * 198 + SSM (£ 5.07) + 0.9 * [year-1989], R2
= 0.97), together with the TA-SMS relation previously known allowed the
determination of the partial pressure of CO2 in sea water, showing a good
agreement with in situ measurements (R2 = 0.90). In a second part of the
work, comparative analyses in the tropical Atlantic, mainly associated to
African and South American coastal areas, allowed the identification of
significant differences in the distributions of TA and Cr values between the
east and west parts of the tropical Atlantic basin. These differences are a
result of the different continental contributions, in conjunction with
distinct oceanographic processes (eg.: coastal/equatorial upwelling in the
east x strong Amazonian contribution in the west). A correlation analysis
allowed us to determine the limitations of the TA/Cr = f (TSM/SSM)
formulations for the tropical Atlantic, reinforcing the idea that these
relationships cannot be used to calculate the CO2 parameters throughout
all regions of the tropical Atlantic.

Keywords: Western Tropical Atlantic, Carbon cycle, Total Alkalinity, Total
Inorganic Carbon, CO: flux.
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Capitulo 1

Motivacao e Objetivo

A composicao quimica da atmosfera nos seus constituintes essenciais
era muito estavel antes da industrializacao. Porém, desde o
desenvolvimento industrial, certos constituintes quimicos sofreram uma
mudanca na variacado. Entre eles, destacam-se aqueles resultantes da
combustao de combustiveis fosseis, que tém ainda a capacidade de reter
as radiacoes emitidas pela terra no dominio do infravermelho. Estas
ultimas propriedades conferem-lhes a denominacao de gases de efeito de
estufa, uma vez que os mesmos dificultam e impedem a liberacao de calor
pelo planeta (McConnell et al., 2007). O dioxido de carbono (CO2), devido
a sua abundancia preponderante na atmosfera, comparado aos seus
homologos (o metano, o 0zonio, o oxido nitroso, os clorofluorcarbonos e o
vapor de agua), € um dos principais gases de efeito de estufa (Montheih,
et al., 2005).

Os dados fornecidos pelos arquivos glaciares sobre a histéria do
clima dos ultimos 800.000 anos permitiram conhecer que, a taxa de
crescimento do teor de CO2 atmosférico, desde a revolucao industrial, é
sem precedentes (Jouzel et al., 2007). A reconstrucao das concentracoes
de CO: atmosférico (a partir das bolhas de ar no gelo Antartico),

mostraram que o CO2 atmosférico variou periodicamente durante os
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ultimos 400.000 anos, em funcao dos ciclos glaciares e interglaciares,
entre 180 ppm e 280 ppm (Jouzel et al., 2007). A presenca de CO2 no ar
com uma concentracao estavel de 280 ppm, permitiu que a temperatura
média do globo terrestre ficasse ao redor de 15°C (Ma and Tipping, 1998).
Isso permite uma contribuicao significativa para o efeito de estufa
natural, embora o mais importante gas do efeito de estufa seja o vapor de
agua. Sem a presenca dos gases do efeito de estufa no ar, a temperatura
meédia da terra teria sido negativa (-18°C). Em contrapartida, um calor

que leva a um aquecimento do planeta.

As variacoes de concentracdo de CO2 no ar, apds a revolucao
industrial, comecaram a ser registradas de forma sistematica em 1958, no
arquipélago de Havai (EUA). Medicoes obtidas entre 1958 e 2007
puseram em evidéncia um crescimento continuo e rapido do teor de CO»
no ar (Keeling e Whorf, 2005). Os levantamentos indicam que o teor de
CO2 era cera de 280 ppm no inicio da revolucao industrial (média do
século XVIII). A concentracao atmosférica de CO2 aumentou de cerca de
40% desde 1750, chegando a 401,85 ppm (www.co2.earth)nos dias de
hoje (janeiro/2016).

O aumento do teor de CO2 no ar é vinculado principalmente a
utilizacado dos combustiveis fosseis (petroleo, carvdo e gases) e as
mudancas na utilizacdo dos solos (praticas agricolas, queimadas,
desflorestamento e urbanizacao). Em 2013, o trabalho de (Le Quéreé et al.,
2014) mostram que estas duas fontes (combustiveis fosseis e usos dos
solos) forneciam uma emissao total de CO2 da ordem de 10,8%+1,0 GtC
anol, com uma contribuicdo de 9,9+0,5 GtC ano! para os combustiveis
fosseis e de 0,9+0,5 GtC ano'! para as mudancas na utilizacdo dos solos
(Le Quére et al., 2014)
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Figura 1.1. Representacdo esquematica da perturbacdo global do ciclo de
carbono global causado pelas atividades antropicas, média global para a década
2004-2013. As setas representam emissoes da queima de combustiveis fosseis e
producao de cimento, emissoes por desmatamento e outras mudancas no uso da
terra, o crescimento de carbono na atmosfera (GATM), e a absorcao de carbono
pelos "sumidouros” no oceano e reservatorios terrestres. Todos os fluxos sdo em
unidades de GtC ano-!, com incertezas avaliado como * 1o (68% de confianca de
que o valor real se encontra dentro do intervalo dado. Esta figura é uma
atualizacao de um preparado pelo Programa Internacional Geosfera-Biosfera para

a GCP, apresentado pela primeira vez em Le Quéré et al. (2014).

Os principais sumidouros de COz sao a biosfera continental e o
oceano. As estimativas feitas pelos modelos indicam que a taxa de
absorcao de CO2 para a biosfera continental e o oceano sao,
respectivamente, 2,5+0,9 GtC ano! e 2,9+0,5 GtC ano! para o ano 2008
(Le Quére et al., 2014, Fig 1.1). Dessa forma, o oceano global tem um
papel essencial na regulacao do CO> atmosférico. Aproximadamente um
terco das emissdes de CO2 na atmosfera é absorvido pelos oceanos (Le
Queéreé et al., 2014). O oceano comporta-se como uma fonte ou sumidouro
de COg2, dependendo da localizacdo e da variabilidade de suas
propriedades termodinamicas. Assim, em média, as regides das altas
latitudes agem como sumidouros de CO2 e as regides tropicais como
fontes (Le Quéré et al., 2014, Takahashi et al., 2009, e Fig 1.2) pelo fato
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que as regiodes tropicais sofrem mais do uso de uso de atividade humana
que causa mudanca de COz no ar. Dessa forma, estimativas atuais e
precisas da variabilidade espaco-temporal das trocas oceano-atmosfera de
CO2 sao importantes para a compreensao do papel do oceano diante do
incremento do CO2 atmosférico. Neste processo, controvérsias existem.
Estimativas recentes da absorcao de COs realizadas a partir dos modelos
climaticos acoplados, por exemplo, indicam um crescimento recente na
absorcao oceanica de carbono (1959 a 2008), enquanto que outros
estudos sugerem que podem acontecer uma diminuicao da capacidade do
oceano de absorver CO2 (Le Quére et al., 2009; Metzl, 2009; Schuster et
al., 2009; Metzl et al., 2010). Alguns meétodos, como as inversoes
oceanicas, inversdes atmosféricas e as avaliacoes baseadas em
observacoes oceanicas indicam uma emissao média de CO2 de 1,8 mmol
m2-dia-! nos tropicos, sendo o Pacifico tropical que registra os maiores
fluxos de CO2 para a atmosfera (Denman et al, 2007). O Pacifico tropical €
o maior oceano do mundo que recebe maiores concentracoes de CO2 a
partir das atividades humanas e também as ressurgéncias de CO»2. Neste
contexto a comunidade cientifica internacional vem recomendando
fortemente a manutencado de observacoes regulares de CO2 em escalas
regionais, de modo a melhorar a compreensao dos fatores que induzem a
variabilidade das concentracoes de COz oceanico e as trocas com a
atmosfera (IOCCP, 2008; Doney et al., 2009). Outra recomendacao diz
respeito ao esforco para sintetizar estas observacoes, de modo a reduzir
as incertezas existentes sobre o balanco global do carbono (Takahashi et
al., 2009; Le Quéré et al., 2009). Estas incertezas também variam de
acordo com a regidao do planeta e do oceano, com destaque para o
Atlantico tropical e Sul. Os altos valores das incertezas nas estimacoes de
fluxos de CO2 nestas regidoes podem em maior parte serem explicados pelo
numero reduzido de dados observacionais disponiveis, sobretudo quando
comparamos com outras areas mais bem amostradas, como o Atlantico

Norte e boa parte do oceano Pacifico.
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Figura 1.2. Mapa anual de fluxo de CO2 no oceano global mostrando as regioes
de alta latitudes como zona sumidouros e zonas de baixas latitudes como zonas
fontes Takahashi et al. (2009)

Os fluxos de CO2 registrados no Atlantico tropical apresentam uma
alta variabilidade. Na banda latitudinal do Atlantico tropical (14°N-14°S),
Gruber et al. (2009) obtiveram um fluxo médio de 0,31 mmoles CO2 m?
dia'l para o periodo compreendido dos anos 1990 e inicio dos anos 2000
(incertezas de 0,20 mmoles CO2 m? dia‘l). Resultados semelhantes foram
obtidos por Baker et al. (2006) para o periodo 1991-2000. Baseado na
interpolacao das observacoes de COz, a climatologia mensal estabelecida
por Takahashi et al. (2009) indicaram que esta regiao € uma fonte de CO>
para a atmosfera, com um fluxo médio anual de 0,26 mmoles m?2 dia-l.
Apenas poucas campanhas oceanograficas foram conduzidas nesta regiao
tropical, fornecendo as observacoes com estimativas dos fluxos de COs. De
1982 a 1984, as campanhas FOCAL permitiram a amostragem do
Atlantico equatorial ao longo das longitudes 4°W, 22°W e 35°W, e entre 5°N
e 5°S de latitude para os meses de janeiro/fevereiro e julho/agosto (Andrié
et al.,, 1986). Os resultados obtidos nessas campanhas indicaram um

valor médio de 0,05+ 0,10 mmoles CO2 m? dia’! em janeiro/fevereiro de
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1983 e de 0,31+0,53 mmoles CO2 m? dia’! em julho/agosto de 1983, ao
longo de 4°W. Um ano depois, os fluxos médios obtidos foram 0,97+1,21
mmoles m? dia’! em janeiro/fevereiro de 1984 e de 0,40+0,73 mmoles m?
dia-l em julho/agosto de 1984, na mesma regidao. Estes resultados
colocam em evidéncia a forte variabilidade temporal existente nesta regiao.
O cruzeiro CITHER 1 em 1993, ou seja, 10 anos apods a ocorréncia do
FOCAL, permitiu a Oudot et al. (1995) de avaliar a evolucao temporal do
fluxo de CO2 sobre o Atlantico equatorial, mesmo que em curto intervalo
de tempo. O fluxo médio obtido por estes autores foi maior que o aquele
obtido uma década atras: foram registrados valores de 1,62+2,12 mmoles
CO> m? dia-! em janeiro/marco de 1993, ao longo do mesmo meridiano
4°W. Este resultado mostrou também a existéncia de uma forte
variabilidade temporal nesta regiao. Em junho de 2006, o fluxo de CO2
estimado no Leste do Atlantico tropical (10°S-6°N; 10°W-10°E) foi de
2,39+2.41 mmoles m? dial! (Lefévre, 2009), um valor, bastante diferente
das medicoes prévias realizadas nos anos 1990. Estas altas variabilidades
(tanto espaciais como temporais) das trocas oceano-atmosfera de CO2 na
regiao Atlantica tropical, e em particular na sua borda oeste, inspiraram

este trabalho.

O objetivo principal deste trabalho foi, portanto, determinar a
variabilidade dos parametros de CO> na interface oceano-atmosfera da
regidao do Atlantico tropical oeste, identificando os principais processos
que induzem estas variacdoes nas escalas espacial e sazonal. Neste
sentindo, pretende-se: (a) analisar a distribuicdo espaco-temporal dos
parametros de carbono na interface do Atlantico tropical oeste a partir dos
dados disponibilizados; (b) identificar os mecanismos de variabilidade dos
parametros do carbono e quantificar as influéncias reciprocas das
propriedades fisicas e biogeoquimicas, através da busca de correlacoes
entre variaveis oceanicas fisicas (temperatura da superficie do mar - TSM e
salinidade da superficie do mar — SSM), e variaveis do carbono (AT, Cr,

pCOy). Para atingir este objetivo, nos concentraremos sucessivamente:
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e Na construcdao de uma base de dados obtidos a partir de
observacoes e amostragens in situ de parametros fisicos e do ciclo do
carbono, especifica para a regiao de estudo do Atlantico tropical.
Essa tarefa sera feita através as compilacoes de dados nas diferentes
bases disponiveis e da compilacdo do maior numero de dados
oceanograficos medidos para a melhor compreensao da variabilidade
espaco-temporal das variaveis oceanicas na borda do Atlantico
tropical de relevancia para o ciclo de carbono e transferéncia ar-agua
de COgy;

e Na determinacao das relacoes entre variaveis fisicas e
biogeoquimicas intervenientes nas variabilidades dos parametros de
CO2 na interface oceano-atmosfera. Para isto, analisaremos as
distribuicoes de TSM e de SSM para o estabelecimento da
variabilidade das massas de agua da regido. Em particular: (a)
estimaremos a relacdo entre Alcalinidade Total (AT) e SSM na regiao
de estudo; (b) determinaremos também a relacao entre Carbono
Inorganico Dissolvido (Cr) e outros parametros importantes do
carbono, importantes para a troca superficial de CO2; (c)
determinaremos o limite de validade das relacdes entre os

parametros fisicos e biogeoquimicos;

¢ Na verificacao da possibilidade de aplicar as relagcoes empiricas dos
parametros de carbono existentes em diferentes regioes da bacia, em
particular nas bordas oeste e leste de oceano Atlantico, onde as
influéncias das contribuicoes continentais e dos processos
oceanograficos sobre a distribuicao dos parametros do sistema

carbonato sao bastante diferenciadas.

Este trabalho pretende contribuir para os esforcos internacionais em
curso no ambito dos Programas “Climate VARiability and Predictability
(CLIVAR)”, “International Geosphere and Biosphere Program (IGBP)”,
“Surface Ocean-Lower Atmosphere Study (SOLAS)” e “Marine Carbon
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Sources and Sinks Assessment (CARBOOCEAN)”, que buscam melhor
compreender os processos responsaveis pela variabilidade do CO2 nos
oceanos, assim como o papel destes ultimos frente ao aumento do CO>
atmosférico. Nacionalmente, trata-se ainda de uma contribuicao do GT3.2
— Ciclo Biogeoquimicos, Fluxos de CO2 e Acidificacdo no Atlantico Tropical,
INCT Ambientes Marinhos Tropicais (INCT-AmbTrop), e do Projeto “PILOTE
- Pole d’Interaction pour une meilleure Lisibilité des études communes en

Océanographie Tropicale atlantiquE”.

Este documento de tese € composto de seis capitulos. O primeiro
capitulo apresenta a motivacao e os objetivos do estudo. A proxima secao
(Capitulo 2) apresenta uma revisdo das condicoes hidrologicas e
biogeoquimicas caracteristicas no Atlantico tropical (énfase oeste). O
terceiro capitulo apresenta os dados, os meétodos e instrumentos
utilizados para a realizacdo do estudo. O quarto capitulo apresenta a
analise da distribuicdo dos parametros hidrologicos (TSS e SSM) e os
parametros do carbono (TA, Cr e pCO2), bem como sobre a sua
variabilidade sazonal e espacial, e também sobre a determinacdo de
relacoes empiricas entre os parametros hidrolégicos e os do carbono na
regidao da borda oeste. O Capitulo 5 refere-se aos estudos comparativos
dos parametros de carbono na borda Leste-Oeste na regido de oceano
Atlantico tropical. As principais conclusoes e perspectivas de continuidade

sao apresentadas no Capitulo 6.
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Capitulo 2

Caracterizacao do Atlantico tropical

2.1. Caracteristicas Atmosféricas

O sistema eodlico nas camadas atmosféricas inferiores sobre o Atlantico
tropical € globalmente caracterizado pela acao dos ventos alisios de
Sudeste no Hemisfério Sul (HS) e de Nordeste no Hemisfério Norte (HN)
(Fig. 2.1, Wauthy (1983)). A presenca desses ventos resulta principalmente
da diferenca de pressao existente entre as regioes de alta pressao
atmosférica dos anticiclones de Acores e Santa Helena (respectivamente
no HN e HS) e a regiao equatorial, de baixa pressao, que recebe uma maior
quantidade de radiacao solar. Os ventos alisios que tém uma componente
meridional predominante na parte leste da bacia (nos dois hemisférios) se
tornam mais zonais a medida que eles se aproximam do continente sul
americano na parte oeste da bacia (Fig. 2.1). As direcoes sudeste e
nordeste dos alisios na maior parte da bacia € devido a forca de Coriolis,
que desvia os ventos para direita no HN e para esquerda no HS, Wauthy
(1983).. A presenca de baixas pressoes acima do continente sul americano
€ favoravel a intensificacao dos ventos que sao mais zonais na parte oeste
do oceano. Esses ventos alisios de nordeste e de sudeste se encontram
numa regido denominada a Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT) ou

equador meteorologico (linhas tracejadas da Fig. 2.1).
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Figura 2.1. Média da circulacao atmosférica de superficie no Atlantico tropical
para o més de julho (esquerda) e de janeiro (direita). As descontinuidades
representadas sao o equador meteorologico (ou Zona de Convergéncia
Intertropical - ZCIT-, em linha tracejada), e a confluéncia interoceanica
(descontinuidade de ventos alisios e de moncdes entre os fluxos dos oceanos

Atlantico e Indico, em linha pontilhada). Fonte: Wauthy (1983).

A ZCIT é caraterizada por ventos fracos, TSM alta e uma maior
quantidade de chuva. A maior quantidade de chuva é observada ao longo
da ZCIT, que representa o ramo ascendente da circulacdo de Hadley no
Atlantico tropical, resulta da conveccao de ar quente e imido que formam
nuvens carregadas na parte superior da troposfera. A posicao da ZCIT
apresenta um deslocamento latitudinal durante o ano associado a
variacao de intensidade dos alisios de sudeste e de nordeste. Em julho-
agosto a ZCIT se localiza entre 5°-8°N na parte oeste e entre 10°-20°N na
parte leste; essa posicao resulta da intensificacdo dos alisios de sudeste
associada a subida latitudinal dos centros dos anticiclones tropicais
(Santa Helena e Acores) (Peterson e Stramma, 1991). Quando a ZCIT esta
na posicao setentrional em julho-agosto, periodo da moncao Africana,
uma maior parte dos alisios de sudeste que atravessam a linha do
equador em direcao ao HN sao doravante desviados para direita pela forca
de Coriolis (Fig. 2.1, painel direito), principalmente na parte leste da bacia,

onde a ZCIT se concentra mais ao norte. Durante fevereiro e marco a ZCIT
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se localiza entre o equador (parte leste) e S°N (parte oeste) do oceano; essa
posicao resulta da intensificacdo dos alisios de nordeste Wauthy et
al.(1983). Essas circulacoes das camadas atmosféricas inferiores tém um
papel importante na circulacdo oceanica de superficie, pois o vento exerce
um cisalhamento nas aguas superficiais. Esta quantidade de movimento &
parcialmente transmitida ao oceano, gerando em boa medida os padrodes

de correntes de superficie Wauthy et al.(1983).

2.2. Caracteristicas Hidrograficas

2.2.1 As correntes superficiais e sub superficiais
O sistema de correntes oceanicas na regiao do Atlantico tropical é

composto por um conjunto de correntes zonais na superficie e
subsuperficie (Fig. 2.2). Estas correntes sao classificadas em duas
categorias: as correntes dirigidas para Leste e as contracorrentes se
dirigem para Oeste. A Corrente Norte Equatorial (NEC significa “North
Equatorial Current”) e a Corrente Sul Equatorial (SEC significa “South
Equatorial Current”), que sao dirigidas para o oeste da bacia nos
hemisférios norte e sul, respectivamente, sdo as principais correntes
superficiais de oeste. A variacao sazonal dos ventos e da posicao da ZCIT
causa também a variacdao no ciclo sazonal dessas correntes zonais. A NEC
e a SEC se dirigem latitudinalmente para Norte quando a ZCIT se dirige
para Norte na primavera e verao boreal (Fig. 2.2). A NEC se localiza entre
as latitudes 7°N e 20°N, sendo fortalecida pelos alisios do Nordeste e
representando o ramo sul do giro subtropical do Atlantico Norte (Bourles
et al., 1999b).

