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“« ° . ~ s ~ e
Por vezes sentimos que aquilo que fazemos ndo é sendo uma gota de dgua no

mar. Mas o mar seria menor se lhe faltasse uma gota”.
Madre Teresa de Calcutd
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RESUMO

Neste estudo das aguas estuarinas da Lagoa dos Patos (ELP), especial énfase é dada
na caracterizacao das propriedades dpticas e suas relagdes com constituintes opticamente
ativos. Para tanto, foram coletados dados fisicos (salinidade, temperatura e velocidade da
corrente) e Opticos (absor¢do, atenuagao, retroespalhamento, fluorescéncia, radiancia e
irradiancia) em conjunto com amostra das aguas de superficie para determinacdo das
concentracdes do material total em suspensao (TSM), material organico dissolvido colorido
(CDOM) e clorofila-a (CHLa) em 10 estacbes distribuidas ao longo do canal do ELP,em 7
cruzeiros realizados entre fevereiro e outubro de 2012. o periodo amostrado foi
caracterizado por baixa descarga de dgua doce com relativa alta carga de TSM proveniente
da re-suspensdo do fundo, especialmente durante os cruzeiros de verdao-outono. O TSM,
composto principalmente por minerais ou particulas inorgénicas controlou a variabilidade

das propriedades dpticas em quase todo perido amostrado. A concentracdo de TSM foi mais

varidvel (3.75 — 68.00 mg.L™, C.V. = 68.8%) que CDOM (9.74 — 41.41 ppb QSDE, C.V.
31.4%) e CHLa (0.82 — 4.57 mg.m>, C.V. = 46.1%). TSM e CDOM mostrou correlacio com a
salinidade (r=0.73 and r=-0.58, N=32, p<0.05) que o CDOM teve origem de aguas fluvial, e
TSM foi maior na entrada do estudrio devido a re-suspensdo do material fundo. Os
espectros de I0OPs e reflectancia do sensoriamento remoto (R,s) foram tipicamente Caso |l
assinatura, com predominancia de aguas turbidas e ricas em CDOM. Nao houve diferenca
estatistica em propriedades 6épticas foram encontrados dentro de zonas estuarinas ou
estacbes do ano. Andlise de agrupamento hierarquico mostrou espectros de R, distintos
para baixo e moderado niveis de descarga de dgua doce, mas sem evidéncia clara de

coexisténcia de diferentes tipos de dgua em EPL. O TSM mostrou boa correlacdo com



coeficientes de retroespalhamento do particulado, a 600 e 715 nm, e com coeficiente de
absorgdo do particulado e dissolvido em 660nm. CDOM se correlacionou melhor com a
diferenga de coeficientes de absor¢do do particulado e dissolvido a 412 e 440 nm (r = 0,72,
N = 28, p <0,05). A influéncia das IOPs e constituintes opticamente ativos sobre a
variabilidade da R(A) foi avaliada por andlise de EOF. Os resultados mostraram que o
primeiro modo de EOF responsdvel por quase toda a variabilidade dos dados (92,4%),
enquanto o segundo e terceiro modos explicam 4,7% e 2,3%, respectivamente. Os fatores
de amplitude do primeiro modo de EOF foram correlacionados com o TSM (r = 0,39, n = 32,

p <0,05) e com todas as propriedades épticas inerentes medidos.

Palavras-chave: Estudrio Lagoa dos Patos, cor do oceano, reflectdncia do sensoriamento
remoto, absorcdo, espalhamento, retroespalhamneto, clorofila-a, material total em

suspensao, material organico dissolvido colorido.
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ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Além do desenvolvimento e aprovacdao de uma dissertacdo, o Programa de Pos-
Graduagao em Oceanografia Fisica, Quimica e Geoldgica requer a elaboragdao de um artigo
cientifico, o qual deve ser submetido para publicacdo em periédico com corpo indexado

para obtencdo do titulo de mestre.

O manuscrito do artigo cientifico em questdo sera incorporado a esta dissertacdo, e
logo serd submetido a andlise, avaliacdo e revisdo da banca avaliadora da dissertacdo. Para
tanto, optou-se por apresentar os principais resultados e discussao referentes aos objetivos
da pesquisa cientifica realizada nessa dissertacdo no manuscrito redigido em inglés tal como
serd submetido a um periddico internacional. A dissertacdo foi estruturada da seguinte
forma: 1) Introducgdo, o qual apresenta uma revisdao das propriedades e conceitos dpticos e
da area de estudo; 2) Os objetivos; 3) A metodologia detalhada de coleta, processamento e
analises dos dados; 4) Os resultados e discussdo incluindo o manuscrito contendo
introducdo, dados, metodologia resumida, principais resultados e discussaoe conclusdo; e 5)

As consideracgodes finais.
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1. Introducao

Com o avanco da tecnologia e consequente desenvolvimento de novos instrumentos
Opticos, tornou-se possivel medir propriedades dpticas aparentes (radiancia, reflectancia,
etc.) e inerentes (absorcdao, espalhamento, atenuacdo, etc.) no meio marinho com certa
frequéncia. Tais informacdes possibilitaram o desenvolvimento de modelos semi-analiticos
(ou parametrizados) derivados das medi¢Ges de propriedades dpticas e concentragdes dos
componentes opticamente ativos na agua do mar. Estes modelos semi-analiticos
(algoritmos) apresentam o potencial de melhorar as estimativas de concentracdo de
clorofila-a por sensoriamento remoto, bem como fornecem estimativas dos demais

constituintes épticos da dgua do mar (e.g. Lee et al., 2002).

Para que os produtos do sensoriamento remoto estimados por esses modelos
correspondam de forma satisfatdria as propriedades “in situ”, medidas das propriedades
Opticas (aparentes e inerentes) e dos constituintes dpticos presentes na regido de interesse
sdo necessarias para aprimoramento de seus algoritmos. Ou seja, a acuracia das
informacdes obtidas por sensoriamento remoto requer o entendimento e a quantificacdo
da relagdo entre os constituintes opticamente ativos e o sinal éptico espectral da agua do

mar.

Medidas em campo de propriedades dpticas inerentes (absorcdo e espalhamento
espectral do material particulado e absor¢cdo da matéria dissolvida) e propriedades
aparentes (reflectancia espectral), e a devida investigacdo de como estas propriedades se
relacionam e as causas de suas variabilidades sdo atualmente constantes preocupacdes dos
estudiosos do tema “cor do oceano”. Esses estudos sdo imperiosos em regides costeiras,
onde diversos constituintes opticamente ativos, além do fitoplancton, contribuem para a
determinacdo das propriedades épticas do mar. Além disso, a relagdo entre propriedades
Opticas aparentes e inerentes tendem a variar temporal e espacialmente nessas regides
devido as diferentes fontes do material particulado e dissolvido, tornando-se muitas vezes
necessario aperfeicoar os algoritmos espaco-temporalmente (I0CCG,2000). Astoreca et al.

(2012) reforgam que a caracterizagdo regional das propriedades épticas é um passo crucial
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no desenvolvimento de algoritmos para a inversao de parametros biogeoquimicos em aguas
costeiras. Aurin et al. (2010) também ressaltam que a classificacdo dos tipos épticos de dgua
com propriedades O&pticas ou parametros de cor do oceano e ou propriedades
biogeoquimicas semelhantes, pode ser valiosa ou mesmo necessdria para otimizar o

desempenho dos algoritmos de “cor do oceano”.

Neste estudo realizado nas dguas ELP, considerada opticamente complexa, especial
énfase ira ser dada na caracterizacdo das propriedades dpticas e sua relagdo com a
distribuicdo dos constituintes opticamente ativos. Contudo, espera-se gerar informacdes
gue poderdo ser utilizadas posteriormente para a geracdo de modelos empiricos ou
semi-analiticos da “cor do oceano” para a regido. Além de contribuir para o melhor
entendimento dos processos de interagdo da luz com os materiais particulados e dissolvidos

presentes nas dguas deste ambiente costeiro.

1.1. A “Cor do Oceano” em aguas complexas

Estudos da cor do oceano tratam da descricdo quantitativa das interacdes da luz com
qualquer corpo de agua, como por exemplo, oceanos, estudrios, lagos e rios, embora
apenas 2% desses estudos tenham sido realizados em zonas costeiras de grande
importancia ecolégica e econdmica (Hooker et al., 2004). Mesmo em menor volume esses
estudos apresentam grande variedade de aplicagdes. Os dados dpticos tém sido utilizados
para estudos costeiros (Jerlov, 1976; Doxaran et al., 2006) e classificacdo dptica de massas
de agua (Chang et al., 2002; Reinart et al., 2003, Carvalho et al., 2014), fornecendo assim
informacdo sobre produtividade primaria (Oliver et al., 2004), pesca (Laurs, 1989; Santos,
2000; Ware & Thomson, 2005), sedimentacdo costeira e dispersdo de sedimentos (Griffin &
Kellogg, 2004; Bowers & Binding, 2006), proliferacdo de algas nocivas (Cullen et al., 1997;
Barocio-Leén et al., 2008), teor de matéria organica (Hgjerslev et al., 1996; Chen et al.,,
2004; Coble, 2007), efluentes de esgoto bruto (Baker &Spencer, 2004), poluicao (Arst, 2003)

e qualidade da 4gua (Le et al., 2013).



Segundo Preisendorfer (1976), as propriedades dpticas da dgua foram agrupadas em
duas classes: propriedades dpticas inerentes (IOP), e propriedades épticas aparentes (AOP)
(acrénimos em inglés). As I0Ps dependem unicamente do meio e seus constituintes e
independem das condi¢Ges de iluminacdo do corpo d’agua. Por outro lado, as AOPs sdo
propriedades que dependem do meio, seus constituintes e da estrutura direcional do

campo de luz radiante.

1.1.1. Propriedades Opticas inerentes e os constituintes

opticamente ativos

A propagacdo da radiagdo visivel, comprimentos de ondas entre 400—700 nm, do
espectro eletromagnético na coluna d’agua é controlada pela absorcdo e pelo
espalhamento dos constituintes Opticos ativo da d4gua. Enquanto o espalhamento
redireciona o angulo da trajetdria do féton de luz, a absor¢cdo remove os fétons de forma
permanente. Consequentemente, hd uma diminuicdo da disponibilidade de luz com a
profundidade e variagdo espectral em funcdao da concentracdo dos constituintes dpticos
presente da d4gua. Os processos de absorcdo e espalhamento juntos sdo, portanto,
responsaveis pela atenuagado da luz visivel na coluna d’agua e estes compdem as principais

propriedades dpticas inerentes.

A magnitude e caracteristicas espectrais da I0OPs dependem da concentracdo e
composicao das particulas e dos materiais dissolvidos e da prépria agua. Em resumo, a
atenuacdo total em cada comprimento de onda, cr(A) [m™], é descrita pela a adicio da
contribuicio total da absorgdo ar(A) [m™] e do espalhamento br(A) [m™] (Eq.1), descritos
pela soma da contribuicdo dos principais constituintes opticamente ativos presente na
aguaa absorcdo do fitoplancton, aq(A); do CDOM, ag(A); do MPS, ap(A); e da agua, aw(M)
(Eq.2)(Fig. 1.1) e o espalhamento do fitoplancton, bg(A); do MPS, by(A); e da agua by(A)
(Eqg.3).

No processo de espalhamento o foton pode mudar sua direcdo e energia. O

espalhamento total, br(A), é divido pela dire¢do do espalhamento: para frente (forward) e
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para tras (backward), respectivamente, bgA) e by(A) [m™]. O coeficiente de espalhamento
para trds também é conhecido como o coeficiente de retro-espalhamento. Este é de
especial interesse para estudos da cor da agua por determinar os fétons que emergem da

égua e retornam aos sensores.

c.(4)=a,(4) +b (1) [m™] Eq.(1)
onde:

a,(4) =a,(A) +a; (4)+a,(1) +a (1) M’ Eq.()

bt (ﬂ') = bbw (ﬂv) + bbfi (ﬂ) + bbp (2) t bfw (/1) + bfﬁ (2’) + bfp (/1) [m] Eq.(3)

A absorcdo e o espalhamento pelos constituintes opticamente ativos ndo sao
constantes ao longo do espectro eletromagnético visivel e dependem da composicao,
tamanho e concentracdo de cada constituinte. Logo, informagdes sobre composicao,
concentracdo de materiais e tamanho de particulas podem potencialmente ser extraidas

dos corpos d’agua a partir de medidas dpticas.

Os constituintes opticamente ativos presente na agua que afetam a as propriedades
Opticas sdo tradicionalmente agrupados baseado em como podemos medir suas
propriedades épticas. Por exemplo, a distingdo entre particulas e o material dissolvido em
estudos da cor da dgua é operacionalmente definido pelo tipo e porosidade do filtro
utilizado. E, portanto é essencial lembrar que a rigorosa definicdo quimica é bastante
diferente. A descricdo dos principais grupos de constituintes épticos ativos da agua, seu

comportamento espectral e sua importancia sdo apresentados abaixo:

(i) agua: a dgua e os sais inorganicos dissolvidos contribuem para a absorcdo e
espalhamento, portanto, os efeitos das moléculas e propriedades fisico-quimicas,
principalmente a temperatura e a salinidade da prépria 4gua também devem ser levado em

consideragao quando as propriedades Opticas de um corpo de agua sao investigadas. A



absorcdo pela 4gua domina o espectro na regido do infravermelho-préximo (NIR) e diminui
significativamente nos menores comprimentos de onda (Fig. 1.1), j4 o comportamento
espectral do espalhamento pela dgua pura é o inverso da absorgao: diminui em dire¢do aos

maiores comprimentos de onda como uma fungao exponencial.

Alguns autores estudaram as IOPs referente a um meio hipotético opticamente puro,
constituido apenas por moléculas de agua e sais puros, chamada de agua pura ou tedrica,
ou agua do mar pura (Pope & Fry, 1997; Sullivan et al., 2006), que possibilitaram adotar

valores teéricos de IOP para a dgua (I0CCG, 2000).

(ii) Fitoplancton: estes organismos microscépicos e unicelulares tem um efeito importante
sobre a cor do oceano por serem células altamente pigmentadas que geralmente domina o
sinal dptico nos oceanos. Estes pigmentos |lhes permitem absover a luz solar e através do
processo de fotossintese produzir energia rica em material organico ao liberar o oxigénio.
Isso os torna os produtores primarios mais importantes no oceano, base da cadeia alimentar
oceanica e importante componente do ciclo global do carbono (Falkowski & Raven, 2007).
Por todas estas razdes é de grande importancia compreender a abundancia e dinamica do

fitoplancton.

O mais abundante dos pigmentos fotossintéticos do fitoplancton é a clorofila-a
(CHLa). Comumente a CHLa é utilizada como indice de biomassa de fitoplancton. O espectro
de absorcdo da CHLa possui dois picos de maxima absorcdo, um no azul (~¥443 nm) e outro
secunddrio no vermelho (~¥675 nm) (Fig. 1.1) e sua magnitude depende principalmente da
concentracdo de CHLa (Bricaud et al., 1995). Entre os principais grupos de pigmentos, além
da CHLa, também se destacam as clorofilas b e ¢, com pico de maxima absorcdo em 470 e
450 nm respectivamente; os carotendides com pico de maxima absorcdo na faixa de
comprimento de onda do azul-verde (448454 nm); e as phycobiliproteinas com pico de

absorcdo no amarelo-laranja (500-600 nm) (Roy et al., 2011).

Entretanto a absor¢do pelo fitoplancton (af(A)) ndo é uma simples soma de
coeficientes de absorcdo de pigmentos individuais. A magnitude e forma dos espectros de

asi(A) variam em segunda ordem devido a diferente composicdo de pigmento celular, o
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efeito de empacotamento e a taxonomia (Ciotti et al., 2002; Bricaud et al., 2004). O
aumento da concentracdo de pigmentos e o tamanho das células, isto é, o efeito de
empacotamento, vai alisar o espectro de absorgdo especifica do fitoplancton definido como
a razdo entre o espectro de absorcdo do fitoplancton e a concentracdo de CHLa (Bricaud et

al.,1995).

Os espectros de espalhamento do fitoplancton sdo considerados, em geral, como
uma imagem inversa do espectro de absorgao (Stramski et al., 2001; Gordon et al., 2009).
Os valores dos coeficientes de espalhamento do fitoplancton sdo relativamente baixos
quando comparados com particulas inorganicas. Com exce¢dao a regra o grupo dos
cocolitoforideos que se distinguem pelo fato de possuirem uma carapaca constituida de
carbonato de calcio, que o torna muito eficaz no espalhamento da luz, e nos permitem
identificar suas floracGes do espaco (Garcia et al., 2011). Em geral, espalhamento frontal das
células de fitoplancton domina em relagdao ao espalhamento para trds e, portanto, baixos
valores de coeficiente de retroespalhamento do fitoplancton sdo observados (Twardowski
et al., 2001). A quase totalidade dos sensores 6pticos a bordo dos satélites usam os efeitos
das propriedades de absorcdao e retro-espalhamento do fitoplancton marinho para seu

mapeamento do espago.

Parte da luz absorvida pelo fitoplancton pode ser emitida em outro comprimento de
onda, como uma forma de dissipacdo de energia excedente da luz absorvida, este processo
de espalhamento ineldstico da luz é designado por fluorescéncia do fitoplancton. Varios
pigmentos de fitoplancton fluorescem sendo a CHLa o mais significativo entre eles. E
importante ressaltar que a fluorescéncia ndo é exclusiva do fitoplancton e também ocorre

em outros organismos e materiais.

(iii) material organico dissolvido colorido (CDOM): também chamado de “gelbstoff”
ou substancia amarela por causa de sua cor quando presente em altas concentragdes na
agua (Kirk, 1994). Embora sua composicao quimica exata seja dificil de determinar (Spitzy &
Ittekkot, 1986; Findlay & Sinsabaugh, 1999), pode-se dizer que o CDOM é constituido por
acidos humicos e fulvicos que desempenham um importante papel no ciclo do carbono.

Estes podem ser de origem terrestre trazidos por rios (Carder et al., 1989) e aguas
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subterraneas (Coble, 2007), ou de origem local provenientes do subproduto da producado
primdria e secunddria (Bricaud et al., 1981; Nelson et al., 1998; Warnock et al., 1999), tais
como, excre¢ao de bactérias e zooplancton (Nelson et al., 1998 , Steinberg et al., , 2004) e a
degradacdo do fitoplancton (Rochelle-Newall & Fisher, 2002; Hu et al., 2006) e outros
materiais. Também podem ocorrer fontes de compostos antropogénicos de descarga de

esgotos e outros efluentes (Coble, 2007).

