
UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO

CENTRO DE TECNOLOGIA E GEOCIÊNCIAS

DEPARTAMENTO DE OCEANOGRAFIA

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM OCEANOGRAFIA

MARCOS DE ALMEIDA

USO DE INDICADORES DO ESTADO DO SISTEMA CARBONATO DA ÁGUA DO

MAR NA REGIÃO DO ATOL DAS ROCAS, ATLÂNTICO SUL OCIDENTAL

Recife

2024



MARCOS DE ALMEIDA

USO DE INDICADORES DO ESTADO DO SISTEMA CARBONATO DA ÁGUA DO

MAR NA REGIÃO DO ATOL DAS ROCAS, ATLÂNTICO SUL OCIDENTAL

Tese apresentada ao Programa de Pós-
Graduação em Oceanografia da
Universidade Federal de Pernambuco,
como requisito parcial para a obtenção do
Grau de Doutor em Oceanografia. Área
de concentração: Oceanografia Abiótica.

Orientador: Prof. Dr. Manuel de Jesus Flores Montes

Coorientador: Prof. Dr. Natan Silva Pereira

Recife

2024



     

 .Catalogação de Publicação na Fonte. UFPE - Biblioteca Central  

  Almeida, Marcos de.  
   Uso de indicadores do estado do sistema carbonato da água do 
mar na região do Atol das Rocas, Atlântico Sul Ocidental / Marcos 
de Almeida. - Recife, 2024.  
   85f.: il.  
 
   Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Pernambuco, Centro 
de Tecnologia e Geociências, Programa de Pós-Graduação em 
Oceanografia, 2024.  
   Orientação: Manuel de Jesus Flores Montes.  
   Coorientação: Natan Silva Pereira.  
 
 
   1. Acidificação oceânica; 2. Carbono antropogênico; 3. 
Ambiente recifal; 4. Carbono inorgânico dissolvido; 5. 
Alcalinidade; 6. Monitoramento contínuo. I. Montes, Manuel de 
Jesus Flores. II. Pereira, Natan Silva. III. Título.  
 
UFPE-Biblioteca Central                            CDD 551.46 
 
 

  

       
  

  

 



MARCOS DE ALMEIDA

USO DE INDICADORES DO ESTADO DO SISTEMA CARBONATO DA ÁGUA DO

MAR NA REGIÃO DO ATOL DAS ROCAS, ATLÂNTICO SUL OCIDENTAL

Tese apresentada ao Programa de Pós-
Graduação em Oceanografia da
Universidade Federal de Pernambuco,
como requisito parcial para a obtenção do
Grau de Doutor em Oceanografia. Área
de concentração: Oceanografia Abiótica.

Aprovada em: 30/07/2024.

BANCA EXAMINADORA

______________________________________________
Prof. Dr. Manuel de Jesus Flores-Montes (Orientador)

Universidade Federal de Pernambuco

______________________________________________
Dra. Cybelle Menolli Longhini (Examinadora externa)

Universidade Federal do Rio Grande do Norte

______________________________________________
Dr. Brenno Januário da Silva (Examinador externo)

Universidade Federal do Rio Grande

______________________________________________
Dr. Humberto L. Varona Gonzalez (Examinador externo)

CEERMA-Universidade Federal de Pernambuco

______________________________________________
Dr. Marius Nils Muller (Examinador interno)
Universidade Federal de Pernambuco



Dedico esta tese à minha amada mãe Hercília Pinheiro de Almeida (in

memoriam), cujo incentivo foi essencial em toda minha vida, sendo minha maior

fonte de inspiração.



AGRADECIMENTOS

Agradeço primeiramente in memoriam à minha mãe, Hercília Pinheiro de

Almeida que partiu durante a realização desse doutorado. Sua enorme coragem e

determinação, mesmo diante de todas as dificuldades da vida, foram (e são) sem

dúvida minha maior fonte de inspiração e a principal responsável pela minha

resiliência durante todos os obstáculos que tenho superado em minha vida.

Agradeço também in memoriam ao meu amado irmão que sempre acreditou em meu

potencial e que também partiu durante esse doutorado. Agradeço ainda a minha

família que foi minha base durante toda minha trajetória até aqui. Agradeço ainda a

minha esposa que foi meu suporte durante todo esse doutorado seja nos momentos

alegres ou nos mais difíceis.

Agradeço ao meu orientador Manuel de Jesus Flores Montes pelo

acolhimento e colaboração na UFPE, pelas trocas de conhecimentos, pela

compreensão durante os momentos mais difíceis do doutorado e por acreditar em

meu potencial.

Ao meu coorientador Natan Silva Pereira pela colaboração, apoio, trocas de

conhecimentos e pelas palavras de incentivo.

Agradeço a todos e todas do Loquim. Foi muito especial ter tido pessoas

como vocês durante esses anos em que estive na UFPE, longe de minha cidade.

Muito obrigado Brenno, James, Keyla, Lukita, Lucas Inácio e Bruno.

Agradeço a Bárbara Pinheiro pelas discussões científicas valiosas e incentivo.

Agradeço ao ICMBio e à Reserva Biológica do Atol das Rocas, especialmente

a Zelinha, chefe da reserva, por permitir e facilitar o acesso ao campo e por seu total

apoio durante a realização dos trabalhos de campo.

Agradeço à FACEPE pela concessão da bolsa de pesquisa de doutorado.



RESUMO

As intensas emissões de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera, oriundas de

atividades antrópicas, vêm causando grandes impactos em diversos ecossistemas

oceânicos a partir da acidificação oceânica (AO). Ambientes recifais são um dos

mais impactados diante da AO, tendo uma significativa redução da saturação do

carbonato de cálcio (CaCO3) local, um composto essencial para a formação das

estruturas calcárias. No Atlântico Sul Ocidental, localiza-se a reserva biológica do

Atol das Rocas (REBIO Atol das Rocas), uma Área Marinha Protegida reconhecida

cientificamente por sua importância na compreensão dos efeitos das mudanças

climáticas e por sua relevância biológica. O principal objetivo deste estudo foi

analisar a estrutura do sistema carbonato da região interna e externa do atol. Além

disso, o estudo visou identificar fatores que indiquem a influência do aumento das

emissões antrópicas de CO2 na química do carbonato nesta REBIO. Na área interna

do atol, foram realizados monitoramentos contínuos de pH e temperatura, além de

amostragens periódicas para a caracterização da química do carbonato. Para área

externa do atol, foram utilizados os dados obtidos em 2012 durante o cruzeiro

Camadas Finas II, abrangendo desde a superfície até 500 m de profundidade. A

região interna do atol apresentou alta variabilidade diária de pH, H+ e temperatura,

com médias de 0,29 ± 0,08 unidades de pH, 4,72 ± 1,41 nmol kg−1 e 1,34 ± 0,43 °C,

respectivamente. As variações ocorreram em periodicidades de aproximadamente

24 horas, relacionadas ao ciclo diário de luz, e de aproximadamente 12 horas,

associadas aos ciclos de marés semi-diurnas do local. A química do carbonato foi

modulada principalmente pelo balanço entre a fotossíntese e respiração (produção

líquida da comunidade - NCP). A coluna de água no entorno do atol foi caracterizada

por uma forte estratificação vertical, não sendo observadas diferenças significativas

entre os lados do atol. Entretanto, o efeito ilha alterou a distribuição de clorofila a no

lado sudoeste do atol, sem causar influências significativas nos parâmetros do

sistema carbonato. Desde a era pré-industrial (~1750) até 2012, as massas de água

das camadas subsuperficial (Água Subsuperficial Subtropical: ASS) e de fundo

(Água Central do Atlântico Sul: ACAS) apresentaram altas concentrações de

carbono antropogênico (Cant) com concentrações médias de 94,87 ± 2,57 μmol kg-1 e

54,94 ± 8,16 μmol kg-1, respectivamente. O armazenamento de Cant na ASS e ACAS



resultou em reduções de pH de –0,156 ± 0,003 e –0,141 ± 0,005 unidade de pH,

respectivamente. Os resultados desta pesquisa destacam a importância de realizar

registros contínuos para elucidar os principais processos que afetam o equilíbrio do

sistema carbonato nessa região da REBIO Atol das Rocas.

Palavras-chave: acidificação oceânica; carbono antropogênico; ambiente recifal;

carbono inorgânico dissolvido; alcalinidade; monitoramento contínuo.