Localizada globalmente entre 4°N e 15°-25°S, a SEC € a principal
corrente fluindo para oeste no Atlantico tropical sul (ATS). A SEC pode ser
dividida em 3 ramos (Molinari, 1982): a parte norte (nSEC), a parte central
(cSEC) e a parte sul (sSEC). A nSEC ¢ localizada ao norte da Subcorrente
Sul Equatorial (SEUC para “South Equatorial UnderCurrent”); a cSEC é

observada entre a SEUC e a Contracorrente Sul Equatorial (SECC para
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“South Equatorial CounterCurrent”). A sSEC é situada entre 10°-25°S, a
Leste de 30°W (Stramma, 1991). Essa corrente representa o ramo norte do
giro subtropical no Atlantico Sul e ¢é alimentada pela corrente
relativamente fria de Benguela. A sSEC se bifurca perto da costa do Brasil
gerando duas correntes meridionais ao longo da fronteira oeste do
Atlantico: a Corrente do Brasil (BC), que flui para o sul, e o sistema
Subcorrente Norte do Brasil e Corrente Norte do Brasil (NBUC/NBC), que
flui para o Norte (Fig 2.2). A BC, que € o ramo da corrente de fronteira
orientado para o Sul, flui ao longo da costa do Brasil e chega até ~35°S,
proximo ao estuario do “Rio de La Plata”, onde ela se encontra com a
corrente de Malvinas que é€ uma corrente fria, proveniente das altas

latitudes (Schott et al., 2004; Fig 2.2).

30°N -

20°

10°

10°

40° 20° 0°
Figura 2.2. Representacdo esquematica da circulacdao da Célula Subtropical

(STC) no Atlantico com as zonas de subduccao (azul) e de ressurgéncia (verde)
que participam da STC. A NEC, SEC, NECC e EUC sao as correntes superficiais e
subsuperficiais participando do fluxo da STC. NEUC e SEUC sao as subcorrentes
norte e sul equatoriais. NBUC e NBC sao as Subcorrente e Corrente Norte de
Brasil. GD e AD sao os domos de Guiné e de Angola (“Guinea and Angola
Domes”). Os caminhos dos fluxos no interior da termoclina e orientados para o
equador sao representados em pontilhado. As estimativas dos transportes sao

marcadas por os caminhos interiores e de fronteira Oeste; os fluxos superficiais
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orientados para os polos na bacia central (apés Grodsky and Carton (2002)) sao

marcados por linhas finas e de cor magenta. Fonte: Schott et al. (2004).

O sistema NBUC/NBC é a maior corrente de fronteira oeste que
transporta aguas intermediarias quentes do Atlantico Sul para o HN,
cruzando o equador. Por outro lado, a variacdo latitudinal de bifurcacao
da sSEC segue globalmente a latitude onde a rotacional do vento € nula
(Rodrigues et al., 2007; Silva et al., 2009), tendo sido inicialmente
estimada entre 14°-16°S nos primeiros 100m de profundidade, e entre
20°-24°S na profundidade média da termoclina (Stramma e Schott, 1999).
Alguns estudos utilizaram os dados observacionais e resultados de
modelagem matematica (Rodrigues et al., 2007; Silva et al., 2009) sugerem
a ocorréncia da bifurcacao entre 10°-14°S nos 100 primeiros metros,
variando até cerca de 27°S a 1.000m de profundidade. Sazonalmente, a
latitude de bifurcacao da sSEC é verificada na sua posicao mais ao sul
(17°S) no més de julho, enquanto que, em novembro a sua posicao fica
proxima de (13°S) (para as camadas acima de 200m da superficie A NBC,
parte norte do sistema NBUC/NBC, que flui para Norte/Noroeste,
alimenta em parte a SEUC, a NECC, e a Corrente de Guiana. A NECC,
orientada para o Leste, € situada entre 3°-10°N, sendo delimitada na sua
parte norte pela NEC e na sua parte sul pela SEC (Peterson e Stramma,
1991; Bourlés et al., 1999a). Sazonalmente, o maximo de velocidade
observada na NECC ocorre em agosto, quando a ZCIT é localizada na sua
posicao mais ao norte, enquanto que o minimo de velocidade € verificado
durante a primavera boreal (Stramma e Schott, 1999). A NECC,
principalmente alimentada pela retroflexdao da NBC, € forcada pelo
rotacional do vento (Lumpkin e Garzoli, 2005). A NEC, a SEC, a NECC e a
EUC sao as principais correntes que participam da célula subtropical (STC
para “SubTropical Cell”), sendo a principal responsavel pelo transporte
das aguas da termoclina das latitudes médias para a regidao equatorial do

Atlantico (Schott et al., 2004).
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A regiao da borda oeste de Atlantico tropical €& também
caracterizada, entre outros, pela existéncia da ressurgéncia equatorial na
regiao da cSEC. A ressurgéncia equatorial esta localizada a 1°S. Ela
aparece em abril-maio no sul do equador devida a uma intensificacao dos
ventos de sul (Voituriez, 1981a). A intensificacdo do vento sul no verao
boreal, durante o qual a moncao Africana se manifesta no continente,
pode explicar a presenca da lingua de agua fria observada a partir de
junho a outubro no entorno do equador e também o fortalecimento da
Corrente da Guiné (CG) para o leste (Wauthy, 1983). O principal
mecanismo proposto para explicar a ressurgéncia equatorial € a
divergéncia de Ekman. De fato, Philander e Pacanowski (1986) ja
mostravam que a acao eodlica ao longo do equador determina a resposta da

superficie da camada equatorial.

2.2.2. A temperatura da superficie do mar

A Temperatura da Superficie do Mar (TSM) € uma das variaveis de
estado carateristicas do oceano que desempenha um papel fundamental
com relacao a variabilidade do clima e a troca de massa e de gases com a

atmosfera.
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Figura 2.3. Distribuicao horizontal da média anual: (a) temperatura da superficie
do mar (TSM, °C) (1958-2010); (b) fluxo liquido de radiacdo (Qnet, em W/m?2,
positivo para baixo) (1984-2008). Valor positivo do Qnet indica um ganho de

energia para o oceano. Fonte: Hounsou-Gbo (2015).
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Por receberem uma importante quantidade de radiacdo solar, as
regidoes tropicais sao globalmente caraterizadas por altos valores de TSM
em relacdo as regidoes polares e subpolares. Zonalmente, a TSM nos
tropicos € globalmente mais baixa na parte leste (para ambos os
hemisférios) do que na parte oeste, principalmente fora das latitudes
equatoriais (Fig. 2.3a). Nas duas regidoes de TSM fria, que sao localizadas
na parte leste da bacia, proximo a costa Africana (regides de ressurgéncia
costeira), predomina o componente meridional do vento superficial. Na
regiao equatorial tem-se a presenca de agua com temperatura mais
elevada (>27°C), localizada abaixo da ZCIT, que se desloca latitudinal ao
longo do ano. Nessa regido as aguas mais quentes sdo encontradas na
parte ocidental da bacia, onde a termoclina € mais profunda.

Com o deslocamento da ZCIT para o norte, resultante da
intensificacdo dos alisios de sudeste durante o final da primavera boreal
(Gunnar, 1962), denota-se o desenvolvimento da Lingua Fria do Atlantico (
“Atlantic Cold Tongue” - ACT) na porcao leste da bacia e no Golfo da
Guiné, com temperaturas geralmente inferiores a 25°C de Junho a Agosto.
Na area da ACT, a TSM maxima ocorre na primavera boreal, quando a
ZCIT encontra-se proxima do equador (Picaut, 1983; Okumura and Xie,
2004). O aparecimento e posterior estabelecimento da ACT ¢é
principalmente associado a intensificacao dos alisios de sudeste, durante
o final da primavera boreal (Marin et al., 2009; de Coétlogon et al., 2010).
Esta intensificacdo eédlica induz um incremento de cisalhamento no
sistema de correntes superficiais e subsuperficiais da regido equatorial,
arrastando as aguas subsuperficiais da termoclina para a superficie via
bombeamento de Ekman (Brandt et al., 2011; Jouanno et al., 2011).

Em valores médios anuais o Atlantico tropical ganha energia em toda sua
bacia. Este balanco de energia na superficie do oceano € dado pela eq.

(2.1) a seguir:

Qnet = SWR - LWR - LHF - SHF (2.1)
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onde Qnet (W/m?2) representa o ganho ou a perda de energia para o
oceano, SWR € a “ShortWave Radiation”, LWR a “LongWave Radiation”,
LHF o “Latent Heat Flux” e SHF o “Sensible Heat Flux”. Qnet e SWR sao
positivos para baixo (ganho de calor para o oceano) e LWR, LHF e SHF sao
positivos para cima (perda de calor do oceano).

A partir da Fig. 2.3 verifica-se a variacdo de Qnet domina
essencialmente a variabilidade da TSM no Atlantico tropical ao norte de
10°N (entre 10°-20°N) e ao sul de 5°S (entre 5°-20°S), enquanto a TSM na
regiao equatorial € bastante influenciada pela dinamica oceanica (Yu et
al., 2006). Os maiores ganhos sao observados na parte leste (>80 W/m?),
com valores maximos (>100 W/m?2) na regiao da ACT, onde a variabilidade
sazonal da TSM ¢€ elevada. Ja os menores ganhos de energia ocorrem no
setor oeste, com os valores minimos (<40 W/m?2) entre 10°-20°N
(Hemisfério Norte - HN) e 10°-20°S (Hemisfério Sul - HS). A Fig. 2.4 a
seguir traz a distribuicao média anual dos termos de radiacdo constantes
da eq. (2.1).

SWR [W.m?]
200N >

-

10°N -

] T T
W 40°w 20°wW Q°

0
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|
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Figura 2.4. Distribuicdo horizontal da média anual (1984-2008): (a) radiacao de
onda curta (SWR, em W/m?2, positivo para baixo); (b) radiacdo de onda longa
(LWR, em W/m?2, positivo para cima); (c) fluxo de calor latente (LHF, em W/m?2,
positivo para cima); d) fluxo de calor sensivel (SHF, em W/m?2, positivo para

cima). Fonte: Hounsou-Gbo (2015).

Uma analise da ordem de grandeza dos termos da Fig. 2.4 indica
claramente que a principal fonte de energia que aquece a superficie do
oceano Atlantico tropical € a radiacdo solar (Fig. 2.4a), sobretudo

constituida por SWR, com destaque para a sua borda oeste.

2.2.3. A salinidade da superficie do mar

A salinidade da superficie do mar (SSM) €& essencialmente
modulada na interface ar-mar pelos fenéomenos de Evaporacao (E), que
tendem a aumentar a salinidade, e de Precipitacao (P), que tendem a
diminui-la. Os aportes fluviais de agua doce sao ligados as condicoes
climaticas observadas na superficie. A Fig. 2.5a, a seguir, apresenta a
distribuicao média de SSM nos oceanos (esquerda) e o e o fluxo de agua
doce na interface oceano-atmosfera (Evaporacao-Precipitacao - (E-P),

direita).

C————
300 330 350 360 365 30 N5 W0 200 -100 o 100

‘et Precipation et Eveporation
Evaporation minus Precipitation (E-P)

Sea Surface Salinity
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Média mensal SSM (1970-2013))

Foow
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Figura 2.5. a) Relacao entre salinidade da superficie do mar (SSM, a esquerda) e
o fluxo de agua doce na interface oceano-atmosfera (Evaporacao-Precipitacao,
em cm.ano!, a direita). Fonte: www.salinityremotesensing.ifremer.fr/sea-
surface-salinity/ salinitydistribution-at-the-ocean-surface; b) Distribuicao
horizontal média de SSM (1970-2013). Fonte: Reverdin et al. (2007

Valores positivos de (E-P) indicam regioes de alta evaporacao e
valores negativos correspondem as regioes de elevada precipitacao. Esta
figura traduz claramente a influéncia da precipitacao induzida pela
presenca da ZCIT na banda equatorial, bem como a preponderancia da

Evaporacao nas latitudes subtropicais.

A distribuicao média de SSM no Atlantico tropical (1970-2013) é
apresentada na Fig. 2.5b, obtida a partir da versao atualizada a partir da

metodologia de Reverdin et al. (2007).

A regiao de oceano Atlantico tropical € também influenciada pelos
maiores aportes de agua doce de origem continental (Fig. 2.6). Proximo as
costas (e até mesmo longe delas), a descarga significativa de rios
desempenha um papel importante no balanco de sal. Para o Atlantico
tropical afluem alguns dos maiores rios do planeta. Os rios Amazonas,
Congo e Orinoco, por exemplo, representam os trés maiores rios do
mundo em termos de fluxo continental de agua doce, com descargas
média de 5.400 kms3.anol, 1.270 km3.ano! e 1.000 kms3.anol,
respectivamente (Dai et al., 2009). A tabela a seguir apresenta a
localizacao e as vazoes médias dos principais rios afluindo para o

Atlantico tropical. Estes rios, e em particular o Amazonas, modificam
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sensivelmente o balanco de sal e os ciclos biogeoquimicos das regioes
costeiras e oceanicas sob a influéncia de suas plumas. Conforme veremos
mais adiante, estes aportes continentais exercem influéncia na
variabilidade dos parametros superficiais de CO2 em grandes extensoes do
Atlantico tropical. Alguns dos valores das vazodes sao obtidos a partir do
valores medias da bases da climatologia disponibilizados por Araujo et

al.(2014).
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Figura 2.6. Localizacao dos principais rios na regido do oceano Atlantico
Tropical. Fonte: Araujo et al. (2014).

Tabela 2.1. Principais rios afluindo para o Atlantico tropical. Alguns deste
valores sdo convertidos a partir das medias calculadas a partir de dados das

vazoes de Araujo et al.(2014)

Rios Latitude Longitude V(T;:;:. ::liil)a
Amazonas 0,5°N 50,5°W 5.400
Orinoco 9,5°N 61,5°W 1.170
Sao Francisco 1,5°S 37,5°W 58
Paraiba do Sul 21,6S 41,0 26
Congo 5,5°S 12,5°E 1.270
Niger 5,5°N 6,5°E 149
Volta 6,5°FE 0,5°E 28
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Estes rios representam, por si mesmos, mais de 20% das descargas
de todos os rios do planeta. Apenas para exemplificar da extensao desta
influéncia, a Fig. 2.7 a seguir apresenta a distribuicao horizontal de
concentracdo de Clorofila a (mg m=3, escala logaritmica), média para os
meses de Agosto/Setembro (2003-2012), ressaltando-se a area oceanica
sob influéncia significativa da pluma do rio Amazonas (quadrado preto).
Nestes meses ocorre a retroflexdo da NBC, que alimenta a NECC,

transportando boa parte das aguas amazonicas para leste.

Latitude

Atlantic Ocean !

lorophill @ (mg m*?)

04 =

Obidos Gauge Station
L = A e 02

Amazon River
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Longitude

Figura 2.7. Distribuicdo horizontal de concentracao de Clorofila a (mg m3,
escala logaritmica), média para os meses de Agosto/Setembro (2003-2012),
ressaltando-se a area oceanica sob influéncia significativa da pluma do rio
Amazonas (quadrado preto). A is6bata 200m é tracada ao longo da costa. Fonte:
Tyaquica et al. (2016).

2.3. Ciclo do Carbono nos Oceanos

O carbono esta presente na atmosfera essencialmente na forma de gas
carbonico (CO2). Ele é continuamente trocado entre atmosfera e oceano.

Na agua do mar, a quimica do CO2 € complexa, uma vez que o dioxido de
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carbono € um diacido fraco e que, apos a dissociacdo, forma ions

bicarbonato (HCOjs) e carbonatos (COs*), de acordo com as seguintes

reacoes:

CO2(g <> CO2aq) (2.2)
CO2(ag) + H2O(ag) «> H2CO3(aq) (2.3)
H2CO3(aq) «» Ht+(ag + HCO37(aq) (2.4)
HCO37aq) <> Ht(agq) + CO327(aq) (2.5)

onde os indices (g) e (aq) representam a fase gasosa e a fase aquosa,
respectivamente (Millero et al., 2007). H* representa a concentracao do ion
hidrogénio.

A distincao entre as formas H2CO3z(aq € COg2pq € dificil de obter por
métodos analiticos. Assim, € habitual agrupar as concentracoes de COzq)
e H2COjzaq juntas e expressar a soma como a concentracdo de uma
espécie hipotética COz(aqg*.

As reacoes 2.2, 2.3 e 2.4 sao redefinidas em termos de estas

espécies:
CO, (g)=CO0, (aq) (2.6)
CO, (aq)+H,0 =H'(aq)+HCO;(aq) (2.7)

As relacoes de equilibrio entre as concentracoes destas diferentes
espécies podem ser quantificadas de acordo com a solubilidade molar Ko,

(Lei de Henry):

_co,
° pCO,

K (2.8)

onde, K, € a constante de solubilidade de CO2 na agua do mar (mol kg

'atm™). CO*; é a concentracdo do COz na agua do mar e, pCOz é a presséo
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parcial de CO2 (Millero et al., 2007). O valor na superficie depende da
temperatura e da salinidade da agua do mar. Esta constante pode ser

calculada através da formula de Weis (1974):

In Ko = A1 + A2 (100/T) + Asln(T/100) + S [B1 + Bo(T/100) + Bs (T/100)?]

(2.9)
O COz2" se dissocia na agua de acordo com:
H,CO,+ < H" + HCO;, (2.10)
e,
HCO; < H' +COZ (2.11)

onde as condicoes de equilibrio se quantificam mediante as constantes de

dissociacao ou acidez:

K, =% (2.12)
€

H' || COZ
K, =% (2.13)

As constantes de equilibrio estequiométrico dependem da
temperatura, pressao e salinidade a sao convencionalmente denotadas por
K: e Ko (Millero et al., 2007). A soma das formas dissolvidas CO2, HCOs-, e

CO3?%, € chamada de carbono inorganico total dissolvido (Cr).

Cr = [CO2] + [HCO37] + [CO3%] (2.14)

Uma quantidade adicional essencial para a descricdo do sistema
carbonato € a alcalinidade, que esta diretamente relacionada com o

balanco das cargas idnicas na agua do mar.
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Pode-se dizer que, enquanto Cr mantém o controle do carbono, a
alcalinidade mantém o controle das cargas ionicas (Zeebe-Gladrow e Wolf,
2001).

A alcalinidade dos carbonatos (AC) é definida como:
CA=[HCO; |+2/CO; | (2.15)

onde o ion carbonato, CO3%-, € duplamente contabilizado porque tem duas
cargas negativas. Note-se que o tratamento atual da alcalinidade € uma
simplificacdo e que a alcalinidade dos carbonatos € parte da alcalinidade
total (TA), que também inclui os compostos de boro e outros (ver equacao

2.16).

TA= [HCO;] +2 [CO@‘] + [B (OH);} + [OH‘] - [H*] + componentes menores

(2.16)

As concentracoes das espécies quimicas em solucao sao expressadas
em mol.kg1.

O HCOs3 e CO3? representam aproximadamente 98% de TA quando
o pH = 8,1.

O conceito de TA de uma amostra de agua do mar € definida como o
numero de moles do ion hidrogénio equivalente ao excesso de aceitadores
de protoes em relacdo aos protdoes doadores em um quilograma de esta
amostra (DOE, 1994). Em resumo, a TA de uma amostra de agua do mar €
uma forma de relacao de conservacao de massa do ion hidrogénio.

A TA é muitas vezes considerada como um marcador passivo e tem
uma boa correlacdo com a salinidade, exceto na presenca de organismos
que formam o carbonato de calcio para a formacao dos seus esqueletos. De
fato, estes organismos utilizam os ions de CO32- e ions de calcio, causando
uma diminuicao significativa da TA.

O pH é definido por:
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pH = -log [H'] (2.17)

onde a concentracao de ions de hidrogénio [H*] € expressa em mol kg!
(DOE, 1994).

Com base neste equilibrio, o aporte de CO2 por transferéncia da
atmosfera, e a respiracdo ou oxidacdao da matéria organica transforma
CO32- em HCOjs  causando uma diminuicao do pH. Por outro lado, uma
diminuicao de CO2 causa um aumento do pH e o seguinte equilibrio

transforma os carbonatos, o que pode ser expresso por:

2HCO; <> CO% +CO, + H,0 (2.18)

As aguas do oceano sao basicas (pH>7) (IPCC, 2007). Séomente a
partir de um ion de concentracao de H+ (aproximadamente 3 mmol kg!) na
agua do mar que seu pH comeca a cair acentuadamente (Zeebe-Gladrow e
Wolf, 2001). O sistema de carbonato €, portanto, ao contrario a uma
mudanca muita brusca de pH da agua do mar. Este € o que se chama
efeito tampao ou buffer da agua do mar.

As quantidades introduzidas acima sao usadas para descrever
quantitativamente o sistema carbonato na agua do mar.

Os quatro parametros do sistema carbonato que podem ser
determinados analiticamente sao: Cr, TA, pH e pCO2. O conhecimento de
dois deles permite-nos calcular a composicao quimica dos carbonatos de
uma amostra de agua do mar.

Vale de salientar que a pressao parcial de CO2 (pCO2) atribuida a
uma amostra de agua do mar indicada acima, refere-se a pCO2 na fase
gasosa que esta em equilibrio com a agua do mar. Uma vez que a pCO2, ou
mais precisamente a fugacidade, foi determinada, pode-se usar a lei de
Henry para calcular a concentracao de CO2 dissolvido na solucao e usa-la
como uma variavel principal. Nos podemos calcular as diferencas de pCO»

entre o oceano e a atmosfera e usar a diferenca para estimar o fluxo liquido
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ar-mar do COaz. A fugacidade (fCO») é aproximadamente 3 a 4% menor que
a pressao de pCOz pCO2. Em resumo, fCO2 e pCO2 tem quase os mesmos
valores porque a pressao parcial é estritamente uma funcdo monéotona da
fugacidade, o equilibrio pode também ser caracterizado pela igualdade das

pressoes parciais.