O CDOM de origem local em oceanos possui uma ligagdo indireta com o fitoplancton
e neste caso as maiores concentracdes de CDOM se acumulam abaixo da camada superficial
devido a fotodegradacdo que essas substancias sofrem (IOCCG, 2000). Os padrdes de
distribuicdo CDOM sdo controlados pelo equilibrio entre as fontes e os sumidouros (Coble,
2007). Em comparagdo com regides oceanicas, dreas costeiras onde se acumula CDOM
transportado de fontes distintas podem possuir concentracdes muito mais elevadas que

locais onde sé hd producgao local pela degradacgao do fitoplancton.

Em areas costeiras com forte influéncia de rios, a mistura, com comportamento
conservador, é o principal fator de controle de distribuicdo CDOM, ou seja, uma relagao
linear inversa entre CDOM e salinidade é frequentemente observada. Entretanto, outros
processos nao conservativos estdo, sem duvida, adicionando e removendo CDOM. Devido
essas caracteristicas, o CDOM tem se mostrado ser um util marcador de massas de agua,

bem como um indicador de diferentes processos bioquimicos.

O CDOM absorve fortemente na regido do ultra-violeta (UV) e azul (350-500nm) do
espectro de luz (Fig. 1.1), gerando um forte impacto sobre a disponibilidade e qualidade
espectral da luz nas regiGes costeiras (Kirk, 1994; Blough & Del Vecchio, 2002) afetando
processos como a producdo primdria (Coble et al., 2004). Sua forma espectral pode ser
descrita por uma funcdo exponencial decrescente, por exemplo, Jerlov (1966). O CDOM
domina a absorcdo no azul e muitas vezes pode ocultar o pico de absor¢do CHLa,
dificultando o uso de algoritmos que estimam a concentracdo de CHLa, uma vez que estes
algoritmos sdo baseados em razoes de refletancias entre comprimentos de onda azul e

verde (O'Reilly et al.,, 2000). O espalhamento por materiais dissolvidos (CDOM) é



frequentemente negligenciado, pois ndo hd nenhuma evidéncia de que CDOM possa

contribuir significativamente para o espalhamento (Dall'Olmo et al., 2009).

Para quantificar a concentracdo de CDOM é necessdrio obter informacdes sobre a
absorcao do CDOM (ag) no intervalo de comprimento de onda azul (375-443 nm) (Bricaud et
al., 1981; Babin et al., 2003) ou da fluorescéncia (Cabaniss & Shuman, 1987; Coble et al.,
1990). Enquanto a inclinacdo da sua curva de absorcdo pode ser usado para rastrear a
origem CDOM (Carder et al., 1989; Stedmon & Markager, 2001) e sua composi¢ao quimica

ou a proporc¢ao de acidos humicos e fulvicos (Carder et al., 1989).

(iv) material particulado em suspensdao (MPS): esta categoria possui uma
composicao bem varidvel. Apesar do MPS incluir todas as particulas organicas e inorganicas
em suspensdo, consideramos aqui todo o material particulado que ndo foi incluido na
componente fitoplancton. Em outros trabalhos é comum o MPS ser considerado apenas o
material suspenso de natureza inorganica. As particulas organicas nao-fitoplanctonicas,
também denominada detritos ou triptons, sdo constituidas principalmente por fragmentos
de fitoplancton e zooplancton e residuos fecais de zooplancton. As particulas inorganicas
sdo compostas basicamente por sedimentos gerados pela erosdo dos solos e transportados
pelos rios, de poeira atmosférica transportada para o mar pelos ventos, ou sedimentos
suspensos na coluna de agua por correntes e marés. A composicao variavel, a concentracdo
e a distribuicdo granulométrica das particulas suspensas afetam a absorcdo e o
espalhamento da luz de diferentes maneiras. Por exemplo, as areias brancas reflexivas de
uma praia de coral, quando levados a suspensao, tera uma influéncia muito diferente da cor

da dgua do que o silte vermelho em suspensdo em uma saida de rio.

Em geral, a absorcdo da luz pelos materiais em suspensdao possui comportamento
espectral semelhante ao CDOM: absorvem mais luz nos menores comprimentos de onda
(azul) que nos comprimentos de onda mais longos (vermelho) (Fig. 1.1). Em contraste com o
CDOM, a contribuicdo das particulas para o espalhamento da luz é alta, normalmente
determinando a magnitude do coeficiente de atenuacdo em dguas costeiras (Mobley, 1994).
Os espectros de espalhamento pelo MPS muitas das vezes aparecem como uma reta

horizontal (independe do comprimento de onda), enquanto outros podem mostrar uma
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diminuicdo exponencial ao longo dos comprimentos de onda. A variabilidade da forma
espectral do espalhamento e absor¢do do MPS estd relacionada com a composicdo,

tamanho e concentragao das particulas (Twardowski et al., 2001).

A distribuicdo do MPS se limita geralmente as regiGes costeiras e dguas interiores e
sua importancia esta relacionada principalmente com a turbidez da agua, influenciando a
producdo primdria e as taxas de transferéncia de calor; o fluxo de materiais para o fundo,
gue controlam as taxas de sedimentagdo, as transferéncias biogeoquimicas na interface
agua-sedimento e a produtividade bentbnica; e, o fluxo e destino dos poluentes e
contaminantes associados (UKMMAS, 2010). As mudan¢as no destino do MPS de
exportacdo para a cadeia alimentar marinha para deposicdo para a fauna e a flora sdo
fundamentais para a avaliagdo da eutrofizacdo de um ambiente. Também é comum
encontrar MPS na forma de flocos ou agregados compostos por material mineral (por
exemplo, minerais de argila) e matéria organica (componentes vivos e mortos de
fitoplancton, organismos heterotréficos, bactérias, matéria fecal e dgua). A distribuicdo do
MPS em areas estuarinas é uma questdo-chave para avaliar os fluxos de materiais do rio

para o mar.

Absorgdo (m-1)

400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (1)

Figura 1.1. A Absorcdo total e absorgdo de cada constituinte dptico: absor¢ao do fitoplancton, ag(A),
do CDOM, a,4(A), do MPS a,(A) e da agua a,(A). Fonte: adaptado Preisendorfer, 1961.



1.1.2. Propriedades dpticas aparentes e os algoritmos de

“cor do oceano”

As AOPs s3ao derivadas a partir de quantidades radiométricas, o que as tornam
dependente da distribuicdao da radiancia ambiente de um corpo de dgua. A traducado fisica
da percepc¢dao humana da cor e para o sensoriamento remoto dos oceanos é a reflectancia
espectral, R(A). As refletancias sdo, provavelmente, uma das AOPs mais utilizadas. Por
definicdo R(A) é descrita como a fracdo do fluxo radiante incidente sobre uma superficie que
é refletida. O sensoriamento remoto dos oceanos comumente utiliza a denomidada
Reflectancia do Sensoriamento Remoto, R.s(A) [sr'l], dada pela relacdo entre a radidncia
emergente, Ly(A) [W m?2sr'] e irradiancia incidente na superficie do mar, E4(A) [W m?]

(Gordon et al., 1975; Morel & Prieur, 1977) (equagao 4).

Para entender essa AOP, é necessario explorar as quantidades radiométricas usadas
para calculd-la. A radidncia, L [W m™sr], é a quantidade radiométrica mais importante na
Optica simplesmente porque fornece uma descricdo detalhada do campo de luz,
caracteristicas posicional, temporal, direcional e espectral, ou seja, L é funcdo do espaco (x,
Yy, z), do tempo (t), do angulo nadir (8), angulo azimutal (¢), e comprimento de onda (A),
dada em. E Ly(A) é radidncia emergente medida logo acima da superficie d’agua. A
irradiancia, E [W m™], difere da radiancia, pois mede o fluxo de energia ao longo de um
hemisfério inteiro de direcGes, em vez de restringir a colecdo para um determinado angulo
sélido, ou seja, E é funcdo do espaco (x, y, z), do tempo (t) e comprimento de onda (A). A
irradiancia espectral descendente, E4(A), € medida com o espectrémetro plano apontando

para o céu (a nadir).

Lw(4)

RFS (/1) = Ed(ﬂ,)

[sr'] Eq.(4)

A equacdo de transferéncia radiativa (RTE) quantifica a propagacdo da luz (radiacdo)
na agua do mar, caracterizada pela distribuicdo espacial de suas IOPs. Esta equacdo ndo tem

solugdes analiticas, porém solucdes numéricas aproximadas podem ser encontradas.
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Modelos analiticos simplificados associam AOPs as IOPs, tal como o modelo de reflectancia
simplificado, baseado em uma versao de primeira ordem do modelo de Gordon et al.
(1988). O modelo propde que R.s(A) é proporcional ao coeficiente de retro-espalhamento e
inversamente proporcional ao coeficiente de absorcdo (equagdo 5) (Gordon et al., 1975;.

Morel & Prieur, 1977):

L) | o )

%W a(2) )

onde, G (ou f/Q) é uma constante que depende da distribuicdo do campo de luz e da fungdo
de espalhamento das particulas e da dgua (f é o fator de proporcionalidade associado a
reflectancia da irradidncia logo abaixo d’agua para byp/a, e Q é a razdo entre irradiancia

emergente e irradiancia incidente logo abaixo d’agua).

Informacgdes qualitativas e quantitativas sobre os componentes dpticos presentes
em aguas naturais sdo obtidas quando se conhecem as AOPs e IOPs, com a possibilidade de
fornecer diversos produtos de interesse oceanografico por sensoriamento remoto (IOCCG,
2000). Para isso é necessario a construcdo ou elaboracdo de algoritmos robustos que
relacionem as propriedades épticas com o produto geofisico (ex., concentracao de clorofila-

a) de interesse.

Aguas onde as propriedades opticas s3o principalmente governadas pelo
fitoplancton e o CDOM e detritos co-variam com o fitoplancton sdo denominadas Aguas
Caso |, geralmente o caso de regides ocednicas embora ndo exclusivamente. J4 aguas em
que as propriedades O6pticas sdo significativamente influenciadas pelo CDOM, detritos,
particulas inorganicas, bolhas ou outras substancias cujas concentracdes ndao co-variam de
acordo com a concentracdo de fitoplancton, sdo classificadas como Aguas Caso Il (Morel &
Prieur, 1977). Em aguas costeiras e estuarinas, a variabilidade da cor do oceano é ainda
muito pouco conhecida devido a proporcdo altamente varidvel de material dissolvido e
particulas de origem terrestre ou diferentes fontes sdo em geral classificadas como
opticamente complexas ou Aguas Caso Il. Observe o comportamento espectral da Ris(A) para

os diferentes casos de dgua na Figura 1.2.
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Figura 1.2. Espectros de reflectancia do sensoriamento remoto, R.(\A), de diferentes tipos de
aguas: (a) dguas com concentracbes de CDOM e TSM muito elevadas, (b) altas concentracdes CDOM
e TSM, (c) concentragbes CDOM e TSM moderada com algum fitoplancton, (d) dgua limpa, (e) aguas
com concentragdes de CHLa e de TSM moderados, (f) dguas com concentra¢do de CHLa moderada.
a, b, ce e s3o Aguas Caso Il ; d e f sdo Aguas Caso I. Figura adaptada do relatério 3 do I0CCG (2000).

A concentracdo de CHLa é um dos principais foco dos estudos de cor do oceano
devido sua importancia como um indicativo da concentracdao da biomassa do fitoplancton e
utilizado para estimar producdo primdria. Para estimar concentracao de CHLa, algoritmos de
Aguas Caso | baseiam-se nas relagdes empiricas entre a reflectancia em estreitas bandas de
comprimento de onda (cerca de 10 nm de largura). O algoritmo global de CHLa utiliza
bandas no azul ou azul-esverdeada, respectivamente 440 ou 520 nm, relacionada com pico
de absorc¢ado de luz pela CHLa e uma banda de comprimento de onda no verde centrada no
intervalo de 550-560nm, onde ocorrem as menores variacdes dos valores de absorcdo pelo

fitoplancton (por exemplo: O’Reilly et al., 1998; O’Reilly et al., 2000).

A aplicacdo desses algoritmos em Aguas Caso Il ndo produzem estimativas t3o
precisas de concentracdo de CHLa (Carder et al., 2004; Darecki & Stramski, 2004; Dall’'Olmo

et al., 2005; Schalles, 2006) uma vez que o CDOM e o material particulado dominam o sinal
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Optico na regido do azul. Algoritmos que utilizam reflectancia em regides do vermelho e
infra-vermelho préximo (NIR) sdo preferiveis para dguas turvas produtivas, onde os valores
de absor¢gdo de CDOM e TSM sdo baixos (Gitelson et al, .2007; Dall'Olmo et al., 2005),
entretanto o espalhamento do TSM é importante nesses comprimentos de onda. Ao redor
de 670 nm, a reflectancia diminui devido a absor¢ao de CHLa e em 700 nm a reflectancia
aumenta devido ao aumento de absorc¢do pela dgua e a diminuicdo de absorg¢do pela CHLa

(Moses et al., 2012).

Uma revisdo aproximadamente de 50 trabalhos publicados relatando a recuperacao
de constituintes opticamente ativos da agua do mar, a partir de imagens de satélite para
aguas opticamente profundas e complexas foi feita por Odermatt et al. (2012). Eles
concluiram que algoritmos utilizando razées espectrais azul-verde podem ser aplicadas com
éxito para recuperar concentracdo de CHLa entre 0-10 mg.m~ em aguas complexas, porém
sdo consideravelmente menos precisos do que os modelos que utilizam vermelho e NIR
para estimar maiores concentracdo de CHLa. Ou seja, algoritmos de bandas espectrais no
vermelho e NIR sdo mais indicados em dguas eutrdéficas, e algoritmos no azul-verde podem
ser utilizados para d4guas oligotréficas e mesotroficas com relativamente baixas

concentracdes e variacbes de CDOM e TSM.

Odermatt et al. (2012) também apresentaram intervalos de validacdo de algoritmos
em funcdo da variacdo dos trés principais constituintes opticamente ativos da agua (CHLa,
CDOM e MPS) indicando os métodos de recuperacao correspondentes ou comprimentos de
onda utilizado pelos algoritmos, mesmo que o algoritmo recupere apenas um dos
constituintes. O algoritmo proposto por Schroeder et al. (2007) foi o Unico com obtencdo

simultanea de todos os constituintes.
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1.2. Area de estudo: O Estuario da Lagoa dos Patos

A Lagoa dos Patos (LP) é considerada a maior laguna costeira do Brasil (Fig. 1.3), com
uma bacia de drenagem que compreende uma &rea aproximada de 200000 Km?. A LP esta
situada entre as latitudes 30° 20" e 32° 10’ S, tendo 250 km de extensdo e largura média de
40 km, sendo que sua orientacao é de NE-SE e sua profundidade média de 5 m. Classificada
como uma laguna costeira estrangular por Kjerfve (1986), a LP termina em um estreito canal
de comunicagdao com o mar, o Canal da Barra do Rio Grande, de aproximadamente de 20 km

de comprimento e 2 km de largura e profundidade entre 15 a 20 m.

A regido do estudrio da Lagoa dos Patos (ELP) (Fig. 1.3) representa aproximadamente
um décimo da area total da LP (Castello, 1978) e esta definida entre o Canal da Barra de Rio
Grande e a Ponta da Feitoria localizada acima da cidade de Pelotas, este ultimo referente o
limite médio da entrada de 4gua salgada na LP. A entrada de nutrientes na regido estuarina
ocorre, principalmente, através da drenagem continental, que contribui para a alta
producdo primaria da regido (e.g. Abreu et al., 1992; Ciotti et al., 1995). Seeliger et al. (1998)
ressaltam a importancia ecoldgica deste ambiente e descrevem o ELP como uma regido de
grande producdo bioldgica e grande diversidade de espécies de plantas e animais que em

algum momento do seu ciclo de vida utilizam este ambiente para o seu desenvolvimento.

Do ponto de vista econdmico, as principais atividades desenvolvidas na regido
estuarina estdo relacionadas as atividades portudrias, producdo industrial, agricultura e
pesca, tanto industrial como artesanal (Reis & D'Incao, 2000). As caracteristicas de sua
biodiversidade e produtividade bioldgica, bem como as atividades portuarias e de

navegacdo tém imprimido uma importancia histdrica ao ELP.

Os diferentes interesses neste ecossistema costeiro vém proporcionando ao longo
dos anos um grande volume de informacBes sobre sua estrutura e seus processos
ecoldgicos. O livro “O estudrio da Lagoa dos Patos: um século de transformacdes” (Seeliger
& Odebrecht, 2010) apresenta uma sintese dessas informacdes, muitas delas obtidas

através do desenvolvimento de estudos integrados e de monitoramento de longa duracao
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realizado no ambito do Programa Brasileiro de Pesquisas Ecolédgicas de Longa Duragdo
(PELD), inserido na rede mundial do “International Long Term Ecological Research Program -

ILTER”.

ESTUARIO DA LAGOA DOS PATOS

Oceano
Atlantico
N

I

Figura 1.3. — A bacia hidrografica da Lagoa dos Patos e o estuario da Lagoa dos Patos.

O PELD “Sitio 8: Estuario da Lagoa dos Patos e Costa Adjacente (32°S)” encontra-se
em sua segunda fase, com o projeto “A influéncia de fenbmenos naturais e impactos
antrdpicos na biota e processos ecoldgicos”, sob a coordenagao da Dra. Clarisse Odebrecht.

Maiores detalhes do PELD em http://www.peld.furg.br/.

Estudos dépticos na Lagoa dos Patos e seu estudrio sao limitados e escassos. Pagot et
al. (2007) encontraram uma relagdo empirica entre razdo de bandas de refletancia do
sensor Landsat-5/TM e Landsat-7/ETM e os valores de material particulado medidos “in

situ”, (R%= 0.72 e n= 30) embora tenha sido utilizado um intervalo de 1 a 14 dias entre a
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coleta do dados e a imagem utilizada. Um mapeamento das floragdes de cianobactérias
utilizando dados de sensoriamento do sensor hiperespectral Hyperion/EO-1 foi proposto
por Lobo et al. (2009). Dados de radiometria foram coletados em dareas rasas do ELP para
mapeamento de vegeta¢do aquatica submersa com uso de imagens Landsat-5/TM (Gianasi,
2011). Estes trabalhos demonstram esfor¢os individuais para as diferentes e possiveis
aplicagbes dos estudos da cor das dguas da LP. Nenhum trabalho, até o momento, foi
realizado na LP para se conhecer o comportamento das propriedades dpticas na coluna de
agua em conjunto com os constituintes opticamente ativos no ELP e, portanto, nada se sabe

sobre seus valores e sua variabilidade espacial e temporal.