ABSTRACT

Intense emissions of carbon dioxide (CO2) into the atmosphere from anthropogenic

activities have significantly affected several marine ecosystems through ocean

acidification (OA). Reef environments are among the most affected, experiencing a

significant reduction in the calcium carbonate saturation state, an essential

compound for forming of calcareous structures. The oceanic region of the Western

South Atlantic is an oligotrophic region, mainly subject to oceanic and atmospheric

processes. The Rocas Atoll Biological Reserve (Rocas Atoll REBIO), a marine

protected area scientifically recognized for its importance in understanding the effects

of climate change and for its biological relevance, is located in this area. The main

objective of this study was to analyze the structure of the carbonate system both

inside and outside of the atoll. Additionally, the study aims to identify factors that

indicate the influence of increased anthropogenic CO2 emissions on the carbonate

chemistry in this REBIO. In the area inside the atoll, continuous monitoring of pH and

temperature and periodic sampling to characterize the carbonate chemistry were

performed. For the area outside the atoll, data collected during the “Camadas Finas

II” cruise in 2012, which covered the surface to a depth of 500 m, were used. The

inside of the atoll showed high daily variability in pH, H+ and temperature, with mean

values of 0.29 ± 0.08 pH units, 4.72 ± 1.41 nmol kg-1 and 1.34 ± 0.43 °C, respectively.

Variations occurred mainly at intervals of about 24 h, associated with the daily light

cycle, and about 12 h, associated with the semi-diurnal tidal cycles of the site.

Carbonate chemistry was mainly modulated by the balance between photosynthesis

and respiration (net community production - NCP). The water column around the atoll

was characterized by strong vertical stratification, and no significant differences were

observed between the sides of the atoll. However, the island effect altered the

distribution of chlorophyll a on the southwestern side of the atoll without causing

significant effects on the parameters of the carbonate system. From the pre-industrial

era (~1750) to 2012, the water masses of the subsurface (Subtropical Underwater:

SUW) and bottom layers (South Atlantic Central Water: SACW) showed high

concentrations of anthropogenic carbon (Cant) with average concentrations of 94.87 ±

2.57 μmol kg-1 and 54.94 ± 8.16 μmol kg-1, respectively. Storage of Cant in the SUW

and SACW resulted in pH decreases of -0.156 ± 0.003 and -0.141 ± 0.005 pH units,



respectively. The results of this research highlight the importance of carrying out

continuous records to elucidate the main processes affecting the balance of the

carbonate system in this region of the Rocas Atoll REBIO.

Keywords: ocean acidification; anthropogenic carbon; reef environment; dissolved

inorganic carbon; alkalinity; continuous monitoring.
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13

1 INTRODUÇÃO GERAL

A presente tese está dividida em três capítulos. Este primeiro capítulo

apresenta uma introdução geral, o segundo contém o artigo 2 e no terceiro capítulo

traz as considerações finais.

O artigo 1, intitulado “Propriedades do sistema carbonato na região do Atol das

Rocas, Atlântico Sul Ocidental: CO2 antrópico e estimativa de acidificação”, utiliza

dados coletados no projeto Camadas Finas II, durante os cruzeiros oceanográficos

realizados em 2012, em parceria com a Marinha do Brasil. Esses dados são

essenciais para caracterizar o sistema carbonato e o estado de acidificação

oceânica no entorno do Atol das Rocas. O Apêndice A apresenta o material

suplementar desse artigo, contendo tabelas e figura suplementares.

O Apêndice B traz o artigo “Daily variability of pH and temperature in seawater

from a near-pristine oceanic atoll, Southwest Atlantic”, publicado na Marine Pollution

Bulletin. Este artigo discute dados de alta frequência do monitoramento contínuo de

pH e temperatura, juntamente com dados de baixa frequência do sistema carbonato

na área interna do Atol das Rocas. O foco principal deste artigo é a variabilidade

diária desses parâmetros e a identificação dos processos responsáveis por essa

variabilidade. Este estudo fornece dados inéditos de monitoramento contínuo de alta

frequência do pH em um ambiente recifal, informação crucial para a gestão futura

dessa reserva biológica, considerando as mudanças climáticas e a acidificação

oceânica.

Por fim, o Apêndice C apresenta o material suplementar desse artigo,

contendo textos, tabelas e figuras suplementares.



1.1 CENÁRIO DE MUDANÇAS CLIMÁTICAS E ACIDIFICAÇÃO OCEÂNICA

O aumento da concentração de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera

devido às atividades antrópicas, como a queima de combustíveis fósseis, produção

de cimento e o desmatamento, é uma preocupação central no contexto das

mudanças climáticas (Painel Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas: IPCC,

2023). Desde a Revolução Industrial, a pressão parcial de CO2 (pCO2) na atmosfera

aumentou de 280 ± 10 ppm (PRENTICE et al., 2001) para o nível atual de ~420 ppm

(NOAA, 2024; http:www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/), representando um

aumento de mais de 40%. Os oceanos têm absorvido cerca de 30% do carbono

antropogênico (Cant) em excesso na atmosfera, sendo um importante sumidouro do

Cant com uma absorção líquida de 29 ± 5 Pg C entre 1994 e 2007 (GRUBER et al.,

2019). Esse sumidouro de Cant é governado pelo sistema carbonato, que é composto

pelas variáveis pH (ou íon hidrogênio, H+), alcalinidade total (TA), íons carbonato

(𝐶𝑂3
2− ), bicarbonato (𝐻𝐶𝑂3

− ), pCO2 e carbono inorgânico dissolvido (DIC) (ZEEBE;

WOLF-GLADROW, 2001). Embora os oceanos desempenhem um papel crucial na

mitigação das emissões de Cant, isso tem provocado mudanças no sistema

carbonato marinho (KLEYPAS et al., 2006; RIEBESELL; GATTUSO, 2015).

Quando o CO2 reage com a água do mar, causa um aumento na

concentração de íons H+ e 𝐻𝐶𝑂3
−, e uma diminuição na concentração de 𝐶𝑂3

2−. Estas

reações levam a uma diminuição do pH (expressa como log negativo das

concentrações de íons H+) e o estado de saturação da água do mar em relação aos

( 𝐶𝑂3
2− ), o que resulta num processo conhecido como acidificação oceânica

(CALDEIRA; WICKETT, 2005) . A absorção de Cant pelos oceanos já causou uma

queda de 0,1 unidade do pH médio da superfície oceânica, representando um

aumento de aproximadamente 30% na concentração de H+ (RAVEN et al., 2005).

Desde o final da década de 1980, o pH das águas superficiais do oceano

aberto estão acidificando-se continuamente em intervalos de 0,017 a 0,027 unidades

de pH por década (BINDOFF et al., 2022) . Estas alterações diminuirão

significativamente a capacidade de tamponamento dos oceanos. Uma outra

consequência do Cant é o aquecimento dos oceanos causado pela absorção de calor

pela água do mar, ocasionando o aumento de sua temperatura interna (KLEYPAS et



al., 2006) . Estima-se que de 2005 a 2017 as camadas do oceano entre 0-700 m e

700-2000 m aqueceram a taxas de 0,33 ± 0,03 e 0,25 ± 0,06 W m-2, respectivamente

(BINDOFF et al., 2022).

O ecossistema recifal está entre os mais ameaçados do mundo (BINDOFF et

al., 2022; HUGHES et al., 2017) . O aumento da dissolução e bioerosão nesses

ambientes tem impactado a distribuição das espécies de coral e tem levado a

mudanças na comunidade (AGOSTINI et al., 2018) , não apenas devido a

acidificação do oceano (JIANG, L. et al., 2018), mas também devido ao aumento da

temperatura superficial do mar decorrente do aquecimento global (KAO et al., 2018).

Isso ocorre porque os organismos calcificadores mobilizam o cálcio (Ca2+) e

carbonatos ( 𝐶𝑂3
2− ) presentes na água do mar para formar seus esqueletos e

estruturas calcárias (Equação 4) (SREEUSH et al., 2019) . A concentração desses

elementos na água do mar é um fator crucial para o metabolismo e calcificação nos

recifes. No entanto, os ambientes recifais em diversas partes do mundo têm sido

afetados por episódios recorrentes de branqueamento e mortalidade após exposição

a temperatura extremamente quente da superfície do mar, que persistem por dias

durante eventos de ondas de calor marinhas (MHW) (GASPAR et al., 2021;

HUGHES et al., 2017).

Desta forma, torna-se de suma importância quantificar os parâmetros do

sistema carbonato por meio de monitoramentos de séries temporais, tanto discretas

quanto contínuas em alta resolução. O estado do sistema carbonato da água do mar

desempenha um papel crucial na regulação da acidez dos oceanos e é um

indicador-chave das alterações climáticas. Sua condição pode ser avaliada mediante

monitoramento e/ou obtenção indireta de variáveis, incluindo carbono inorgânico

dissolvido (DIC), alcalinidade total (TA), pH, estado de saturação da aragonita (Ωar) e

calcita (Ωca), fator Revelle (RF) e pressão parcial de dióxido de carbono (pCO2) e

parâmetros auxiliares, como temperatura e salinidade. O monitoramento destes

parâmetros fornece informações valiosas sobre o estado geral do sistema carbonato,

permitindo avaliar os impactos da acidificação dos oceanos e prever mudanças

futuras.