2.4. Processos que Afetam a Variacao dos Parametros de CO: na

Superficie dos Oceanos

Varios processos afetam os parametros do carbono (TA, DIC, pH, pCOa,)
nas aguas superficiais do oceano. Estes sado essencialmente processos
termodinamicos (temperatura), biolégicos (clorofila, nutrientes e
fotossintese), a troca gasosa na interface oceano-atmosfera, e movimentos
de diferentes massas de agua (adveccao e/ou difusdao horizontal e/ou
vertical).

A salinidade geralmente tem uma influéncia importante sobre a
variabilidade da alcalinidade da agua de superficie, em comparacao com a
da temperatura. Nos oceanos subtropicais, cerca de 80% (ou até mais) da
variabilidade da TA esta ligada a alteragcoes de SSM induzidas pelo
balanco hidrico superficial (Millero et al., 1998). O balanco hidrico aqui
referenciado € resultado de aportes por precipitacdo, descargas fluviais
continentais e perdas de volumes de agua por evaporacdo. O aporte
fluviais e pluviométricos de aguas doces modificam a salinidade e, em
consequéncia, também modifica a TA (Brewer e Goldman, 1976; Brewer et
al., 1986; Millero et al., 1998).

A pressao pCO2 da superficie do oceano € influenciada pela troca de
CO2 na interface ar-mar, pelas variacoes de temperatura e salinidade, e
pela atividade biolégica. Por exemplo, durante o aquecimento da massa de
agua, a solubilidade do gas € reduzida. Isto significa que a pCO2 da
superficie de agua do mar aumenta enquanto a solubilidade diminui. Os

oceanos tém, assim, a tendéncia de liberar o gas de CO> para a atmosfera
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na regido equatorial (mais quente), enquanto que as regioes de altas
latitudes atuam globalmente como sumidouros de CO2 atmosférico.
Takahashi et al. (1993) verificaram, por exemplo, que a variacdao de pCO-
devida a temperatura € de 4,23% °C-1 no Atlantico Norte. Esta variacao
(4,23%) tem sido considerada aproximadamente constante, independente
da temperatura e da composicao quimica da agua do mar, sendo expressa

pela seguinte formula:

pCOs (TSM2)=pCOs (TSM1) * exp (0,0423*[TSM2-TSM]) (2.19)

onde TSM: € a temperatura inicial da massa de agua e TSMy representa a
temperatura final da massa de agua.

Os processos que afetam os parametros de carbono atuantes na
superficie dos oceanos foram descritos nos trabalhos de Tréguer e Jacques
(1986) e de Lalli e Parsons (1993), entre outros. O fitoplancton, sob
disponibilidade de luz (camada eufética), e na presenca de nutrientes,
produz matéria organica através da fotossintese. Isto pode provocar uma
diminuicao de CO2 na superficie dos oceanos. Parte do fitoplancton é entdo
consumido por pastejo zooplanctonico, que podera, por sua vez, Ser
consumido por espécies superiores da cadeia trofica. Ao longo de todo este
processo verifica-se uma transferéncia de energia e de massa (i.e., carbono
organico) dos niveis inferiores aos niveis superiores da cadeia. Parte do
carbono transferido, entretanto, retorna diretamente para o meio liquido
através da respiracao e da mortalidade destas espécies, com a degradacao
da matéria organica, devolvendo nutrientes (i.e., Ct) que por suas vezes se
renovam em nova producdao de matéria organica via fotossintese. Os
nutrientes podem também ser devolvidos para a camada eufética através de
processos fisicos, tais como transporte advectivo e/ou difusivo, horizontal
ou vertical (ressurgéncia). A soma da nova producdo e da producédo

regenerada de matéria organica € chamada producao primaria total.
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Ao utilizar nutrientes, a atividade biolégica via a fotossintese
modifica o equilibrio eletroquimico no meio liquido, causando uma
diminuicao da reserva alcalina dos carbonatos (cargas de CO3?- e de ions
HCOs37), e uma ligeira diminuicdo da TA. Em contrapartida, a respiracao
tende a neutralizar este efeito (aumento de TA), de modo a reduzir a
variacao liquida de TA. O efeito principal da atividade biologica é,
portanto, a reducdo de Cr. Isto € acompanhado por uma reducado na
quantidade de ions HCOs-, e por um aumento nos ions CO32- que conduz
assim numa tendéncia de reducao de pCO2 na superficie.

A Fig. 2.8 a seguir traz um esquema relacionando aos conjunto dos
processos influentes em dois importantes parametros do sistema
carbonato na camada superficial dos oceanos, como alcalinidade total
(TA) e carbono inorganico dissolvido (DIC ou Cr). A importancia destes
dois parametros € tao evidente, que muitos destes processos podem ser
inferidos pela simples analise das alteracoes na TA e Cr que lhes sao
associados. Assumindo que a temperatura permanece constante, as
principais caracteristicas sao as seguintes:

- A absorcao ou a desgaseificacao de CO2 pelo oceano provoca uma
mudanca em Ct (bem como a pCO2) sem alterar a TA;

- A atividade biologica através da fotossintese e da respiracao altera
tanto a TA (ligeiramente), quanto o Cr;

- A formacao de um mole de carbonato de calcio por organismos

marinhos diminui tanto a TA quanto o Cr em uma proporcao de 1:2.
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Figura 2.8. Efeitos sobre o TA e Cr da formacdo/dissolucdo de carbonato de
calcio, biologia (fotossintese/respiracdo) e de absorcao e liberacdo de gases de
CO2 pelo oceano na temperatura constante. As isolinhas representam os
contornos de mesmos valores de pH (linhas pontilhadas) e de CO. (mmol kg?)

(linhas cheias) em funcao da TA e DIC (Cr). Fonte: Zeebe-Gladrow e Wolf (2001).
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Capitulo 3

Bases de Dados e Métodos

3.1. Alcalinidade Total (TA), Carbono Inorganico Dissolvido (Cr) e
Fugacidade do CO: (fCO2)

Os dados de alcalinidade (TA) e carbono inorganico dissolvido (Cr)
utilizados neste estudo foram obtidos a partir de 35 cruzeiros
oceanograficos realizados na regidao do Atlantico tropical oeste (60°-20°W,
20°S-20°N), no periodo Marco 1982 a Marco 2014. Estes cruzeiros sao
decorrentes de diferentes projetos nacionais e internacionais (Brasil,
Franca, Alemanha e EUA), quando cerca de 1.260 medicdoes/amostras
superficiais (0 a 10 m) de TA, Cr, SSM, TSM foram obtidas, conforme
apresentado a seguir na Fig. 3.1 e na Tab. 3.1.

A partir dos dados de TSM, SSM, TA e Cr € possivel inferir os valores de
fugacidade de dioxido de carbono (fCO2) (Bonou et al.,, 2016). Com o
objetivo de comparar os resultados das parametrizacoes propostas neste
trabalho com as medicoes realizadas in situ, foram utilizadas as
informacoes disponibilizadas na base de dados “Surface Ocean CArbon

Atlas — SOCAT” (Bakker et al., 2014).
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Figura 3.1. Trajetos dos cruzeiros realizados na regidao do Atlantico tropical oeste, com a localizacdo das amostragens SST,

SSM, Cr e TA. Fonte: Bonou et al. (2016).
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SABORD
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WOCE-A165-2005
OACES911
Meteorbls3
Carina MP3
Cither2 1
Meteor§0/T
Amt1

Amit7

Meteor28/3
CLAAR-AQG-2010
Clivar-A T6N-2003
OACES93-A16H
Clivar-A T6N-2013
Clivar-A20-2012
CLIWAR-A20-2003
WO CE-A20-1997
Bioamazon 2013-2014




Cruzeiro

WOCE-A16C (SAVE)
OACES91_A16S
CITHER 1
OACES93_A16N
CITHER 2-1
Meteor 28
WOCE-A15
ETAMBOT I
ETAMBOT I
SABORD
WOCE-A20-1997
AMT7

CARINA - MP3
AMT12
CLIVAR-A16N-2003
CLIVAR-A20-2003
WOCE-A16S-2005
ARAMIS 2005
Colibri 2006
ARAMIS 2006
Meteor 68/3
ARAMIS 2007
PLUMAND 2007
AMANDES 2007

PIRATA-BR IX
Meteor 80/1
PIRATA-BR X
CLIVAR-A06-2010
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Tabela 3.1. Cruzeiros oceanograficos realizados na borda oeste do Atlantico tropical.

Periodo

Mar.- Abr.1989
Jul.- Set. 1991
Jan.- Mar. 1993
Jul.- Ago. 1993
Jan.- Mar. 1994
Abril 1994
Abr.-Maio 1994
Set.- Out. 1995
Abr.-Maio 1996
Maio 1996
Jul.-Ago. 1997
Set-Out. 1998
Jun.- Ago. 2001
Maio- Jun. 2003
Jun.- Aug. 2003
Set.- Out. 2003
Jan.-Fev. 2005
Out. 2005

Fev.- Mar. 2006
Maio 2006

Jul.- Aug. 2006
Abr. 2007

Out. 2007
Out.-Nov. 2007

Abr.-Maio 2009
Out.—Nov. 2009
Jul- Aug. 2010
Abr.-Maio 2010

Navio

R/V MELVILLE

R/V Malcom Balbridge
R/V Atalante

R/V Malcom Balbridge
R/V Maurice Ewing
R/ V Meteor

R/V KNORR

R/ V Le Noroit

R/V Le Noroit

R/V Antea

R/V Knorr

RRS James Clark Ross
R/V Knorr

RRS James Clark Ross
R/V Ronald H. Brown
R/V Knorr

R/V Ronald H. Brown
MN Monte Olivia

MN Colibri

MN Monte Olivia

R/ V Meteor

MN Monte Olivia

R/V Antea

R/V Antea

NOc. Antares

R/V Meteor
NOc. Antares
R/V Hesperides

Referéncia

Takahashi et al. (1989)
Wanninkhof et al. (1991)
Oudot et al. (1995)
Wanninkhof et al. (1993)
Rios et al. (2005)
Johson et al. (2002)
Goyet et al. (1995)
Ternon et al. (2000)
Ternon et al. (2000)
Ternon et al. (2000)
Johnson et al.(2003)
Lefévre et al. (2002)
Yager et al. (2006)
Jickells, T. (2003)
Peltola et al.(2005)

Feely et al. (2008)
Wanninkhof et al. (2006)
Lefévre et al. (2008)
Lefévre et al. (2010)
Lefévre et al. (2008)
Kortzinger e Steinhoff (2012)
Lefevre et al. (2008)
Lefevre et al. (2010)
Lefevre et al. (2010)
Lefévre et al. (2014)
Kortzinger et al. (2012)

Lefévre et al. (2014)
Rios et al. (2012)
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TA=

Um point
Completo
Completo

Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo

Completo
Completo
Completo
Um ponto

Metodologia
Cr
SOMMA
Colorimetria
Cromatografia
SOMMA
SOMMA
SOMMA
Colorimetria
Cromatografia
Cromatografia
Colorimetria
SOMMA
SOMMA
SOMMA
SOMMA
Colorimetria
SOMMA
Colorimetria
Potenciometria
Potenciometria
Potenciometria
SOMMA
Potenciometria
Potenciometria

Potenciometria

Potenciometria

SOMMA
Potenciometria
SOMMA

Precisao/Acuracia

TA(pmol kg?)
£2 /42
$£1,2/+1.2
1,7/+£1.7
+1,7/-
+1,0/£1.0
12,39/42,39
10,8/-
10,4/+1,5
0,3/~

-/%3

-/%3

-/%3

Cr(/mol kg!)
+2 /42
+1,64/+1,64
+1,7/£1,7
-/£1,0
+0,7/-
+1,0/£1,7
+0,3/-

-/+3

-/+3

-/+3


http://cdiac.ornl.gov/oceans/knorr.html
http://www.moc.noaa.gov/rb/index.html
http://cdiac.ornl.gov/oceans/knorr.html
http://www.moc.noaa.gov/rb/index.html

Rio Blanco 2010
PIRATA-BR XI
CLIVAR-A20-2012
Camadas Finas-BR II
Camadas Finas-BR III
CLIVAR-A16N-2013
Bioamazon 2013-14

Out.-Nov. 2010
Aug.-Out. 2011
Abr.- Maio 2012
Set.-Oct. 2012
Out.-Nov. 2012

Ago. 2013

Abr. 2013-Mar. 2014
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MN Rio Blanco

NOc. Antares

R/V Knorr

NHo. Cruzeiro Sul
NHo. Cruzeiro Sul
R/V Ronald H. Brown
Diferentes navios
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Este estudo

Este estudo
Wanninkhof et al. (2013)
Este estudo

Este estudo

Baringer et al.(2014)
Este estudo

Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo

Potenciometria
Potenciometria
Colorimetria
Potenciometria
Potenciometria
SOMMA
Potenciometria

-/£3
-/£3
-/£3
-/£3
1,8/+2,2

-/£3
-/£3
-/£3
-/£3
1,69/+1,61


http://cdiac.ornl.gov/oceans/knorr.html
http://www.moc.noaa.gov/rb/index.html
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3.2. Dados Complementares de Temperatura (TSM) e Salinidade da
Superficie do Mar (SSM)

Quando necessario (auséncia de medicoes), informacoes mensais de TSM
foram obtidas a partir da base de dados “Objectively Analyzed air-sea
Fluxes Project — OAFlux” (1°x1° resolucao), que se encontram disponiveis

para o periodo 1958-2012 no site oaflux.whoi.edu, do “Woods Hole

Oceanographic Institution - WHOI”. O OAFlux fornece um produto
sintetizado gerado a partir das reanalises NCEP1, NCEP2, ERA40 e ERA
(Yu e Weller, 2007; Yu et al., 2008).

No caso da salinidade da superficie do mar, valores médios mensais
foram obtidos através da analise objetiva de observacoes/medidas de SSM
realizadas voluntariamente a partir de navios mercantes (Reverdin et al.,
2007). Neste caso foi utilizada a climatologia atualizada para o periodo

1970-2013, com uma grade de resolucao de 1° x 1°.

3.3. Concentracao Superficial de Nutrientes Dissolvidos e de
Clorofila (Chl-a)

As concentracoes de nitratos, fosfato e silicato utilizadas neste trabalho
sdo oriundas da base de dados “World Ocean Atlas 2013 — WOA 2013

(www.nodc.noaa.gov/OC5/woal3/woal3data.html). Estes dados foram

utilizadas para calcular Cr, com base nas relacdoes propostas por Lee et al.
(2000) que usam o nitrato para calcular o Cr normalizado. Os fosfato e
silicato foram usados no uso de software de CO2SYS (Lewis e Wallace,
1998). Ja os valores de concentracao superficial de Clorofila-a foram
obtidos a partir da base de dados Aqua MODIS (2002 a 2013), com uma
grade de resolucao de 4 km (coastwatch.pfeg.noaa.gov/erddap/

oriddap/erdMHchlamday.html).
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3.4. Metodologias Estatisticas

As relacoes empiricas entre parametros hidrologicos e biogeoquimicos
foram uma das mais importantes contribuicoes deste trabalho. Para
validar essas relacoes e para possibilitar comparacoes das relacoes
propostas com outras expressoes semelhantes da literatura, foram
utilizadas inicialmente as ferramentas estatisticas simples, tais como o
desvio padrao (o), o erro quadratico médio (rmse), o desvio médio (mbe) e o
coeficiente de correlacao (2 ou R?).

O desvio padrao foi utilizado para estimar a dispersao de um

conjunto de dados medidos em relacao ao valor médio deste conjunto de

dados, ou seja, considerando um conjunto de n medidas: X;, X,..., X,
tem-se:
X=2x3X, -4

¥l )

a:[ L3 (x, —iﬂ/:

n— l i=1

(3.2)

O erro quadrado médio é definido como a diferenca entre os valores
previstos por um determinado modelo (Y;) e os valores reais observados

(Xi). Ele fornece uma medicao nao sistematica do desvio do modelo:

L %
rmse= [ ¥ Z(X, — ¥ )}

n-1 1

(3.3)

Quando menor o valor de rmse, melhor a capacidade do modelo
proposto em representar as observacoes. O desvio médio permite ainda
obter um valor do desvio sistematico do modelo com relacao a realidade,

sendo dado por:
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mbe = ’—l' * {ZJ (X =y )}

(3.4)

Por fim, o coeficiente de regressao indica a proporcao da variacao de
Y que pode ser explicada pelas variacoes das observacoes X, sendo

classicamente fornecido por:

[Z}x X)*(y, Y)T
S (x,~X) +>(v, - %)

= = (3.5)

O r2 (ou R?) possue valor entre 0 e 1. Quando maior for o coeficiente
de correlacdo (mais proximo da unidade), melhor sera a correlacao entre

as duas bases de dados.

A correlacao de Spearman e Analise de Regressao foram também
utilizadas, neste caso para identificar a “qualidade” das correlacoes entre
as variaveis dos sistemas de carbono e os parametros fisicos e/ou
biogeoquimicos. Para comparar os valores de TA, Ct, SSM e TSM entre as
diferentes regidoes do Atlantico tropical oeste foi utilizado o Teste-t, na
tentativa de identificar “provincias” distintas com relacao aos parametros
de carbono. Por fim o teste nao-paramétrico de Mann-Kendall (Hamed et
al., 1998) foi utilizado para detectar as tendéncias monotonicas nos

valores de Cr.
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Capitulo 4

Distribuicao dos parametros de CO;

no Atlantico tropical oeste

4.1. Caracterizacao dos parametros Fisicos e dos parametros de

carbono.

Nesta secao examinaremos as distribuicoes de TSM e SSM na borda oeste
do Atlantico tropical e seus impactos sobre os parametros do sistema
carbonato na regidao. O conteudo deste Capitulo integrou um artigo
cientifico ja publicado, apresentado no Anexo I do documento.
Considerando a alta variabilidade espacial das propriedades
termodinamica resultantes das diferentes forcantes geofisicas agindo na
regiao (correntes, massas d’agua, aportes de calor e balancos hidricos
superficiais), foi necessario, inicialmente, sub-dividir a area de estudo em
sub-regioes. Para tal foram consideradas as distribuicoes do desvio padrao
de anomalia mensal de SSM (SSMA) e da acao das principais correntes. O
desvio padrao das anomalias foi calculado a partir da climatologia
atualizada proposta por Reverdin et al. (2007) para o periodo 1970-2013,
que evidencia as regides de alta variabilidade de SSM (Fig. 4.1a), enquanto
que as areas de acao das diferentes correntes superficiais atuando na

regidao ja € bem conhecida (Stramma et al., 1995; Peterson e Stramma,
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1991; Stramma, 1991; Rodrigues et al., 2007; Silva et al, 2009a., b;
Fonseca et al., 2004; Garzoli et al., 2004; Goes et al., 2005). Assim
procedendo, foi possivel sub-dividir a borda oeste do Atlantico tropical
(“Western tropical Atlantic — WTA”) em quatro sub-regices (Fig. 4.1b),
quais sejam: (i) pluma Amazonas, ao norte do equador, caracterizada pela
maior variabilidade de SSM, com um desvio padrao de SSMA cerca de 4,2;
(ii) regiao do NECC (3°-10°N, 42°-20°W), com uma menor variabilidade de
SSM, desvio padrao de ~ 0,2. A precipitacao devido a presenca de ZCIT e a
adveccao de agua doce da Amazdnas sao os principais fatores que
explicam a variabilidade SSM na area do NECC; (iii) regiao do SEC (42W-
20°W, 20°S-3°N); (iv) regiao do NEC (50°-20°W, 10°-20°N). Embora a SEC
e a area NEC nao apresentam altos desvios-padrao de SSMA (Fig. 4.1a), as
analises estatisticas indicam wuma diferenca significativa de SSMA
observada nestas duas regioes (teste t; p = 0,0004; a = 0,05).

Em relacdo a temperatura da superficie do mar, a regido da NEC
apresenta a maior variabilidade, com um desvio padrdao maior do que
0,5°C (Fig. 4.1b e ¢). A regidao da SEC inclui os ramos norte, centro e sul
da SEC, sendo -caracterizada pela presenca de aguas quentes,
transportadas para o oeste, do continente Africano para o Brasil. Esta
regido apresenta um desvio padrao de anomalia de TSM da ordem de
0,4°C, que nao € estatisticamente diferente da area de NEC (t-teste, p =
0,17; a = 0,05). Com a regiao do SEC esta localizado principalmente no
hemisfério sul, a temperatura maxima ocorre em Marco e minima em
Agosto-Setembro (Fig. 4.1c). Ja para a regiao da NEC (hemisfério norte), o
maximo TSM ocorre em Setembro-Outubro (Fig. 4.1c). O ciclo sazonal
meédio de TSM é semelhante nas regioes da pluma do Amazonas e da
NECC, com amplitudes de variacdo inferiores a 2°C, e valores minimos
durante Fevereiro-Marco e maximos em Setembro-Outubro (Fig. 4.1c).