1.2.1. A Hidrodinamica do Estuario da Lagoa dos Patos

As principais forgantes hidrodinamicas do ELP s3ao a descarga fluvial e agao dos
ventos remoto e local (Moller et al., 2001), responsdveis pelas grandes variacGes de
salinidade, temperatura e de nutrientes no interior do estudrio. O efeito da maré é
considerado secunddrio (Moller et al., 2007), pois o ELP estd inserido em uma regido de
minima influéncia da maré (Garcia, 1997). A maré na LP possui uma a amplitude média de
0,31 m, com caracteristicas de uma maré mista com predominancia diurna (Fernandes et al.,
2005; Moller et al., 2007), sendo que, grande parte da sua energia é removida por friccao

com fundo (Moller et al., 2007).

A descarga de agua doce dos rios tributdrios da Lagoa dos Patos segue o padrdo de
escoamento tipico daqueles de médias latitudes: alta descarga no fim de inverno e inicio de
primavera, seguida de baixa a moderada descarga durante verdo e outono, além de grandes
variacOes interanuais (Moller, 1996). A contribuicdo média mensal de descarga de agua
doce dos principais rios tributarios (Jacui, Taquari e Camaqu3) no ELP é de 2400 m3s™ com
fortes variacdes sazonais e interanuais, estas ultimas relacionadas aos eventos ENOS (Vaz et
al., 2006). A circulacdo no estudrio durante o periodo de alta descarga é dominada pelo
escoamento de agua doce. Grandes descargas podem manter a regido estuarina com agua
doce por vdarios meses (Paim & Moller, 1986), enquanto que a acdo dos ventos se torna mais

importante nos periodos de menor descarga fluvial.
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A regido da LP apresenta um padrao sazonal de ventos representado por ventos de
nordeste (NE) dominantes na primavera e verdo e ventos de sudoeste (SO) no outono e
inverno, responsaveis por desniveis no interior da LP e na zona costeira que ocasiona a
entrada ou saida de agua da LP através do mecanismo de oscilagdo “set up / set down”
(Moller et al., 2001). As ag¢Ges combinadas de vento de SO e descargas fluviais fracas
intensificam a salinidade no ELP, principalmente nos meses de abril e maio (Modller &

Fernandes, 2010).

De maneira geral, as maiores temperaturas e salinidades sdo relacionadas a variacao
sazonal de ventos e padrdes de precipitacao (Vilas Boas, 1990). Condicdes homogéneas,
variando de dgua completamente doce a completamente salgada, sdo associadas as altas
descargas fluviais eventos de quadrante NE ou minimas descargas de dgua doce e ventos
SW, respectivamente. Por outro lado, periodos muito chuvosos com fortes ventos de
guadrante SW, normalmente associado a passagem de sistemas frontais, acarretam a

estratificacdo vertical devido ao avanco da agua salgada pelo fundo do canal.
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2. Objetivos

O principal objetivo desse trabalho é descrever e caracterizar o comportamento das
propriedades Opticas aparentes e inerentes e dos constituintes opticamente ativos

presentes nas dguas do Estuario da Lagoa dos Patos.

Objetivos especificos:

1) Caracterizar a distribuicdo espaco-temporal da biomassa fitoplancténica (clorofila-a),

o material organico dissolvido e o material total em suspensao;

2) Caracterizar a distribuicdo e a variabilidade espaco-temporal das propriedades

Opticas aparentes e inerentes;

3) Identificar qual ou quais constituintes opticamente ativos da dgua controlam a

variabilidade das propriedades épticas;

4) Identificar os processos oceanograficos relacionados com a variabilidade das

propriedades dpticas.
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3. Metodologia

A coleta de dados bio-6pticos foi realizada nas estagbes definidas pelo Programa
PELD da FURG que consistem em dez (10) pontos (estagdes) distribuidos ao longo do
Estuario da Lagoa dos Patos. A Figura 3.1 e a Tabela 3.1 fornecem maiores informacgdes
sobre as posicdes de coletas de dados, que foram realizadas entre fevereiro e outubro de
2012, a bordo da lancha “Larus” da Universidade Federal do Rio Grande (FURG). Foram
realizadas sete (7) saidas de campo (cruzeiros) totalizando 14 dias de coletas de parametros
fisicos (salinidade, temperatura e velocidade e direcdao de corrente) e épticos (absorcao,
atenuacdo, retro-espalhamento, fluorescéncia, e nas estacdes realizadas de dia: radidncia,
irradiancia e profundidades de disco de secchi) (Fig. 3.2). Amostras discretas de dguas em
superficie, meia dgua e fundo também foram coletadas para posterior andlise em
laboratério das concentragdes de TSM e CHLa. As amostragens ocorreram entre sete (7) e

vinte (20) horas local.

No total, noventa (90) amostragens foram realizadas durante todo o periodo. A
Tabela 3.2 apresenta o resumo dos dados coletados e o total de amostragem em cada
estacdo apods o controle de qualidade dos dados. Observe que a estagdo 1 e 2 contém
menos amostragens que as demais, isto porque maiores ondas foram frequentes nessa
area. Apenas estacdes com dados radiométricos (AOP) satisfatério (conforme controle de
qgualidade e processamento descritos no item 3.5) e amostras discretas de superficie sdo

consideradas no manuscrito (Item 4.2).

A duracdo de cada estacdo foi varidvel em virtude da diferenca de profundidade
entre os locais de coleta. Em média a duracdo foi de 20 minutos com intervalo médio de
navegacdo de 1 hora entre as estacdes de coleta. Medicbes de propriedades dpticas em
regides estuarinas sdo dificeis de serem realizadas em fun¢do de uma série de fatores,
destacando-se as relativamente fortes correntes de vazante e enchente que impedem a
ocupacao de uma estacdo oceanografica por certo periodo de tempo (dados de velocidade
de corrente sdo apresentados no Apéndice A). Dependendo das condi¢bes de vento e fluxo

de correntes a embarcacdo era ancorada, e caso houvesse deriva da embarcac¢do durante as
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coletas a mesma era reposicionada para as coordenadas previamente definidas da estacgao.
Em determinadas analises o estudrio for divido em inferior (estacbes 1, 2 ,3 e 4), médio
(estagdes 5, 6 e 7) e superior (estagdes 8, 9, e 10). A aquisicdo e os processamentos dos

dados serdo descritos em detalhe nos subitens desta seccao.

48!

54!

520W 48 36
Figura 3.1. Localizagdo dos pontos (de 1 a 10) de coletas de dados realizados no canal do Estuario da
Lagoa dos Patos (linha tracejada). O triangulo indica a localizagdo da estagdo meteorolégica da

Praticagem da Barra de Rio Grande, e o losango a localiza¢gdo da estagdo meteoroldgica de Rio
Grande (INMET).

Tabela 3.1. Informagdes sobre as estagdes de coleta de dados localizadas ao longo do canal do
estudrio da Lagoa dos Patos.

Longitude Latitude Prof.Local Distancia da
Ponto Nome o o desembocadura
[" dec] [" dec] [m]
[km]
1 La fora -52.0738 -32.1905 20 1
2 Meio Molhes -52.0827 -32.1774 19 3
3 Praticagem -52.0994 -32.1352 17 8
4 Cocuruto -52.0440 -32.0327 17 22
5 Diamante -52.0748 -31.9498 15 32
6 Setia -52.1513 -31.8836 6 42
7 Barra de Pelotas -52.1760 -31.8034 7 52
8 Nascimento -52.1059 -31.7197 7 64
9 Porteiras -51.9995 -31.7217 7 74
10 Feitoria -51.9577 -31.7045 8 80
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dvigéé;de‘peris IOPs na coluna de agua (a) e

Figura 3.2. Gaiola éptica utilizada para me

sistema integrado de medi¢Ges de AOPs acima da superficie de agua (b).

Tabela 3.2. Dados coletados por dia de cruzeiro e por estagdo apds o controle de qualidade dos
dados e o total de amostragem em cada estagao.

Dados coletados

CTD e lOP AOP Discretos e ADCP
Cruzeiro Data 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 09/fev X X X X X X X X X X X X X
10/fev X X X X X X X X X X X X X X X
2 08/mar X X X X X X X X X X X X X X X X
09/mar X X X X X X X X X X X X X X
3 15/mai X X X X X X X X X X X X X X X
16/mai X X X X X X X X X X X X X X X X X
4 23/mai X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
24/mai X X X X X X X X X X X X X X X X X X
5 10/jul X X X X X X X X X X X X X X X
11/jul X X X X X X X X X X X X X X X X X X
6 30/ago X X X X
31/ago X X X X X X X X X X X X X X X X
7 04/out X X X X X X X X X
05/out X X X X X X X X X X X X X X X X X X
total 14 dias 4 2 10 12 12 131113 6 7 2 0 46 354341 4 2 8 1112131113 6 7

3.1. Dados meteoroldgicos e hidrologicos

Dados de vento, precipitagdo e descarga foram adquiridos de distintos bancos de
dados. Velocidade e direcao de vento por hora da estagdo meteorolégica da Praticagem da
Barra de Rio Grande [32.137°S, 52.104° O] localizada na entrada do estuério (Fig. 3.1) foram
disponibilizados através de convénio entre a Praticagem da Barra de Rio Grande e o
Laboratério de Oceanografia Costeira e gentilmente cedidos a este trabalho. Dados de

precipitacdo didria da estagdo meteoroldgica de Rio Grande [32.078° S, 52.167° O] (Fig. 3.1)
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foram obtidos junto ao Banco de Dados Meteoroldgicos para Ensino e Pesquisa do Instituto
Nacional de Meteorologia através do acesso ao link

http://www.inmet.gov.br/projetos/rede/pesquisa/. Os dados de descarga didrio dos

principais rios que desaguam na LP (Jacui, Taquari e Camaqua) (Fig. 1.3) que se encontram

disponiveis no site pela Agéncia Nacional de Aguas (http://hidroweb.ana.gov.br/) foram

usados para estimar a vazdo diaria do estudrio da LP. E importante salientar que apesar do
Rio Sdo Goncalo ndo entrar nessa soma, uma vez que este ndo é monitorado pela Agéncia

Nacional de Aguas, sua descarga é significativa na regido estuarina da LP.

3.2. Concentracao de clorofila-a e material em suspensao

Amostras de dgua foram coletadas em meia dgua e fundo, utilizando garrafa Ninskin
de 5 litros presa a um cabo graduado e acionada por mensageiro. Possiveis inclinacées no
cabo eram anotadas e levadas em conta na determina¢do da profundidade atingida pela
garrafa. Ja a coleta de dgua em superficie foi realizada por balde preso a um cabo. Apds a
coleta, amostras de dgua eram filtradas em um sistema de pressdao a vacuo instalado na

propria embarcacao.

Para obtencdo da concentracdo da CHLa, 50 ml de dgua foram filtrados utilizando
filtros de fibra de vidro (Whatman GF/F) de 0.7 um e 47 mm de didmetro. Todos os filtros
foram acondicionados em papel aluminio e colocados imediatamente em freezer (-20° C)
logo apds a filtragem e posteriormente transferido para o laboratério onde foi armazenado
em ultrafreezer (-80° C) até o momento das analises. As amostras de CHLa foram extraidas
em acetona 90% mantendo em temperaturas inferiores a -10°C por 24 horas, entdo
analisadas através de método fluorimétrico sem acidificacdo (Welschmeyer, 1994), com um

fluorimetro Turner Designs TD-700. A concentracio de CHLa foi expressa em mg.m™.

Para obtencdo da concentracdo do material em suspensdo total (TSM) foram
filtrados 200 ml de agua em filtros Milipore de acetato de celulose de 0.45 um e 47 mm de
diametro pré-pesados em laboratdrio por balanga de precisao. A filtragao, feita a bordo, e a

obtencdo das concentracdes de TSM, feitas em laboratdrio pelo principio de determinacéo
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de gravimetria, foram realizadas de acordo com a metodologia descrita em Baumgarten et
al. (2010), adaptado de Strickland & Parsons (1972) e modificacbes de Sharp (1974) e

Bodungen et al. (1991). A concentracio de TSM foi expressa em mg.L™.
3.3. Concentra¢ao de material organico dissolvido

Um dos principais métodos para quantificar a concentracao de CDOM ¢ através da
fluorescéncia (Coble, 2007). A fluorescéncia do CDOM foi medida com o fluorimetro ECO-
2BB1F (WET Labs Inc.) desenvolvido para medi¢cdes em campo sem a filtragem prévia da
agua. O ECO fluorimetro usa uma fonte de LED para fornecer a fonte de excitagdo em 370
nm e um detector posicionado para receber a fluorescéncia emitida em 460 nm. A saida de
dados brutos do medidor de ECO-2BB1F é em contagens digitais, que varia de 0 a cerca de
16000, cuja sensibilidade é de 0,28 ppb de Quinine Sulfate Dihydrate Equivalent (QSDE) e
variacdo total de 0-375 ppb (QSDE). O programa WAP (WET Labs Archive Program) executa
automaticamente os calculos necessarios para que as contagens sejam convertidas para

concentracdao do CDOM através da tabela de calibragdo original do instrumento.

3.4. Perfis Verticais de Propriedades Opticas Inerentes e

Propriedades Fisicas: aquisicao e processamento

Um sistema integrado de coleta de dados fisicos e dpticos foi utilizado, composto
pelos seguintes instrumentos: CTD Microcat SBE37SI (SeaBird, Inc.) para medicbes da
temperatura, salinidade e pressdo; ECO-2BB1FL (Wet Labs, Inc.): medidor do retro-
espalhamento da agua do mar em 532 e 660 nm e fluorescéncia do CDOM; e AC-9 (WET
Labs, Inc.): medidor da absor¢cdo e atenuacdo total (sem colaboracdo da agua) em 9
comprimentos de onda do visivel: 412, 440, 488, 510, 532, 555, 650, 676 e 715 nm, com dois
tubos 6ticos de 25 cm. Os sensores 6pticos foram calibrados no inicio de 2011 pela empresa
WET Labs. Todos os instrumentos foram acoplados e instalados em uma gaiola dptica e
conectados a um Datalogger (DH-4, WET Labs, Inc.) para armazenamento dos dados digitais

durante a descida/subida dos instrumentos na coluna de agua.
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Os perfis de dados opticos e fisicos foram extraidos e unidos em um sé arquivo
utilizando o software WAP. Dados anémalos (ex. “spikes”) foram eliminados por simples
inspecdo visual dos mesmos. O sensor de absor¢dao e atenuagao (AC-9) foram calibrados
entre os cruzeiros com agua opticamente limpa (Milli-q) para acompanhar a deriva do
instrumento, seguindo a metodologia e os requisitos basicos descritos no protocolo de
calibragdo e operagdao do instrumento (AC Meter Protocol Document - WET Labs 2009).
Entretanto, os valores de deriva do instrumento foram insignificantes considerando as
magnitudes das medidas realizadas in situ. Os dados de absorcdo e atenuagdo foram
corrigidos para os efeitos da temperatura e salinidade (Twardovski et al., 1999) e
espalhamento do tubo de absorcao pelo método proporcional (Zaneveld et al., 1994). Os
coeficientes de absor¢do e atenuacdo obtidos pelo AC-9, apg(A)e cye(A), sdo referente ao
material particulado e dissolvido (“gelbstoff”), que inclui o fitoplancton, o MPS e o CDOM. O

espalhamento do particulado by(A), foi obtido por by(A)= cyg(A) - apg(A).

Os valores do coeficiente de retro-espalhamento do particulado, byy(A), foram
derivados de medidas do volume total de espalhamento, 3, em 117° obtidas pelo ECOBB
seguindo Boss & Pegau (2001) (Eq.6). O volume de espalhamento do particulado, By(117°,
A) foi obtido subtraindo o volume de espalhamento da agua, Bw(117°, A) (Morel, 1974) de
(117°, A). Este instrumento apresentou alguma instabilidade durante a aquisigdo, cujo
motivo ndo foi identificado, que resultou em uma sequéncia de valores repetidos durante o
perfil de algumas estagdes (by,(532) = 0.236 m*e by(660)= 0.115 m ™) (veja Fig. 3.3) e que
resultou na desconsideragdo dos dados de byp(A) em algumas estagdes (sendo 5 estagdes ao

todo e 3 das estacOes consideradas no manuscrito).

bo(A) = 27 +1.1% 3, (117°, 2) (Eq. 6)

Para indicar as condicdes do fluxo da circulacdo estuarina: vazante, enchente ou
estratificado; perfis de velocidade e direcdo de corrente foram obtidos com um ADCP
(Acoustic Doppler Current Profiler) SONTEK de 1,5 MHz de frequéncia do tipo “bottom
track” com trés transdutores orientados 25° em relagdo ao eixo vertical e espacados 120°
entre si, que mede a velocidade das particulas existentes na dgua pelo efeito Doppler. O
ADCP foi instalado em uma estrutura flutuante colocada sobre a 4gua e fixada na lateral da

lancha. O instrumento foi configurado para obter um perfil vertical médio de velocidade a
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cada 10 segundos durante todo o periodo de realizagdo da estacdao, e conectado a um
aparelho de GPS (Garmin/GPSMap - 276C), com antena externa também Garmin, o qual
registrou a localizagao precisa durante a coleta dos dados. Os dados eram observados em
tempo real e gravados pelo software River Surveyor da SONTEK. Os perfis de velocidade

longitudinal da corrente sao apresentados por dia de cruzeiro no Apéndice A.
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Figura 3.3. Note os valores de by,(A) repetidos durante o perfil de algumas estagdes: a) by,(532) =
0.236 m* e b) bps(660) =0.115 m ' Em detalhe, valores de bpe(A) média de superficie das estagbes

consideradas no manuscrito.

Apds as correcdes e processamentos especificos de cada sensor, finalmente, os
perfis foram suavizados (filtro de média movel, n = 5). O software ODV (“Ocean Data View”)
foi utilizado para a geracdo de mapas de distribuicdo vertical (Apéndice A) dos dados fisicos
e bio-Opticos para cada dia de cruzeiro utilizando o método de interpolagcdo DIVA
implementado no ODV. Assim como diagramas do tipo Hovmoller foram gerados utilizando
os dados médios do perfil para visualizacdo da variabilidade dos dados no espago e no

tempo. Para as analises do manuscrito os dados foram interpolados para a camada

superficial (0-2 m).