1.1.1 Sistema carbonato nos oceanos

O sistema carbonato marinho é uma parte importante do ciclo biogeoquímico

do carbono, pois fornece a capacidade tampão ácido-base para a água do mar

(RAVEN et al., 2005) , o que mantém o pH das águas oceânicas superficiais

ligeiramente alcalino, com um pH global médio de 8,07 ± 0,02 (JIANG et al., 2019) ,

além de controlar o fluxo de CO2 entre a biosfera, a litosfera, a atmosfera e os

oceanos (DEVRIES, 2022).

O sistema carbonato é regido pelo equilíbrio termodinâmico de uma série de

reações químicas que se iniciam com a dissolução do dióxido de carbono (CO2(g)) na

água do mar, formando uma mistura de dióxido de carbono aquoso (CO2(aq)) e de

ácido carbônico (H2CO3) (Equação 1). A soma das concentrações de [CO2(aq)] e

[H2CO3] é representada pela concentração da espécie hipotética [𝐶𝑂2 (𝑎𝑞)
∗ ], devido a

dificuldade analítica de diferenciá-las (ZEEBE; WOLF-GLADROW, 2001) . A rápida

dissociação do 𝐻2𝐶𝑂3 resulta na liberação do íon bicarbonato (𝐻𝐶𝑂3
− ) e um próton

(𝐻+) (Equação 2). Em seguida, o 𝐻𝐶𝑂3
− se dissocia, liberando o íon carbonato (𝐶𝑂3

2−)

e 𝐻+ (Equação 3) (MILLERO, 2007). O íon carbonato (𝐶𝑂3
2−) pode ainda reagir com

o íon cálcio (𝐶𝑎2+) formando o carbonato de cálcio (𝐶𝑎𝐶𝑂3 (𝑠)) (Equação 4).

𝐶𝑂2 𝑔

𝐾0
ርሮ
𝐾0
ርሮ
𝐾0
ርሮ 𝐶𝑂2 (𝑎𝑞)

∗ (1)

𝐶𝑂2 (𝑎𝑞)
∗ + 𝐻2𝑂

𝐾1
ርሮ
𝐾1
ርሮ
𝐾1
ርሮ 𝐻𝐶𝑂3

− + 𝐻+ (2)

𝐻𝐶𝑂3
−

𝐾2
ርሮ
𝐾2
ርሮ
𝐾2
ርሮ 𝐶𝑂3

2− + 𝐻+ (3)

𝐶𝑎2+ + 𝐶𝑂3
2−

𝐾𝑝𝑠
ርሮ
𝐾𝑝𝑠
ርሮ
𝐾𝑝𝑠
ርሮ 𝐶𝑎𝐶𝑂3 𝑠 (4)

Onde, K0 é o coeficiente de solubilidade do CO2 na água do mar (Equação 5),

K1 e K2 (Equações 6 e 7) são constantes de equilíbrio estequiométrico e Kps é a

solubilidade aparente na água do mar (Equação 8). As constantes de equilíbrio são



influenciadas pela temperatura, salinidade e pressão (MILLERO, 1995, 2007;

ZEEBE; WOLF-GLADROW, 2001).

K0 =
𝐶𝑂2

∗

𝑓𝐶𝑂2
(5)

K1 =
𝐻𝐶𝑂3

− [𝐻+]

𝐶𝑂2
(6)

K2 =
[𝐶𝑂3

2−]+ [𝐻+]

𝐻𝐶𝑂3
− (7)

Kps =
[𝐶𝑎2+]

[𝐶𝑂3
2−]

(8)

Onde as quantidades entre colchetes são concentrações em mol por kg de

solução (mol 𝑘𝑔𝑠𝑜𝑙𝑛
−1 ). ƒ(CO2) representa a fugacidade do dióxido de carbono na fase

gasosa em µatm.

O estado de saturação do CaCO3 (Ω) na água do mar é expresso por

(Equação 9):

Ω =
𝐶𝑎2+ 𝑥 [𝐶𝑂3

2−]

𝐾𝑝𝑠
, (9)

onde [Ca2+] e [𝐶𝑂3
2−] são as concentrações dos íons de cálcio e carbonato

dissolvidos na água do mar, respectivamente, e Kps refere-se a solubilidade aparente

na água do mar. Os estados de saturação de CaCO3 (Ω) na água do mar com

relação as formas minerais da aragonita e calcita podem estar supersaturados (Ω >

1), favorecendo a precipitação de CaCO3, subsaturados (Ω < 1), o que promove a

dissolução de CaCO3, e estando em equilíbrio quando Ω = 1 (ZEEBE; WOLF-

GLADROW, 2001).

Para caracterizar os parâmetros do sistema carbonato na água do mar, isto é,

carbono inorgânico dissolvido (DIC), alcalinidade (TA), pH, pCO2, [CO2], [𝐻𝐶𝑂3
−] e

[ 𝐶𝑂3
2−] , é necessário a medição de pelo menos dois parâmetros para uma dada

temperatura, salinidade e pressão (ZEEBE; WOLF-GLADROW, 2001) . Assim,

utilizando programas como o Excel CO2SYS (PIERROT; WALLACE, 2006) e pacote



Seacarb em R (RIEBESELL; GATTUSO, 2015) , entre outros (ORR; EPITALON;

GATTUSO, 2015).

O carbono inorgânico dissolvido (DIC; também denotado como TCO2 ou CT,

por exemplo) é o somatório de todas as formas do carbono inorgânico: o CO2

aquoso ou dissolvido, ácido carbônico (𝐻2𝐶𝑂3 ), bicarbonatos (𝐻𝐶𝑂3
−) e carbonatos

(𝐶𝑂3
2−) (Equação 10) (ZEEBE; WOLF-GLADROW, 2001).

DIC = [𝐶𝑂2] + 𝐻2𝐶𝑂3 + [𝐻𝐶𝑂3
−] + [𝐶𝑂3

2−] (10)

Em águas marinhas com um pH típico de 8,2, a especiação entre [𝐶𝑂2 (𝑎𝑞)
∗ ],

[𝐻𝐶𝑂3
−] e [𝐶𝑂3

2−] é de 0,5%, 89% e 10,5%, respetivamente (ZEEBE, 2012). Assim, a

Equação 10 pode ser simplificada como indicado por Libes (2009) (Equação 11):

DIC = [𝐻𝐶𝑂3
−] + [𝐶𝑂3

2−] (11)

A alcalinidade total (TA) é outro parâmetro importante na descrição do

sistema carbonato. Ela está relacionada com o balanço de cargas na água do mar,

sendo definida como a concentração de todas as bases que podem aceitar H+ ou

capazes de realizar o efeito de tamponamento da água do mar (ZEEBE; WOLF-

GLADROW, 2001). A TA pode ser expressa pela seguinte equação:

TA = [𝐻𝐶𝑂3
−] + 2 [𝐶𝑂3

2−] + [𝐵(𝑂𝐻)4
−] + [𝐵(𝑂𝐻)4

−] + [𝐻𝑃𝑂4
2−] + 2 [𝑃𝑂4

3−] +

[𝐻3𝑆𝑖𝑂4
−] + 2 [𝐻2𝑆𝑖𝑂4

2−] + 𝑁𝐻3 − [𝐻+] + [𝑂𝐻−] +
[𝑜𝑢𝑡𝑟𝑎𝑠 𝑏𝑎𝑠𝑒𝑠 𝑐𝑜𝑛𝑗𝑢𝑔𝑎𝑑𝑎𝑠 𝑑𝑒 á𝑐𝑖𝑑𝑜𝑠 𝑓𝑟𝑎𝑐𝑜𝑠] (12)

Cerca de 96% da TA é contribuída pela alcalinidade carbonática (CA),

representada pelo 𝐻𝐶𝑂3
− e 𝐶𝑂3

2− (LIBES, 2009) . TA e DIC são quantidades

relativamente conservativas, ou seja, as suas concentrações (μmol·kg–1) não são

afetadas por alterações de pressão ou temperatura em um sistema fechado, por



exemplo, e obedecem à lei da mistura linear (ZEEBE, 2012) . Isso implica, por

exemplo, que DIC e TA não são afetadas pelo processo de mistura de diferentes

massas de água (WOLF-GLADROW et al., 2007).