Os valores médios e o desvio-padrao de SSM, TSM, TA, Cr e Clorofila
a (Chl- a), calculados para as diferentes regides do WTA, sao apresentados

na Tab. 4.1 a seguir.
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Figura 4.1. a) Desvio padrao de anomalias mensais de SSM. Anomalias calculadas em relacao ao periodo 1970-2013. As
linhas brancas delimitar as diferentes regides, de acordo com a variabilidade das SSM e acao das correntes superficiais:
regioes Pluma Amazoénia, NECC, NEC e da SEC; b) Desvio padrao de anomalias mensais de TSM, calculadas em relacao ao
periodo 1958-2014; c) climatologia mensal de TSM para cada regidao. Os diferentes sistemas de corrente agindo na regiao

sao representados por linhas tracejadas em a) e b). Fonte: Bonou et al. (2016).

Tabela 4.1. Valores médios e desvios-padrao de SSM, TSM, TA, Cr e Clorofila a (Chl-a), calculados para as diferentes regioes
do Atlantico tropical oeste. Sazonalidade austral. Os numeros indicados sdo para TA, CT, SSM e TSM.

Regiao Periodo Numero SSM TSM (°C) TA (pmol kg-1) Cr (umol kg-1) Chl-a (mg.m-3)
Pluma Out.—Mar. (Inverno) 130 34,5+2,3 27,3+0,6 2280 + 138 1938 £ 119 0,4 £ 0,09
Amazonas Abr.-Set. (Verao) 196 31,0+5,8 28,1 +0,7 2092 + 338 1763 £ 279 0,7 £0,12
NECC Out.-Mar. (Inverno) 85 35,4+0,7 27,6 £1,1 2331 = 54 1978 £ 45 0,1 £0,01
Abr.-Set. (Verao) 132 35,2+0,8 28,1 +0,8 2328 + 48 1970 + 42 0,1 +0,01
NEC Out.-Mar. (Inverno) 44 36,2 £0,5 25,8+1,1 2372 = 34 2028 + 28 0,1 +0,02
Abr.-Set. (Verao) 131 36,3 +0,3 26,2 +0,9 2380 + 16 2042 + 23 0,1 +0,02
SEC Abr.-Set. (Inverno) 174 36,4 0,6 25,7+1,1 2389 = 50 2045 + 40 0,1 +0,01
Out.-Mar.(Verao) 176 36,6 + 0,5 26,3 +0,9 2406 + 32 2058 = 22 0,1+0,01
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A regiao da pluma do Amazonas, onde sao observados os menores
valores de SSM, é também a regiao de menores meédias de TA e Cr,
comparado a demais regioes. Durante Maio-Junho (inverno austral), o Rio
Amazonas atinge seus mais altos valores de descarga, o que corresponde
ao maior fluxo de agua doce para o WTA. A mistura de fluxo continental
com agua do mar leva a forte atividade biologica, o que explica o menor
valor do Cr. Isto € devido a uma combinacao do efeito termodinamico
(mistura de agua do rio com agua do mar) e a acao biolégica dentro da
pluma do rio, com o aumento progressivo da disponibilidade de luz a
medida que a pluma adentra nas aguas oceanicas (particulas suspensas
sedimentadas no delta) (Cai et al., 2010).

A pluma do Amazonas € caracterizada por concentracoes médias de
Clorofila-a da ordem de 1,0 mg.m-3 (Subramanian et al., 2008). As maiores
concentracoes sdo encontradas entre Abril e Setembro, como era de se
esperar (periodo que envolve as épocas de maiores descargas). Nas outras
regides do WTA, a concentracao de Clorofila-a se mantém muita baixa ao
longo de todo o ano, traduzindo a caracteristica oligotrofica preponderante
desta regiao oceanica.

Na regiao do NECC (3°-10°N, 40°-20 ° W), também influenciada pela
precipitacao induzida pela ZITC, o valor médio de SSM é 35,2 + 0,8, o que
€ naturalmente mais elevado do que o observado na pluma Amazobnica
(Tab. 4.1). Ainda com se podiam esperar, as diferencas entre os valores de
TSM na pluma Amazodnica e na regiao da NECC nédo sao significativas
(teste t, p=0,9; a=0,05), sugerindo que a variabilidade dos parametros de
carbono entre estas duas regides nao é preponderantemente resultante
das alteracoes de TSM.

Os maiores valores médios de SSM, Cr e TA sao observados na
regiao da SEC. Nenhuma diferenca significativa € encontrada quando se
comparam os valores de TA e Cr nas regioes da SEC e da NEC (teste t; p
<0,57; 0=0,05; para TA, e t-teste; a =0,05; p <0,49 para Cr), indicando
assim que a SEC e a NEC possuem caracteristicas semelhantes em termos

de TA e Cr superficiais. Isto pode ser justificado pelo fato que estas regioes
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sdo as zonas oceanicas com menos influéncias das massas de aguas

fluviais e pluviométricas

4.2. Variacao Meridional ao Longo das Regioes da NEC, NECC e SEC

A fim de ilustrar a variabilidade temporal dentro de cada regiao,
examinamos alguns cruzeiros especificos para os quais as medicoes estao
disponiveis em diferentes épocas do ano. O projeto ARAMIS, por exemplo,
repetiu o transecto norte-sul (Fig. 3.1 e 4.2a) em outubro de 2005, maio
de 2006, Abril de 2007 e Outubro de 2010. Estes quatro cruzeiros
cobriram uma banda latitudinal de 20°S a 20°N, atravessando as regioes
da NEC, NECC e SEC. As distribuicoes latitudinais de TA, Cr, SSM e TSM
sao apresentados na Fig.4.2 para diferentes periodos.

Os maiores valores de TA e Cr sao observados na regido do SEC
entre 10°-20°S (Fig. 4.2.b, c), e estao associados com os maiores valores
de SSM (Fig.4.2). Os menores valores de TA e Cr ao longo desta faixa estao
situados na regidao da NECC, entre 3°-10°N, que é influenciada pela
precipitacao induzida pela ZCIT e pelo transporte para oeste das aguas do
Rio Amazonas. Isso explica os valores mais baixos SSM encontrados nesta
regido durante Outubro (Fig.4.2d).

Na verdade, a influéncia da descarga do Amazonas comeca
aproximadamente em Julho, quando se da inicio ao processo de
retroflexdo da NBC, que alimenta a NECC. Antes deste periodo (i.e., Abril-
Maio), o Amazonas nao influencia significativamente a regiao da NECC
uma vez que a maior parte dos volumes continentais € arrastada pela NBC
para noroeste, em direcao ao Mar do Caribe. Nesta época do ano, a ZCIT
esta localizada mais ao sul, o que explica os valores minimos SSM
localizados ao redor 5°N (Fig.4.2d), com decréscimos associados da TA e
Cr (Fig. 4.2a, b). Na area da NEC, uma variacao sazonal de TSM de cerca
de 5°C é observada entre 15°N e 20°N durante Abril-Maio e em Outubro

(Fig. 4.2.e ), sem haverem diferenca significativa nos parametros de
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carbono (Fig 4.2.c) (correlacao de Spearman;. p <0,7). Este fato € um dos
resultados apresentados neste trabalho que mostra uma diferenca aos que
se encontram na regiao leste da bacia Atlantico tropical. Isto pode ser
justificado pelo fato que esta regidao apresenta as caracteristicas diferente

ao leste em termo das composicoes dos parametros de carbono.
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Figura 4.2. a) Posicoes de amostragem ao longo dos trajetos meridionais
atravessando as regides da NEC, NECC e SEC. Distribuicoes meridionais de: b)
TA; c) Cr; d) SSM; e) TSM, em Outubro de 2005 (azul), Maio de 2006 (vermelho),
Abril de 2007 (verde) e Outubro de 2010 (preto). Fonte: Bonou et al. (2016).
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4.3 Variacoes na Regiao da Pluma do Rio Amazonas

Dados de TA e Cr foram igualmente obtidos na regidao pluma do Rio
Amazonas ao longo do perfil 52°W, em diferentes periodos, como parte dos
cruzeiros WOCE (Agosto de 1997) e CLIVAR (Outubro de 2003 e Abril de
2012) (Fig. 4.3a).
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Figura 4.3. Posicoes de amostragem ao longo do trajeto meridional atravessando
a regiao da Pluma do Amazonas. Distribui¢cées meridionais de: b) TA; c¢) Cr; d)
SSM; e) TSM, em Agosto de 1997 (verde), Outubro de 2003 (vermelho) e Abril de
2012 (azul). Fonte: Bonou et al. (2016).
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Os maiores valores de TA e Cr sao observados entre 12°N e 20°N
(Fig. 4.3b, c) e estao associados a valores de salinidade de cerca de 36
(Fig. 4.3d). Uma alta variabilidade de temperatura superficial € ainda
observada entre 12°N e 20°N, com valores de TSM em torno de 26°C em
Abril e de 29°C em Outubro (Fig. 4.3e). Nenhum reflexo da variabilidade
sazonal de TSM € observado sobre a distribuicao de Cr (Figs. 4.3.c, €)
(Correlacao de Spearman; p <0,7).

Os menores valores de Cr e TA sao observados na regidao da pluma
principalmente durante Abril de 2012, ao sul de 12°N (Fig.4.3b, c),
quando a vazao do rio € elevada e a maior parte da agua é transportada
para norte pela acdo da NBC. Neste periodo valores baixos de SSM (~26-
28) sao observados entre 8°N e 10°N (Fig. 4.3d).

4.4 Relacao TA x SSM

Conforme discutido previamente, existem varios processos que afetam a
alcalinidade total nos oceanos, com destaque para as mudancas na
salinidade e a precipitacdo ou dissolucao de carbonato de calcio.

Uma visita a literatura permite identificar varias relacdées que
tentam estimar TA a partir dos valores de SSM e/ou TSM, seja isto em
escala global ou regional. As relacoes TA-SSM propostas na literatura sao
normalmente determinadas para valores de salinidade superiores a 31
(Lee et al., 2006, entre outros). Lefévre et al. (2010), por exemplo,
determinaram uma relacao TA-SSM na regiao 5°S-12°N, 65°-30°W (R2 =
0,99), considerando os dados com valores de salinidade superiores a 18,

dada por:

TA = 58,1 (+0,5) * SSM + 265 (£18) (4.1)
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Na regiao oeste do Atlantico tropical, entretanto, as variacoes de
salinidade sado importantes, principalmente na regiao de influéncia dos
maiores rios. A fim de verificar a robustez da Eq. 4.1 para novos valores de
SSM, sobretudo para aqueles inferiores a 18, plotamos as novas
observacoes junto a expressao de Leféevre et al. (2010) (Fig. 4.4). Os
resultados indicam que a relacdao 4.1 continua valida, inclusive para

valores de SSM inferiores a 18.
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Figura 4.4. Alcalinidade total (TA) em funcdo de SSM. A linha vermelha
correspondente a relacdo determinada por Lefévre et al. (2010) e as estrelas
representa os dados observacionais. Os novos dados sao representados em

estrelas azuis. Fonte: Bonou et al. (2016).

Em particular no cruzeiro realizado em abril de 2013, proximo ao
estuario do Rio Amazonas, registrou-se um valor de 322 umol kg! de TA
associado a um valor de SSM = 1,08. De acordo com a Eq. 4.1, isto nos
daria um valor de TA = 265 umol.kg'! a SSM = 0 (“end-member”), o que &

muito mais baixo do que os valores propostos por Ternon et al. (2000) e
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Kortzinger (2003), valores estes que foram utilizados para calcular a
mistura entre aguas amazonicas e agua do mar. Cai et al. (2010) também
examinaram a distribuicao de alcalinidade nas margens do Atlantico norte
leste, estimando os valores de “end-member” para diferentes sistemas.
Estes autores encontraram valores em torno de 293 e 321 umol kg-!, o que
€ mais ainda elevado do que o valor de 253,3 pumol kg! proposto pelo

modelo de mistura experimenta de Cooley et al. (2006).

4.5 Relacao Cr x SSM

Da mesma forma que para a alcalinidade, relacdoes empiricas para Cr
também tém sido propostas em escalas regionais ou globais. Lee et al.
(2000), por exemplo, determinaram uma relacao entre Cr, normalizado a
uma salinidade de referéncia de 35 (NCt = 35 x Cr/SSM), TSM e nitrato,
para diferentes regioes oceanicas. Além da normalizacao do sal, estes
autores propuseram uma correcdo que buscou levar em conta a evolucao
temporal do aumento de concentracao de CO2 nos oceanos, decorrente do
acréscimo observado de dioxido de carbono atmosférico pela acao
antropogénica. Para isso, Lee et al. (2000) estabeleceram suas expressoes
para o ano de 1990, corrigindo os valores observados em diferentes
periodos, aplicando-se uma taxa incremental de Cr de 1,0 umol kg1 ano-1.
Depois de normalizar Cr a uma salinidade constante de 35 e corrigir
as nossas observacoes para o ano de 1990, semelhante ao procedimento
adotado por Lee et al. (2000), os valores obtidos por nosso estudo (até
entao nao publicados), foram comparados aos valores de NCr previstos por

Lee et al. (2000) (Fig. 4.5).
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Figura 4.5. Carbono Inorganico Total dissolvido normalizado, calculado através
da metodologia de Lee et al. (2010), em funcao de NCr observado. A linha preta
representa a linha de referéncia 1:1. Fonte: Bonou et al. (2016).

De acordo com os resultados desta figura, uma forte discrepancia
ocorre para TSM>29°C, uma vez que Lee et al. (2000) assumem o valor
constante NCr = 1940 pmol kg'! para esta situacdo, enquanto as
observacoes confirmam uma alta variabilidade de NCr. Esta discrepancia
também foi criticada por Friis (2003), considerando os resultados
ambiguos obtidos para regidoes onde a influéncia da descarga de rios é
significativa.

Com o objetivo de determinar uma relacdo empirica mais
abrangente e valida para TSM>29°C, examinamos inicialmente o
incremento de Cr ao longo do tempo. Considerando que isto se trata de
uma tarefa dificil em regides onde temos fortes influéncias de aporte de
agua com origem da vazao do rio e da precipitacao), selecionamos a area
da SEC para detectar esta tendéncia, utilizando para tal 274 observacoes
de Cr feitas entre 2003 e 2014. O uso do teste de Mann-Kendall mostrou
uma tendéncia positiva de 0,9 + 0,3 pmol kglano! (teste de Mann-
Kendall; ano! proposta por Lee et al. (2000). Assim, supondo que o

incremento atmosférico anual de Cr verificado na regido SEC também
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ocorre nas outras regioes do Atlantico tropical oeste, obtemos a seguinte

relacao:

Cr= 50,1 (#0,1) * SSM + 198 (+5,07) + 0,9*(ano-1989) (4.2)

com R?2 = 0,97 e um desvio padrao sobre Cr de 24 vmol kg1.
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Figura 4.6. Cr em funcao de SSM, onde a linha azul corresponde a reta de

regressao proposta neste trabalho. Fonte: Bonou et al. (2016).

A declividade da reta de regressao na Eq. 4.2 (Fig. 4.6) € proxima da
declividade determinada por Lefévre et al. (2010) para salinidades mais
elevadas, o que sugere que a relacao Cr-SSM € robusta. Incluindo-se a
temperatura e a concentracao de nitrato na Eq. 4.2, verificamos ainda que
a correlacao nao melhora significativamente. Isto € provavelmente devido a
menor faixa de variacao de TSM (10°C) quando comparada com a variacao
observada de SSM (36). Além disso, a atividade biologica e o fornecimento

de nutrientes na area da pluma do Rio Amazonas estao correlacionados
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com SSM (ver, por exemplo, Ternon et al., 2000) sao implicitamente
considerados na equacao da regressao de TA.

As relacoes TA e Cr aqui analisadas e propostas parecem ser
robustas para a regiao da borda oeste do Atlantico tropical, sendo,
portanto, uteis para, entre outros, validar resultados de modelagem
biogeoquimica regional. Ao adicionar uma correcao temporal na relacao
CT-SSM, tem-se também a possibilidade de examinar a variabilidade
interanual de fluxo de CO2 no mar.

No conjunto de dados usados aqui, muito poucos dados sao obtidos
durante os periodos de altas anomalias da estrutura termodinamica do
Atlantico tropical, como aquele evento ocorrido em 2010, apos o forte
episodio de El Nifo verificado em 2009. Apenas 11 observacdes de TA e Cr
sdo obtidas em Marco-Abril de 2010, proximo a 7°N. Essas observacoes
sdo, portanto, insuficientes para inferir sobre a capacidade do modelo
proposto em reproduzir o efeito de extremos geofisicos sobre os
parametros de controle do COo.

Vale ressaltar ainda que a relacdo Cr-SSM determinada neste
trabalho € uma relacao regional e sua utilizacao a outras regidoes da bacia
Atlantica (ou mesmo em outros oceanos) deve ser feita com cautela. A
importancia do SSM como o principal fator das variacoes de alcalinidade e
de Cr é especifica para regidoes com fortes variacoes SSM (como nosso
caso). Em mar aberto, as variacoes de TSM sao geralmente maiores do que
as variacoes SSM, o que explicam os multiplos estudos que relacionam os
parametros de carbono as variacoes de TSM.

Mesmo para a globalidade do Atlantico tropical, as relacdes aqui
propostas sao diferentes daquelas determinadas, por exemplo, para a
borda leste (Koffi et al., 2010), o que sugere diferencas latitudinais (leste-
oeste) na dinamica do sistema carbonato. Abordaremos este tema no

Capitulo 5.
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4.6 Determinacao de pCO: a partir de TA, Cr, SSM e TSM

Considerando a maior facilidade em se obterem medidas e observacoes de
SSM, as relacoes TA-SSM e Cr-SSM podem ser muito uteis para estimar a
pressao parcial do CO2 na agua superficial do mar (pCO2), quando estes
dados nao sao disponiveis. Dessa forma, utilizamos mais de 220.000
observacoes de SSM na regiao 20°S-20°N, 20°-60°W (1991-2011),
oriundas da base de dados “Surface Ocean CArbon Atlas — SOCAT”, versao
2 (Bakker et al., 2014), e calculamos TA e Cr a partir das Egs. (4.1) e (4.2),
respectivamente. Em seguida, foi possivel calcular os valores de pCO:
associados a TA e Cr, utilizando-se para tal o software CO2SYS (Lewis e
Wallace, 1998), com as constantes de dissociacao definidos por Millero et
al. (2000) e as constantes KSO4 dissociacao de Dickson et al. (2010). Os
valores pCO2 calculados puderam entao ser comparados com as
observacoes in situ de pCO2 da base SOCAT (Fig. 4.7). Os resultados da
Fig. 4.7 indicam uma boa concordancia entre os valores de pCOa2
calculados e as observacoes de pCO2 (R2=0,90; rmse = 28 patm), e isto
para ~ 90% do conjunto de dados. Para valores de pCO: inferiores a 250
uatm, os modelos propostos fornecem valores mais elevados do que as
observacoes. Isso pode em parte ser explicado pelo fato das expressoes
SSM nao considerarem plenamente a elevada atividade biologica
observada na plataforma e na pluma do Rio Amazonas (Subramaniam et
al., 2008; Da Cunha et al., 2013). Como esperado, os maiores valores de
pCO2 estao localizados na regiao oceanica (NEC, NECC e SEC), enquanto

que os valores mais baixos sao obtidos na regidao da pluma do Amazonas.
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Figura 4.7. Comparacdo entre os valores de pCO. calculados a partir das
expressoes de TA e Cr e pCO; in situ. A linha preta corresponde a reta de

referéncia 1:1 Bonou et al(2016).