3.5. Propriedades Opticas Aparentes acima da superficie da

agua: aquisicao e processamento
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Durante todo o trajeto de navegac¢do foi realizada a aquisi¢do continua e nao-
supervisionada de quantidades radiométricas hiperespectrais acima da agua utilizando o
sistema integrado HyperSAS e Reference (Satlantic, Inc.), composto por trés sensores que
medem simultaneamente a irradiancia total incidente na superficie do mar, E¢(A) [W m™], a
radiancia total do mar, L(A) [W m™sr*], e a radiancia do céu, L(A) [W m™ sr™*], em 136 canais
de dados dpticos com comprimentos de onda na faixa 350-800 nm. Este sistema também

inclui um sensor de inclinacdo, rotacdo e posicao (tilt, heading and roll - THR sensor) e GPS.

O sistema foi instalado na lateral da lancha no ponto mais alto acima da lancha a
aproximadamente 5 metros da superficie da agua (figura 3.2b) para escapar da sombra e
reflexos da lancha assim como ficar livre da zona de espuma gerada durante a navegagao.
Os sensores de radiancia Li(\) e Ls(A) foram instalados com um angulo de vis3o (8,) de ~40°

com nadir e com zénite, respectivamente.

A Ultima calibracdo de todos os radiometros pela empresa Satlantic ocorreu no final
de 2010. Mesmo assim, durante todo o periodo de coleta de dados, o desempenho dos
radiometros hiperespectrais foi verificado mensalmente usando o PURLS (Programmable
Universal Radiometer Light Source, Hobilabs, Inc.), sendo que nenhuma deriva instrumental
foi observada. O PURLS é uma sofisticada fonte de luz, estabilizada e ideal para monitorar a

o desempenho de radibmetros no campo ou nos laboratoérios.

O processamento dos dados radiométricos foi realizado usando o aplicativo Satlantic
ProSoft v. 7.7.16_6, do nivel LO até o nivel L3a. Durante o processamento, aplicou-se o
procedimento indicado pelo fabricante, ou seja: corre¢cdes de “escuro”, calibracdes

radiométricas e a freqliéncia de aquisicdo de dados foi interpolado para dois (2) segundos.

Os arquivos em nivel L3a dos dados radiométricos foram ajustados ao tempo de
inicio e fim das estacdes realizadas com o angulo zenital solar entre 30°< 8, <70° (Ruddick et
al., 2006; Mobley, 1999) resultando em um total de 56 arquivos referentes a 56 estacdes.
Devido a aquisicdo continua e ndo supervisionada durante o cruzeiro um filtro foi
desenvolvido para estabelecer dados com o melhor angulo azimutal de visada (¢,) evitando
a reflexdo especular do sol (“sun-glint”) de acordo com os seguintes critérios:
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1) longe da diregao do sol (Mobley, 1999), para tanto, o ¢, deve sempre estar afastado mais

que 45° da dire¢do do sol sendo ¢s,n=0;

2) o ¢, deve estar preferencialmente entre 90°< ¢, < 135° (Simis & Olsson, 2013);

3) ¢, continuo no tempo, ou seja, dados com pequenas variagdes em ¢, durante a coleta.

Também foram aplicados filtros para remocdo de espectros adquiridos com
inclinacdo e/ou rotacdo maior que 5° (Ruddick et al., 2006), espectros cuja razdo Ls(\)/Eq4(A)
fosse negativa (Komick et al., 2008) e espectros incompletos, além de estacbes com
velocidade de vento acima de 10 m.s™* (Ruddick et al., 2006). Ap6s a aplicagdo dos filtros, o
numero de estagdes reduziu aproximadamente 43% restando 32 estagdes com uma média
de 25 espectros por estacdo. Os dados 6pticos coletados nas 32 estacdes estdo presentes na

tabela 3.2.

3.5.1. Refletancia do Sensoriamento Remoto

Para o cdlculo da refletancia do sensoriamento remoto, R(A) [sr''], logo acima da
superficie de dgua, a Equagao 4 foi adotada, para tanto, é necessario remover da radiancia
total (L¢(A)) medida pelo sensor direcionado a superficie da dgua), o reflexo da radiancia do
céu e do sol na superficie do mar (veja, figura 1 em Simis & Olsson, 2013) para se obter a
contribuicdo da radidncia emergente apenas da superficie do mar, Ly(A) [Wm™sr™*]. O célculo

de Ris(A) segue as equacdes propostas por Mobley (1999) :

L (A) =L, (A1) + py,Ls(A) £q.(7)
R . (ﬂ,) — Lt (ﬂ)ép(S;i/)Ls (ﬂ) £.(8)
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onde, psy € 0 coeficiente de reflexdo da interface ar-agua para radiancia, dependente do
comprimento de onda, da cobertura de nuvens e da velocidade do vento (W). No caso de
céu nublado, pgy € invariante com o vento (Mobley, 1999). O ps, pode ser considerado
equivalente ao coeficiente de reflexdo de Fresnel quando a superficie do mar estiver plana.
Muitas aproximac8es de psi, sdo encontradas na literatura (Mobley, 1999; Mueller et al.,
2001; Gould et al., 2001; Ruddick et al., 2006; Simis & Olsson, 2013) devido a incertezas no

seu valor exato.

Neste trabalho, ps, foi modelado seguindo as equag¢des proposta por Ruddick et al.
(2006), os quais estabeleceram um indice de cobertura de nuvens definido pela razao
Ls(750)/E4(750) para caracterizar as condi¢des de céu durante a medicdo. Esta razdo permite
determinar quando a influéncia do vento deve ser levada em considera¢do (Equagoes 9),

como descrito a seguir:

Para condicdes de céu claro,

L. (750)

W <0.05 Pyey = 0.0256 + 0.00039W + 0.000034W?  gq.(9)

e, para condi¢des de céu nublado,

L, (750)

>0.05 =0.0256
E, (750) Psky

Para remover possiveis valores extremos de “sun-glint”, a partir das medicdes
espectrais acima da agua como proposto pelo método S95 (Mueller et al., 2000), foi
aplicado o Filtro 5 proposto por Hooker et al. (2002) onde apenas 5% dos espectros com os
menores valores de Ly(780) sdo considerados. Em geral, apds a aplicacdo de todos os filtro
de “sun-glint” apenas 5 espectros por estacdo foram utilizados para o cédlculo de Rs(A) em
cada estacdo. Entretanto, o filtro de “sun-glint” (Filtro 5 - S95) ndo pode ser aplicado em 7
estacGes onde o niumero total de espectros apds as etapas processamento descritos no item
anterior (Iltem 3.5) foi inferior a 5. Nestes casos, os espectros foram inspecionado

visualmente.Também se calculou o desvio padrdao dos espectros por estacdo. O desvio
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padrdao médio de todas as estagbes foi igual a 0.0000068 sr't, valor médio para todos os

comprimentos de onda.

3.6. Analises estatisticas

Uma analise estatistica multivariada do tipo Andlise Hierarquica de Cluster (HCA) ndo
supervisionada foi utilizada para classificar distintos dominios épticos de aguas no ELP com
caracteristicas semelhantes. Como “vetores de entrada” optou-se por utilizar o valor da
inclinagao da reta (“slope”) nas faixas onde se observou maior variabilidade do conjunto de
dados, estabelecidas entre os seguintes intervalos de comprimentos de onda: 400 a 450 nm;
570 a 600 nm; e 600 a 650 nm do espectro de Rs(A) (veja Fig. 5a no manuscrito). Ao utilizar
apenas o valor de inclinagdo da reta entre os intervalos de comprimentos de onda, o efeito
da magnitude da Rs(A) é excluido da analise. A matriz de dissimilaridade foi calculada pela
distancia euclidiana entre todos os vetores de dados e utilizada para codificar a distancia de
ligacdo aglomerativa da drvore hierarquica de agrupamento, visualizada por um
dendrograma. O coeficiente de correlacdo, medida de qudo precisamente o dendrograma
preserva as distancias de ligacdo entre os vetores (Torrecilla et al., 2011), foi utilizado como
critério de similaridade do agrupamento. O numero de grupos foi determinado pelo ponto
de "estabilidade" entre as distancias de ligacdo representada em um diagrama (Lubac &

Loisel, 2007).

A comparacdo entre os espectros de R.s(A) médio das classes resultantes da analise
de agrupamento foi avaliada pela diferenga percentual de magnitude (Amsg) e diferenca
percentual de forma (Asape) € grau de similaridade (SI) (Equagdes 10-12), parametros
adaptado de Aurin et al. (2010). O grau de similaridade resulta em uma classificacdo de 0 a
10, respectivamente espectros semelhantes e espectros distintos, sendo que para seu
calculo a diferenca na forma espectral é mais relevante que a magnitude dos espectros

(Aurin et al., 2010).

750 750
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400
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onde, R~ e R.s" representam a reflectancia do sensoriamento remoto média da classe X e
Y, respectivamente, e nRrsCX e nRrscya reflectdncia do sensoriamento remoto médio da classe

X e Y normalizada em 555 nm.

Para melhor identificar qual ou quais propriedades dpticas sdo responsaveis pela
variabilidade do conjunto de espectros de Rs(A) aplicou-se uma andlise de fung¢ado ortogonal
empirica (EOF), ou andlise de principal componente (PCA), tal como Toole & Siegel (2001) e
Lubac & Loisel (2007). Uma analise de EOF é capaz de reduzir o conjunto de dados de Rs(A)
em um conjunto de fun¢Bes ortogonais lineares ou modos ortogonais classificados por sua
importancia na variancia total dos dados e, atribuir um fator de amplitude a cada objeto em
cada modo, o qual representa a direcao de maxima variancia dos dados. A estrutura modal
e a variabilidade dos vetores de amplitude podem ser utilizadas para recriar o conjunto de
dados original e podem ser usados para interpretar os processos reguladores da
variabilidade do conjunto de dados (Toole & Siegel, 2001). Para centralizar e normalizar o
conjunto de dados a ser utilizado nessa andlise, o espectro médio de R,(A) de todas
estacOes foi subtraido de cada um dos espectros. A analise de correlacdo linear simples foi
aplicada entre os fatores de amplitude dos principais modos e as propriedades dpticas da

agua para determinar os processos reguladores de cada modo.

A analise de correlagdo linear simples também foi aplicada neste trabalho entre as

concentracgGes dos constituintes dpticos e as propriedades dpticas e fisicas da dgua do mar.
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4. Resultados e discussao

4.1. A variabilidade dos constituintes e propriedades opticas

da agua

As propriedades hidrograficas foram bem distintas entre os cruzeiros e condigdes
atipicas na sazonalidade da descarga fluvial. Entre fevereiro a outubro de 2012, a estagao
meteoroldgica de Rio Grande apresentou valores de precipitacdo acumulada mensal (Fig.
4.1) abaixo da Normal Climatoldgica (1961-1990, INMET, 2013). A precipitacdo climatoldgica
foi alcancada nos meses de margo, abril e setembro e valores muito abaixo da média
climatolégica ocorreram em maio e junho. Baixos valores de precipitacio também
ocorreram em todo estado do RS, resultante em valores de descarga fluvial abaixo da média
mensal de 2400 m®s™ (Vaz et al., 2006) (Fig. 4.2a), com excec3o de alguns dias do més de
setembro e outubro onde a descarga ultrapassou 3000 m3st A descarga entre fevereiro e

agosto foi classificada como baixa e em setembro e outubro como moderada.

Instituto Nacional de Meteorologia - INMET
Chuva Acumulada Mensal X Chuva (Normal Climatolégica 61-90)
RIO GRANDE (RS) - Para o Ano: 2012

Precipitqgéo en mn
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| chuva acum. mensal -©- chuva acum. mensal(normal climatoldgica 61-90) I

Figura 4.1. Dados de precipitacdo acumulada mensal da estagao meteoroldgica de Rio Grande em
2012 (histograma verde). Precipitacdo acumulada mensal média do periodo 1961-1990 (Normal
Climatoldgica, 1961-1990, INMET, 2013).

Analisando os dados de vento e corrente (Fig.4.2b-c e Apéndice A) observaram-se os

seguintes padroes: 1) ventos no quadrante Sul - fluxo unidirecional de enchente, nos
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cruzeiros dos dias 9 e 10 de fevereiro, 8 e 9 de margo, 24 de maio e 11 de julho; 2) ventos no
quadrante Norte - fluxo unidirecional de vazante, nos cruzeiros dias 15 e 16 de maio, 30 de
agosto e 5 de outubro; e 3) fluxo bidirecional também foram observados, vazante em
superficie e enchente pelo fundo, nos dias em que foi registrado mudanca na direcdo do
vento do quadrante Norte para o quadrante Sul; 23 de maio, 10 de julho e 31 de agosto.
Molller et al. (2001) demonstraram que o cisalhamento do vento local e remoto é a
principal forcante da circulagdo em periodos de baixa e moderada descarga (<3000 m>.s™)

como também observado neste trabalho.

A tabela 4.1 mostra o resumo estatistico dos dados de temperatura, salinidade,
profundidade do disco de secchi, velocidade de corrente longitudinal (V,), concentracdo de
MPS, CDOM e CHLa, coeficientes de absorgao - a,,(A), de espalhamento - b,,(A), atenuagao -
Ce(A), de retroespalhamento das particulas - bpp(A), obtidos nas 10 estagbes ocupadas entre

fevereiro e outubro de 2012 no ELP resultante em um total de 90 amostragens.
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Figura 4.2. Dados diarios de descarga fluvial (a), de vento (b) e velocidade média de corrente
longitudinal (c). Valores em vermelho sdo referentes aos dias de cruzeiro. Valores positivos de vento
representam ventos do quadrante sul e os valores negativos ventos do quadrante norte. Os valores
de velocidade de corrente longitudinal sdo referente a média da coluna d’agua de toda a regido
amostrada por dia de cruzeiro, valores positivos indicam fluxo de enchente e valores negativos fluxo
de vazante.
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Tabela 4.1. Minimo, maximo, média, desvio padrdo e coeficiente de variagdo dos dados obtidos no

ELP entre fevereiro e outubro de 2012.

Min — Max Média + DP cv
Temperatura [°C] 12-28 19.5+4.40 23%
salinidade 1.4-353 20.68+10.98  53%
Secchi [m] 03-3 1.36 +0.62 48%
V,[m.s?] -1.53-1.29 0.03+0.45  1657%
CHLa [mg.m?] 0.44-24.7 3.10+3.36  108%
CDOM [ppb QSDE] 2.5-52 19.7 +8.24 42%
SPM [mg.L™] 0-296.5 47.42440.18  85%
ap (412) [m™) 0.410-21.009 1.874+2.189  117%
a,¢(676) [m™] 0.008-1.380 0.136+0.139  102%
b, (412) [m™] 0.632-54.265 9.565+7.717  81%
b, (676) [m™] 0.471-29.794 7.257+6.069  84%
Cog (412) [m] 1.112-87.160 11.357+9.613  85%
Cog (676) [m™] 0.495-31.304 7.426+6.275  84%
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Figura 4.3. Distribuicdo de salinidade e temperatura média da coluna d'dgua no ELP. Diagrama TS
por més de cruzeiro (a). E diagramas de Hovmoller de salinidade (b) e temperatura (c), onde 0 km e
60 km sdo referentes a localizagdo da estagdo 1 e da estagdo 10, respectivamente. Os dados
apresentados nos diagramas de Hovmoller para os meses de abril, junho e setembro foram gerados
por interpolagao.

A baixa descarga fluvial e o fluxo de enchente associado aos ventos de Sul,
observados em grande parte do periodo amostrado, manteve o estudrio salgado e
verticalmente homogéneo na maioria do tempo (veja distribuicdo vertical de salinidade no
Apéndice A). A salinidade média da coluna d'adgua foi de 20.7 (+10.98), variando de 1.4 a

35.3 (Tab. 4.1). O maior alcance da isolinha de 35 dentro da regido estuarina foi de

aproximadamente 40 km a partir da desembocadura (Estacdo 6) observada no dia 10 de
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fevereiro. A salinidade média em fevereiro foi de 32.54 (+5.44), sendo este o més com as
maiores salinidade. Ja4 as menores salinidades registradas foram em outubro (Fig.4.3 a-b), a
média do més de outubro foi de 7.02 (£6.78). Em relagdo a temperatura apenas variagoes
sazonais foram observadas (Fig.4.3 a-c), a temperatura maxima registrada foi de 28.21°C no

dia 8 de margo nas aguas superficiais do estuario e a minima foi de 11.35°C em 11 de julho.
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Figura 4.4. Diagrama de Hovmoller de concentracdo média na coluna de dgua de MPS (a) e CDOM

(b), onde 0 km e 60 km sdo referentes a localizagdo da estacdo 1 e da estacdo 10, respectivamente.

Os dados apresentados nos diagramas de Hovmoller para os meses de abril, junho e setembro sdo
gerados por interpolacao.

Analisando o comportamento do MPS na coluna d'dgua (Apéndice A), foi observado
gue as maiores concentragcdes de MPS ocorreram sempre junto ao fundo devido a re-
suspensao do material particulado que ocorreu principalmente na regido do canal em
praticamente todos os dias de coleta. Niencheski & Windon (1994) relatam que a entrada
de 4gua salgada pelo fundo esta associada a processos de re-suspensao (silte e argila) e de
re-mineralizacdo do material particulado de fundo para a coluna d'dgua no ELP. O valor
maximo de MPS foi de 296.50 mg.L'1 em 9 de fevereiro, préximo ao fundo na estacdo 5 (32
km da desembocadura) onde também se observa uma mudanca na batimetria. Este valor foi
cerca de 6 vezes acima da concentracdo de MPS média na coluna d'adgua (46.37 + 41.00

mg.L™) (Tab. 4.1).

A distribuicdo do MPS no espaco e no tempo (Fig. 4.4a) pode ser caracterizada por
um gradiente crescente do estuario superior para o inferior e decrescente ao longo do ano.
A distribuicdo do MPS seguiu um padrao similar a distribuicdo da salinidade (Fig.4.3b),
indicando uma relacdo entre a distribuicdao de MPS e a entrada de agua salgada no estuario.

O estuario superior (estacdes acima da latitude 31.80°S, pontos de coleta 8, 9 e 10)
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apresentou menores concentra¢cdes de MPS em todos os meses. A concentragcdo média
desta regido variou de 32 mg.L" (fevereiro, marco e maio) a 14 mg.L" (julho, agosto e
outubro), enquanto para o estudrio médio e inferior (estagdes abaixo da latitude 31.80°S) as
concentragdes de MPS foi de aproximadamente 66 mg.L™ e 25 mg.L! (respectivamente para

0s mesmos periodos).