Os principais processos responsáveis pela entrada do CO2 no oceano são as

bombas biológica e de solubilidade (LIBES, 2009; MILLERO, 2013) . A bomba

biológica pode ser subdividida em bomba de carbono orgânico (Equações 13 e 14),

que é regida pela produção de matéria orgânica particulada (POM) durante a

fotossíntese nas águas superficiais da camada fótica e pela matéria orgânica

dissolvida (DOM) durante a respiração (remineralização) em toda a coluna de água,

e pela bomba de carbonato de cálcio (Equações 15 e 16), que é governada pela

incorporação biológica de carbono nas conchas de carbonato de cálcio e sua

subsequente dissolução. A bomba biológica sequestra o carbono para o interior dos

oceanos em escalas que variam de meses a séculos. A bomba de solubilidade, por

sua vez, está relacionada a entrada de CO2 nos oceanos por meio de processos

físicos que transportam CO2 entre a atmosfera e oceano e entre as massas de água.

Sua eficiência depende da temperatura, que afeta a solubilidade do CO2, das

reações químicas envolvendo o CO2 na água do mar e da estratificação térmica do

oceano (LIBES, 2009).

𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝐻2𝑂
+ 𝑂2 𝑓𝑜𝑡𝑜𝑠𝑠í𝑡𝑒𝑠𝑒 (13)

𝐶𝐻2𝑂 + 𝑂2 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 𝑟𝑒𝑠𝑝𝑖𝑟𝑎çã𝑜 (14)

𝐶𝑂3
2− + 𝐶𝑎2+ → 𝐶𝑎𝐶𝑂3 𝑜𝑢 2𝐻𝐶𝑂3

− + 𝐶𝑎2+ → 𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 𝑐𝑎𝑙𝑐𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎çã𝑜 (15)

𝐶𝑎𝐶𝑂3 → 𝐶𝑂3
2− + 𝐶𝑎2+ 𝑑𝑖𝑠𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 (16)

No ambiente recifal o sistema carbonato marinho pode ser afetado por

diversos processos de origem abiótica, como variações de maré e aportes

continentais, bem como por processos de origem biológica, como a fotossíntese,

respiração, calcificação e dissolução de CaCO3. A fotossíntese (durante o dia) e a

dissolução do carbonato de CaCO3 (durante a noite) aumentam o pH da água do



mar, enquanto a respiração (durante a noite) e a precipitação do carbonato de cálcio

(durante o dia) diminuem o pH da água do mar. Assim, o equilíbrio relativo do

metabolismo líquido do carbono orgânico (produção líquida da comunidade; NCP:

fotossíntese menos respiração) e do metabolismo líquido do carbono inorgânico

(calcificação líquida da comunidade; NCC: calcificação menos dissolução de CaCO3)

são os principais processos biológicos que definem a variabilidade diária do pH

(ALBRIGHT; LANGDON; ANTHONY, 2013; CYRONAK et al., 2018, 2020; PAGE et

al., 2016; SHAW et al., 2015) . Na NCP o balanço entre fotossíntese (Equação 1) e

respiração (Equação 2) o DIC varia ±1 para cada mol de carbono orgânico (𝐶𝐻2𝑂)

produzido ou consumido, sem alterações significativas na alcalinidade total (TA).

Enquanto que no NCC, o balanço entre a calcificação (Equação 3) e a dissolução de

CaCO3 (Equação 4) o DIC varia ±1 e a AT varia ±2 (CYRONAK et al., 2018; SHAW

et al., 2015; ZEEBE; WOLF-GLADROW, 2001).

1.2 RESERVA BIOLÓGICA DO ATOL DAS ROCAS

Reconhecido pela Unesco como um patrimônio da humanidade e único atol

do Oceano Atlântico Sul, o recife biogênico de Atol das Rocas pode ser considerado

um atol oceânico, pois possui uma plataforma elíptica e circular, tem um anel recifal

constituído com a predominância de algas calcárias e moluscos vermetídeos, além

dos corais escleractínios (KIKUCHI, 1994). Esse atol se desenvolveu no topo de

montes vulcânicos submersos cuja base encontra-se a mais de 4000 metros de

profundidade no assoalho oceânico, possui uma laguna rasa e ilhas arenosas no

lado do platô recifal oposto ao que recebe o vento predominante (como nos atóis

caribenhos) e uma maior largura do anel recifal na porção barlavento (SOARES et

al., 2009). Transformado em uma unidade de conservação da categoria Reserva

Biológica (REBIO) em 1979, cujo objetivo é proteger integralmente o Atol e águas

circundantes de até 1.000 metros de profundidade, a REBIO não é aberta ao público,

sendo permitido apenas o monitoramento ambiental, o patrulhamento e estudos

científicos.



1.3 OBJETIVO GERAL

O principal objetivo deste trabalho foi analisar a estrutura (interna e externa)

do sistema carbonato na Reserva Biológica Atol das Rocas (REBIO), Atlântico

tropical, e identificar fatores que indiquem a influência do aumento das emissões

antrópicas de CO2 no equilíbrio do ecossistema desta REBIO.

1.3.1 Objetivos específicos

● Observar processos de calcificação através da variação temporal (diurna) da

saturação de aragonita e variação do pH;

● Identificar os principais processos que afetem o equilíbrio do sistema

carbonato em ambiente recifal oceânico;

● Identificar processos bióticos e abióticos que influenciem na dinâmica diurna

do sistema carbonato na área interna do Atol das Rocas;

● Caracterizar a distribuição do sistema carbonato em águas do entorno do atol;

● Estimar o carbono antrópico (Cant) e identificar um provável processo de

acidificação nas massas de águada região do Atol das Rocas, desde a era

pré-industrial (~1750) até 2012;

● Contribuir para a disponibilização e ampliação de base dados sobre a

dinâmica do sistema carbonato em recifes oceânicos, visando subsidiar

estudos futuros e ações de conservação.



2 ARTIGO 1 – PROPRIEDADES DO SISTEMA CARBONATO NA REGIÃO DO
ATOL DAS ROCAS, ATLÂNTICO SUL OCIDENTAL: CO2 ANTRÓPICO E
ESTIMATIVA DE ACIDIFICAÇÃO

2.1 INTRODUÇÃO

O oceano é um importante sumidouro das emissões antropogênicas de

dióxido de carbono ( 𝐶𝑂2 ). De acordo com Friedlingstein et al. (2022),

aproximadamente 170 ± 20 Gt de carbono foram absorvidos pelos oceanos desde

1850, equivalente a 26% das emissões de carbono antropogênico ( 𝐶𝑎𝑛𝑡 ). Esse

sumidouro global de carbono é resultado dos fluxos de 𝐶𝑂2 na interface ar-mar.

Assim, uma série de reações químicas se iniciam com a dissolução de 𝐶𝑂2(𝑔) na

água do mar, formando uma mistura contendo dióxido de carbono aquoso (CO2(aq)) e

ácido carbônico (H2CO3) ( 𝐶𝑂2 (𝑎𝑞)
∗ ). O 𝐶𝑂2 (𝑎𝑞)

∗ se dissocia rapidamente em íon

bicarbonato ( 𝐻𝐶𝑂3(𝑎𝑞)
− ) e um próton ( 𝐻(𝑎𝑞)

+ ), e em seguida, se dissocia em íon

carbonato (𝐶𝑂3(𝑎𝑞)
2− ) e mais um próton (𝐻(𝑎𝑞)

+ ) (MILLERO , 2007).

Essas reações químicas são responsáveis pelo equilíbrio químico do sistema

carbonato marinho, sendo fundamentais para manutenção do pH da água do mar

com características ligeiramente alcalinas (ZEEBE; WOLF-GLADROW, 2001), com

uma média global de 8,07 ± 0,02 (JIANG et al., 2019). No entanto, a absorção

contínua de Cant tem levado a uma diminuição do pH da água do mar (ou aumento

das concentrações de H+), reduzindo as concentrações de 𝐶𝑂3
2− e os estados de

saturação do carbonato de cálcio (Ωar). Desde a Revolução Industrial (~1750),

estima-se que o pH da superfície dos oceanos tenha diminuído em ∼0,1 unidades de

pH (DONEY et al., 2009; GATTUSO et al., 2015), um processo conhecido como

acidificação oceânica (CALDEIRA; WICKETT, 2005).