Com o objetivo de exemplificar a utilidade das expressoes aqui
propostas, distribuicoes espaciais de pCO2 foram obtidas para os meses
de Fevereiro (verao austral) e Agosto (inverno austral) na regiao da borda
oeste do Atlantico tropical. Para tal foram utilizados os campos também
climatologicos de TSM (base OAFLux, 1° x 1°) e de SSM (base Reverdin et
al., 2007, atualizada, média 1° x 1°) (Fig. 4.8a, c). Os mapas obtidos para
estes dois meses sao comparados com a climatologia recente de proposta
Takahashi et al. (2014), obtidos numa resolucao de 4° de latitude x 5° de
longitude (Fig. 4.8b, d). Apesar de mostrarem algumas semelhancas,
principalmente no més de Fevereiro, verificam-se algumas diferencias
significativas entre as duas aproximacoes, o que ressalta a necessidade de
considerar um maior refinamento e especificidade regional na estimativa
dos valores de pCO2, e, em consequéncia, no calculo do fluxo oceano-

atmosfera de diéxido de carbono.
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Figura 4.8. Climatologia mensal de pCO; (natm) para os meses de Fevereiro e
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bases de TSM (OAFlux) e SSM (Reverdin et al., 2007, atualizada); b) e d)
Takahashi et al. (2014). Fonte: Bonou et al. (2016).
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Capitulo 5

Estudo comparativo de Alcalinidade
Total e de carbono inorganico Total
nas bordas este e oeste de oceano

Atlantico tropical

5.1 Caracteristicas dos parametros do carbono Relacionadas as

Regioes Adjacentes a Costa

O Atlantico tropical recebe dos continentes Africano e Sul-americano
cerca de 0,1 Pg.C.ano’l, sendo 0,046 Pg.C.ano! de carbono organico
dissolvido (DOC) e 0,053 Pg.C.ano! de carbono inorganico dissolvido (Cr)
(Huang et al., 2012). Estes valores representam 27,3% do DOC mundial e
13,2% do Ct mundial fornecidos pelos rios aos oceanos do mundo (Araujo
et al., 2014). Os estudos revelaram também que os rios fornecem
globalmente 0,8-1,33 Pg.C aos oceanos, dos quais ~0,53 Pg.C ¢é
transportado pelos rios tropicais (30°N-30°S) para sistemas estuarinos

adjacentes (Huang et al., 2012).

64



Variabilidade dos parametros de CO; no Atlantico tropical

Os rios Amazonas e Congo sao maiores rios que se fluem de oeste
para leste da bacia do Atlantico tropical através das correntes. Estes rios
representam respectivamente a primeira e a segunda maior vazao fluvial
do mundo (Cai et al., 2008). No ciclo de carbono global, os rios tém um
papel preponderante no transporte de carbono terrestre, oceanicos e
atmosféricos. As aguas doces, ricas em carbono atmosférico e terrestre,
sao transportadas para o oceano através dos rios (Araujo et al., 2014).
Estes rios afetam significativamente a distribuicao dos parametros de
carbono nas regides costeiras adjacentes, como mostrado adiante através
da Fig. 5.2. As concentracoes elevadas de nutrientes transportadas pelas
vazoes dos rios dentro da plataforma continental e da regidao adjacente
oceanica aumentam a producao primaria e podem levar a absorcao de CO»
(Kortzinger, 2003; Regnier et al., 2013). Os estudos recentes indicam
ainda que estuarios da Ameérica do Sul e estuarios africanos sao fonte de
carbono (10,6+7mmoles m2dia! e 7,0 mmoles m2 dial, respectivamente)
para o Atlantico tropical (Araujo et al., 2014). Dessa forma, as regides
costeiras adjacentes aos rios sao regioes que sofrem alta variabilidade dos
parametros de CO2, devido a contribuicao do aporte de carbono através da
descarga dos rios dentro das regidoes oceanicas.

Muitas expressoes/formulacoes foram publicadas nas ultimas
décadas que permitem determinar os parametros do ciclo do carbono (ex.:
Alcalinidade Total, Carbono Inorganico Total dissolvido e fugacidade fCO»)
em funcao de parametros fisicos e biologicos. Estas relacoes empiricas sao
Uteis, pois permitem estimar os parametros do carbono a partir de dados
que sao mais facilmente medidos e ainda de facil acesso, tais com a TSM e
a SSM. Embora possamos encontrar diversas relacoes/equacoes ja
propostas para a regiao do Atlantico tropical, grandes incertezas existem
devido a maior variabilidade de parametros de carbono nas regioes
costeiras. Poucos estudos levam em conta as influéncias dos rios nas
determinacoes de relacoes empiricas de parametro de controle do CO2. No
Atlantico tropical, por exemplo, Takahashi et al. (2014) propdéem uma

Unica relacao empirica de TA para toda a bacia; essa relacao € semelhante
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aquela determinada por Lefévre est al. (2010) para a regiao da pluma da
Amazonas no oeste, que por sua vez € distinta da formulacao de Koffi et
al. (2010), aplicada a regiao tropical leste. Ainda como outro exemplo de
generalizacao, as relacoes da Alcalinidade total (TA) da superficie do mar
no Atlantico tropical (30°S-30°N), determinadas por Lee et al. (2006),
usando a SSM e a TSM, sao validas apenas para as regioes oceanicas com
(SSM > 31).

Neste capitulo utilizamos dados compilados a partir de diferentes
cruzeiros oceanograficos (1983-2014) para avaliar a distribuicao de TA nas
regioes oeste e leste do Atlantico tropical adjacentes a costa. Os dados
foram usados para determinar a capacidade das relacoes empiricas
propostas na literatura em reproduzir as distribuicoes de TA nestas
regides de transicao. Um estudo estatistico comparativo foi realizado a fim

de ressaltar a variacao da TA em cada borda do Atlantico tropical.

5.2 Base de Dados e Metodologia

A base de dados utilizada € obtida do conjunto de cruzeiros oceanograficos
realizados no Atlantico tropical, adicionados aos dados disponiveis na
regido, constantes, por exemplo, da base CDIAC. Na Tab. 5.2 sao
indicados os cruzeiros realizados na parte central e na borda leste, em
adicao aqueles constantes da Tab. 3.1, realizados na borda oeste. Como
regido de analise, portanto, foi considerado todo o Atlantico tropical, nos
limites 20c¢S-20°N e 60°W-15°E. Estes cruzeiros trazem as amostras com
medicoes e analises de TA, de Cr, TSM e SSM realizadas nas primeiras
profundidades (0-10m). O conjunto de dados abrange o periodo de 1983 a
2014, e as posicoes geograficas das medicoes encontram-se plotadas na

Fig. 5.1.
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Figure 5.1. Posicoes geograficas dos cruzeiros com medicoes de TA e Cr no
Atlantico tropical utilizados nesta analise (1983-2014). Os pontos vermelhos e os
pontos verdes representam as medicoes feitas respectivamente na regido Oeste e

Leste, com SSM < 35; os pontos pretos sdo amostras com SSM > 35.

A base de dados de SSM de Reverdin et al. (2007), atualizada em
2013, foi utilizada para determinar as regides influenciadas pelos rios no

Atlantico tropical.

Os dados mensais de TSM foram retirados da base “Objectively

Analyzed Air-sea Fluxes Project — OAFlux” (1°x1° resolucao), que se

encontram disponiveis para o periodo 1958-2014 no site oaflux.whoi.edu,
do “Woods Hole Oceanographic Institution - WHOI”. Conforme ja
mencionado, o OAFlux fornece um produto sintetizado gerado a partir das
reanalises NCEP1, NCEP2, ERA40 e ERA (Yu e Weller, 2007; Yu et al.,
2008).

Nos utilizamos as relacbes de TA e de Cr determinadas por
diferentes autores (ver Tab. 5.1), de modo a verificar a capacidade destas
em reproduzir as observacoes realizadas, especialmente nas bordas leste e

oeste.

67



Variabilidade dos parametros de CO; no Atlantico tropical

Tabela 5.1. Relacoes empiricas do carbono disponiveis para a regiao dos rios
tropicais do Atlantico.

Regiao Relacao empirica Reférencia
o TA = 58 * SSM+265 Lefévre et al. (2010)
este
Cr = 50,1*SSM*+0,9*(Ano-1989) +198 Bonou et al. (2016)
L TA = 65,52*SSM+2,50 Koffi et al. (2010)
este
Cr=51,71*SSM-12,79*TSM +507,82 Koffi et al. (2010)
Atlantico
TA = 58,25*SSM+270,9 Takahashi et al. (2014)
tropical

68




Variabilidade dos parametros de CO; no Atlantico tropical

Tabela 5.2. Cruzeiros realizados na parte central e na borda leste do Atlantico tropical, em adicao aqueles constantes da
Tab. 3.1 (borda oeste), utilizados na analise.

Cruzeiro

TTOTASSV
AJAX 1983
SAVE-1
SAVE-2
SAVE-3

WOCE-A16C (SAVE)

CITHER 1
EGEE-1
EGEE-2
EGEE-3
EGEE-5
EGEE-5
EGGE-6
CITHER 2-1
WOCE-A15
Meteor 68/3
AMT7

Meteor 80/1
FICARAM_XV
CARINA.ATL

Periodo

Out. 1983

Out. 1983-Fev.

Nov.-1987
Dec.-1987
Jan.-1988
Mar.-Apr.1989
Jan.- Mar. 1993
Jun-Jul. 2005
Sept. 2005
Mai-Sep. 2006
Jun-Jul. 2007
Jun-Jul. 2007
Set. 2007
Jan.- Mar. 1994
Abr.-Maio 1994
Jul.- Aug. 2006
Set-Out. 1998
Out.-Nov. 2009
Mar-Mai. 2013
1999-2004

1984

Navio

R/V Knorr
R/V Knorr
R/V Knorr
R/V Knorr
R/V Knorr
R/V MELVILLE
R/ V Atalante
R/V Antea
R/V Antea
R/V antea
R/V Antea
R/V Antea
R/V Antea

R/V Maurice Ewing

R/V KNORR
R/V Meteor

RRS James Clark Ross

R/V Meteor
Hisperides

Diferentes navios

Referéncia

Takahashi et al. (2014)
Chipman et al. (2007)
Takahashi et al. (1995)
Takahashi et al. (1995)
Takahashi et al. (1995)
Takahashi et al. (1989)
Oudot et al. (1995)
Koffi et al. (2010)

Koffi et al. (2010)

Koffi et al.(2010)

Koffi et al.(2010)

Koffi et al.(2010)

Koffi et al.(2010)

Rios et al. (2005)
Goyet et al. (1995)
Kortzinger e Steinhoff (2012)
Lefévre et al. (2002)
Kortzinger et al. (2012)
Perez et al. (2013)

Este estudo
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Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo
Completo

Completo
Completo
Completo

Metodologia
TA=

Cr

Cromatografia

SOMMA
Colorimetria
SOMMA
SOMMA
SOMMA

Potenciometria

Precisao/Acuracia
TA (pmol kg1) Cr(umol kg1)

+1,2/+1.2

+1,64/+1,64
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5.3 Regioes sob Influéncia dos Rios no Atlantico tropical

As regioes sob influéncia dos rios no Atlantico tropical foram
determinadas a partir dos desvios padrao da anomalia de SSM (Fig. 5.2),
indicando assim as zonas de maiores variabilidades. Apesar da acao da
ITCZ, regiao de alta pluviometria, assumimos que a variabilidade da SSM
pode ser considerada, para os fins deste estudo, como sendo indicadora
das zonas influenciadas pelas descargas dos rios. Nos determinamos o
desvio padrao de anomalia de SSM para o periodo de 1970-2013 usando a
base de dados Reverdin et al. (2007), como sempre atualizada para o ano

2013.

200 | | | | | | | | [ | | | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ |
70°W 65°W 60°W 55°W 50°W 45°W 40°W 35°W 30°W 25°w 20°w 15°w 10°w 5°w 0° 5°E 10°E 15°E 20°E
Longitude

( [ [

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2

Figura 5.2. Desvio padrao da anomalia de SSM relativa ao periodo 1970-2013,

mostrando as regides costeiras com maior variabilidade de SSM, sob influéncia

dos rios. (Fonte)

Como € de se esperar, as regioes oceanicas de maiores variagoes de
SSM se localizam em torno das bordas oeste e leste, nas areas adjacentes
ou frontais aos principais rios tropicais. Na borda oeste, o Rio Sao
Francisco, localizado na regiao Nordeste do Brasil, nao induz a

variabilidades importantes da SSM; isto pode ser justificado pela presenca
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de inumeras barragens hidroelétricas ao longo de seu curso, regularizando
sua vazao. A regido com maior variacao de SSM se encontra nas areas
adjacentes aos rios Amazonas e Orinoco na borda oeste, enquanto noés
observamos na borda leste, a zona de maior variabilidade da SSM nas
areas adjacentes aos rios Congo, Niger e Volta. O desvio-padrao de
anomalia de SSM é situado entre 0,2-0,4. O teste estatistico t confirma
ainda uma diferenca significativa entre as amostras de anomalia de SSM
(t-teste, p=0,0005; a=0,05) para as duas bordas. O conjunto das vazoes do
Rios Amazonas e Orinoco na borda oeste sdo maiores do que o conjunto
dos Rios Congo, Niger e Volta na borda leste (Dai e Trenberth, 2002; Cai et
al., 2008; Cotrim et al. 2013; Araujo et al 2014).

5.4 Comparacao de TA e de Cr entre as Regioes Leste e Oeste

Nos consideramos 392 medicoes de TA e de Cr, SSM e TSM na regiao oeste
representados em cor vermelha e na regido leste na Fig. 5.1, e 103
medicoes de TA e de Cr, em cor verde na mesma Fig.5.1, com o critério de
SSM menor que 35. Estes dados pertencem as regidoes de maiores
variabilidades de SSM, correspondendo as regidoes de maiores influéncias
de rios (Fig. 5.2).

Nos observamos uma diferenca significativa quando comparamos os
conjuntos de dados de TA e de Cr localizados nas regidoes em vermelho e
em verde, respectivamente (oeste e leste de Atlantico tropical). Na borda
oeste, o valor médio de TA (2099,4+286,4umol kg-!) se apresenta inferior
ao valor obtido para a borda leste do Atlantico tropical (2198+141,9 umol
kg-1) (Tab. 5.3); enquanto, os valores de desvio indicam que altas variacoes
de TA na regiao oeste, comparando a regiao leste (teste t, p =0,0008, a =
0,05).

Ainda na Tab. 5.3, o valor médio do conjunto de dados de Cr da
superficie do mar na regiao oeste € 1779,6£236,4 umol kg1, enquanto o

valor médio de Cr na regido leste € 1892,2494,2 umol kg!, com maior
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estaticamente diferentes (teste t, p = 0,0001, a = 0,05).

Os valores médios de Cr sao também

Tabela 5.3. Estatistica descritiva (minimo-Min, maximo-Max, média e desvio

padrao-DP) de TA e Cr nas regioes leste (103 dados) e oeste (392).

TA (umol.kg-1)

Cr (umol.kg1)

Regiao — T Max | Media | DP Min Max Média | DP
Oeste | 322,3 | 2372,0 | 2099.4 | 286,4 | 397.7 | 20753 | 1779.6 | 236.4
Leste | 1492,9 | 2320,7 | 2198,0 | 141,9 | 13896 | 2033,0 | 1892,2 | 942

No Atlantico tropical, a variacdo de SSM € maior na regiao costeira
oeste (Bonou et al., 2016), enquanto a TSM varia pouco sazonalmente
nesta regiao (Fig. 5.3). Ja na regiao leste da costa africana, a SSM varia
menos do que no oeste. Maiores valores de SSM sao ainda obtidos nos
estuarios dos principais rios localizados a leste, comparando a aos valores
de SSM nos estuarios oeste (Araujo et al., 2014). Esta diferencia na SSM
poderia ser uma das razoes da diferenca obtida nos parametros do
carbono. Também ha diferencia no conteudo quimicos e as diferencas nos

processos quimicos que ocorrem diferentemente em cada borda.
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Figura 5.3. Distribuicao da media da TSM (°C) para o més de janeiro e julho
durante o periodo de 1958 a 2014.

Na regiao leste, a TSM varia muito sazonalmente ao longo da costa
africana, apresentando altos valores em janeiro, enquanto os menores
valores sao observados em julho entre a regido localizada entre equador e
10°S proximo a costa (Fig 5.3). Esta area corresponde a regiao de
ressurgéncia costeira (Cadee, 1978; Schneider et al., 1997; Dale et al.,
2002). Neste processo de ressurgéncia costeira observa-se a ascensao de
massas da agua frias, ricas em nutrientes e em CO2 enquanto que as
aguas superficiais sdo afastadas da costa pela acao da divergéncia de
Ekman. Isto € uma explicacao para os altos valores médios de TA e Cr
verificados na Tab. 5.3 na region leste, quando comparados aos valores
meédios de TA e de Ct no oeste. Os maiores valores de TA e de Ct foram
também observados no estudo realizado por Koffi et al. (2010), no Golfo da
Guineé, principalmente nesta regiao de ressurgéncias (Fig 5.3). Também a
atividade biologica € um dos processos que afetam a variabilidade dos

parametros de carbono nas bordas do oceano Atlantico tropical
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5.5 Aplicacoes das Relacoes Existentes e suas Limitacoes no

Atlantico tropical

Nesta secao, utilizamos as relacoes propostas por Lefévre et al. (2010),
Koffi et al. (2010) e de Bonou et al. (2016) (Tab. 5.2) para calcular valores
de TA e de Cr e verificar as suas limitacoes. Os dados em cor vermelha e
verde sao as amostras de SSM<35 enquanto que os dados na cor preta
correspondem a regiao com SSM>35.

As observacoes de SSM<35 na borda oeste sdao resultantes das
descargas dos rios adjacentes, da retroflexdo das aguas amazonicas pela
NBC e de seu transporte para leste através da NECC, além da influencia
das precipitacoes na regido equatorial devido a ITCZ. Nesta regido a
relacdao empirica de Lefévre et al. (2010) representou melhor os dados de
TA observados do que a relacao proposta por Koffi et al. (2010) (Fig. 5.4).
O valor de rmse para Lefévre et al. (2010) obtido foi 28,6 umol.kg!,
enquanto que para Koffi et al. (2010) o rmse foi 64,8 pmol.kg'! (Tab. 5.4).
As maiores discrepancias ocorrem justamente para valores SSM inferiores
a 30.

Uma tendéncia oposta foi observada na regiao leste, onde a relacao
de Koffi et al. (2010) representa melhor as observacoes quando comparado
a relacao empirica de Lefevre et al. (2010) (Fig. 5.5). O valor de desvio
meédio da estimativa (rmse) de TA observado em relacao ao calculados foi
12,5 umol.kg! para Koffi et al. (2010); isto foi quase duas vezes inferior ao

valor de rmse obtido utilizando a relacao de Lefévre et al. (2010) (28,5).
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Figura 5.4. Comparacao entre as formulacoes empiricas para estimativa de TA,
aplicadas a borda oeste do Atlantico tropical (SSM<35).
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Figura 5.5. Comparacao entre as formulacoes empiricas para estimativa de TA,
aplicadas a borda leste do Atlantico tropical (SSM<35).

Os resultados das Figs. 5.4 e 5.5 revelam o fato de que a relacao de
Lefévre et al. (2010) foi determinada para valores de SSM>18 na regiao dos

rios Amazonas e Orinoco, enquanto a relacao de Koffi et al. (2010) foi
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gerada para uma regiao de menor variabilidade de salinidade (Golfo de
Guiné) quando comparada a borda oeste.

Ja na regiao oceanica, no centro da bacia, onde temos SSM>35, os
resultados indicaram comportamentos muito proximos entre as duas
relacoes empiricas (Fig. 5.6). A relacao de Lefévre et al. (2010) mostrou um
rmse levemente superior quando comparado ao valor de rmse obtido para
relacao de Koffi et al. (2010) (20,5 e 19,2 umol.kg !, respectivamente). De
acordo, com estes resultados podemos afirmar que as aplicacoes das duas
relacoes empiricas permitiram obter valores de TA similares na regido com
SSM>35. Nos observamos a maioria dos dados TA com SSS>37
aglutinados em torno da linha verde, a linha que representa a relacao de
Koffi et al. (2010). Estes dados com SSS237 estao localizados na area de
SEC (Fig. 5.7). Este resultado de agrupamento ao redor da linha da
relacao de Koffi et al. (2010) demostra que sua relacdo determinada na

regido leste pode ser aplicavel para a regidao oeste da SEC.
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Figura 5.6. Comparacao entre as formulacoes empiricas para estimativa de TA,
aplicadas a regido oceanica do Atlantico tropical (SSM>35).
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Figura 5.7. Localizacdo dos dados com SSM=>37 agrupados ao redor da linha de
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Koffi et al.(2010) em verde, em pretos os dados central com SSM=>35.

A analise das relacoes propostas para determinar o carbono
inorganico dissolvido € mais complicada, pelo menos no que tange sua
representacao grafica. Na regiao Leste, Koffi et al. (2010) determinara uma
relacao de Cr utilizando SSM e TSM, enquanto que Bonou et al. (2016)
determinaram uma relacado de Cr apenas em funcao de SSM, mas
considerando ainda a sua variacao temporal (Tab. 5.3). Ou seja, as
determinacoes de Cr em ambas as regides nao dependem somente de
SSM, como para ocaso da TA. Neste caso nos nao podemos representar o
Cr em funcdo de um unico parametro (SSM). Os resultados estatisticos

sao apresentados na Tab. 5.4.

Tabela 5.4. Valores de desvio médio das estimativas (rmse) de TA e Cr.