Fatores que contribuem para a menor concentracdao de MPS no estudrio superior é a
longa distancia entre o estudrio e as principais fontes de sedimentos para a LP, o Rio Guaiba
(250 km) e Rio Camaqua (50 km), a baixa declividade do corpo lagunar (Im:120km) e a
reduzida velocidade de fluxo ao longo da lagoa, que favorece a deposicdao de grande parte
do MPS durante seu transporte (Martins 1963; Hartmann et al., 1980). Esses fatores
contribuem para que o estudrio superior seja dominado apenas pela fragdo permanente do
MPS formada por particulas de menor tamanho, menor densidade e maior teor de matéria

organica em suspensdo (Niencheski et al.,1994).

A concentracio média do MPS (46.37 +41.00 mg.L™") obtida nesse estudo foi préximo
ao descrito por Niencheski et al. (1994), que encontraram um valor de concentra¢do de MPS
média para o ELP igual a 50 mg.L'* em agosto de 1990, com uma variacdo de 33.50 mg.L™
durante alta descarga fluvial (5288 m3s?) para 107.00 mg.L'1 durante baixa descarga fluvial
(1400 m>s™). Grande variabilidade na concentracido do MPS devido a variagdo de salinidade
(r= 0.89, N=48 p<0.05, Fig. 4.5) e consequentemente a descarga fluvial também foi

observada neste presente trabalho.

Costa & Wallner (2013) também encontraram boa correlacdo entre MPS e salinidade
no ELP (r=0.75, S ~26; r=0.64, S ~1). Avila (2013) analisou a distribuicio do MPS e suas inter-
relagdes com diferentes propriedades ao longo desses cruzeiros e encontrou uma boa
correlagio exponencial positiva entre o MPS e a salinidade (r’=0.60). Avila (2013) observou
a diminuicdo na concentracdo de MPS, principalmente de fundo em resposta ao aumento

da descarga fluvial e intensificacdo dos ventos de NE.
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Figura 4.5. Correlacdo linear simples entre a TSM e a Salinidade média da coluna d'adgua por estacao.
A reta representa a regressao linear simples.

Os valores de concentragdo de CDOM variaram de 2.5 a 52 ppb (QSDE) e a média (+
desvio padrdo) de todo o periodo estudado foi de 19.7 (+8.24) ppb (QSDE) (Tab. 4.1.).
Valores acima de 40 ppb (QSDE) foram encontrados em superficie entre as estacdes 5 e 7
(estuario médio) nos dias 10 de julho e 4 e 5 de outubro e préximos ao fundo na boca do
estuario entre as estacdes 1 e 3(estuario inferior), nos dias 24 de maio, 11 de julho, 30 de
agosto. No estudrio superior a concentracdo média de CDOM na coluna d’agua (Fig. 4.4b)
teve menor variacdo ao longo dos meses do que no estuario médio e inferior (C.V. igual a
13% e 40%, respectivamente), onde a concentragdo média se manteve préximo a 20 ppb
(QSDE) (20.7 £2.80 ppb (QSDE)) em todos os meses. A média no estuario médio e inferior foi
de 14.33 (+ 3.42) ppb (QSDE) nos meses de fevereiro, margo e maio, e de 28.38 (+5.11) ppb

(QSDE) em julho, agosto e outubro.

O diagrama de Hovmoller do CDOM (Fig. 4.4b) mostra que sua distribuicdo segue
padroes diferenciados do observado para a salinidade e o MPS. Nos 3 primeiros meses
amostrados (fevereiro, marco e maio) a distribuicdo espaco-temporal do CDOM pode ser
caracterizada por um gradiente decrescente do estudrio superior para o inferior e crescente
ao longo dos meses. J& para os meses seguintes (julho, agosto e outubro) apresentou um
gradiente crescente do estuario superior para o inferior e igualmente crescente ao longo

dos meses.
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A variabilidade da concentragao de CDOM observada neste trabalho evidencia que o
ELP possui fontes diversas fontes de CDOM, tanto de contribuicdes da biosfera terrestre
como pelos produtos dos processos bioldgicos locais. As altas concentragdes de CDOM na
superficie do estuario médio estdo relacionadas com as dguas do Canal do Sdo Gongalo (SG)
ricas em nutrientes proveniente das atividades de agricultura da Bacia Patos-Mirim e das

descargas de esgoto sem tratamento da cidade de Pelotas (Pereira, 2003).

Entre fontes bioldgicas locais, se destaca a fotodegradacdo e decomposicdo do
material algal e pradarias submersas comuns nas dreas rasas das margens da LP,
principalmente nas baias semi-fechadas (Seeliger et al., 1997). As baias semi-fechadas
localizadas ao sul da cidade de Rio Grande (estuario inferior) também recebem grande parte
do esgoto doméstico dessa cidade além de efluentes industriais, especialmente das
industrias de fertilizantes (Baumgarten et al.,, 1995). Ambos os processos (bioldgico ou
antrépico) que ocorrem nas baias semi-fechadas podem ser responsaveis pelas altas
concentracées de CDOM entre as estacoes 1 e 3. Outro processo possivelmente relacionado
ao incremento de CDOM nesta regido, é a re-mineralizacdo da matéria organica comum em
areas onde ocorre um rapido aumento da salinidade (variando de 7 a 25-27) como descrito

por Windon et al. (1999).
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Figura 4.6. Diagrama de Hovmoller de concentragdo média na coluna de dgua de CHLa (a), e
logaritmo da CHLa (b), onde 0 km e 60 km sdo referentes a localiza¢do da estacdo 1 e da estagdo 10,
respectivamente. Os dados apresentados nos diagramas de Hovmoller para os meses de abril, junho

e setembro sdo gerados por interpolacao.

A concentracdo de CHLa média para o periodo amostrado foi de 3.10 (+3.36) mg.m'3

(Tab. 4.1). A menor concentracio de CHLa foi de 0.44 mg.m™ préximo ao fundo em frente
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ao canal SG na esta¢dao 7 no dia 10 de julho. E a maior concentra¢do de CHLa foi de 24.70
mg.m™ préximo ao fundo na desembocadura da LP na estagdo 2 em 8 de marco. Maiores
valores junto ao fundo também foram observados na estacdo 7 em 9 de fevereiro, na
estacdo 5 em 9 de marco e na desembocadura da LP na estacdo 1 em 23 de maio (Apéndice
A). Os aumentos de concentragdo de CHLa junto ao fundo podem estar relacionados com
processo de re-suspensao de fitoplancton benténico e a entrada de espécies marinhas junto
com a entrada de agua costeira. A re-suspensdo de fitoplancton benténica (diatomaceas
bentbnica) é um processo comum na LP com grande importancia principalmente nas areas
rasas do ELP como descrito por Bergesh et al.(1995) e Fujita & Odebrecht (2007) e no canal
de acesso por Abreu et al. (1995) e Abreu et al. (2010).

A variabilidade espacial e temporal da concentracdo média de CHLa na coluna de
agua (Fig. 4.6a) foi também apresentada em escala logaritmica (Fig. 4.6b) para melhor
visualizacao das variagdes em baixas concentra¢des de CHLa. A concentragdao média de CHLa
na coluna de d4gua foi menor no estudrio superior que no estudrio inferior e médio,
apresentando um gradiente crescente em direcdo a desembocadura do ELP. Abreu et al.
(2010) aponta a re-suspensdo e ou acumulacdo na coluna de agua como responsdveis pelo
aumento de CHLa no estuario inferior junto ao fundo na cunha salina. A variagdo temporal
da concentragdo de CHLa (Fig. 4.6) mostrou que as menores concentragdes (< 2 mg m'3)
ocorreram em maio e agosto, seguindo o padrdo sazonal da biomassa fitoplancténica que
apresenta menores valores no inverno e maiores na primavera e verao descrito em Abreu et
al. (2010). A variacdo da biomassa fitoplanctonica esta relacionada aos regimes de luz e
também ao padrao de circulacdo (Abreu, 1987; Abreu et al., 2010). Os baixos valores de
CHLa observado neste trabalho sdo consistentes com Abreu et al. (2010), que sugerem que
as baixas taxas de precipitaces e descarga fluvial ocasionam uma reducdo na biomassa
fitoplancténica devido a escassez de nutrientes ou mesmo por um possivel efeito inibitério

gerado por niveis elevados de concentracdo de aménio devido a baixa precipitacao.

Andrade (2013) analisou séries temporais de concentracdo de CHLa, concluindo que
a concentracao de CHLa no ELP esta em fase com a salinidade. Entre os fatores limitantes
para o crescimento e desenvolvimento do fitoplancton dentro do estudrio, como

temperatura, disponibilidade de luz e disponibilidade nutrientes (nitrogénio) e tempo de
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residéncia (Abreu et al., 2010) sabe-se que a disponibilidade de luz ndo foi um fator
limitante em 2012, com exce¢do de dreas muito préximas ao fundo na regido da

desembocadura da LP (Andrade, 2013)

A profundidade média do Disco de Secchi foi de 1.36 (+ 0.62) m (média referente a
40 amostragens realizadas entre 10 e 16 horas (horario local). De fato a penetragdo de luz
nas aguas do ELP tende a ser baixa devido as grandes concentracdes dos constituintes
opticamente ativos presentes na agua. A profundidade de Disco de Secchi minima foi de 0.3
m observada na estacdo 5 em 11 de julho, onde os valores de concentracdo dos
constituintes opticamente ativos da agua foram iguais a 67.16 mg.L'1 de MPS, 26.35 ppb
(QSDE) de CDOM e 2.01 mg.m™ de CHLa. A profundidade do Disco de Secchi maxima foi de 3
m na estagdo 9 em 24 de maio com os valores de concentracdo dos constituintes
opticamente ativos da 4gua igual a 17.75 mg.L™" de MPS, 16.13 ppb (QSDE) de CDOM e 2.29
mg.m'3 de CHLa. Embora a profundidade de Disco de Secchi acompanhe a distribuicdao dos
constituintes opticamente ativos da dgua nenhuma relacao estatisticamente significativa foi

encontrada neste trabalho.

A profundidade na qual o Disco de Secchi deixa de ser enxergado é um proxy da
profundidade onde a luz visivel é completamente atenuada. Relagdes empiricas entre a
profundidade de disco de Secchi e o coeficiente de atenuacdo da luz sdo historicamente
aplicadas em d4gua oceanicas (Poole & Atkins, 1929). Neste trabalho foi encontrado uma
relagao linear negativa significativa entre a profundidade de Disco de Secchi e o coeficiente
de atenuagdo da luz (cpg(A)) nos 9 comprimentos de onda medidos neste trabalho (R*= 0.44
a 0.48, N=40, p<0.005). A correlacdo em 532 nm esta apresentada na figura 4.7 juntamente

com a equacdo linear da reta.
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Figura 4.7. Correlagdo linear simples entre a profundidade de Disco de Secchi e c,,(532) médio da
coluna d'dgua por estacdo. A reta representa a regressao linear simples.

Os coeficientes de absorcao, espalhamento e atenuacao referidos neste trabalho sdo
resultantes da interacdo da luz com os constituintes épticos subtraida da contribuicdo da
agua pura do mar. As |IOP apresentaram grande variagdo no espago e no tempo em suas
intensidades. Entretanto, suas dependéncias espectrais foram similares, com maiores
valores no azul diminuindo em direcdao ao vermelho, comportamento espectral tipico de
Agua Caso Il. A figura 4.8 exibe os espectros de absorcdo (apg(A)), espalhamento (by(A)) e
atenuacao (cyg(A)) da luz média na coluna d"'agua por estagdo (n=86), onde se observa altos
valores do coeficiente de atenua¢dao, como também observado nos mares do Norte e Baltico
(Babin et al., 2003), em Chesapeake Bay (Gallegos et al., 2005) e em rios na Franca e no

Reino Unido (Doxaran et al., 2006).

A absorgdo (apg(A)) média (+ D.P.) de todo periodo amostrado foi de 1.874 + 2.189
m™, em 412 nm, diminuindo exponencialmente até 0.136 +0.139 m™* em 676m, cerca de 1
ordem de grandeza (Tab. 4.1 e Fig. 4.8a). Em alguns casos foi observado um aumento
discreto de absor¢do entre 650 nm e 676 nm. As curvas de espalhamento (by(A)) e
atenuagdo (cpg(A)) foram semelhantes, sendo que ambas apresentaram um declive suave do
azul para o vermelho (Fig. 4.8 b,c). Uma inclinagdo mais acentuada entre 412 e 440 nm foi
notada em alguns espectros. O espalhamento da luz foi mais intenso que a absorc¢do, cerca
de 9 vezes acima da absor¢do média em 412 nm e mais de 50 vezes em 676nm (Tab. 4.1).
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Figura 4.8. Espectros de a) absorcdo, b) espalhamento e c) atenuacgdo da luz média do perfil. Os
valores médios para cada perfil estdo em cinza e a média de todo cruzeiro estd superpostas em linha
preta e + o desvio padrdo em linha preta tracejada.

Observando a variabilidade espago-temporal das médias na coluna de agua das IOP
nota-se que a distribuicdo espaco-temporal foi a mesma para absorcdo, espalhamento e
atenuacgdo assim como, para todos os comprimentos de onda sendo apresentado na figura
4.9 apenas 0 412 e 676 nm. Os maiores valores dos coeficientes foram observados préximos
a desembocadura e um aumento discreto dos coeficientes ocorreu na estacdo 10 nos meses
de fevereiro, margo, julho e agosto, na estagdao 8 em margo e na estagdo 6 em agosto. Note
também que devido a auséncia de dados em abril a interpolacdo dos dados gerou baixos
valores na porc¢ao inferior do estuario que ndao devem ser levados em consideragdo nas

analises.

Embora tenham ocorrido algumas excecbes podemos dizer que houve um gradiente
crescente da estacdo 9 em direcdo a estacdo 1, ou seja, do estuario superior para o inferior.
Temporalmente os coeficientes foram maiores em fevereiro e marco, quando foi observado

valores de atenuacdo em 412 nm acima de 20 m™ até 40 km da desembocadura (estacdo 6).
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Nos demais meses, 0os maiores valores ficaram restritos a por¢ao mais inferior do estudrio,

abaixo da estacdo 4.
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Figura 4.9 Diagramas de Hovmoller da absorcdo, espalhamento e atenuagdo média na coluna de
dgua em 412 nm, a esquerda (a, b, c), e em 676 nnm, a direita (d, e,f), onde 0 km e 60 km sdo
referentes a localizacdo da esta¢do 1 e da estagdo 10, respectivamente. Os dados apresentados nos
diagramas de Hovmoller para os meses de abril, junho e setembro sdo gerados por interpolagao.
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ABSTRACT

The Patos Lagoon, the world’s largest choked lagoon, has a very dynamic estuary in
which circulation, forced by freshwater discharge and local and remote wind, regulates the
spatial and temporal distribution of physical and biogeochemical properties in the estuary.
In this work, we present a baseline study on the variability of inherent (IOP) and apparent
optical properties (AOP) in the Patos Lagoon Estuary (PLE) with emphasis on their
relationships with optically active water constituents. The dataset consists of physical
(salinity, temperature and current velocity), optical (absorption, attenuation, backscattering,
fluorescence, and remote sensing reflectance) and biogeochemical (total suspended matter
(TSM), chlorophyll-a concentration (CHL), and colored dissolved organic matter (CDOM)
properties measured at 10 fixed stations during 7 cruises conducted between February and
October 2012. The sampling period was characterized by low river discharge but with
relatively high load of TSM. associated with bottom resuspension in the estuary entrance,
especially during the summer-autumn period. The TSM, mainly composed by minerals or
inorganic particles, controlled the variability of optical properties in almost the entire
sampling period. The total TSM was more variable (3.75 — 68.00 mg.L'l, C.V. = 68.8%) than
CDOM (9.74 — 41.41 ppb QSDE, C.V. = 31.4%) and CHLa (0.82 — 4.57 mg.m>, C.V. = 46.1%).
TSM and CDOM were correlated with salinity (r=0.73 and r=-0.58, N=32, p<0.05) indicating
that CDOM originated from riverine water, and TSM was higher at the entrance of the
estuary due to bottom resuspension of material. The IOPs and remote sensing reflectance
(Rrs) spectra were typically of Case 2 signature, with dominance of turbid and CDOM-
enriched waters. No statistical differences in optical properties were found within estuarine
zones or seasons in this work. Hierarchical clustering analysis has shown distinct Rrs for low
to moderate freshwater discharge, but with no clear evidence of coexistence of different
water types in PLE. The TSM correlated well with backscattering coefficients, at 600 and 715
nm, and with particulate absorption coefficient at 660nm. CDOM correlates better with the
difference in absorption coefficients at 412 and 440 nm (r= 0.72, N= 28, p<0.05). The
influence of I0Ps and optical constituents on the variability of Rs(A) was assessed by EOF
analysis. The results showed that the first EOF mode accounted for almost all data variability

(92.4%), while the second and third modes explained 4.7% and 2.3%, respectively. The
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amplitude factors of first EOF mode were correlated with TSM (r= 0.39, N=32, p<0.05) and

with all the measured inherent optical properties.

Keywords: ocean color, remote sensing reflectance, absorption, scattering, backscattering,

chlorophyll-a, colored dissolved organic matter, particulate or suspend matter
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1. Introduction
The optically active water constituents in natural water bodies control the light
attenuation according with their inherent optical properties (IOP), such as absorption (a(A))
and scattering (b(A)). The IOP of optical water constituents also affect the ocean color
variability by modifying the reflectance signal and generating a spectral signature of the

remote sensing reflectance R.s(A) (see table 1 for abbreviations and acronyms notations).

Optical water type can be distinguished according to its main optical water
constituent concentration: phytoplankton, colored dissolved organic matter (CDOM) and
total suspended material (TSM). The ocean clear waters with low concentration of
chlorophyll-a (a proxy for phytoplankton biomass) and its associated and co-varying
degradation products are the mean optically water components is classified as Case | waters
(Morel & Prieur 1977), while waters with abundance of TSM and CDOM in addition to
phytoplankton are known to be optically complex or Case Il water, usually found in coastal
and estuarine environments. The standard approaches for retrieving OWC cannot adjust to
the optical complexity in estuaries due to delivery of dissolved and sedimentary material
from rivers.