Essas mudanças afetam a capacidade de tamponamento do CO2 nos

oceanos (RIEBESELL; KÖRTZINGER; OSCHLIES, 2009), frequentemente medida

pelo fator Revelle (RF) (REVELLE; SUESS, 1957). O RF mede a mudança na

pressão parcial de CO2 na água do mar devido a uma mudança no carbono

inorgânico total (DIC), sendo inversamente proporcional à capacidade de

tamponamento da água do mar. Nas águas tropicais quentes de baixa latitude, o RF



é tipicamente em torno de 9, enquanto no Oceano Antártico pode chegar até 15,

diminuindo com a profundidade. A média global do RF é aproximadamente 10, e

seus valores atuais são cerca de uma unidade mais altos do que no oceano pré-

industrial (SABINE et al., 2004).

Os esforços da comunidade científica para caracterizar o sistema carbonato

têm aumentado diante do atual cenário de mudanças climáticas e acidificação

oceânica (CARVALHO-BORGES et al., 2018; GOYET; GONÇALVES; TOURATIER,

2009). Melhorar a compreensão dos processos que afetam as distribuições de

carbono inorgânico dissolvido (DIC) e alcalinidade (TA) é particularmente importante,

principalmente, para estimar Cant que é uma pequena parte da composição do DIC.

O Cant não pode ser medido diretamente, com isso diversos métodos têm sido

aplicados para quantificá-lo (por exemplo, RÍOS et al., 2012; TOURATIER; AZOUZI;

GOYET, 2007; WAUGH et al., 2006; WAUGH; HAINE; HALL, 2004). Cada um dos

métodos terá pontos fortes e fracos. No presente estudo, utilizamos o método

TrOCA (TOURATIER; AZOUZI; GOYET, 2007), que é conhecido por sua

simplicidade e robustez com aplicação fiável em várias regiões oceânicas (por

exemplo, CARVALHO-BORGES et al., 2018; GOYET; GONÇALVES; TOURATIER,

2009; HASSOUN et al., 2015; NADIA et al., 2023).

A região do Atol das Rocas é uma área marinha protegida (MPA) no Atlântico

Sul Ocidental. Estudos indicam que esta área atua como fonte de CO2 para a

atmosfera (por exemplo, ARAUJO et al., 2019; CARVALHO et al., 2017;

GUIMARÃES; MONTES; LEFÈVRE, 2024). Contudo, o sistema carbonato e

processo de acidificação oceânica nessa região do atol ainda são poucos estudados.

Desta forma, este trabalho visou investigar o sistema carbonato marinho com base

em dados coletados durante um cruzeiro oceanográfico do projeto Camadas Finas

(CFII-2012), realizado em 2012, desde a superfície até 500 m de profundidade no

entorno do Atol das Rocas. Assim, os principais objetivos desta pesquisa foram (i)

caracterizar o sistema carbonático marinho, (ii) quantificar o carbono antropogênico

(Cant) através do traçador TrOCA e (iii) avaliar o estado de acidificação desde a era

pré-industrial até 2012.



2.2 MATERIAIS E MÉTODOS

2.2.1 Área de estudo

A área de estudo está localizada na Reserva Biológica do Atol das Rocas,

Atlântico Sul Ocidental (3°51' S, 33°49' W, Figura 1). O atol fica localizado na Zona

Econômica Exclusiva (ZEE) em águas oligotróficas. A região é influenciada pelos

ventos alísios de sudeste. As águas superficiais do atol são influenciadas pelo fluxo

para oeste do ramo central da Corrente Sul Equatorial (cSEC) e, em subsuperfície,

pelo fluxo para leste da Subcorrente Sul Equatorial (SEUC) (COSTA DA SILVA et al.,

2021; TCHAMABI et al., 2017). A cSEC apresenta sua máxima intensidade entre

março e julho, com velocidades em torno de 0,35 m s−1, enfraquecendo entre agosto

e fevereiro (TCHAMABI et al., 2017). A SEUC possui uma extensão vertical de 200 a

500 m (SCHOTT et al., 2003), transportando água rica em oxigênio para o oeste

(STRAMMA; SCHOTT, 1999). A região do entorno do atol, principalmente em seu

lado oeste, é caracterizada pela ocorrência do “efeito ilha”, onde é notada uma

elevada produtividade primária nas águas em subsuperfície (JALES et al., 2015;

TCHAMABI et al., 2017).

Figura 1 – (a) Localização do Atol das Rocas (retângulo aberto) com as setas indicando as direções
das correntes oceânicas: cSEC, Corrente Equatorial Sul Central; SEUC, Subcorrente Equatorial Sul.
(b) Localização das estações de amostragem nos transectos sudoeste (SW; S12R, S13, S14R e
S16R) e nordeste (NE; S17, S18, S20 e S21R) como parte do projeto “Camadas Finas II” (CFII –

2012)

Fonte: Adaptado de Almeida et al. (2023).



De acordo com as propriedades ternohalinas, são descritas três massas de

água entre 0 e ~500 m de profundidade para essa região do Atlântico Sul Ocidental:

a Água Tropical Superficial (ATS), a Água Subtropical Subsuperficial (ASS), Água

Central do Atlântico Sul (ACAS) (NADW) (COSTA DA SILVA et al., 2021; SCHOTT;

FISCHER; STRAMMA, 1998; STRAMMA; SCHOTT, 1999). Na camada superficial

encontra-se a ATS com temperaturas em cerca de 27 °C. Em subsuperfície, abaixo

da ATS, está a ASS, que é caracterizada por um máximo de salinidade, localizada a

cerca 100 m de profundidade. A ASS é formada na região de alta evaporação na

transição trópicos/subtrópicos por subducção (STRAMMA; ENGLAND, 1999). A

ACAS é caracterizada pela relação quase linear entre temperatura e salinidade,

provavelmente, tem origem a partir do Atlântico Sul meridional e do Oceano Índico

Sul, fluindo para o norte com a Corrente de Benguela e depois para o oeste em

direção ao Atlântico tropical transportada pela cSEC (STRAMMA; SCHOTT, 1999).

2.3.2 Amostragem e análises

A amostragem foi conduzida entre 17 de setembro a 1° de outubro de 2012,

durante a estação seca, a bordo do navio de pesquisa Cruzeiro do Sul (navio

hidroceanográfico NHoH-38), em oito estações distribuídas ao longo de dois

transectos (sudoeste, SW; e nordeste, NE) no entorno do Atol das Rocas (3°51' S,

33°49' W), localizado no Atlântico Sul Ocidental (Figura 1). Os transectos foram

definidos de acordo com a direção e intensidade da cSEC no local. Esse cruzeiro foi

realizado como parte do Projeto Camadas Finas (CFII-2012), uma parceria entre o

Departamento de Oceanografia da Universidade Federal de Pernambuco (DOCEAN

– UFPE) e da Diretoria de Hidrografia e Navegação da Marinha do Brasil (DHN).

Perfis verticais dos parâmetros físico-químicos (isto é, temperatura, salinidade,

oxigênio dissolvido e fluorescência) foram realizados desde a superfície até

aproximadamente 500 m de profundidade usando uma sonda CTD (condutividade,

temperatura e profundidade) Seabird SBE911plus com sensores auxiliares de

oxigênio dissolvido (DO; µmol kg-1) e fluorescência para determinação de clorofila a

(Chl-a; mg m -3). Durante o cruzeiro CFII-2012, para calibrar os sensores CTD para o

DO e determinar as concentrações de alcalinidade total (TA) e carbono inorgânico

dissolvido (DIC) foram coletadas amostras de água in situ utilizando uma roseta com



garrafas Niskin de 5 L na superfície, na profundidade máxima de Chl-a (PMC), no

topo, no meio e na base da termoclina e na zona de mínimo de oxigênio (ZMO).

As amostras para determinação de DO foram analisadas no laboratório do

navio hidroceanográfico NHoH-38, de acordo com o método de Winkler, modificado

por Strickland e Parsons (1972).

Para a determinação da TA e DIC, as amostras foram preservadas com

cloreto de mercúrio (HgCl2) e analisadas posteriormente. As medições foram

realizadas por titulação potenciométrica em uma célula fechada (Edmond 1970),

seguindo o método descrito por Dickson e Goyet (1994). A precisão de TA e DIC foi

avaliada utilizando material de referência certificado (CRM, Scripps Institution of

Oceanography, San Diego, CA, EUA), sendo de ± 2,53 µmol kg −1 e ± 1,0 µmol kg −1,

respectivamente.

Para estimar os valores de TA ao longo da coluna de água até 500 m de

profundidade no entorno do Atol das Rocas, foi utilizada a equação descrita por Silva

et al. (2019) (Equação 2.1). Além disso, para estimar os valores de DIC, foi gerada

uma esquação de regressão linear com base em dados de temperatura, salinidade e

oxigênio dissolvido, obtidos durante o Cruzeiro CFII-2012, nas regiões do Atol das

Rocas e Fernando de Noronha (n= 12).