Parametros Regiao N Referencia RMS (pmol.kg -1)

Lefévre et al. (2010) 28,6
Oeste (SSM<35) 392

Koffi et al. (2010) 64,8

TA Lefévre et al. (2010) 28,5
Leste (SSM<35) 103

Koffi et al. (2010) 12,5

Central (SSM=>35) 1848 | Lefevre et al. (2010) 20,5
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Koffi et al. (2010) 19,2
Bonou et al. (2016) 41,1
Oeste (SSM<35) 392
Koffi et al. (2010) 47,9
Bonou et al. (2016) 29,6
Cr Leste (SSM<35) 103
Koffi et al. (2010) 28,1
Bonou et al. (2016) 35,1
Central (SSM=35) 1848
Koffi et al. (2010) 34,7

O valor rmse obtido para as estimativas de Ct a partir da formulacao
de Bonou et al. (2016) foi 41,1 pmol.kg!, enquanto que para a relacao de
Koffi et al. (2010) o rmse foi 47,9 pmol.kg! na regido oeste do Atlantico
tropical. Na regiao leste, o rmse para a relacao de Koffi et al. (2010) foi
menor (28,11 umol.kg1l) quando comparando ao valor de rmse de 29,6
pmol.kg-! de Bonou et al. (2016). Na regiao oceanica (SSM>35) os valores
de rmse foram igualmente similares entre as duas relacoes empiricas (34,7
e 35,1 umol.kgl, para Koffi et al. (2010) e Bonou et al. (2016),
respectivamente). De fato, a maior variacdo da TSM verificada na borda
leste da bacia contribui no equacionamento de Cr, ja que a TSM é um das
variaveis de estado chave que influenciam o ciclo do carbono nesta regido
(Lefevre et al., 2008; Koffi et al. 2010). Por outro lado, as relacoes
empiricas de Cr propostas para a borda oeste nao levam em conta a TSM
devido a sua baixa variabilidade na borda oeste (Leféevre et al., 2010;

Bonou et al., 2016; Ibanhez et al., 2015).
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Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas

O acelerado aumento verificado recentemente (pos-revolucao industrial)
das concentracoes atmosféricas de gases de efeito estufa (GEE),
decorrentes principalmente da queima excessiva de combustiveis fosseis,
tem levado a necessidade de reduzir as incertezas no calculo do balanco
global destes gases. Os oceanos, como responsaveis pela absorcao de uma
parte importante dos GEEs lancados na atmosfera, como, por exemplo, o
CO2, tem sido objeto de estudos que buscam quantificar a variabilidade
espacial e temporal das trocas destes gases que ocorrem na interface ar-
mar.

A borda oeste do Atlantico tropical € uma das regides do “planeta
oceano” que possuem menos informacoes quantitativas sobre as trocas
oceano-atmosfera de COz e sobre a distribuicdo espaco-temporal de seus
parametros de controle, tais como a alcalinidade total (TA) e o carbono
inorganico dissolvido (Cr). Estes parametros de controle sao, em boa
medida, dependentes das variaveis de estado termodinamicas tais como a
temperatura da superficie do mar (TSM) e salinidade da superficie do mar
(SSM).

Para proceder a analise, os dados de TA e de Cr, disponiveis na
regidao oceanica limitada por 20°S-20°N, 60°-20°W, foram examinados e

correlacionados com as variaveis do estado fisico TSM e SSM. Para tal, o
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WTA foi inicialmente dividido em quatro sub-regides (SEC, NEC, NECC e
Pluma do Rio Amazonas), de acordo com as condi¢oes hidrologicas e com
os sistemas de correntes caracteristicos de cada sub-regiao.

Na regidao da pluma do Rio Amazonas, a TA e Cr estao fortemente
relacionados com a variabilidade SSM. As menores concentracoes de TA e
Cr sao obtidos nesta area para o periodo de Outubro a Abril, quando a
descarga do Amazonas esta aumentando. Na regido da NECC, a TA e Cr
sao também influenciadas pelo rio Amazonas durante o periodo do ano
que ocorre a retroflexdo de NBC, transportando as aguas continentais
para o leste. Além disso, a presenca da ZCIT (induzindo precipitacao)
também contribui para a diminuicao da salinidade (e, em consequéncia
dos parametros do sistema carbonato) nesta area.

As maiores concentracoes de TA e Cr sdo observadas na regidao do
SEC que recebe agua rica em COj, resultante principalmente da
ressurgéncia equatorial. As variacoes de salinidade sao também o
principal fator que explica as distribuicoes TA e Cr nas sub-regides da
SEC e da NEC, com baixa influéncia da variabilidade sazonal da
temperatura da superficie do mar.

A maior facilidade de aquisicdo e a maior disponibilidade de
medidas de temperatura e salinidade de superficie, quando comparado
com a quantidade de medidas de TA e Cr fazem com que haja um esforco
da comunidade cientifica na obtencao de expressoes empiricas do tipo TA=
f(SSM) e/ou Cr = f(SSM). Numa segunde parte deste trabalho nos
examinamos as formulacoes existentes na literatura para este fim. A
relacao de TA-SSM fornecida por Lefévre et al. (2010), inicialmente
proposta para valores se SSM superiores a 18, se mostra valida para a
regiao oeste do WTA e, mais importante, consistente com os novos dados
de baixa salinidade e TA registrados recentemente nas regioes da foz e da
pluma do rio Amazonas.

Depois de examinar 274 observacoes de Cr na regidao da SEC, fomos
capazes de identificar um crescimento positivo de 0,9 +0,3 kg umol-lano-!

de concentracao Cr (2003-2014), valor proximo a tendéncia anteriormente
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encontrada por Lee et al. (2000). Uma nova relacao Cr-SSM foi entao
proposta, de modo a considerar a variabilidade de Cr para baixos valores
de salinidade e o aumento de carbono antropogénico.

As relacoes TA e Cr foram usadas para calcular a pressao parcial do
CO2 na agua do mar superficie (pCO2). Um resultado bom foi obtido
quando se comparou os valores de pCO2 calculados e aqueles observados,
sugerindo que essas relacoes podem ser utilizadas para inferir a pressao
parcial de CO2 na borda oeste do Atlantico tropical a partir das
distribuicoes de TSM e SSM, quando (e onde) inexistem medi¢coes pCOa.

Numa segunda parte do estudo foi realizada wuma analise
comparativa entre as diferentes propostas de formulacdo empirica para
estimativa de TA e Cr, com base nas observacoes disponiveis a partir de
diferentes cruzeiros oceanograficos. Para tal, o Atlantico tropical foi
dividido em trés regides, bordas oeste e leste (com SSM<35) e parte central
(SSM>35). O estudo comparativo entre as bordas oeste e leste mostram
uma diferenca significativa entre estas regioes para as duas variaveis.
Esta diferenca se explica pelas caracteristicas diferentes nas estruturas
biogeoquimicas em cada lado da bacia, principalmente decorrentes dos
aportes dos maiores rios e dos processos oceanograficos existentes.

A maioria das relacoes TA e Cr existentes apresentaram limitacoes
espaciais e paramétricas. As aplicacoes da relacao de TA determinada por
Leféevre et al. (2010) no Atlantico tropical permitiu de identificar uma
maior capacidade em reproduzir os valores observados na borda oeste
comparando a alta correlacao obtida no oeste. Por outro, a relacao de TA
determinada por Koffi et al. (2010) nado € bem indicada para ser aplicada
na regiao da costa do Brasil, restando mais eficaz para a borda leste. As
duas proposicoes se mostraram semelhantes quando aplicadas a regiao
oceanica, com valores de SSM superiores a 35. Os resultados indicaram
ainda que a maior variacao da TSM verificada na borda leste da bacia
contribui no melhor equacionamento de Cr (Koffi et al., 2010) ja que a

TSM é uma das variaveis de estado chave que influenciam o ciclo do
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carbono nesta regidao. Ja para a borda oeste, a reproducao dos valores
observados de Cr deve levar em conta as variacoes de salinidade.

Como perspectivas para continuidade dos estudos pretende-se
utilizar ferramentas de modelagem matematica que permitam a analise
detalhada dos processos de interacado fisica-biogeoquimica agindo no
Atlantico tropical, visando num primeiro momento a quantificacdo dos
processos responsaveis pela evolucao dos parametros de controle do COa
marinho na sua borda oeste. Pretende-se observar a variabilidade sazonal
principalmente de Cr em tudo Atlantico tropical com maior numero de
dados antigos e novo afim de ver como funcionar as relacoes empiricas
existentes. Como perspectiva pretende-se melhorar em toda bacia do
oceano Atlantico tropical a estimacdo do fluxo de CO> levando em conta

sua variabilidade espacial e temporal.
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Article history: The variability of sea surface Total Alkalinity (TA) and sea surface Total Inorganic Car-
Rece{VEd _25 Ma_y2015 bon (Cr) is examined using all available data in the western tropical Atlantic (WTA:
Received inrevised form 2 December 2015 20°S-20°N, 60°W-20°W). Lowest TA and Cr are observed for the region located between
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Availibeontine 13 Decembar20is 0°N-15°N/60°W-50°W and are explained by the influence of the Amazon plume during

boreal summer. In the southern part of the area, 20°S-10°S/40°W-60°W, the highest values
of TA and Cr are linked to the CO;-rich waters due to the equatorial upwelling, which
are transported by the South Equatorial Current (SEC) flowing from the African coast
to the Brazilian shore. An increase of Cr of 0.9+ 0.3 pmolkg-lyr-! has been observed
in the SEC region and is consistent with previous published estimates. A revised Cr-Sea
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western tropical Atlantic Surface Salinity (SSS) relationship is proposed for the WTA to take into account the vari-

Chemical oceanography. ability of Cr at low salinities. This new Cr-SSS relationship together with a published
TA-SSS relationship allow to calculate pCO; values that compare well with observed pCO;
(R?=0.90).

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The global ocean is responsible for the uptake of an important portion of contemporary anthropogenic CO; emissions,
including regions of absorption and outgassing of natural CO5. The tropical Atlantic ocean(30°S-30°N; 80°W-20°E)is a source
of about 0.49+0.11 PgCyr—" to the atmosphere (Schuster et al., 2013). However, an accurate balance of the CO; flux remains
difficult because of the complexity of the ocean circulation that affects biogeochemical processes. The western tropical
Atlantic (WTA) region is characterized by the western boundary current system feeding, through complex retroflection
patterns, the northward Guyana Current (Bourlés et al., 1999; Stramma et al.,, 2005) and the eastward North Equatorial
Counter Current (NECC) that develops between approximately 2°N-10°N (Fonseca et al., 2004 ; Goes et al., 2005). North of
the NECC, the North Equatorial Current (NEC) is flowing westward (Philander and Pacanowski, 1986). South of the NECC,
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the central branch of the South Equatorial Current (¢SEC) flows westward from the African coast to the Brazilian coast. More
to the south, after its bifurcation close to Brazilian shelf near 14°S (in surface), the south branch of South Equatorial Current
(sSEC) supplies the Brazil Current (BC) propagating southward along the coast of Brazil (Stramma et al., 1995; Peterson and
Stramma, 1991; Stramma, 1991;) and the North Brazil Current (NBC) flowing northward (Stramma et al., 1995; Rodrigues
et al., 2007; Silva et al., 2009a,b). Each year, the NBC retroflects in July-October and carries Amazon River plume waters
eastward in the NECC (Fonseca et al., 2004; Garzoli et al., 2004; Goes et al., 2005). In addition to the complex system of
currents, the western tropical Atlantic is subject to significant freshwater supply due to the Amazon River discharge and to
the presence of the Intertropical Convergence Zone (ITCZ) associated with high precipitation. The ITCZ varies seasonally and
reaches its northernmost position in July, near 10°N, and its southernmost position in March, near 4°S (Fonseca et al., 2004),
which affects the distribution of the sea surface salinity (SSS).

The distribution of the carbon parameters in this region is related to the surface currents. Measuring carbon parameters
along 4°W, 22°W and 35°W between 5°S and 5°N, Andrié et al. (1986) noticed that the source of CO, in the equato-
rial Atlantic was always lower in the north than in the south, where CO,-rich waters from the equatorial upwelling are
advected westward by the cSEC. This gradient in the CO- flux is mainly due to the north-south gradient observed on sea-
water fCO;, (Oudot et al., 1995; Lefévre et al., 2010; 2014). This pattern is observed throughout the basin as lower TA and
Cr are also present in the Guinea Current, an extension of the NECC (Koffi et al., 2010). The lower values in the NECC are
associated with lower salinities. The role of salinity on the sea-air CO; flux in the tropical Atlantic has been evidenced
by Oudot et al. (1987). Using dataset obtained from different cruises (from 1982 to 1984), these authors showed that the
fCO, variability is associated to salinity variability. This salinity effect was related to the high precipitation induced by
the ITCZ. In the WTA, the Amazon freshwater discharge also contributes to the salinity variations. Furthermore, the high
nutrient loads carried by the river increase primary production and lead to substantial fCO; and Ct drawdowns (Ternon
et al., 2000; Kortzinger, 2003; Cooley and Yager, 2006). The spread of the Amazon River plume changes the permanent
CO, oversaturation of the oceanic waters and largely affects the sea-air CO; flux in the tropical Atlantic (Ibanhez et al.,
2015).

In addition to the seasonal variability mostly caused by the seasonal migration of the ITCZ, interannual events can
also impact the carbon properties of the region. In the western tropical Atlantic, positive sea surface temperature (SST)
anomalies can be observed in boreal spring following a Pacific El Nifio via the mechanism of teleconnection (Giannini
et al., 2001). The warming of the tropical North Atlantic is caused by the weakening of the northeasterly trade winds.
As the winds are weaker, the ITCZ remains north of the equator instead of migrating southward in boreal spring (Chiang
et al., 2002). This anomalous position of the ITCZ explains higher than usual SSS, which also affects the fCO, (Lefévre et al.,
2013).

In order to fill data gaps, empirical relationships between parameters of the carbon system, surface temperature and
salinity are widely used. At the global scale, several relationships have been proposed for estimating alkalinity (e.g. Millero
etal., 1998; Lee etal., 2006). The first global distribution of Ct was determined by Lee et al. (2000) using SST, SSS and NO3 data.
However, in the WTA, where low salinity values due to Amazon and ITCZ freshwater inputs are observed, such relationships
might lead to significant errors.

In this paper we use a large physical/biogeochemical dataset obtained from different cruises to achieve a better description
and comprehension of the CO; parameters distribution in the western tropical Atlantic. The study region was initially divided
in four subset areas based on key thermohaline features and ocean circulation. After describing the TA and Cr variability in
these different areas, we propose a new relationship for Ct to better take into account the influence of the Amazon River in
the WTA. Calculated pCO, from TA and Ct is then compared to observed pCO,.

2. Data and Methods

The surface carbon parameters (TA and Cr) come from 35 available cruises in the western tropical Atlantic (20°S-20°N,
20°W-60°W) realized from 1989 to 2014 (Fig. 1, Table 1). In order to describe the hydrological context, the climatologies of
SST and SSS are presented in Fig. 1. In Table 1 new data are shown in italic and bold.

Monthly SST data were obtained from the Objectively Analyzed air-sea Fluxes Project - OAFlux (1°x1° resolution) and are
available for the period 1958-2012 from Woods Hole Oceanographic Institution (WHOI) (oaflux.whoi.edu). OAFlux provides
a synthesized product using NCEP1, NCEP2, ERA40 and ERA-interim reanalysis (Yu and Weller, 2007; Yu et al., 2008).

The monthly climatology of SSS is an objective analysis of SSS data collected by merchant ships (Reverdin et al., 2007). We
used the updated version from 1970 to 2013 on a 1° x 1°resolution grid. The Nitrate concentrations are from the World Ocean
Atlas 2013 (https://www.nodc.noaa.gov/OC5/woal3fwoal3data.html) and are used to calculate Ct with the relationship of
Lee et al. (2000).

Chlorophyll-a data are from Aqua MODIS, from 2002 to 2013 with 4 km of resolution (http://coastwatch.pfeg.noaa.gov/
erddapfgriddap/erdMHchlamday.html).

The statistical analyses were performed using XLSTAT®2010 software. The t-test is used to compare the TA, Cr, SSS
and SST values between different regions of the tropical Atlantic. The Spearman correlation and regression analysis are
used to identify correlations between the variables of the carbon systems and the physical or biological parameters. The
non-parametric Mann-Kendall (Hamed et al., 1998) is used to detect monotonic trends in Cr.
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3. Results and discussion
3.1. Characterization of physical and chemical parameters in the Western Tropical Atlantic

In this section, we examine the distribution of SST and SSS and their impact on the carbon parameters. The standard
deviation of monthly SSS anomaly is calculated from the updated climatology of Reverdin et al. (2007) for the period 1970-
2013 and highlights the regions of strong SSS variability (Fig. 2a). We used the observed thermohaline variability and the
general well-known ocean surface circulation (Stramma et al., 1995 ; Peterson and Stramma, 1991 ; Stramma, 1991 ; Rodrigues
etal., 2007; Silva et al., 2009a,b; Fonseca et al., 2004; Garzoli et al., 2004 ; Goes et al., 2005) to subdivide the WTA into four sub
regions: (i) north of the equator, close to the coast, the Amazon plume is characterized by the highest variability of SSS with
astandard deviation of ~4.2, (ii) the region of the NECC (3°N-10°N, 42°W-20°W) with a smaller variability of SSS, standard
deviation of ~0.2. The precipitation due to the presence of ITCZ and the advection of Amazonian freshwater are the main
factors explaining the SSS variability in the NECC area, (iii) the SEC region (42°W-20°W, 20°S-3°N) and (iv) the NEC region
(50°W-20°W, 10°N-20°N).
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Fig. 1. Track of the cruises used in this study with the location of the Cr and TA samples.
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Fig. 2. a) Standard deviation of monthly SSS anomalies. Anomalies are relative to the 1970-2013 period. The white lines delimitate the different regions
according to the variability of SSS: Amazon plume, NECC, NEC and SEC regions. b) Standard deviation of monthly SST anomalies. Anomalies are relative to
the 1958-2013. ¢) Monthly climatologically of SST for each region. Each current system is represented by arrows in a) and b).
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Table 1

Cruises with measurements of CO, parameters in the Western Tropical Atlantic (WTA). New data are shown in italics and bold.
Cruise Period Vessel Reference Methodology PrecisionfAccuracy

TA: Cr TA(p.molkg-1) Cr(pmolkg-1)

WOCE-A16 C(SAVE) Mar.-Apr.1989 R/V MELVILLE Takahashi et al. (1989) - SOMMA +2/+2 +2f/42
OACES91_A16S Jul.-Sep. 1991 R/V Malcom Balbridge Wanninkhof et al. (1991) Coulometry - -
CITHER 1 Jan.-Mar. 1993 R/V Atdlante Oudotet al. (1995) - Chromatography - -
OACES93.A16N Jul.-Aug. 1993 R/V Malcom Balbridge Wanninkhof et al. (1993) One point SOMMA - -
CITHER 2-1 Jan.-Mar. 1994 R/V Maurice Ewing Rios et al. (2005) - SOMMA +1.2/+£1.2 +1.64/+1.64
Meteor 28 April 1994 R/V Meteor Jonhson et al. (2002) Full SOMMA +1.7/£1.7 +1.7/£1.7
WOCE-A15 Apr.-May 1994 R/V KNORR Goyetetal (1995) Full Coulometry - -
ETAMBOT I Sep.-Oct 1995 R/V Le Noroit Ternon et al. (2000) - Chromatography - -
ETAMBOT II Apr.-May 1996 R/V Le Noroit Ternon et al. (2000) - Chromatography +1.7/- -
SABORD May 1996 R/V Antea Ternon et al. (2000) - Coulometry - -
WOCE-A20-1997 Jul.-Aug. 1997 R/V Knorr Johnson et al. (2003) - SOMMA +1.0/+1.0 -/+£1.0
AMT7 Sep-Oct. 1998 RRS James Clark Ross Lefévre et al. (2002) SOMMA - -
CARINA - MP3 Jun.-Aug. 2001 R/V Knorr Yager etal. (2006) Full SOMMA +£2.39/+2:39 -
AMT12 May-Jun. 2003 RRS James Clark Ross Jickells, T. (2003) Full SOMMA +0.8/- +0.7/-
CLIVAR-A16N-2003 Jun.- Aug. 2003 R/V Ronald H. Brown Peltola et al. (2005) Full Coulometry - -
CLIVAR-A20-2003 Sep.-Oct 2003 R/VKnorr Feely e al. (2008) Full SOMMA +04/+15 +1.0/+£ 1.7
WOCE-A16S5-2005 Jan.-Feb. 2005 R/V Ronald H. Brown Wanninkhof et al. (2006) Full Coulometry +0.3/- +0.3/-
ARAMIS 2005 Oct. 2005 MN Monte Olivia Lefévre etal. (2008) Full Potentiometry -f£3 -/ £3
Colibri 2006 Feb.-Mar. 2006 MN Colibri Lefévre et al. (2010) Full Potentiometry -+3 -[£3
ARAMIS 2006 May 2006 MN Monte Olivia Lefévre et al. (2008) Full Potentiometry -+3 -[£3
Meteor 68/3 Jul.- Aug. 2006 R/V Meteor Kértzinger & Steinhoff (2012) Full SOMMA - -
ARAMIS 2007 Apr. 2007 MN Monte Olivia Lefevre et al. (2008) Full Potentiometry -f£3 -[£3
PLUMAND 2007 Oct. 2007 R/V Antea Lefévre et al. (2010) Full Potentiometry -f+3 -1+3
AMANDES 2007 Oct.-Nov. 2007 R/V Antea Lefévre et al. (2010) Full Potentiometry -f£3 -f£3
PIRATA-BR IX Apr.-May 2009 NOc. Antares Lefévre et al. (2014) Full Potentiometry -f£3 -f£3
Meteor80/1 Oct.—Nov. 2009 R/V Meteor Kortzinger etal. (2012) Full SOMMA - -
PIRATA-BR X Jul-Aug. 2010 NOc. Antares Lefévre et al. (2014) Full Potentiometry {3 X1
CLIVAR-A06-2010 Apr.-May 2010 R/V Hesperides Rios et al. (2012) One endpoint SOMMA - -{+£0.7
Rio Blanco 2010 Oct.-Nov. 2010 MN Rio Blanco This work Full Potentiometry -f£3 -[£3
Pirata-Br X1 Aug.-Oct. 2011 NOc. Antares This work Full Potentiometry -f£3 -[£3
Clivar-A20-2012 Apr.- May 2012 R/V Knorr Wanninkhof et al. (2013) Full Coulometry - -
Camadas Finas-BR I Sep.-Oct 2012 NHo. Cruzeiro Sul This work Full Potentiometry -f£3 -f£3
Camadas Finas-BR III Oct.-Nov. 2012 NHo. Cruzeiro Sul This work Full Potentiometry -f£3 -f£3
Clivar-A16N-2013 August 2013 R/V Ronald H. Brown Baringer et al. (2014) Full SOMMA 1.8/+£2.2 1.69/+ 1.61
Bioamazon 2013-2014 Apr. 2013-March 2014 Different ships This work Full Potentiometry - -

No TA was measured during the AMT7 cruise.
SOMMA: Single Operator Multi-parameter Metabolic Analyzer, then new cruises names are represented in italic.
4 Determined by potentiometric titration, either a full curve (“Full”) or a single-point (“1-point”) titration.
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Table 2
Mean values + SD of SST, SST, Cr and TA respectively, in the differentregions winter and summer. Chlorophyll-a concentrations were obtained the monthly
data in are from MODIS/AQUA with 4 km of resolution.