Measurements of inherent (IOP) and apparent optical properties (AOP) and their
relationships with optical water constituents, but also the causes of variability of optical
properties are currently ongoing concerns of “ocean color” studies. Advances in technology
and development of new optical instruments have facilitated the required optical
measurement in optically complex waters around the world. In recent year, specific and
local remote sensing algorithms have been developed to measure TSM (Miller and McKee,
2004, Nechad et al., 2010, Ondrusek et al., 2012), CDOM (Mannino et al., 2014) and CHL (Le
et al., 2013) in estuaries around the world, most of them based in specific empirical and

semi-analytical algorithms.

Optical studies are limited and rare in the turbid waters of the Patos Lagoon and its
estuarine zone (Patos Lagoon estuary - PLE) (Fig.1). Pagot et al. (2007) found an empirical
relationship between reflectance band ratio of Landsat-5/TM and Landsat-7/ETM images

and concentration of particulate matter measured in situ (R*> = 0.72, n = 30). In their study,
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the time interval between in situ data collection and satellite overpasses varied from 1 to 14

days, which is not recommendable in estuarine waters. An attempt of mapping

cyanobacteria concentration using remote sensing hyperspectral data (sensor Hyperion/EO-

1) was made by Lobo et al. (2009), while Giannasi (2011) made few radiometric

measurements in shallow areas of the PLE for future mapping of submerged aquatic

vegetation using Landsat-5/TM images.

Table 1. Summary of Abbreviations and Acronyms

Parameter Definition

A wavelength in vacuum (nm)

bo(A) backscattering coefficient (m™)

a(A) absorption coefficient (m?)

apg(A) particulate and dissolved (gelbstoff) absorption coefficient (m™)
Cog(A) particulate and dissolved (gelbstoff) attenuation coefficient (m™)
bo(A) particulate scattering coefficient (m™)

bup(A) particulate backscattering coefficient (m™)

B total volume scattering function (m™sr™)

Bo particulate volume scattering function(m™sr™)

Bw water volume scattering function(m™sr™)

Ris(A) remote sensing reflectance (sr'h)

Eq(A) total downwelling irradiance above water surface (W m™)
Lt(A) total upwelling radiance above the water surface (W m~2srY)
Ls(A) sky radiance (W m™sr™)

Lw(A) water leaving radiance (W m~2srY)

Psky air-water interface reflectance coefficient

SM total suspended matter (mg L™)

choM colored dissolved organic matter (ppb QSDE)

CHLa chlorophyll-a concentration (mg.m™)

PELD Brazilian Program of Long Term Ecological Research
ILTER International Long Term Ecological Research Program
PLE Patos Lagoon Estuary

47



The previous ocean color studies in the region are rudimental and did not involve in
situ measurement of optical properties in conjunction with optically active constituents,
therefore nothing is known about their values and their spatial and temporal variability in
PLE. This study represents the first in situ investigation on the spatial and temporal
variability of IOP e AOPs and how the measured optical properties relate to optically active
constituents in the PLE waters. This information will contribute to a better understanding of
light interaction with particulate and dissolved materials in this optically complex estuarine
water. We also expected this baseline study allows to take the first step towards the
development of local algorithms for retrieving ocean color products by remote sensing in

the PLE.

2. Patos Lagoon Estuary: hydrology and water optical constituents

The Patos Lagoon (PL) is considered the largest coastal lagoon in Brazil (Fig. 1), with a
drainage basin area of approximately 200000 km?. Classified as a choked coastal lagoon
(Kjerfve, 1986), the PL ends in a narrow channel of communication with the sea, with
approximately 20 km length, 2 km wide, and depths between 15 and 20 m. The estuarine
region of PL (Fig. 1) represents approximately one-tenth of the total area of the PL (Castello,

1978).

Seeliger et al. (1998) highlighted the ecological importance of the Patos Lagoon
estuary (PLE) and described the lagoon as one of high biological production, a niche for a
high diversity of plants and animals, and a nursery for marine organisms. The main
economical activities in the estuarine region are related to port activities, industrial

production, agriculture and fisheries (Reis and D'Incao, 2000).

River discharge and local and remote wind action are the main hydrodynamic forcing
on PLE (Mdller et al., 2001), responsible for the large variations in salinity, temperature and
nutrients. Tidal effects are considered secondary (Garcia, 1997; Mdller et al., 2007) in the
region. The mixed micro-tidal regime, mainly with diurnal predominance, has amplitudes
smaller than 0.5 m (Fernandes et al., 2004; Moller et al., 2007). Tidal energy is mainly

removed by bottom friction (Dias & Fernandes, 2007; Méller et al., 2007) in the estuary.
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The freshwater discharge of the PLE tributaries follows the typical middle latitudes
flow pattern: high freshwater discharge in late winter (June-August) and early spring,
followed by a low to moderate freshwater discharge during summer and fall, but with large
interannual variability (Moller, 1996). The climatological mean annual freshwater discharge
contribution of the main rivers tributaries (Jacui, Taquari and Camaqua) (Fig. 1) in PLE is
2400 m3s™ (Vaz et al., 2006) with strong seasonal and interannual variations, the latter

related to ENSO events (Modller, 1996; Fernandes et al., 2002).

PATOS LAGOON ESTUARY
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e @

32%
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Figure 1. Drainage basin of the Patos Lagoon and the Patos Lagoon Estuary zone
(highlighted). Numbers represent the sampling stations (1-10) (Adapted from Seeliger,
2001).

The circulation in the estuary during high freshwater discharge is dominated by
rivers runoff, which can maintain the estuary with freshwater for several months (Moéller &
Castaing, 1999), while the action of winds dominates during low freshwater discharge
(Moller et al., 2001). In the southern Brazilian coastal area, winds present a seasonal pattern

with dominant northeasterly (NE) winds in spring and summer, and southwesterly (SW)
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winds during autumn and winter. The wind forcing plays the major role by inducing set
up/set down of pressure gradients (oscillation mechanism) between the coastal and
estuarine waters, which result in water advection in or out of the lagoon (Mdller et al.,

2001).

The water column can be either homogenously fresh or salty, with salinities ranging
from 0 to 35. Strong salinity stratification occurs when the salt wedge is found inside the
PLE. During both high (low) freshwater discharges and NE (SW) winds, fresh-like (oceanic-
like) waters dominated in PLE. A combination of SW wind and weak freshwater discharge
can intensify salinity in PLE, especially during autumn season (Moéller & Fernandes, 2010).
On the other hand, heavy rain and strong SW winds, usually associated with cold frontal
system passages, can lead to vertical stratification due to the intrusion of sea water at the

bottom of the channel (Moller et al., 2001; Fernandes et al., 2004).

The phytoplankton biomass in the PLE is controlled by light and nutrients availability,
water temperature and residence time; and its spatial variability is influenced by hydrologic
circulation (Abreu et al., 2010). The main input of nutrients in the estuarine zone occurs by
continental drainage (e.g., Abreu et al., 1992; Ciotti et al., 1995). Phytoplankton biomass is
dominated by small (2—20 um) cells. The cyanobacteria are dominants during periods of low
salinity and dinoflagellates are more abundant during periods of high salinity (Seeliger et al.,

1998).

Higher daily and weekly variability of CHLa concentration is common on PLE as well
their annual and interannual oscillations (Abreu et al, 2010). The time-scales variability of
CHLa occurs due to different hydrological driving forces. The local wind mainly controls the
short-term CHLa variability, while freshwater discharges are related to long-term changes in
CHLa. The seasonal variability is characterized by minimum (maximum) CHLa values during
the winter (spring/summer) (Abreu et al., 1994). During bloom periods, CHLa can achieve
10-70 mg.m™ (Abreu et al., 2010). The mean (+ standard deviation) of CHLa values for 23
years (1986-2008) was equal to 7.31 (+9.75) mg.m™, while the observed range for this
period was between 0.30 and 76.50 mg.m™ (Abreu et al., 2010).
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The hydrologic circulation also affects the TSM concentration in PLE waters due to
both input of continental drainage or seawater entrance into the PLE channel (Hartmann,
1996). The later may results an aggregation and flocculation process and/or resuspension of
bottom sediments (Niencheski e Windom 1994; Niencheski & Baumgarten, 2000). The
resuspension by winds also should be considered as inputs of particulate matter to water
column, mainly in shallow areas (Hartmann, 1996). The local anthropogenic inputs from
urban, industrial and harbor activities in the city of Rio Grande should be considered as
sources of particulate and dissolved materials in the lower PLE, although their contributions
are less apparent when natural high TSM concentrations are observed (Niencheski &

Baumgarten, 2000).

The first MPS investigation in PLE are summarized by Hartmann (1996), who showed
that MPS are composed of silt (85%), clay (10%) and sand (5%), and represented an
homogeneous composition of plant remains, diatoms carapaces, mineral particles,
aggregates of organic material, amorphous material and pellets. Niencheski et al. (1994)
reported that MPS mean concentration in PLE was 50 mg.L, ranging from 33.50 mg.L™
(high freshwater discharge ~5288 m>s™) to 107.00 mg.L™ (low freshwater discharge ~1400
m>s™). Recently, Costa & Wallner (2013) encountered the same mean value of TSM (50

mg.L™) for PLE waters.

The spatial pattern of dissolved organic matter in PLE waters is not well known.
However some information can be obtained from the data of dissolved organic carbon
(DOC). Costa & Wallner (2013) observed a decrease of DOC with increasing salinity in the
near entrance channel, indicating the importance of continental drainage contribution. It is
also worth to point out that the degradation and decomposition of algal material,
submerged aquatic vegetation and marshes common in the shallow margins, especially in
semi-enclosed bays of PLE, are local input of dissolved organic matter (Seeliger et al., 1997).
The semi-enclosed bays located south of the Rio Grande city (lower estuary) receive a large
part of domestic sewage as well as industrial effluents, especially from fertilizer industries,
in form of particulate and dissolved materials (Baumgarten et al., 1995) into the lower PLE

(Niencheski & Baumgarten, 2000).
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3. Data collection and methods

Sampling was conducted in ten (10) stations distributed along the channel of the PLE

(Fig. 1). The locations of stations (Table 2) are those defined by the Brazilian Program of

Long Term Ecological Research (PELD, acronym in Portuguese), part of the worldwide

International Long Term Ecological Research Program (ILTER). Seven cruises between

February and October 2012 (Table 3) were carried out onboard the research vessel “Larus”

owed by the Federal University of Rio Grande (FURG). Each cruise took 2 days.

Table 2. Ancillary data for each station.

Station Name Longitude Latitude Local Distance from

[°dec] [°dec] Depth [m] the mouth [km]
1 Costa -52.0738 -32.1905 20 1
2 Meio Molhes -52.0827 -32.1774 19 3
3 Praticagem -52.0994 -32.1352 17 8
4 Cocuruto -52.044 -32.0327 17 22
5 Diamante -52.0748 -31.9498 15 32
6 Setia -52.1513 -31.8836 6 42
7 Barra de Pelotas -52.176 -31.8034 7 52
8 Nascimento -52.1059 -31.7197 7 64
9 Porteiras -51.9995 -31.7217 7 74
10 Feitoria -51.9577 -31.7045 8 80

Table 3. Stations per cruise day with valid radiometric data.

Stations
Cruise Date 1234567 89 10
1 Feb-09 X
Feb-10 X X
) Mar-08 X X
Mar-09 X X
3 May-15 X
May-16 X X
4 May-23 x X X X X
May-24 X X X
5 Jul-10 X X
Jul-11 X X
6 Aug-30
Aug-31 X X X X
7 Oct-04 X
Oct-05 x X
Total: 14days 2 0 4 6 543 4 1 32stations
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Hourly wind speed and direction data were obtained from a meteorological station
located in the entrance of the estuary [32.137°S, 52.104° W]. Daily rainfall data were
obtained from the Rio Grande Meteorological Station [32.078° S, 52.167° W] available at the
Weather Database for Education and Research of the National Institute of Meteorology

(http://www.inmet.gov.br/projetos/rede/pesquisa/).

The daily discharge data of the main rivers that flow into LP (Jacui, Taquari and
Camaqua) (Fig.1), which are available on the website by the National Water Agency

(http://hidroweb.ana.gov.br/), were used to estimate the daily freshwater discharge of the

PLE (Vaz et al., 2006).

Surface discrete water samples were collected and filtered in a vacuum pressure
system installed in the research vessel. CHLa concentration was determined by filtering 50
ml of water using a 0.7 um fiber glass filter (Whatman GF/F) with 47 mm diameter. The
chlorophyll samples were immediately stored in a freezer at -20° C and at the end of the
cruise they were moved to an ultra-freezer (-80° C) until further analysis. Before the samples
were analyzed, they were allowed to sit at -10° C for 24 hours. CHLa samples were extracted
in 90% acetone and analyzed fluorometrically using a Turner Designs (TD-700) fluorometer

and the Welschmeyer No-acid technique (Welschmeyer, 1994).

Total suspended matter concentration (TSM) was determined by filtering 200 mL of
water in pre-weighed Millipore cellulose acetate filters of 45 um and 47 mm diameter. TSM
concentration was determined by gravimetric analysis according to the method described in

Baumgarten et al. (2010).

3.1. Profiles of Inherent Optical Properties and Physical Properties
Physical and optical data were collected with a vertical profiling system that
consisted of the following instruments: SBE37SI Microcat CTD (SeaBird, Inc.) to measure
conductivity, temperature, and depth; ECOBB2FL (Wet Labs, Inc.) to measure backscattering
at 532 and 660 nm, and CDOM fluorescence; and AC-9 (WET Labs, Inc.) to measure
absorption and attenuation at nine wavelengths (412, 440, 488, 510, 532, 555, 650, 676 and
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715 nm). Wet Labs instruments were calibrated at the beginning of 2011. All instruments
were installed in a metal frame cage and connected to a data logger (DH-4, WET Labs, Inc.)

with a battery pack.

The optical and physical data were extracted and merged into a single file using the
WAP software (WET Labs Archive Program). Anomalous data (e.g. spikes) were eliminated
by visual data inspection. The AC-9 was calibrated between cruises with optically pure water
(Milli-Q) following the method established in the AC Meter Protocol Document (WET Labs
2009).

The absorption and attenuation data were corrected for temperature and salinity
(Twardovski et al. 1999). The residual scattering was corrected by the proportional method
(Zaneveld et al. 1994). After the corrections, we have total absorption and attenuation
coefficients of particulate and dissolved material (ag(A) and cyg(A), respectively). Particulate
scattering (bp(A)) was obtained by the following calculation by(A) = cpg(A) - apg(A) (see Table 1

for notations).

The particle backscattering coefficient, bpp(A), was derived from ECOBB
measurements of the total scattering volume at 117°, B(117°, A), according to Boss & Pegau
(2001) (Eq.1). Then, B,(117°, A) was obtained by subtracting Bw(117°, A) (Morel, 1974) of
(117°, A). This measure showed some instability during the acquisition, whose motive was
not identified, resulting in a sequence of repeated profiles values in different stations (see
Fig. 2). The repeated values were equal 0.236 m™ to byp(532) and 0.115 m™ to byp(660)

which was excluded as a precaution.

boe(A) = 277 +1.1% B, (117°, 2) Eq.(1)

The CDOM concentration was estimated by fluorescence of Quinine Sulfate
Dihydrate Equivalent (QSDE). The raw data of fluorescence was converted to concentration
(in ppb) using the instrument-specific correction factors provided by manufacture Wet Labs,
Inc. Although these data are suspect when used in highly turbid environments (Downing et
al., 2012) and their performance should be taken into consideration in the data analysis.

54



After the appropriate corrections of each sensor, the data profiles were finally

interpolated from 2 m deep to the surface.
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Figure 2. Note the repeated values of bp,(A) (red dotted) during some profile stations: a)
0.236 m™ to bpy(532) and b) 0.115 mtto bpy(660). In detail, byp(A) mean surface values as
considered in the study.

Speed and direction of current profiles during the cruises were obtained with an
ADCP (Acoustic Doppler Current Profiler) SONTEK 1.5 MHz with three transducers oriented
25° to the vertical axis and spaced 120° to each other. These data allowed us to infer on flow

structure during the cruises.

3.2. Apparent Optical Properties

Continuous measurements of hyperspectral above water radiometric quantities
were made using the Hyperspectral Surface Acquisition Systems (HyperSAS; Satlantic, Inc.).
The HyperSAS consists of three radiometric sensors simultaneously measuring total
downwelling irradiance above water surface, Eq4(A) [W m'z]; total upwelling radiance above
the water surface, Lt(A) [W m~ sr']; and spectral sky radiance, Ls(A) [W m~ srY]. All sensors
measure 136 channels with wavelengths from 350 to 800 nm. This system also includes a

compass, tilt, heading and roll sensor (THR) and GPS.

The system was mounted on the side of the boat 5 meters from the sea surface and
positioned to avoid ship shadow and reflection, whitecaps, and foam. The radiance sensors

Lt (A) and Ls (A\) were installed with a viewing angle (8,) of ~40° from nadir and zenith,
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respectively. All radiometers were fully calibrated by Satlantic Inc. in late 2010. Every month
from February to October 2012, a Programmable Universal Radiometer Light Source (PURLs,
Hobilabs, Inc.) was used to test the HyperSAS performance and check for any possible drifts.
The radiometers performed well and no instrumental drift was observed during the entire

period.

The radiometric data was processed using the Satlantic software (ProSoft v7.7.16_6)
from Level 0 to Level 3a. During processing, we applied the default parameters specified by
the manufacturer (i.e. dark corrections, radiometric calibrations). The frequency of time

data acquisition was 0.5 Hz.

Level 3a files were edited according to start/end time of each station, but we
consider in this work only radiometric data within the limits of solar zenith angle of 30° < 6,
< 70° (Ruddick et al., 2006; Mobley, 1999). A total of 56 files (56 stations) resulted from this
procedure. Then, a filter was developed to avoid sun glint and to establish the best azimuth

view angle (¢,) at each station. The filter was developed with the following criteria:

1) avoid sun’s direction (Mobley, 1999) with ¢, always greater than 45° from sun’s
direction (ie. ¢dsun=0);
2) ¢, has to be preferably between 90° < ¢, < 135° (Simis & Olsson, 2013); and

3) time consistent/continuous, i.e. with smaller variations in ¢, during sampling.

We also applied filters for removal spectra scans acquired with negative ratio
Ls(A\)\E4(A) (Komick et al., 2009), incomplete spectra, and spectra of stations where wind
speed was higher than 10 m.s™ (Ruddick et al., 2006). After the application of the filters
cited above, the number of stations was reduced to 32 (43% of total) with an average of 25
spectra at each station. A summary of stations with valid radiometric data is presented in

Table 3.