TA = 193,18 + (60,42 x salinidade) + (-1,63 x temperatura) + (0,20 x DO)

(2.1),

onde a temperatura é medida em graus Celsius (°C) e oxigênio dissolvido (DO) é

medida em micromoles por quilograma (μmol kg-1). Os erros associados a TA

(Equação 2.1) é ± 0,06.



2.3.4 Cálculo do sistema carbonato

Para o cálculo do sistema carbonato na região do Atol das Rocas foram

utilizados os dados estimados de TA e DIC, além dos dados medidos de

temperatura e salinidade utilizando programa Excel CO2SYS (PIERROT; WALLACE,

2006). Foram empregas as constantes de dissociação do ácido carbônico K1 e K2

de Mehrbach et al. (1973) reajustadas por Dickson e Millero (1987) e o K2SO4 para o

íon bissulfato de Dickson (1990). Assim, foram obtidos os valores do fator Revelle,

estado de saturação da aragonita (ῼAr), estado de saturação da calcita (ῼCa), íons

bicarbonato (𝐻𝐶𝑂3
−) e carbonato (𝐶𝑂3

2−), fugacidade do CO2 (fCO2: equivale a pCO2

corrigida para o comportamento não ideal do gás; PFEIL et al., 2013) e pH.

2.3.5 Outros parâmetros derivados

Utilizando o software Ocean Data View® (SCHLITZER, 2018), foram

derivados os seguintes parâmetros acessórios: uso aparente de oxigênio (AOU,

µmol kg-1), saturação de oxigênio (%DO), temperatura potencial (θ, °C) e anomalia

de densidade potencial (σθ, kg m−3). Os dados de AOU e %DO foram gerados

utilizando o conjunto de dados de profundidade (m), temperatura (°C), salinidade

(PSU) e oxigênio dissolvido (μmol kg-1). Os valores de θ (°C) e σθ (kg m−3) foram

derivados a partir das equações termodinâmicas TEOS-10 da água do mar.

2.3.6 Identificação das massas de água

Para identificar as massas de água entre 0-500 m de profundidade baseou-se

na temperatura conservativa da massa de água (Θ) e salinidade absoluta (SA)

(SCHOTT; FISCHER; STRAMMA, 1998; STRAMMA; SCHOTT, 1999). Para geração

dos perfis, tanto verticais quanto superficiais, empregou-se o software Ocean Data

View® (SCHLITZER, 2018). Os conjuntos de dados foram interpolados usando a

grade de Análise Variacional de Interpolação de Dados (DIVA).



2.3.7 Método TrOCA

O carbono antropogênico (Cant) na água do mar pode ser calculado usando o

método TrOCA (Traçador combinando oxigênio, carbono e alcalinidade total)

proposto por Touratier e Goyet (2004a) e Touratier e Goyet (2004b), e atualizado por

Touratier et al. (2007). O conceito de determinação de 𝐶𝑎𝑛𝑡
𝑇𝑟𝑜𝑐𝑎 baseia-se nas razões

de Redfield, isto é, C:N:P:O = 106:16:1:–138 (REDFIELD, 1934, 1958). O TrOCA

consiste na definição de um traçador quase conservativo que combina as

concentrações de oxigênio dissolvido (DO), carbono inorgânico dissolvido (DIC) e

alcalinidade (TA). Esse método parte do princípio que DO e TA não são afetados

pela penetração do carbono antropogênico. Assim, segundo Touratier et al., 2007, a

concentração 𝐶𝑎𝑛𝑡
𝑇𝑟𝑜𝑐𝑎 pode ser estimada utilizando a equação 2.2:

𝐶𝑎𝑛𝑡
𝑇𝑟𝑜𝑐𝑎 =

𝐷𝑂+1,279∗ 𝐷𝐼𝐶−0,5∗𝑇𝐴 − 𝑒
7,511− 0,01087∗𝜃 −

7,81∗105

𝑇𝐴2

1,279
(2.2),

onde θ é a temperatura potencial. DO, DIC e TA são expressos em µmol kg−1. De

acordo com Touratier et al. (2007), a incerteza estimada para este método é de

aproximadamente 6 µmol kg−1.

A camada superficial do oceano não foi incluída na estimativa do Cant, pois o

conteúdo de carbono dessas águas é influenciado por processos biológicos e trocas

de CO2 na interface mar-ar (TOURATIER et al., 2007; TOURATIER et al., 2016).

2.3.8 Avaliação de acidificação

Para calcular o estado de acidificação da água do mar desde o período pré-

industrial (~1750) até 2012 foi calculado primeiro o DICpreind. Ele foi obtido subtraindo

a fração antropogênica calculada (Cant) do DIC estimado para o ano de 2012 (DIC

2012) ao longo da coluna de água (Eq. 3.3). Em seguida, assumindo que TA está em

condição de estado estacionário (TOURATIER; GOYET, 2004b) e substituindo os

valores do DIC 2012 por DIC preind nos parâmetros de entrada do programa Excel

CO2SYS (PIERROT; WALLACE, 2006) foi possível determinar os parâmetros do



sistema carbonato referente ao período pré-industrial, isto é, pHpreind, Ω(Ca ou Ar)preind,

RFpreind e fCO2preind (Equações 2.4, 2.5, 2.6 e 2.7, respectivamente).

𝐷𝐼𝐶 𝑝𝑟𝑒𝑖𝑛𝑑 = 𝐷𝐼𝐶 2012 − 𝐶𝑎𝑛𝑡 (2.3)

∆𝑝𝐻 = 𝑝𝐻2012 − 𝑝𝐻(𝑝𝑟𝑒𝑖𝑛𝑑) (2.4)

ΔΩ (Ca ou Ar) = Ω(𝐶𝑎 𝑜𝑢 𝐴𝑟) 2012 − Ω (𝐶𝑎 𝑜𝑢 𝐴𝑟) 𝑝𝑟𝑒𝑖𝑛𝑑 (2.5)

∆𝑅𝐹 = 𝑅𝐹2012 − 𝑅𝐹𝑝𝑟𝑒𝑖𝑛𝑑 (2.6)

Δ𝑓𝐶𝑂2 = 𝑓𝐶𝑂2 2012 − 𝑓𝐶𝑂2 𝑝𝑟𝑒𝑖𝑛𝑑 (2.7)

2.3.8 Análises dos dados

Foi realizada a análise de variância permutacional multivarida (PERMANOVA),

em um nível de significância de 5% com 999 permutações. A PERMANOVA foi

utilizada para testar as diferenças entre as massas de água e/ou lados do atol com

relação aos parâmetros ambientais, como clorofila a, temperatura, salinidade,

oxigênio dissolvido, uso aparente do oxigênio (AOU), carbono inorgânico dissolvido

(DIC), alcalinidade (TA), estados de saturação da aragonita (ΩAr) e calcita (ΩCa), pH,

fator Revelle, CO2 e fCO2. As análises foram realizadas usando o R Studio (R Core

Team, 2022).



2.4 RESULTADOS

2.4.1 Equação empírica para estimativa de valores de carbono inorgânico

dissolvido

Os valores de DIC medidos in situ durante o Cruzeiro CFII-2012 na região do

Atol das Rocas e Fernando de Noronha (n= 12) apresentaram correlações

significativas com salinidade (R²= 0,84), temperatura (R²= 0,98) e oxigênio dissolvido

(R²= 0,97). Desta forma, foi gerada uma equação para o DIC ao longo da coluna de

água (Equação 2.8; R²= 0,989).

DIC = 497,05 + (54,15 x salinidade) + (-11,82 x Temperatura) +(-0,41 x DO)

(2.8),

onde a temperatura é medida em graus Celsius (°C) e oxigênio dissolvido (DO) é

medida em micromoles por quilograma (μmol kg-1). Os erros associados a DIC

(Equação 2.8) é ± 6,81 μmol kg-1.

2.4.2 Distribuição das propriedades oceanográficas (temperatura, salinidade,

oxigênio dissolvido e clorofila a)

De acordo com as propriedades termohalinas descritas anteriormente para a

região, foram identificadas três massas de água entre 0 e 500 m de profundidade: a

Água Tropical Superficial (ATS), Água Subtropical Subsuperficial (ASS) e Água

Central do Atlântico Sul (ACAS). O diagrama θ – SA (temperatura potencial θ –

salinidade absoluta SA) com a identificação da ATS, ASS e ACAS é apresentado na

Figura 2. Uma forte estratificação vertical é observada na região e com a presença

da termoclina e haloclina entre aproximadamente 95 e 110 m de profundidade

(Figura 3). Resultados similares foram descritos por Silva et al. (2019) para a região

do Arquipélago de Fernando de Noronha, que fica localizado no mesmo conjunto de

ilhas.