Region Period SSS SST(=C) TA (pmol kg™!) Cr (nmolkg™!) Chl-a(mg.m™?)
Amazon October-March (Winter) 345423 27.3+06 22804+ 138 1938+ 119 0.4+ 0.090
Plume April-September (Summer) 31.0+58 28.1+£0.7 2092+ 338 1763+ 279 0.7+0.120
NECC October-March (Winter) 35.4+07 276+ 1.1 2331+£54 1978+ 45 0.1+ 0.004
April-September (Summer) 352+08 28.1+£08 2328448 1970+ 42 0.1+0010
NEC October-March (Winter) 36.2+05 258+1.1 2372+ 34 2028 £ 28 0.1+£0.020
April-September (Summer) 36.3+0.3 262+09 2380+ 16 2042 +£23 0.1+ 0.020
SEC April-September {Winter) 36.4+ 06 257+11 2389+£50 2045 + 40 0.1+ 0010
October-March (Summer) 36.6+05 26.3+0.9 2406+ 32 2058 +22 0.1+ 0.004

Concerning seasurface temperature, the region of the NEC presents the highest variability of SST with a standard deviation
higher than 0.5°C (Fig. 2b). The region of the SEC includes the northern, central and southern branches of the SEC and is
characterized by warm water transported westward from the African continent to Brazil. This region presents a standard
deviation of anomaly SST around 0.4 °C, which is not statistically different from the NEC area (¢-test; p=0.17; «=0.05) (Fig. 2b).
In these both regions monthly climatologically of SST indicate seasonal variations of about 3 °C. As the SEC region is mainly
located in the southern hemisphere, the temperature is maximum in March and minimum in August-September whereas,
in the NEC, the SST maximum occurs in September-October (Fig. 2c). The mean seasonal cycle of SST is similar in the Amazon
plume and in the NECC regions, with amplitudes lower than 2 °C, minimum values during February-March and maximum
values during September-October (Fig. 2c).

The mean and standard deviation of surface TA and Ct in the different regions are presented in Table 2. The region of the
Amazon plume, where the lowest values of SSS are observed, is also the region of lowest mean TA and Ct. During May-June
(austral winter), the Amazon River reaches its highest discharge, which corresponds to high inputs of freshwater into the
WTA. The mixing of continental flux with seawater leads to strong biological activity, which explains the lowest value of Cr.
This is due to a combination of thermodynamic effect of mixing of river water with seawater and biological drawdown within
the river plume owing to increasing light availability as suspended particles sediment in the delta (Cai et al., 2010). Cooley
et al. (2007) and Subramaniam et al. (2008) highlighted the role of diazotroph-supported Net Community Production (NCP)
in sustaining the biological drawdown of CO; within the Amazon plume. The Amazon plume is characterized by averaged
chlorophyll-a concentrations ~1.0mgm~3 (Subramanian et al., 2008). However, the chlorophyll concentrations decrease
rapidly during the mixing with oceanic waters. This explains the relatively low chlorophyll concentrations observed in the
Amazon plume region (Table 2). The highest concentrations are found between April and September as it includes the period
of the highest Amazon discharge (May). Using the nitrate and phosphate data from WOA2013, a NO3:PO4 ratio of 4:1 is
calculated for the Amazon plume region. This N:P ratio value is very close to the N:P ratio from in situ data reported by
Subramanian et al. (2008) This shows that this region is nitrogen-limited. In the other regions, the chlorophyll remains very
low throughout the year (Table 2).

During austral winter (April-September), TA and Cy values are higher than those observed during the period of October-
March (Table 2). In the NECC region (3°N-10°N, 40°W-20°W), also influenced by the ITCZ precipitation, the mean average
of SSS is 35.2 4+ 0.8, which is higher than the one observed in the Amazon plume (Table 2). The SST variations between the
Amazon plume and the NECC regions are not significantly different (¢-test; p=0.9; o =0.05), suggesting that the variability
of the carbon parameters between these two areas is not caused by SST. The highest mean values of SST, SSS, Ct and TA are
observed in the SEC region. No significant difference is found when we compare the TA and Cr values in the regions of the
SEC and the NEC (t-test; p<0.57; «=0.05; for TA and t-test; «=0.05; p<0.49 for Ct). Thus, the SEC and the NEC have similar
characteristics in terms of TA and Cr.

3.2, Variation along the North-South transect crossing the NEC, NECC and SEC

In order to illustrate the temporal variability within each region, we examine some specific cruises for which measure-
ments are available at different seasons. The project ARAMIS repeated a north-south transect (Fig. 3a) in October 2005, May
2006, April 2007 and October 2010. These four cruises covered a latitudinal range from 20°S to 20°N and crossed the NEC,
NECC and SEC regions. The latitudinal distributions of TA, Cr, SSS and SST are presented in Fig. 3 for different periods. In the
supplementary material (Fig. 1S), the normalization of TA and Ct to a constant salinity of 36 is presented for all the cruises
between 5°S and 10°N excluding the Amazon plume (Fig. 1S). After the normalization, the TA gradient disappears while the
Cr gradient remains. This suggests that the alkalinity distribution is explained by the salinity variations. Similar results are
observed in the eastern tropical Atlantic (Koffi et al., 2010). The highest values of TA and Cr are observed in the SEC between
10°S-20°S (Fig. 3b, 3c¢) and are associated with the highest SSS values (Fig. 3d). The lowest carbon parameters along this
track are situated in the NECC region between 3°N-10°N. This part of the NECC is influenced by the ITCZ precipitation and
by the freshwater supplied by the Amazon River. This explains the lowest SSS values found in this region during October
(Fig. 3d). In fact, the influence of the Amazon discharge starts in July when the North Brazil Current retroflects. In April-May
Amazon does not influence significantly NECC region once most of the river flow is entrained toward the Caribbean Sea by
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Fig. 3. a) Sample positions along the France-Brazil track and latitudinal distribution of b) TA, c) Cy, d) SSS and e) SST for October 2005 (blue), May 2006
(red), April 2007 (green) and October 2010 (black).

the North Brazil Current. At this time of the year, the ITCZ is located further south than in October, resulting in SSS minimum
values located around 5°N (Fig. 3d) with associated decreases of TA and Cy (Fig. 3a, 3b). In the NEC area, a seasonal variation
of SST of about 5°C is observed in the region 15°N-20°N during April-May (green and red lines) and in October (blue and
black lines) (Fig. 3e), without significant difference on the carbon parameters (Fig. 3¢) (Spearman’s correlation; p<0.7).

3.3. Variation along the NBCin the Amazon River plume

In the Amazon plume region, the transect along 52°W was sampled during the WOCE cruise in August 1997 and during
the CLIVAR cruises in October 2003 and April 2012 (Fig. 4a). The highest TA and Cy are observed between 12°N and 20°N
(Fig. 4b, 4c) and are associated with salinity values around 36 (Fig. 4d). A large SST variability is observed between 12°N and
20°N with SST close to 26 °C in April and a SST value of 29°C in October, as the surface water warms up from Spring to Fall
(Fig.4e).Noseasonal variability is observed on Ct (Fig. 4c) (Spearman'’s correlation; p<0.7). The lowest Ct and TA are observed
in the Amazon plume mainly during April 2012, south of 12°N (Figs. 4b, 4c), when the river discharge is maximum and most
of the water is transported northwestward by the NBC. A SSS value as low as 26 is observed near 8°N (Fig. 4d). The mean
Chl-a value is 0.31 mgm~? in the Amazon plume in October 2003 and 0.75 mg.m~? in April 2012. The higher concentrations
of chlorophyll further contribute to the decrease of Cy. Low salinities are associated with high temperatures in this region
(Fig. 4e). In August and October, during the period of the retroflection of the NBC, a significant portion of Amazon waters
is transported eastward by the NECC. Although low salinities (30-34) are observed (Fig. 4d), the salinity decrease and the
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corresponding decreases of Ct and TA are not as pronounced as in April (along the same transect) probably because the main
flow of Amazon waters is entrained eastward near 5°N further south of the ship track.

3.4. Empirical relationships of TA

There main processes affecting the total alkalinity are the changes in salinity and the precipitation or dissolution of
calcium carbonate. In the WTA, the salinity variations are important and are the main factor of the alkalinity changes.
Several relationships have been proposed for estimating TA using SSS or/and SST at global or regional scale. In the WTA the
salinity range is greater than 30, due to the presence of the Amazon plume, whereas the SST range is less than 10°C. The
TA-SSS relationships are usually determined for salinity values higher than 31 (e.g. Lee et al., 2006). Lefévre et al. (2010)
determined a TA-SSS relationship in the region 5°S-12°N, 65°W-30°W (R? = 0.99), considering data with salinity values higher
than 18:

TA = 58.1 (+0.5)SSS + 265 (+18) (1)

Including the SST in the regression does not significantly improve the relationship. In the tropical Atlantic the sea surface
salinity can reach very low values, especially close to the river discharge areas. When we consider new observed low salinity
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values, this relationship (Eq. 1) is still valid, as shown in Fig. 5. In particular, a cruise realized in April 2013, close to the
mouth of the Amazon River, recorded a TA value of 322 pmol kg ! for SSS=1.08. The relationship gives an end-member of
TA =265 pmolkg~! at SSS=0, which is much lower than the values of Ternon et al. (2000) and Kértzinger (2003) used to
calculate the mixing between Amazon waters and seawater. Cai et al. (2010), for example, examined alkalinity distribution
in the western North Atlantic margins, determining TA river end-members for different systems. These authors found end-
member values around 293 to 321 wmolkg~!, which is higher than the value of 253.3 umolkg~! proposed by the mixing
model experiments of Cooley et al. (2006).

3.5. Factors affecting the variability of Cr

As for alkalinity, empirical relationships for Cr have been also proposed on regional or global scales. Lee et al. (2000)
determined arelationship between normalized Cr at areference salinity of 35 (NCt =35 x Cy/SSS), SST and nitrate for different
oceanic regions. However, as atmospheric CO; increases continuously, the ocean is taking up more CO, over time. As a
consequence, an increase of Cr over time is also expected. To take into account this increase of carbon, Lee et al. (2000)
established their relationships for the year 1990, assuming an increase of Ct of 1 umolkg 'yr~!. Thus, they corrected the
data to the year 1990 accordingly. After correcting our observations to the year 1990, we compared the NCy proposed by Lee
etal.(2000) tothe set of observed NCr in the WTA (Fig. 6a). A strong discrepancy occurs for SST>29°C as Lee et al. (2000) use
a constant value of NCy = 1940 wmol kg~ !, whereas Cr observations show a large variability. This method of normalization
has been also criticized by Friis (2003) due to ambiguous results obtained for regions where the influence of river discharge
is significant.

In order to determine an empirical relationship for Cy valid for SST > 29 °C, we first examined the increase of Ct over time.
This is a very difficult task in regions where we have strong influences of river discharge and precipitation. Therefore, we
selected the SEC region to detect the trend using 274 observations of Ct made from 2003 to 2014. The use of Mann-Kendall
test detected a positive changing rate of 0.9+ 0.3 pmolkg~!C yr~! (Mann-Kendall test; p<0.011; a=0.05), which is in fact
close to the trend of 1 umolkg~! yr~! proposed by Lee et al. (2000). Thus, assuming that the Cy increase in the SEC also
occurs in the other regions of the WTA, we obtain the following relationship:

Cr =50.1(+0.1) + SSS + 198 (£5.07) 4+ 0.9  (year — 1989) (2)
with R?= 0.97 and a standard deviation on the predicted Cr of 24 umol kg~'. The slope of the Cy relationship is close to the
slope determined by Lefévre et al. (2010) for higher salinities, which suggests that the C7-SSS relationship is robust. Including

temperature and nitrate in equation 2 does not improve significantly the relationship. This is likely due to the smaller range
of SST (10°C) compared to the range of SSS (36). In addition, the biological activity and the supply of nutrients are occurring
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corresponds to the fit using all the data.

near the Amazon plume so these parameters are strongly correlated with SSS (e.g. Ternon et al., 2000) and are implicitly
taken into account in the regression.

The Cp-SSS relationship determined here is regional and unlikely applicable to other regions. The importance of the SSS
as the main driver of alkalinity and Cy variations is specific to regions with strong SSS variations (such as tropical, river
dominated, and ice-melting regions). In the open ocean, the SST variations are usually greater than the SSS variations and
explain the numerous studies linking the carbon parameters to SST variations.

Even for the tropical Atlantic, our relationships differ from those determined by Koffi et al. (2010) in the eastern tropical
Atlantic, which suggests some east-west differences of the carbon parameters. However, these TA and Cr relationships
appear to be robust for the region and will be useful for validating regional model outputs. By adding a time coefficient in
the Cp-SSS relationship will also allow addressing interannual variability of sea-air CO; flux. In the dataset used here, very
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few data are obtained during anomalous periods such as the event of 2010 following the Pacific El Nifio of 2009. Only 11
observations of TA and Cy are obtained in March-April 2010 along 7°N. Given the uncertainty of the predicted TA and Cr,
these observations do not stand out.

3.6. pCO, computed from TA, Cr, SSS and SST

As SSS is often more available than carbon parameters, robust TA-SSS and Cp-SSS relationships can be very useful to
estimate the partial pressure of CO, in surface seawater (pCO;) when no data are available. Using more than 220,000 SSS
observations from the Surface Ocean Carbon Atlas (SOCAT) version 2 dataset (Bakker et al.,, 2014) in the region 20°S-20°N,
20°W-60"W (1991-2011), we compute TA and Cy from Eqs. (1) and (2), respectively. Then, pCO; is calculated from TA and
Cy using the CO2SYS software (Lewis and Wallace, 1998), with the dissociation constants defined by Millero et al. (2006)
and the KSO4 dissociation constants from Dickson et al. (2010). The calculated pCO, are then compared to the observed
pCO; of the SOCAT database. As shown on Fig. 7, calculated pCO, values agree well with the pCO, observations (R? = 0.90;
rms = 28 p.atm) for a large area (~90% of dataset). For pCO; values lower than 250 patm, calculations give values higher than
the observations. This could be explained by the fact that SSS expressions do not take fully into account the high biological
activity observed in the shelf and in the Amazon River plume (Subramaniam et al., 2008; da Cunha et al., 2013). As expected,
the highest pCO, are located in the oceanic region (SEC, NEC and NECC) whereas the lowest values are obtained in the
Amazon plume.

As pCO; calculated from TA and Cr, using equations 1 and 2, give realistic pCO, values, these equations can be used to
estimate pCO, in the WTA from SST(OAFLux) and SSS fields (Reverdin et al.,2007). Monthly maps of TA and Cy are derived
from the SSS climatology (Reverdin et al., 2007) using equations (1) and (2) on a 1° x 1° grid. Then, these monthly TA and Ct
maps are used to construct monthly pCO; maps of the WTA. The maps obtained for February and August are compared to the
climatology of Takahashi et al. (2014) (Fig. 8). Our pCO, map for February exhibits similar features as the one of Takahashi
et al. (2014) obtained on a 4° latitude x 5° longitude grid. Higher pCO, values are found south of 10°N while lower pCO,
are observed north of 10°N (Fig. 8ab). Our mean pCO; for February is 373+ 26 p.atm compared to 383+ 24 patm given by
the climatology of Takahashi et al. (2014), The statistical test showed significant differences between pCO, calculated by
equations 1 and 2, when compared with the results obtained by Takahashi et al. (2014). The difference of 10 patm observed
between the two means is statistically significant (t-test; p=0.002; «=0.05).

Our pCO; map of August shows higher variability (Fig. 8c) compared to the climatological map (Fig. 8d), which might be
due to the higher resolution of the grid and the presence of the Amazon plume characterized by the lowest pCO,. The austral
winter explains the lower pCO, in the SEC compared to the NEC (Fig. 8c). The highest pCO, are observed in the NEC and
are explained by the increasing SST in summer. The contrast between these two regions is stronger in our map than in the
climatology. Although the pCO; features are different between the two maps, the mean values are in good agreement. Our
mean value of the month of August is 376 4 15 p.atm compared to the average of 378 + 14 patm given by the climatology,
with no statistical difference (t-test; p=0.3; «=0.05).
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4. Conclusion

In this study the western tropical Atlantic was divided in four sub-regions (SEC, NEC, Amazon plume and NECC) in which
the physical processes and hydrological conditions differ. Using available data of total alkalinity (TA) and inorganic carbon
(Ct) in the oceanic area limited by 20°S-20°N and 60°W-20°W, we examine the variability of these carbon parameters in
relation to the physical state variables SST and SSS.

In the Amazon River plume, the TA and Ct are strongly related to the SSS variability. The lowest concentrations of TA and
the Cr are obtained in this area for the period October-April, when the Amazon River discharge is increasing. In the region
of the NECC, the TA and Cr are also influenced by the Amazon River during the period of the year when NBC retroflection
carries freshwaters eastward into the NECC. In addition, the presence of the ITCZ (precipitation) also contributes to salinity
decreasing (and the carbon parameters) in this area. The highest concentrations of TA and Ct are observed in the SEC region
that receives rich-CO, water from the equatorial upwelling. The salinity variations are the main factor explaining the TA and
Cr distributions and the seasonal variability of temperature did not show any influence on TA and Ct concentrations in the
SEC and in the NEC areas.

We examine existing formulations for TA-SSS Cy-SSS proposed in literature. The relationship of TA-SSS proposed by
Lefévre et al. (2010) is consistent for the region of WTA and fits best the new low salinity data and TA recorded recently
in the mouth of the Amazon River. After examining 274 Cy observations in the SEC region, we were able to identify a
positive growth of 0.9+ 0.3 wmolkg 'yr~! of Cr concentration (2003-2014), which is very close to the trend previously
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found by Lee et al. (2000). A new Cr-SSS relationship has been proposed in order to take into account the variability of Ct
for low salinity ranges and the anthropogenic carbon increase. Although these relationships remain regional, they appear
to be robust for this region and will be useful for validating regional model outputs as well as addressing the interannual
variability.

The TA and Cr relationships were used to compute the partial pressure of CO; in surface seawater (pCOz). The relatively
good agreement between calculated and observed pCO; suggests that these relationships can be used to infer pCO; in the
western tropical Atlantic when (and where) no pCO; measurements are available.
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Abstract

The comparative study realized in the tropical Atlantic mainly along the
tropical coasts allowed us to determine the difference between the eastern
and the western coast in term of carbon parameters. TA and Cr data
compiled around the brazilian coast in regions with high influence of
Amazon and Orinoco rivers showed significance difference against the TA
and Cr data compiled in the coastal region adjacent to Congo, Niger and
Volta Rivers. The spatial limitations of existing relationships were
observed through their use in some specific area tropical Atlantic. The
majorities of the existing relationships are most useful in regional scale.
The relationships of TA and Cr determine in the western/eastern do not
reproduce well the observation data especially in the region adjacent
respectively to eastern/western. This difference may be explained by the
difference between african and brasilian coast in term of carbon
parameters characteristics

Keywords: Total Alkalinity, Total Dissolved Inorganic Carbon, tropical

Atlantic, Rivers.
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1. Introduction

The tropical Atlantic receives from african and south american
continents about 0.1 PgC.yr! of carbon, 0.046 PgC.yr -t dissolved organic
carbon (DOC) and 0.053 PgC.ano-! of dissolved inorganic carbon total (Cy)
(Huang et al., 2012). These values represent 27.3% of the DOC and
13.2% of the Crt of global values supplied by rivers in the world's oceans
(Araujo et al. 2014). It is also revealed that the rivers provide 0.8-1.33 PgC
oceans worldwide, of which ~ 0.53PgC is transported from tropical rivers
(BON°- 30°S) to adjacent estuarine systems (Huang et al, 2012).