3.2.1. Remote Sensing Reflectance
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The remote sensing reflectance (Rs(A)) was computed according to Equation 2,
where Ly(A) and E4(A) are the water-leaving radiance and the total upwelling radiance. But,
first, it was necessary to remove the sky radiance and reflectance from the total radiance
(Lv(A)) (see figure 1 in Simis & Olsson, 2013). L(A) can be obtained from Equation 3
proposed by Mobley (1999).

R (1)= L, (1) Eq.(2)
E,(4)
Eq.(3
Lt (ﬂ’) = LW (]’) + /OskyLs (]’) )
Rewriting Eq. 2 and Eq. 3:
Rrs (1) — L'[ (ﬂ)-pskyl—s (i) Eq.(4)
E4(4)

where pg, is the air-water interface reflectance coefficient, which depends on wavelength,
cloud cover and wind speed (W). The dependence on wind is due to surface roughness
generated by wind mainly in clear sky conditions but it is wind-invariant under overcast
skies (Mobley, 1999). The ps, can be equivalent to the Fresnel reflection coefficient when
the sea surface is flat. Many approaches can be found in the literature to estimated ps,
(Mobley, 1999, Mueller et al., 2000; Gould et al., 2001; Ruddick et al., 2006; Simis & Olsson,
2013).

In this study, psy was established using an index of cloud cover defined by the ratio
Ls(750)/E4(750) to characterize the sky conditions during measurements. The influence of
wind must be taken into account (Eq. 5) as proposed by Ruddick et al. (2006) in clear sky

conditions:

L. (750)

<0.05 pg, =0.0256+ 0.00039W + 0.000034W? Eq.(5)
E, (750) Y
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In the case of overcast skies, we used

L,(750) _ B
=V >0.05 . = 0.0256
E, (750) Poky

To remove "sun-glint" and others outliers from the above water spectral
measurements, as proposed by the method S95 (Mueller &Austin, 1995, Mueller et al
2000), we applied the “filter 5” developed by Hooker et al. (2002). This “sun-glint” filter
considers only 5% of the lowest values of L1(780) of the total number of spectra to calculate
the Ris(A).

In general, five spectra per station remained after we applied the "sun-glint" filter. In
seven stations, the "sun-glint" filter could not be applied because the total number of
spectra was less than 5 after the processing steps. For this stations the Lt(A) spectra were
visually checked. The standard deviation between the five R.s(A) spectra remained was very
low. The mean standard deviation value of all wavelengths and all stations was equal to

0.0000068 srt.

3.3. Statistical analyzes

An unsupervised Hierarchical Cluster Analysis (HCA) was performed to classify the
PLE water by their optical properties and water constituents. We used the slope of R.s(A) at
three different wavelength ranges (400-450 nm, 570-600 nm, and 600-650 nm) to represent
the variance and avoid the inherent magnitude effect of the R.s(A) dataset. The dissimilarity
matrix was calculated by the Euclidean distance between all data vectors and used to code
the distance of the agglomerative linkages of hierarchical clustering tree, visualized by a

dendrogram.

The cophenetic correlation coefficient was used as the similarity cluster criterion,
which is a measure of how accurately the dendrogram preserves the bond distances
between vectors (Torrecilla et al., 2011). The number of groups was determined by the

point of “stability” between distances linkage shown on a diagram (Lubac & Loisel, 2007).
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The comparison between classes was assessed by the spectrally integrated Ris(A)
magnitude percentage difference (Amsg) and a normalized integrated shape percentage
difference (Ashape) and the similarity degree (S/) (Eq. 6-8), as suggested by Aurin et al. (2010).
The S/ results in numbers varying from 0 to 10 representing similar to different. In this
approach, differences in the spectral shape are more important than their spectral

magnitude (Aurin et al., 2010).

750 750
[RZ¥dA— [RYdA £q.(6)
Amag __ 400 - 400 *100% :
[RZdA
400
750 750
[PR7dA— [nRYdA Eq.(7)
Ashape — 00 750 200 *100%
[nRYdA
400
*
o 2 \Ama; (;r A e o8

where RrsCX and Rrscy are the mean remote sensing reflectance of class X and Y resulted of
the HCA, respectively. The nR* and nR, are the mean remote sensing reflectance of X

and Y classes normalized at 555 nm (Rs(A)/Rrs(555) ).

Analysis of empirical orthogonal function (EOF) was used to better identify which
optical properties are responsible for the variability in R.s(A), as in Toole & Siegel (2001) and
Lubac & Loisel (2007). The EOF analysis is able to reduce the R.s(A) data set into a set of
orthogonal functions or orthogonal linear modes ranked by their importance in the total
data variance and assign a scale factor to each object in each mode, which represents the
direction of maximum variance of the data. For this, the average spectrum of R(A) was then

subtracted from each spectra to centralize and normalize the data set.

The modal structure and variability of the amplitude vectors can be used to recreate

the original data set and interpret the controlling processes in the data set variability (Toole
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& Siegel, 2001). Simple linear correlation analysis was applied between the amplitude
factors of the main modes and optical properties of seawater to determine the most

regulating process of each mode.

The ternary diagram was adapted to use with optical constituents concentration. The
concentration values were normalized, therefore, we removed the difference between
concentration units. In some analyzes, the estuary was divided into lower (stations 1, 2, 3

and 4), middle (stations 5, 6 and 7) and upper (stations 8, 9 and 10) estuarine zones.

4. Results

4.1. Hydrographic and water optical constituents variability

Table 4 shows the statistical results of all the data collected at the surface (0-2 m)
during the seven oceanographic cruises in PLE. Low freshwater discharge associated with
low-moderate winds (Fig. 3) prevailed during data acquisition. The annual mean freshwater
discharge was 805 m>.s™ in 2012, much lower than the climatology annual average of 2400
m>s™ (Vaz et al., 2006). Moderate freshwater discharges were exceptionally found in some
days on September and October, which maximum daily values of 6755 and 4047 m3s?,

respectively.

Table 4. Statistical summary of all the data collected at the surface (0-2 m) during the seven

cruises.

N Minimum Maximum Mean Standard Deviation CV%
Temperature (°C) 32 12.10 28.00 19.04 4.82 25.3
Salinity 32 417 34.89 14.14 7.57 53.6
TSM (mg.L?) 32 3.75 68.00 24.87 17.12 68.8
CHLa (mg.m’) 32 0.82 457 2.30 1.06 46.1
CDOM (ppb QSDE ) 28 9.74 4141  21.98 6.90 31.4
apg(440) (m™) 32 0.49 2.17 0.92 0.39 42.2
apg(532) (m™) 32 0.14 0.83 0.34 0.16 46.6
a,¢(676) (m™) 32 0.06 0.26 0.11 0.04 41.7
b,(440) (m™) 32 173 1212 5.80 2.71 46.8
bo(532) (m™) 32 1.60 11.86 5.20 2.52 48.4
b,(676) (m™) 32 1.31 10.72 4.36 2.22 51.0
bup(532) (m™) 28 0.035 0.223 0.101 0.052 47.2
byp(660) (m™) 28 0.026 0.117  0.077 0.028 36.8
bup(532)/by(532) 28 0.015 0.039 0.022 0.005 24.6
b,p(660)/b,(660) 28 0.017 0.045 0.025 0.006 24.7
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Figure 4 shows the time-space distribution of all data collected during all cruises.
However, the description and discussion of our main results are only based on stations with
valid radiometric measurements. The reasons for the reduced number of station with
optical data were (a) night time stations and (b) rigid radiometric quality control (see section

3.2).

Sea surface temperature (SST) ranged from 12.10°C (July) to 28.00°C (March). No
spatial change was observed but a clear association with seasonality. The mean (+ std. dev.)
sea surface salinity for all cruises was 14.14 (+7.57), reporting the oceanic influence on the
estuarine region. The highest salinity values (~35.00) occurred on February (Fig. 4a), when
the discharge was low and southerly winds prevailed (Fig. 3). These high salinity values
extended to a distance of approximately 40 km within the estuary (near station 6). The
lowest salinity value (~4.00) was recorded almost throughout the estuary on October after
the largest freshwater discharge was observed. Vertical stratification with salt wedge was

specially observed on March 8 and May 23.
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Figure 3. Daily discharge (a) and wind (b) during 2012 in the study area. Red vertical bars
and arrows refer to data from the sampling days. Positive (negative) values on wind plot
represent southerly (northerly) winds.
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Analysis of the concentration of the main optical constituents of water (Table 4)
showed that the total TSM was more variable (3.75 — 68.00 mg.L™, C.V. = 68.8%) than the
other constituents such as CDOM (9.74 — 41.41 ppb QSDE, C.V. = 31.4%) and CHLa (0.82 —
4.57 mg.m>, C.V. = 46.1%). The highest TSM concentration (68.00 mg.L™) was observed at
station 4 on February 9 (Fig. 4b). The high TSM values at the lower estuarine zone were
frequently observed associated to high salinities (Fig. 4a,b). The lowest TSM (3.75 mg. L)
concentration occurred at station 3 on July, when the freshwater discharge increased twice

compared to previous months (see Fig.3).
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Figure 4. Hovmoller diagrams of salinity (a), TSM (b), CDOM (c), CHLa (d). The section
distance (km) means the distance of each station from the estuary mouth. All data collected
during all cruises are plotted here (black and white dots). Black dots are for stations with
valid radiometric measurements.

The mean (+ std. dev.) CDOM concentration was 21.98 (+6.90) ppb QSDE (Table 4).
The CDOM distribution was inversely associated with salinity (Fig. 4a-c). The highest CDOM
values (>35.00 ppb QSDE) were observed nearby the S3ao Goncalo River when high
freshwater discharges (>2000 mss'l) were observed, with maximum value on July (Fig. 4c).
The lowest CDOM value (9.74 ppb QSDE) was measured on February at station 4 whose
waters presented the both highest salinity (~¥35.00) and TSM concentration (68.00 mg.L™).
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The CHLa spatial distribution was independent of salinity and temperature behavior
(Fig. 4d). The mean (+ std. dev.) CHLa was 2.30 (+1.06) mg.m~, with a minimum value of
0.82 mg.m'3 measured at station 10 on February, and maximum values of ~4.50 mg.m'3 at

stations 3 and 4 on March and station 6 on October.

4.2. 10Ps variability

The measured |IOPs exhibited higher values relative to global data set presented by
Barnad et al. (1998). High temporal and spatial variability was observed, particularly in short
visible wavelengths (Table 4). The ap,(440), b,(440) and by,(660) mean (+ std. dev.) values
were 0.92 (+0.39), 5.80 (+2.71) and 0.082 (£0.03) m?, respectively (see Table 1 for
notation). The magnitude of the IOPs at blue wavelength was frequently higher (one order
of magnitude) than other wavelengths in the visible spectrum. The CV for ayg(A) and by(A)

was around 40-50 % for all wavelengths, except for a,g(650) whose CV was higher (71.6 %).

Figure 5 shows all and means IOPs spectra of surface. The shape and magnitude of
the IOPs represent typical Case 2 waters according to the classification by Morel & Prieur
(1977). The 10Ps spectra showed no significant differences in shape. The apg(A) spectra show
higher values in blue wavelengths and decreasing toward the red wavelengths, with a bump
between 650-700nm. cyg(A), by(A) and bp(A) spectra showed a smooth slope from blue to
red (Fig. 5 b,c, and d). The cpg(A) and by(A) presented a very similar shape and magnitude.
The slope between byy(532) and by,,(660) presented more pronounced in some spectra than

in others.

The time-spatial IOPs variability shows similar behavior for all wavelengths. We have
chosen a representative wavelength to show the time-spatial variability of surface IOPs in
Hovmoller diagrams (Fig. 6). The highest IOP values were record at station 10 on March 9
(Fig. 6a,b, and c¢) where TSM, CDOM and CHLa concentration values were, respectively,
24.25 mg. L, 23.72 ppb QSDE and 2.90 mg.m'3. While the lowest IOP values were observed
at station 5 on May 23 with 16.00 mg. L™ of TSM, 15.68 ppb QSDE of CDOM and 1.80 mg.m
of CHLa.
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Figure 5. All IOPs spectra (superior) and their mean (solid line) and * standard deviation
(dashed lines) (inferior) for absorption of particulate and dissolved material (a), attenuation
of particulate and dissolved material (b), particle scattering (c) and particle backscattering

(d).
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Figure 6. Hovmoller diagram of apy(440) (a), by(440) (b), bpp(660) (c), buy/bp(660) (d). The
distance 0-60 km is related to station distance from the estuary mouth. Note, that we have
used data collected during all cruises instead of only station with valid radiometric
measurements (black dots).

The backscattering ratio (bpp(A)/bp(A)) values were constantly higher than 0.015, with
maximum value of 0.044 at 660 nm (Table 4). The by,(A)/bp(A) ratio values were slightly
higher at 660nm than 532nm. The distribution of byy(A)/by(A) did not exhibited the same
pattern of either bpy(A) or by(A) distribution (Fig. 6d). The maximum byy(A)/bp(A) was
observed at station 9 on May 24 where the optical constituents concentration was 17.00
mg. L of TSM, 16.55 ppb QSDE of CDOM and 2.82 mg.m™ of CHLa. The minimum
bup(A)/bp(A) was observed at station 7 on August 31 with 7.00 mg. L™ of TSM, 25.005 ppb
QSDE of CDOM and 1.68 mg.m™ of CHLa.

4.3. Remote sensing reflectance

The remote sensing reflectance spectra, Rs(A), similar to the 10Ps spectra, exhibited
typical estuarine reflectance signatures (Fig. 7), with low Ri(A) in the blue wavelengths,
increasing towards the green wavelengths with a peak near 570 nm and then decreased
towards the red wavelengths. A secondary discrete peak was observed near 685 nm close to

chlorophyll-a fluorescence peak. The highest R.(A) variability was found in the green-red
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wavelengths (Fig. 7b) but we also noted discrete differences in others spectra regions, for

example between the 400-450 nm, 570-600 nm and 600-650 nm.
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Figure 7. Remote sensing reflectance spectra (a) and their mean (solid line) and + standard
deviation (dashed lines) (b).

4.4. Statistical analysis

Table 5 shows the spearman correlation matrix between physical, optical properties
and optical constituents (TSM, CHLa and CDOM) at 95% confidence level. TSM and CDOM
were correlated with salinity, with coefficients of correlation of 0.73 (N= 32, p<0.05) and -
0.58 (N= 28, p<0.05), respectively, while CHLa did not correlated (N= 32, p>0.05) with
salinity or any other parameter. TSM and CDOM also exhibited a significant correlation (r=-

0.47, N=28, p<0.05).

TSM was correlated to bp(A) (r="0.40, N=32, p<0.05) and by,(532) (r=0.39, N=28,
p<0.05). While CDOM was correlated with apy(440) (r = 0.53, N=28, p<0.05). Although not
show on the table 4, CDOM and a,4(412) were correlated (r= 0.60, N= 28, p<0.05). We also

tested how CDOM correlates with a difference in absorption coefficients at 412 and 440 nm
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(apg(412)-a,¢(440)) in an attempt to remove others contributions (Johnson et al., 2001). The
correlation coefficient was r=0.72 (N= 28, p<0.05).

The correlation coefficient between apg(A) and bp(A) was strong in blue-green
wavelengths (r= ~0.76, N= 32, p<0.05) and slightly lower in red wavelengths (r= ~0.50, N=
32, p<0.05). The byp(A) show a good correlation with by(A) (r="0.90, N=28, p<0.05), and also
with agg(A) in blue-green wavelengths (r="0.70, N=28, p<0.05).

Table 5. Spearman correlation matrix between optical constituents, physical and optical
properties. All results that are 95% confidence level are shown in the table. The number of
pairs are 32, except byy(A) and CDOM that have 28 number of pairs

S TSM CHLa CDOM a,(440) a,.(532) a,,(676) b,(440) b,(532) b,(676) by,(532)

s | 1.00
TSM | 0.73 1.00

CHLa | - - 1.00

CDOM |-0.58 -0.47 -  1.00

ae(d40)| - - - 053 1.00

ae(532)| - - - - 0.89  1.00

a,(676)| - - - - 050 061  1.00

b,(440)| - 038 - - 076 074 047  1.00

b,(532)| - 040 - - 077 074 050 099 1.00

b,(676)| - 039 - - 079 078 055 097 099 1.00
bw(532)| - 039 - - 081 076 050 091 093 092  1.00
byy(660)| - - - - 071  0.68 - 080 0.82 082 092

4.4.1. Hierarchical cluster analysis

The results of the hierarchical cluster analysis using R.s(A) slopes (400-450 nm, 570-
600 nm and 600-650 nm ) are shown on Figures 8 and 9. The cluster similarity, given by the
cophenetic correlation coefficient, was 0.65 indicating that distances in ordination space are
an acceptable representation of the original data. The upper cut-off of the cluster was based
on the inflection point of the Euclidian distance curve (Fig. 8), which suggests the R;(A) data
set may be partitioned into 4 classes. The cluster dendogram shows the individual and class
linkages and the Euclidean distance (Fig. 9). The short vertical lines in the dendrogram,
mainly for classes 2 and 3 linkages, indicate that those classes are different but not as

different from each other as they are from the other classes.
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Figure 8. Diagram showing the linkage distances between clusters obtained in the HCA. The
dashed line represents the point of "stability" which indicates the existence of four (4)
classes.

The clustering of the spectral classes was evaluated according to the similarity rank
(S1), percent difference of magnitude (Amag) and shape (Ashape) showed on Table 6. Generally,
the Ana,g showed higher values than the Agyape. Therefore, the S/, which weights
preferentially differences on shape over magnitude indicated that the spectra classes were
alike, with values that do not passed more than 3 (Table 6). These results are in agreement
with section 4.3, where all Rs(A) spectra showed typical waters with high concentrations of
dissolved and particulate matter. However, subtle differences in specific parts of the

spectrum can be observed in the average spectra of each class.