A ATS estava situada acima da isopicnal σθ = 24,5 kg m–3, a uma

profundidade máxima de aproximadamente 100 m, apresentando características

oceanográficas relativamente homogêneas, com salinidades superiores a 36,0 e

temperaturas superiores a 25 °C. A ASS encontra-se logo abaixo da ATS,

caracterizada por apresentar uma salinidade máxima local (~36,5), entre as

isopicnais σθ = 24,5 kg m–3 e σθ = 25,5 kg m–3, em uma faixa de profundidade entre

aproximadamente 94 a 112 m. Apresentou valores de temperatura entre 20,33 e

25,69 °C. Finalmente, abaixo da ASS encontra-se a ACAS, identificada pelo trecho

linear no diagrama θ – SA, situada entre as isopicnais σθ = 25,5 a 26,5 kg m–3,

abrangendo profundidades de aproximadamente 103 a 500 m. Esta massa de água

exibiu uma ampla faixa de temperatura, entre aproximadamente 7 e 21 °C, e

salinidade variando entre 34,6 e 36,4 (Figura 2).

As concentrações de oxigênio dissolvido (DO) apresentaram valores mais

elevados na camada superficial, variando entre 186,6 e 203,5 µmol kg-1 (ATS; 201,9

± 2,0 µmol kg-1), com valores relativamente menores em subsuperfície, variando

entre 159,3 e 193,9 µmol kg-1 (ASS; ~ 175,6 ± 9,0 µmol kg-1), e mais baixos no fundo,

variando entre 103,3 e 167,1 µmol kg-1 (ACAS; 122,0 ± 12,3 µmol kg-1). O uso

aparente do oxigênio (AOU) apresentou baixos valores na ATS, variando entre -3,9

e 18,9 µmol kg-1 (-1,6 ± 2,6 µmol kg-1), maiores na ASS, variando entre 10,1 e 62,0

µmol kg-1 (36,7 ± 13,8 µmol kg-1), e valores máximos na ACAS, variando entre 51,0 e

186,4 µmol kg-1 (145,7 ± 18,0 µmol kg-1). A clorofila a apresentou valores

intermediários na ATS, variando entre ~0,1 e 0,9 mg m-3 (~0,2 ± 0,1 mg m-3),

concentração máxima na ASS na profundidade de clorofila máxima (DCM), com

valores entre 0,4 e 1,0 mg m-3 (0,6 ± 0,1 mg m-3), e concentrações mínima na ACAS,

variando entre ~0 e 0,6 mg m-3 (~0,1 ± 0,1 mg m-3) (Figura 4; Tabela S01 no

Apêndice A).



Figura 2 - Diagrama θ – SA dos dados de temperatura conservativa θ e salinidade absoluta SA
obtidos durante a campanha oceanográfica do Projeto Camadas Finas em 2012 (CFII-2012) nos
transectos SW e NE na região do Atol das Rocas. As linhas cinzas indicam as isopicnais de
densidade potencial (σθ, kg m−3) referenciados à pressão na superfície estão indicadas

Legenda: Água Tropical Superficial, ATS; Água Subtropical Subsuperficial, ASS; Água Central do
Atlântico Sul, ACAS.

Fonte: O autor (2024).



Figura 3 - Variações longitudinais em (a) salinidade e (b) temperatura (°C) ao longo do transectos
SW e NE entre a superfície e 500 m de profundidade. Perfis verticais de (c) salinidade e (d)

temperatura (°C). Os transectos SW e NE são plotadas ao longo da distância (em km) de S12R a S17

Fonte: O autor (2024).



Figura 4 - Variações longitudinais em (a) DO (µmol kg-1), (b) AOU (µmol kg-1) e (c) clorofila a (mg m-3)
ao longo do transectos SW e NE entre a superfície e 500 m de profundidade. Perfis verticais de (d)

DO (µmol kg-1), (e) AOU (µmol kg-1) e (f) clorofila a (mg m-3)

Fonte: O autor (2024).

2.4.3 Parâmetros do sistema carbonato

A distribuição vertical dos parâmetros TA, pH, Ωar, Ωca e 𝐶𝑂3
2− apresentou os

maiores valores na camada superficial, exceto para a TA que apresentou maiores

valores em subsuperfície, e menores nas maiores profundidades (500 m). Por outro

lado, o DIC, fator Revelle e fCO2 foram menores na superfície e aumentaram com o

aumento da profundidade (Figuras 5 e 6; Tabela S2 no Apêndice A). A TA variou

entre 2.296,32 e 2.399,13 µmol kg-1, apresentando um perfil similar ao da salinidade

(R² ≈ 0,99). O valor médio da TA na camada superficial (ATS) foi de 2.377,71 ± 1,43

μmol kg-1, com um gradiente vertical relativamente baixo (13,03 µmol kg-1). Na zona

de salinidade máxima, em subsuperfície (ASS), a concentração média foi de

2.391,40 ± 4,33 μmol kg-1, com um máximo coincidindo com a base da camada



fótica (topo da termoclina) e um gradiente vertical ligeiramente maior que na

superfície (18,27 μmol kg-1). Abaixo da termoclina, na ACAS, a concentração média

da TA foi de 2.319,12 ± 16,26 μmol kg-1, com um gradiente vertical de concentração

relativamente alto (93,91 μmol kg-1) (Figura 5-a e 5-d). O DIC apresentou um

gradiente vertical de concentração crescente, variando entre 2.059,71 e 2.240,26

μmol kg-1. A ATS apresentou a concentração média mais baixa (2.063,06 ± 4,28

μmol kg-1), com rápido aumento médio na ASS (2.128,31 ± 18,66 μmol kg-1) e

atingindo concentração média mais elevada na ACAS (2.211,42 ± 13,44 μmol kg-1)

(Figuras 5-b e 5-e). As concentrações de DIC apresentaram uma alta correlação

com o AOU ao longo da coluna de água (R²= 0,99). O fator Revelle (RF) apresentou

valores médios menores na ATS (9,50 ± 0,05), levemente maiores na ASS (10,50 ±

0,41) e mais elevados na ACAS (15,70 ± 1,23, respectivamente) (Figuras 5-c e 5-f).

Figura 5 - Variações longitudinais em (a) TA, (b) DIC e (c) fator Revelle ao longo do transectos SW e
NE entre a superfície e 500 m de profundidade. Perfis verticais de (d) TA, (e) DIC e (f) fator Revelle

Fonte: O autor (2024).



Na camada superficial (ATS), os valores da fCO2 variaram entre 426,7 e 457,9

μatm (média = 429,2 ± 3,4 μatm). Na camada subsuperficial (ASS), os valores da

fCO2 foram maiores que na ATS, variando entre 444,1 a 519,5 μatm (média = 483,3

± 19,2 μatm). A camada de fundo apresentou os valores mais elevados, com fCO2

variando de 502,3 a 857,2 μatm (média = 704,1 ± 49,7 μatm). O pH apresentou

perfis opostos a fCO2, com maiores valores na ATS (8,01 ± 0,00), com leve

diminuição na ASS (7,97 ± 0,01) e menores na ACAS (7,81 ± 0,04) (Figuras 6-b e 6-

f). As águas superficiais (ATS) e em subsuperfície (ASS) estão supersaturadas

(Ω >1) em relação as formas dos minerais do carbonato de cálcio (CaCO3),

apresentando valores elevados de ΩAr (3,54 ± 0,04 e 2,95 ± 0,21 respectivamente) e

ΩCa (5,33 ± 0,06 e 4,48 ± 0,30, respectivamente), enquanto no fundo (ACAS) está

mais próximo do ponto de saturação (ΩAr = 1,34 ± 0,29; ΩCa = 2,09 ± 0,45) (Figuras

6-c-g e 6-d-h).



Figura 6 - Variações longitudinais em (a) fCO2, (b) pH, (c) Ωar e (d) Ωca ao longo do transectos SW e
NE entre a superfície e 500 m de profundidade. Perfis verticais de (e) fCO2, (f) pH, (g) Ωar e (h) Ωca

Fonte: O autor (2024).