The Amazon River is first major river that flows from west to east of
the tropical Atlantic basin through the currents while the Congo River is
the second major river with local influence in this area (Cai et al., 2008).
In the global carbon cycle, the rivers have a major role in the transport of
terrestrial, oceanic and atmospheric carbon. Freshwaters rich in
atmospheric and terrestrial carbon, are transported to the ocean through
rivers (Araujo et al., 2014). These rivers significantly affect the distribution
of carbon parameters in the region adjacent to the coasts, as shown below
from Fig. 2. The high nutrient concentrations transported by river flows
within the continental shelf and adjacent oceanic region increase the
primary production and can lead to absorption of CO2 (Kortzinger, 2003;
Regnier et al., 2013. Recent studies also indicate that estuaries in south
American and african estuaries are carbon source (10.6+7 mmoles.m-
2.day! and 7.0mmol.m=2.day!, respectively) for the tropical Atlantic
(Aragjo et al., 2014). Thus, coastal regions adjacent the rivers are regions
under high variation of CO2 parameters, due to carbon input through the
discharge of rivers into the ocean regions.

Many equations have been published in recent decades that enable
to determine the carbon parameters (alkalinity, Total dissolved Inorganic
Carbon and fugacity (fCO2) in function of physical and biological
parameters. Although there are several carbon relationship in the tropical

Atlantic region, large uncertainties remain on these relationships due to
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higher variability of carbon parameters in coastal areas, so there are little
studies taking into account the influences of the rivers on the carbon
empirical relationships. The empirical relationships are used to estimate
the carbon parameters from the data that are easily measured and easy
access. In the tropical Atlantic, Takahashi et al. (2014) determined a
single empirical relationship of TA for all Atlantic, this relationship is
similar to that of TA determined by Lefévre et al. (2010) in the Amazon
region, while Koffi et al. (2010) determined the TA relationship in the
eastern. An empirical relationship of Cr was determined by Bonou et al.
(2016) using only SSS and time variation (year) in the western region and
Koffi et al., 2010, determined an empirical relationship of Cr using the
SST and SSS in eastern region. The relationship of the total alkalinity (TA)
of the sea surface in the tropical Atlantic (30°S-30°N) determined by Lee et
al.(2006), using the SSS and sea surface temperature (SST) in oceanic
regions is useful for SSS greater than 31 are indicated for the oceanic
region.

In this paper, we use data compiled from different oceanographic
cruises (1983-2014) to evaluate the range of TA and Cr in the western and
eastern tropical Atlantic mainly in the region adjacent to the coasts. The
data were used to determine the capacity of the existents empirical
relationships in the literature to reproduce the TA distribution in these
transition regions. A comparative statistical study was performed in order
to emphasize the variation of the TA and Cr in each edge of the tropical

Atlantic.

2. Data base and methodology

The dataset includes all available cruises in the western tropical Atlantic
(20°S-20°N, 60°W-15°E), where TA Cr, SST and SSS were measured from
the surface to 10m (Figure. 1). The dataset covers the period between
1983 and 2014 through 50 surveys (Table. 1). Some CTD bottles samples
were extracted from (Carbon Dioxide Information and Analysis Center,

http:/ /cdiac.ornl.gov/oceans/bottle_discrete.html). Certified Reference
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Material (CRM), supplied by Prof. A. Dickson (Scripps Institutions of
Oceanography, San Diego, USA), were used for the calibration of almost of

our compilation data (published and unpublished).
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Figure 6. Tracks of the different cruises (more than 60 cruises) considered in
this work, indicating the location of Total Alkalinity (TA) measurements in the
Tropical Atlantic The red color and the green represent respectively the samples
made in western and the eastern tropical Atlantic with SSS<35 and that in

black are data with SSS=35

The SSS database is obtained from Reverdin et al. (2007) database
updated in 2013, this data was used to determine the regions affected by
freshwater due to the rivers in the tropical Atlantic. The monthly SST data
were obtained from the database "Objectively Analyzed air-sea Fluxes
Project - OAFlux" (1°x1° resolution), in this study we consideredo which

are available for the 1958-2014 period oaflux.whoi.edu site, the "Woods

Hole Oceanographic Institution - WHOI. " The OAFlux provides a product
synthesized, generated from the reanalysis NCEP1, NCEP2, ERA40 and
ERA (Yu and Weller., 2007, Yu et al, 2008).

We use of TA and Cr relationships determined by different authors (see
Tab. 1) in order to verify their ability to reproduce the observations made,

especially in the east and west edges.
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Tab 1. Empirical carbon relationships available for the region near tropical
Atlantic

Rivers
Region Empirical Relation Reference
TA = 58 * SSS+265 Lefévre et al. (2010)
Western
Cr = 50.1*SSS*+0.9*(Year-1989) +198 Bonou et al. (2016)
TA = 65.52*SSS+2,50 Koffi et al. (2010)
Eastern
Cr=51.71*SSS-12.79*SST +507.82 Koffi et al. (2010)
Tropical
TA = 58.25*SSS+270.9 Takahashi et al. (2014)
Atlantic
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Table 1. Additional cruises with measurements of TA and Cr in Tropical Atlantic compiled with data used in Bonou et al.(2015) for all

tropical

Cruise

TTOTASSV
AJAX 1983
SAVE-1
SAVE-2
SAVE-3
WOCE-A16C (SAVE)
CITHER 1
EGEE-1
EGEE-2
EGEE-3
EGEE-5
EGEE-5
EGGE-6
CITHER 2-1
WOCE-A15
Meteor 68/3
AMT7

Meteor 80/1
FICARAM_XV
CARINA.ATL

aDetermined by potentiometric titration, either a full curve (“Full”) or a single-point (“1-point”) titration.

Period

R/V Knorr

Oct 1983-Fev 1984
Nov-1987
Dec-1987
jan-1988
Mar.-Apr.1989
Jan.- Mar. 1993
Jun-jul. 2005
Sept. 2005
Mai-Sep. 2006
Jun-Jul. 2007
Jun-Jul. 2007
Set. 2007

Jan.- Mar. 1994
Abr.-May1994
Jul.- Aug. 2006
Set-Oct. 1998
Oct.-Nov. 2009
Mar-May. 2013
1999-2004

Ships

R/V Knorr
R/V Knorr
R/V Knorr
R/V Knorr
R/V Knorr
R/V MELVILLE
R/ V Atalante
R/V Antea
R/V Antea
R/V antea
R/V Antea
R/V Antea
R/V Antea
R/V Maurice Ewing
R/V KNORR
R/V Meteor
RRS James Clark Ross
R/V Meteor
Hisperides
Diferentes navios

No TA was measured during the AMT7 cruise

Reference

Takahashi et al.2014)
Chipman et al.(2007)

Takahashi et al(1995
Takahashi et al(1995)
Takahashi et al(1995)
Takahashi et al.(1989
Oudot et al. (1995)

Koffi et al.(2010)

Koffi etal.(2010)
Koffi et al.(2010
Koffi et al.(2010
Koffi et al.(2010
Koffi et al.(2010
Rios et al. (2005)

Goyet et al. (1995)

—_——_==

Kortzinger e Steinhoff (2012)

Lefévre et al. (2002)
Kortzinger et al. (2012)
Perez et al.(2013)
This Study
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Metodologia
TA Cr
- Chromatography
Full
Full
Full
Full
Full
Full
- SOMMA
Full Colorimetry
Full SOMMA
SOMMA
Full SOMMA
Full
Full Potentiometry

Precision/Acuracy
TA(umol kg'1) Cr(Cmol kg)
2 /2 2 /2
+2./42 +2./+2
+1,2/+1.2 +1,64/+1,64
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3 Regions influenced by tropical Atlantic Rivers

The regions influenced by the tropical Atlantic rivers were
determined using the standard deviations of SSS anomaly (Fig.2), this
method use in Bonou et al. (2016) allows to indicate the areas of higher
variability. Despite the influence of the ITCZ leads to high rainfall region,
we assume that the variability of the SSS can be considered for the
purposes of this study, as indicator of the areas affected by rivers
discharges. We determine the standard deviation of SSS anomaly for the
period 1970-2013 using the database Reverdin et al. (2007), as always
updated to the year 2013.

200 [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ 1]
T0°W 65°W 60°W 55°W 50°W 45°W 40°W 35°W 30°W 25°wW 20°W 15°W 10°w 5°W 0° 5°E 10°E 15°E 20°E

Longitude
{ [ | L [ ——
0 0.2 0.4 0.6 08 1 12 1.4 16 18 2

Figure 2: Standard deviation of SSS anomaly for the period 1970-2013, showing

the coastal regions with greater variability of SSS, under the influence of rivers.

As we might expect, the oceanic regions of higher variations of SSS
are located around the western and eastern edges, adjacent or frontal
areas to the main tropical rivers. In the western border, San Francisco
River, located in the Southeast of Brazil, does not induce significant
variability of the SSS; this can be justified by the presence of numerous
hydroelectric dams plants locate around this region, regulating its flow.

The region with the higher variability of SSS in the western part, is in the
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adjacent areas of the Amazon and Orinoco rivers in the western border
while we observed in the eastern border, the area of higher variability of
SSS is the areas adjacent to rivers Congo, Niger and Volta. The standard
deviation of SSS anomaly is situated between 0.2-0.4. The statistical test t
also confirms a significant difference between the SSS anomaly (t-test, p =
0.0005; a = 0.095) for the two edges. The balance of Amazon and Orinoco
rivers in the western edge are greater than the balance of Congo, Niger
and Volta rivers in the eastern borther (Dai and Trenberth, 2002; Cai et al,
2008; da Cunha et al 2013; Araujo et al., 2014). This is one reason of why
we have the difference on the SSS variability between the eastern and

western region.

4 Comparison of TA and Cr between eastern and western regions

We consider 392 measurements of TA and Cr, SSS and SST in the
western region represented in red and in the eastern region, 103
measurements of TA and Cr, SSS and SST in green (Fig.5.) with the
criterion SSS less than 35. These data belong to regions of higher
variability of SSS, corresponding to the regions of higher influenced of
rivers that we presented in Fig. 5.2.

We observed a significant difference when we compare the sets of TA
and Cr data in the regions in red against the region in green, respectively
(western and eastern tropical Atlantic). In the western edge, the average
value of TA (2099.4 + 286.4umol kg1) appears less than the value obtained
to the eastern edge of the tropical Atlantic (2198 * 141.9 pmol kg-1) (Tab.
3); while the standard deviation value indicate that higher variation of TA
in the western compare with the standard deviation of TA in the eastern

region (t test, p = 0.0008, a = 0.05).
Table 3. Descriptive of statistics (minimum-Min, Max-Max, Mean and

standard deviation STD) of TA and Cr in the eastern regions (103 data)
and West (392).
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TA (nmol.kg1) Cr (nmol.kg 1)

Region Min Max Mean STD Min Max Mean STD

West 3223.0 | 2372.0 | 2099.4 | 286.4 | 397.7 2075.3 1779.6 | 236.4

East 1492.9 | 2320.7 | 2198.0 | 141.9 | 1389.6 | 2033.0 1892.2 94.2

In the tropical Atlantic, the variation of SSS is higher in the western region
(Bonou et al., 2016), while the SST varies seasonally smaller in this region
(Fig. 3). In the eastern region of the African coast, the SSS varies less than
in the western coast. Higher variation of SSS is obtained in the western
estuaries compared with the variation of SSS in the eastern estuaries
(Araujo et al., 2014). This difference on SSS could explain also the
difference on carbon parameters due to the higher correlations of SSS with
the carbon parameters. The difference on chemistry composition and their

processes between each border is also one of the reasons of difference.

Jan Jul

10”8 ‘ t
| o

0 _— e e e e e
2 'PUUW B0°W 50°W 40°W 30°W 20°W 10°W  0° 10°E 20°E

16 18 20 2 24 26 28

Figure 3 Monthly distribution of SST (°C) for the January and July during the
period of 1958-2014 in the tropical Atlantic.

In the eastern region, SST varies highly along the African coast
(>27°C), with in January, while his variation is lower (<26°C) in July
around the region located between the equator and 10°S near the coast
(Figure 3). This area corresponds to the region of coastal upwelling (Cadee,
1978; Schneider et al., 1997; Dale et al., 2002). In this process of coastal

upwelling, it is observed the rise of cold water masses rich in nutrients
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and CO2, while surface water is derived from the coast by the action of
divergent Ekman.

.This is an explanation for the high average values of TA and Cr (Tab. 3) in
the eastern, compared to the average values of TA and Cr in the western
region. The higher TA and Cr values were also observed by Koffi et al.
(2010), the Gulf of Guinea, especially in this upwelling region (Fig 3). Also
the biological consumption is one of the processes affecting the variability

of the carbon parameters around the tropical borders.

5. Applications of Existing Relations and its limitations in the
tropical Atlantic.

In this section, we use the relationships proposed by Lefévre et al. (2010),
Koffi et al. (2010) and Bonou et al. (2016) (Tab. 5.2) to calculate TA and Cr
and to observe their limitations in the tropical Atlantic. The data in red
and green color samples are SSS <35 while the data correspond to the
black region SSS=35.

The observations with SSS<35 with in the western border are data
under higher influence of rivers and freshwater due to the retroflexion of
Amazonian waters by NBC and into the NECC, beyond the influence of
rainfall in the equatorial region due to the ITCZ. In this region the
empirical relationship of Leféevre et al. (2010) represents well TA
observation than the relationships proposed by Koffi et al. (2010) (Fig. 4).
The standard deviation on TA from Lefévre et al. (2010) obtained was 28.6
umol.kg-lwhile  the one obtained on TA by Koffi et al. (2010) is 64.8
umol.kg1 (Tab. 4). The greatest discrepancies occurs precisely on data
with SSS< 30.

An opposite trend was observed in the eastern region, where the
relationship of Koffi et al. (2010) represents well the observations
compared to the empirical relationship of Lefévre et al. (2010) (Fig.5). The
root mean square error (rmse) value of TA is 12.5 pmol.kg-1 when we use
the relationship of Koffi et al. (2010) in this eastern region. This value of

rmse on TA is almost two times lower than the rmse value obtained using
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the relationship Lefevre et al. (2010), which is 28.5 pmol.kg-lin the eastern

region.
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Figura 4. Comparison between empirical relationships of Koffi et al.(2010)
and Lefévre et al.(2010)for estimated TA applied to data with SSS < 35 in

the western tropical Atlantic
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Figura 5. Comparison between empirical relationships of Koffi et al.(2010) and

Lefévre et al.(2010)for estimated TA applied to data with SSS < 35 in the

eastern tropical Atlantic.
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The results of Figs. 4 and 5 show the fact that the relationships of
Lefévre et al. (2010) was determined for SSS value> 18 in the region of the
Amazon river Orinoco, and while the relationship Koffi et al.(2010) was
generated for a region of lower variability of salinity (Gulf of Guinea) as
compared to the western border.

In the central basin of tropical Atlantic, where we have data with
SSS>35, the results showed the behavior very close between the two
empirical relationships (Fig. 6). The relationship of Lefévre et al. (2010)
showed slightly higher value of rms when we compare with the rmse value
obtained from Koffi et al. (2010) relationship, 20.5 and 19.2 umol.kg1,
respectively. According to these results, we can conclude that the
applications of the two empirical relationships have yielded similar TA
values in the central region with SSS>35. We observe almost of TA data
with SSS>37 clumped around the green line which is the line represented
by Koffi et al.(2010) relationships. This data with SSS>37 are located in
the region of SEC (Fig. 7) extended to the western part. This result means
that the relationship of Koffi et al.(2010) determined in the eastern region

can be extended in the western part of the SEC.
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Figura 6. Comparison between empirical relationships of Koffi et al.(2010)
and Lefevre et al.(2010) for estimated TA applied to data with SSS > 35 in
the central tropical Atlantic
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Figura 7. Localization of data with SSS>37 around Koffi et al.(2010) lines in

green, in black the data with SSS>35 in central region of tropical Atlantic.

The analysis of the relationships proposed to determine the
dissolved inorganic carbon total is more complicated, at least regarding on
its graphic representation. In the Eastern region, Koffi et al. (2010)
determined Cr relationships using SSS and SST, while Bonou et al. (2016)
determined a Cr relationship only SSS function, but still considering its
temporal variation (Tab. 3) in the western tropical Atlantic region. The Cr
relationships in both regions (western and eastern) do not depend only on
SSS as TA relatonships. In this case we cannot represent the Cr in
function of a single SSS parameter. The statistical results are presented in

Tab. 4

Tabela 4. Root mean square error of estimated TA e Cr from existing
relationship
Parameter Region N Reference RMS (pmol.kg -1)
Lefévre et al. (2010) 28.6
Western (SSS<35) | 392
Koffi et al. (2010) 64.8
Lefévre et al. (2010) 28.5
TA Eastern (SSS<395) 103
Koffi et al. (2010) 12.5
Lefévre et al. (2010) 20.5
Central (SSS>35) 1848
Koffi et al. (2010) 19.2
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Bonou et al. (2016) 41.1
Western (SSS<35) | 392
Koffi et al. (2010) 47.9
Bonou et al. (2016) 29.6
Cr Eastern (SSS<35) 103
Koffi et al. (2010) 28.1
Bonou et al. (2016) 35.1
Central (SSS>35) 1848
Koffi et al. (2010) 34,7

The rms value is obtained on estimated Cr derived from Bonou et al.
(2016), this value is 41.1 umol.kg'! whereas for the relationship of Koffi et
al. (2010) gives 47.9 pmol.kg! as the rmse value in western tropical
Atlantic. In the eastern region, the rmse for the relationship Koffi et al.
(2010) is 28.11 pmol.kg! while rmse value is 29.6 pmol.kg! for Bonou et
al. (2016) relationships. In the oceanic region (SSS= 35), the rmse values
were also similar between the two empirical relationships (34.7 and 35.1
umol.kg! to Koffi et al. (2010) and Bonou et al. (2016), respectively. In
fact, the greatest variation of SST observed in the eastern edge of the
basin contributes to Cr equation, since SST is one of the key state
variables that influence the carbon cycle in this region (Lefévre et al,
2008;. Koffi et al. 2010). On the other hand, the empirical relationships of
Cr proposed for the western edge do not take into account the SST
because of their small variation in the western edge (Lefevre et al, 2010;

Bonou et al, 2016; Ibanhez et al, 2015) compare to the eastern region
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6. Conclusion

The comparative study carried out in the tropical Atlantic prioritly on TA
and Cr data in the coastal region of Africa and Brazil shows a significant
difference between these variables (t-test, a=0.05,p=0.0001) . This is
explained by different in term of carbon parameters pattern between the
eastern and western (Aragjo et al., 2014), also the variations of these
parameters are different from one edge to another edge due to physical,
chemistries and biological activities. The existing TA and Cr relationships
present spatial limitations, the applications of TA relationship determined
by Lefévre et al. (2010) is not the best relationship for the eastern tropical
Atlantic. The similarity between the relationship of Takahashi et al. (2014)
and Lefévre et al. (2010) suggests that these two relationships will present
high deviation on TA computed with theirs approximations in this eastern
region. In other hand, TA relationship determined by Koffi is not also the
best relationship of TA to be applied in the coastal of Amazon plume.
However their relationship of TA can be extended from African cost to the
western part of the region of SEC for data with SSS>37. We also observed
that Bonou et al. (2016) and Koffi et al.(2010) relationships do not

present any significant difference for data with SSS=35.
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Figure 1. Tracks of the different cruises (more than 60 cruises) considered in
this work, indicating the location of Total Alkalinity (TA) measurements in the
Tropical Atlantic The red color and the green represent respectively the samples
made in western and the eastern tropical Atlantic with SSS<35 and that in

black are data with SSS>35.

Figure 2: Standard deviation of SSS anomaly for the period 1970-2013, showing

the coastal regions with greater variability of SSS, under the influence of rivers.

Figure 3 Monthly distribution of SST (°C) for the January and July during the
period of 1958-2014 in the tropical Atlantic.

Figura 5. Comparison between empirical relationships for estimated TA applied

to data with SSS < 35 in the eastern tropical Atlantic.

Figura 7. Localization of data with SSS>37 in the region of SEC where Koffi et
al.(2010) relationships represents best TA.
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