Figure 10 shows the R.(A) spectra for each class and their representative means.
Class 1 (C1) and class 2 (C2) were defined by a single spectrum, which represent the
extremes in Ris(A) magnitudes, with the highest Ay,, observed (~84%) (see Fig. 10 and Table
6). The C1 is the Rs(A) spectra for station 4 on February 9, which presented the highest TSM
e lowest CDOM, 68.00 mg.L™" and 9.74 ppb QSDE, respectively, and CHLa was 2.22 mg.m‘s.
The C2 is the Ris(A) spectra for station 7 on July 11, which presented a combination of low
TSM with high CDOM, 9.50 mg.L™" and 27.03 ppb QSDE, respectively, and CHLa was 1.46

mg.m'3.
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Class 3 (C3) was composed by 5 Ris(A) spectra with similar shape as C1 (Fig. 10a) and
the lowest S/ (1.37) observed (Table 6). Class 4 (C4) gathered the remaining R.s(A) spectra (n
= 25, 78%). The spectral shape of C4 was similar to C2 (Ashape™3, Table. 6). C4 and C2 class
showed Rs(A) slope on blue wavelengths smoother than C1 and C3. The shape of the C1 and
C3 classes showed lower values of Ris(A) in blue wavelengths increasing towards a maximum
Ris(A) peak at 570 nm, and then R.(A) decreased until a secondary discrete peak near 685-
700 nm and a rapid decline towards 750 nm. Rs(A) spectra of C4 and C2 increased towards
570 nm and then decreased evenly until 750 nm where a secondary subtly peaks appeared

(Fig. 10b).
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represent the linkage of each class.
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Figure 10. The R.(A) spectra for each class (a) and the mean spectra for each class (b). The
spatial-temporal distributions of classes also are show by upper (c), middle (d) and lower (e)
estuarine zones, and by summer-autumn (f) and winter-spring (g) seasons, which are related
with lower and high flow discharge, respectively.

Table 6. Comparisons between classes.

C1:C2 Ci1:C3 C1:C4 C2:C3 C2:C4 (C3:C4
Dmag 84.20 40.69 58.09 73.37 6230 41.53
Dshape  5.31 0.23 8.06 5.53 2.99 9.02
) 3.16 1.37 2.47 2.81 2.28 1.99

The differences between classes may be related with the concentration of the
optically active constituents, mainly TSM and CDOM, since the ternary diagram
demonstrated low relative contribution of CHLa (Fig. 11). The difference between C1 and C2
optical constituent domain is clear on ternary diagram. While C3 and C4 class did not

showed a clear domain, both showed a large optical domain varying between TSM and
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CDOM. However, these classes (C3 e C4) showed differences on the IOPs spectra (Fig. 12).
C3 exhibited higher values of ay(A), by(A) and byp(A) than C2, whereas, byy(A) and bpy(A)/bp(A)

presented some differences in slopes.

el of v O@®e e
0 02 04 06 0.8
TSM
Figure 11. Ternary diagram of the main optical constituents of surface waters in PLE. The
colored bullets represent class C1 (N=1, red), C2 (N=1, orange), C3 (N=5, green) and C4
(n=25, blue).
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Figure 12. The IOPs spectra for each class: particulate and dissolved absorption (a),

particulate scattering (b), particulate backscattering (c) and the particulate backscattering
ratio (d).
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The spectral Ris(A) distribution of each class by estuarine zone (upper, middle and
lower estuary) and seasons (Summer-Autumn and Winter-Spring) are show on Figure 10 (c-
g). C1 occurred in the lower estuarine zone and during summer and autumn seasons, usually
represented the low freshwater discharge period. C2 occurred in the middle estuarine zone
and during winter and spring seasons when the high freshwater discharge is expected. C3
was present in the middle and upper estuarine regions all year around. Interestingly, C3 was
not present in the lower estuarine region. This exception may be due to insufficient

radiometric data for the regions (see Table 3). C4 occurred in all regions and all seasons.

4.4.2. EOF analyses

The influence of the measured IOPs on the variability of R.s(A) was assessed by EOF
analysis. The principal component coefficients, also known as loadings, are show in Figure
13. The first EOF mode accounted for almost all of the data variability (92.4%), while the
second and third modes explained 4.7% and 2.3%, respectively (Fig. 13). The first EOF mode

showed positive values for all wavelengths.

0.25 ——Mode 1 (92.4%)
----- Mode 2 (4.7.7%)
Mode 3 (2.3%)

-0.25- 1
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Figure 13. The first three principal component or empirical orthogonal function (EOF) mode
spectra explain 99% of the variability of R,(A).

Figure 14 shows the correlation between amplitude factors of the first EOF mode

and the IOPs . Strong correlations were observed between the amplitude of first EOF mode
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and by(A) (r = 0.71, mean value for all wavelength). Significant, but lower correlations were
observed with agg(A) (r = 0.56, mean for all wavelength) and by,(A) (r = 0.48 at 660 nm). We
also investigated the correlation of amplitude factor with the slopes, and interestingly the

first EOF mode showed well correlation with the blue R.(A) slope (r = 0.80; 400-450 nm).
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Figure 14. The correlation coefficient calculated between the amplitude factors of first EOF
mode and salinity, optical constituents and properties. The black bars are statistically

significant (95% confidence level) while the gray bars are not-statistically significant at this
level of confidence.

5. Discussion

The low freshwater discharge into PLE during the sampled period (Fig.3a)
corresponded to unusual dry conditions according to the values given by Grim et al. (2000).
The weak discharges and dry conditions may be a consequence due to a weak La Nifa event

that occurs from middle 2011 until beginning of 2012, according to Oceanic Nifio Index

(http://www.cpc.ncep.noaa.gov/). The low freshwater discharge left the estuarine zone
under salty water domain in the most of sampling months (Fig.4a). The coastal water inflow

into PLE was very high in the late 2011 summer and showed decreased over the 2012.

The load of TSM and CDOM were abundant and variable (Table 4, Fig 4.b-c) in the
PLE. Both showed correlation with salinity (Table 5), indicating the importance of estuarine
circulation on the optical constituents inputs on PLE. The TSM increased with increasing

salinity (r=0.73) was primarily due to resuspension of bottom sediments caused by the
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entrance of salty coastal water into the estuary as also observed by Niencheski & Windon
(1994) and Niencheski & Baumgarten (2000). Hartmann & Schettini (2001) pointed that
freshwater inflow from S3o Gongalo River and the northern Patos Lagoon waters are
sources of TSM during high rivers discharges. The TSM input from S3o Gongalo River was
also seen here in the last cruise (Fig 4.b) occurred after an slight increase in freshwater

discharge (Fig 3a).

The inverse correlation between CDOM and salinity (r=-0.58) is a result of
conservative mixing between fluvial-coastal waters and local biological production in
shallow areas (e.g. salt marshes and seagrasses). The Sao Gongalo river, carrying nutrient-
rich waters from the agricultural activities of Patos-Mirim basin and untreated sewage
discharges from Pelotas city (Pereira, 2003), can be considered as an outstanding supplier of
CDOM into middle and lower zones of PLE (note Fig 4.c). The good correlation between
CDOM and blue absorption leads us to believe in a potential use for inversion model (as Lee
et al., 2002) to developing regional algorithms for surface remote mapping of CDOM in this

estuary.

CHLa concentration values found in our study were lower than reported in past
studies in PLE, for example, the 23-year CHLa mean of 7.31 (+9.75) mg.m'3 as reported by
Abreu et al. (2010). The relatively low mean CHLa was consistent with the conditions of low
freshwater discharge and drought that lead to a shortage of nutrient and consequently low
phytoplankton biomass (Abreu et al., 2010). The measured CHLa showed no correlation with

salinity, CDOM or TSM.

Accordingly, both IOPs and AOPs spectral values and shape showed characteristics of
typical Case 2 waters with high concentration of particulate and dissolved materials, whose
variability in their amplitudes often covers more than one order of magnitude (Fig. 5 and
Fig. 6). Similar time-spatially distribution (Fig. 6) between IOPs and wavelengths was noted
and confirmed by their correlation summarized on Table 5. The measured absorption
(apg(A)) and scattering (bp(A)) spectra shapes are similar to the Chesapeake Bay plume

(Johnson et al., 2001), but with lower by(A) magnitudes.
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The by(A) values were closed to the attenuation coefficients (cpg(A)) values, which
clearly depicts that light scattering process strongly dominates over absorption. The high
backscattering ratio (bpp(A)/bp(A) > 0.01), which provide an indirect measure of the ratio
between organic particle and inorganic matter (Twardowski et al., 2001), is as evidence of
dominance of inorganic particle in the emerging optical signal from PLE waters. The second
evidence was the relative low CHLa concentration; following by Windon et al. (1999) that
said the frequent resuspension events are responsible for large amounts of inorganic

material such as clay and silt in the PLE.

The observed Rs(A) variability at longer wavelengths (Fig. 6b) can also be related to
particle inorganic (Bukata et al., 1995). The optical dominance of inorganic particles also has
been reported in waters where mineral particles exhibit b,(A) values at least one order of

magnitude greater than absorption coefficient magnitudes (Bowers & Binding, 2006).

The clustering resulting was not enough robust to convince that different water type
coexist in PLE (see Sl rank between classes on table 6). However, the clustering results
indicated that changes in Rs(A) spectra occurred due to the oscillation pattern of dominance
in optical water constituents (TSM and CDOM), as showed by ternary diagram (Fig. 11). This
results changes in R.s(A) spectra is clearly represented by the R.s(A) spectra for classes C1 and
C2 (Fig. 10a). In general, the relative contribution of TSM decreased through the year
associated to an increase of CDOM, resulting in a decline of by(A), therefore, a reduction in

magnitude of R.s(A) (see Fig. 12b).

The clustering results also demonstrate that discrete differences occurred in Rys(A)
spectra shape, at green-red band, as can be notice by both R.s(A) mean spectra of C3 and C4
(Fig 10b). The concentrations of optical constituents for C3 and C4 classes were within the
same order, indicating that magnitudes of concentrations of optical constituents were not
the main cause of the observed variability of optical properties. The difference of IOPs mean
spectra between the classes (Fig. 12), mainly the byy(A) slope spectra, suggest that the
composition, size and shape of particles must be modifying spatially and temporally, due to
sediment resuspension process or riverine fluxes load. Therefore, estuarine circulation

exerts a profound influence on spatial and temporal distribution of optical properties.
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Most of variability of R,s(A) data was described by the first EOF mode which is closely
correlated to scattering, backscattering and TSM (Fig. 14). Clustering analysis has also
exhibited this result, i.e., almost all Ris(A) spectra were collected under similar conditions of
low freshwater discharges, when inorganic particles dominated the optical signal, as
discussed above. The EOF analysis confirms that TSM controlled most of the high variability

of Ris(A) spectra in the PLE waters.

The first EOF mode showed a positive spectral structure for all wavelengths, similar
of findings in coastal or estuarine turbid waters by other researchers (Toole & Siegel, 2001,
Lubac & Loisel, 2007). Though, distinct from Lubac & Loisel (2007), we observed correlations
between the first EOF mode and b,(A) (r=0.71, mean for all wavelengths) higher than with
bup(A) (r=047 at 660 nm) (Fig.14). We also found correlation between by(A) and TSM (r=0.39,
N=32, p<0.05) higher than between by,(A) and TSM (r= 0.28, N=28, p<0.05) (Table 5). The
lack of information about the composition, size and shape of particles do not allow us to
explore more this matter, and measurements on particle properties should be taken into

account in further studies.

TSM and CDOM concentration of PLE waters were higher than other coastal or
estuarine Case 2 waters. For example, CDOM mean concentration (+ standard deviation) in
PLE was 21.98 (+6.90) ppb QSDE while in estuarine waters of the Strait of Georgia was 11.88
(£2.03) ppb QSDE) (Loos & Costa, 2010) and in the southern Brazilian shelf was 6.51 (+1.16)
ppb QSDE (Rodrigues, 2012). The mean TSM concentration found in PLE (24.87 + 17.12 mg.L
') was higher and more variable than in the Long Island Sound (2.90 + 1.90 mg.L'l) (Aurin et
al., 2012), eastern English Channel and southern North Sea (14.70+12.20 mg.L") (Lubac &
Loisel, 2007), and Strait of Georgia (4.48 + 3.05 mg.L%).

On the other hand, the CHLa mean concentration in LPE (2.30 + 1.06 mg.m™) was
lower than in the Long Island Sound (7.10 +12.00 mg.m’s) (Aurin et al., 2012), eastern
English Channel and southern North Sea (8.30 +6.90 mg.m™) (Lubac & Loisel, 2007), and
Strait of Georgia (3.01% 2.13 mg.m'3) (Loos & Costa, 2010). Finally, the mean and standard
deviation values of apg(440), by(440), b,,(660) and byp(532)/b,(532) in PLE were higher (0.92
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+ 0.39; 5.80 + 2.71; 0.077 + 0.028; 0.022 + 0.005; respectively) than in Long Island Sound
|OPs values (0.66 £0.42 m™, 2.0 +1.41 m™, 0.019 +0.2 m™, 0.013 +0.008 ) (Aurin et al., 2012).

The optical signal of CHLa was very weak in comparison with other optical
constituents in this study, suggesting that CHLa concentration retrieval by remote sensing
may be a very difficult task by traditional chlorophyll algorithms (Morel & Prieur, 1977;
O'Reilly et al., 2000). Several workers have reported that simplistic chlorophyll algorithms
based on Rs(blue)/Rs(green) do not work in a dynamic and complex environment such as
PLE where CHLa do not covary with TSM and CDOM as demonstrated for others estuarine
and coastal regions (Chang et al., 2006; Loisel et al., 2010; Le et al., 2013, among others).
Measurements of phytoplankton spectral specific absorption coefficient and knowledge of
composition of phytoplankton may generate further information that can be used for

mapping CHLa from spaceborne sensors in the future.

6. Conclusions

The abundant presence and short-term time variability of optical constituents,
mainly CDOM and TSM, determined the optical complexity of these estuarine waters. In this
first bio-optical study in the PLE, we conclude that TSM, mainly composed by minerals or
inorganic particles, specially ressupensed by bottom current shear, was the main optical
constituent that controlled the optical properties in almost all sampling period. Similar
results have been reported for other coastal and estuarine regions (Le et al., 2013; Lubac &

Loisel, 2007; Toole & Siegel, 2001).

The results also suggest that CDOM role increases and dominates optical properties
during prolonged terms of high freshwater discharge. This may establish a pattern of optical
dominance between TSM and CDOM driven by the variability of freshwater discharge into
PLE. The optical response of phytoplankton was less noticeable in our data, but it is worthy

to mention that no phytoplankton bloom was noticed during our measurements.

The reasonably high correlations between optical constituents and optical properties

give us confidence that ocean color algorithms can be derived in the future for mapping
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TSM, CDOM, CHLa and other derivative products in PLE. The algorithms may require some
season and interannual “tuning” due to the variability of freshwater discharge and
atmospheric frontal passages in the region. The possible need of “tuning” algorithms for
certains areas of the estuary remains unknown because we could not find a clear spatial

pattern in the variability of optical properties in the LPE.

Further studies should be conducted to understanding how freshwater discharge
affects the distribution of optical constituents and, ultimately, the optical properties in PLE.
Inorganic and organic fraction of TSM should be considered an important information to
explain observed minor changes on the optical properties. We also suggest that information
on ocean color parameters (e.g., specific phytoplankton absorption coefficient and
exponential slope of dissolved absorption coefficient and particulate absorption coefficient)

should be included in future field campaigns.
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5. Consideragoes Finais

A primeira observacdo a ser feita é a de que as amostragens ocorreram quase
sempre em periodo de baixa precipitacdo e descarga fluvial, ou seja, nenhuma coleta foi
realizada em periodos prolongados de vazante no ELP. Portanto, é importante ressaltar
que estes dados ndo representam todas as situacdes de circulacdo e distribuicio de

propriedades 6ticas no estuario da Lagoa dos Patos.

A circulacdo estuarina exerceu forte papel na distribuicao espacial e temporal dos 3
principais constituintes dpticos e na magnitude das propriedades dpticas aparentes e
inerentes com diferencas sutis em sua forma espectral. Os perfis didrios apresentados no
apéndice A demonstraram que a concentracdo dos constituintes épticos e as propriedades
Opticas no ELP mudam rapidamente (escala de horas) em resposta ao vento e precipitacao

local principalmente quando a descarga fluvial é baixa.

A re-suspensdo de sedimentos do fundo, em especial no canal de entrada, foi
demasiadamente importante no estudrio inferior sendo responsaveis pelas maiores
variagoes de concentragdes de constituintes éticos observadas. Principalmente do material
particulado em suspensdo que apresentou valores de até 2 ordens de grandezas superior

gue os demais locais em alguns dias de coleta.
Com os resultados apresentados podemos concluir que:

A presenca abundante e variabilidade dos componentes épticos, principalmente
TSM e CDOM determinaram a complexidade dptica dessas aguas estuarinas. O TSM
composto principalmente por particulas inorganicas ou minerais provenientes da re-
supensao de fundo foi o constituinte dptico que controlou a variabilidade propriedades
Optica em quase todo periodo amostrado. Resultados semelhantes foram relatados em
outras regides costeiras e estuarinas (Le et al., 2013; Lubac & Loisel, 2007; Toole & Siegel,

2001).
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Os resultados também sugerem que o papel do CDOM aumenta com o aumento da
descarga fluvial. O que sugere que um padrdao de dominancia 6ptica entre TSM e CDOM

impulsionado pela variabilidade da descarga de dgua doce em PLE se estabeleca.

A resposta 6ptica do fitoplancton foi menos perceptivel em nossos dados o que
dificulta a recuperagao da CHLa por algoritmos tradicionais de razées de banda, mas é
importante lembrar que nenhuma floragdo de fitoplancton foi observada durante nossas

coletas.

Com a considerdvel correlagdo entre constituintes dpticas e as propriedades dpticas
consideramos que os algoritmos da cor do oceano tém uma aplicacdo potencial futuro em
PLE para mapear TSM, CDOM, CHLa e outros produtos derivados. Para tanto, os algoritmos
parecem necessitar de refinamentos no tempo devido a variabilidade sazonal e interanual
da descarga de dgua doce. A possivel necessidade de algoritmos de refinamento por
zoneamento do estudrio permanece desconhecida, pois o padrdo espacial de variabilidade

das propriedades épticas ndo foi claro.

Novos estudos devem ser realizados para melhor compreensdo de como a
variabilidade da descarga de agua doce afeta a distribuicdo de componentes dpticos e,
conseqlientemente, as propriedades épticas no ELP. A fracdo orgéanica e inorganica do TSM
deve ser considerada uma informagao importante para explicar alteracdes secundarias

sobre as propriedades dpticas.

Sugerimos também que a investigacdo sobre os parametros de cor do oceano (por
exemplo, coeficiente de absorcdo do fitoplancton especifico e inclinagdo exponencial do
coeficiente de absorc¢do dissolvido e coeficiente de absorcdo de particulas) devem ser

incluidos em futuras campanhas de campo.
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Apéndice A

Distribuicao vertical das propriedades fisicas e dpticas por dia de coleta.
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