2.4.4 Análise multivariada

A análise PERMANOVA do conjunto de dados (salinidade, temperatura, AOU,

clorofila a, TA, DIC, RF, pH, ΩCa, ΩAr 𝐻𝐶𝑂3
− , 𝐶𝑂3

2− ,e fCO2) apontou diferenças

significativas entre as massas de água (p<0,05). No entanto, não foram observadas

diferenças significativas entre os lados sudoeste (SW) e nordeste (NE) do atol A

análise de componente principal 1 e 2 (PCA1 e PCA2) explicaram 98,7%

variabilidade dos dados. A PCA1 explicou 93,9% da variância, sendo definida pelas



variáveis do sistema carbonato e parâmetros físico-químico. A PCA2 explicou 4,8%

e foi definida principalmente pela clorofila a, sendo essa componente associada a

produtividade biológica (Figura 7; Tabela S3 no Apêndice A).

Figura 7 - Análise de componentes principais (PCA) de temperatura (°C), salinidade, uso aparente do
oxigênio (AOU, μmol kg −1), clorofila a (mg m −3), pH, fator Revelle, estados de saturação da aragonita
(ΩAr) e calcita (ΩCa), alcalinidade (TA, μmol kg −1) e carbono inorgânico dissolvido (DIC, μmol kg −1) ao
longo dos transectos SW-NE no entorno do Atol das Rocas durante o cruzeiro Camadas Finas II no

ano de 2012 durante o período de estiagem

Fonte: O autor (2024).

2.4.5 Carbono antropogênico (Cant) e estado de acidificação oceânica

2.4.5.1 Distribuição vertical do Carbono Antropogênico Dissolvido (Cant)

A distribuição vertical de Cant da subsuperfície (ASS; ≥94 m) até o fundo

(ACAS; ≤500 m) é apresentada na Figura 8 e Tabela S2 no Apêndice A. O Cant já se

distribuiu por toda a extensão das massas de água estudadas. A camada

subsuperficial (ASS) apresentou as maiores concentrações de Cant (94,87 ± 2,57

μmol kg-1), atingindo as menores concentrações nas águas mais profundas (ACAS=



54,94 ± 8,16 μmol kg-1). O Cant apresentou uma correlação negativa com o fator

Revelle, com coeficiente de determinação (R²) igual a 0,68 e 0,97 na ASS e ACAS,

respectivamente.

Figura 8 – Variações longitudinais em (a) CO2 antropogênico (Cant), (b) ΔpH, (c) ΔRF e (d) 𝛥𝐶𝑂3
2− ao

longo do transectos SW e NE entre a ~95 e 500 m de profundidade desde a era pré-industrial (~1750)
até o ano de 2012, região do Atol das Rocas, Atlântico Sul Ocidental. Perfis verticais de (e) Cant, (f)

ΔpH, (g) ΔRF e (h) 𝛥𝐶𝑂3
2−

Legenda: ΔpH= pH 2012 – pH preind; ΔΩCa = ΩCa
2012 – ΩCa

preind; ΔΩAr = ΩAr
2012 – ΩAr

preind; e ΔRF = RF 2012

– RFpreind.

Fonte: O autor (2024).



2.4.5.2 Estado de acidificação da água do mar

Valores de ΔpH (ΔpH=pH 2012 – pH preind.) variaram entre aproximadamente -

0,16 e -0,12 unidade de pH. A camada subsuperficial (ASS) apresentou a maior

diminuição no pH (ΔpH=pH 2012 –pH preind.), com um decréscimo de –0,156 ± 0,003

unidade de pH (~ –0,0006 unidade de pH ano -1), enquanto, no fundo (ACAS) a ΔpH

foi menor, com um decréscimo de –0,141 ± 0,005 unidade de pH (~ –0,0005 unidade

de pH ano -1) (Tabela 2). As concentrações de íons carbonato diminuíram em média

–61,1± 1,9 μmol kg-1 e –30,8 ± 6,3 μmol kg-1 na ASS e ACAS, respectivamente. Isso

representa uma redução de cerca de 24% e 25% nas concentrações de 𝐶𝑂3
2−na ASS

e ACAS, respectivamente. O valor da ΔRF (ΔRF= RF 2012 – RF preind
.) aumentou em

1,57 ± 0,13 e 2,12 ± 0,11 na ASS e ACAS, respectivamente, em comparação aos

valores pré-industriais (Tabela S3 no Apêndice A), resultando em uma menor

capacidade de tamponamento da água mar.



2.5 DISCUSSÃO

2.5.1 Dinâmica dos fatores que influenciam a variabilidade do sistema

carbonato

Essa região oceânica do Atlântico Sul tropical é caracterizada por apresentar

águas superficiais oligotróficas, com baixas concentrações de nutrientes e clorofila a

(CORDEIRO et al., 2013; JALES et al., 2015; SILVA et al., 2019). No entanto, foi

observado um aumento nas concentrações de clorofila a superficial no lado SW do

atol (Figura 4-c e 4-f), relacionado a ocorrência do “Efeito massa ilha” (IME). Esse

fenômeno foi relatado anteriormente na região em 2010 (JALES et al., 2015). Apesar

da ocorrência do IME, as concentrações de clorofila a foram baixas (< 1,0 mg m-3),

conforme relatado em estudos anteriores (< 1,1 mg m-3) (JALES et al., 2015).

A ocorrência do IME não causou alterações significativas nos parâmetros do

sistema carbonato no entorno do atol, semelhante ao observado no entorno do

Arquipélago de Fernando de Noronha (AFN) (SILVA et al., 2019). A distribuição de

TA e DIC ao longo da coluna de água apresentou padrões muito similares aos

descritos por Silva et al. (2019) para a AFN. As maiores concentrações observadas

em subsuperfície podem ser explicadas pela origem dessa massa de água que é

formada na região de alta evaporação no giro subtropical do Atlântico Sul, sendo

assim caracterizada pela alta salinidade (STRAMMA; ENGLAND, 1999). No Atlântico

Tropical, a TA é altamente correlacionada com a salinidade (ARAUJO et al., 2019;

BONOU et al., 2016; LEFÈVRE; DIVERRÈS; GALLOIS, 2010; SILVA et al., 2019),

resultando em perfis similares de TA e salinidade ao longo da coluna de água

(Figuras 3 e 5). De acordo com Millero et al. (1998), no oceano aberto tropical e

subtropical a distribuição de TA geralmente corresponde à da salinidade, pois, as

variações da TA na superfície associadas às mudanças induzidas pelo balanço

hídrico na salinidade são responsáveis por mais de 80% da variabilidade total da TA.

Os valores de DIC apresentaram perfis inversos ao da TA, com menores

concentrações em superfície e aumentando com a profundidade (Figura 5). Isso

ocorre porque, em massas de água mais antigas, como a Água Central do Atlântico

Sul (ACAS), o processo de remineralização da matéria orgânica libera CO2, que



reage com 𝐶𝑂3
2− , deslocando o equilíbrio da reação estequiométrica em direção ao

𝐻𝐶𝑂3
− . Desta forma, o estado de subsaturação em relação ao mineral carbonato de

cálcio aumenta (LIBES, 2009), contribuindo para a diminuição observada em TA e

aumento em DIC.

Tanto o DIC quanto a TA são afetados pela temperatura que influencia na

solubilidade do CO2 e as concentrações de íons carbonato, além dos processos

fotossintéticos que ocorrem na superfície (LIBES, 2009). A alta correlação entre as

concentrações de DIC e AOU ao longo da coluna de água são indicativos dos efeitos

da absorção pela produtividade biológica nas águas superficiais e da

remineralização em águas mais profundas, com consumo de oxigênio e liberação de

CO2. No entanto, devido à baixa produção primária nessa região, as propriedades

físicas e químicas da massa de água exercem uma maior influência na variabilidade

do sistema carbonato. Isso é evidente na análise de componentes principais, onde a

maior variabilidade é explicada pelos parâmetros físicos e químicos (PCA1≈ 93,9%)

e a menor pelo biológico (Chl a) (PCA2≈ 4,8) (Figura 8), ou seja, os fatores abióticos

têm uma influência maior.

A fugacidade do CO2 na água do mar (fCO2) apresentou valores médios

acima da concentração global média de CO₂ atmosférico (~390,6 ± 0,1 μatm,

Observatório Mauna Loa NOAA). Estudos anteriores vêm indicando essa região do

Atlântico Sul tropical funciona como uma fonte de CO₂ para a atmosfera (ARAUJO et

al., 2019; BONOU et al., 2016; LEFÈVRE, Nathalie; DIVERRÈS; GALLOIS, 2010).

A pesar disso, o fator Revelle, juntamente com a razão DIC:TA (Figura S1 do

Apêndice A), indicou que águas superficiais do entorno do atol ainda apresentam

alta capacidade de tamponamento. Além disso, a região encontra-se em estado de

supersaturação em relação aos minerais aragonita e calcita (>1).

2.5.2 Estado de acidificação

Nossos resultados indicam que as massas de água no entorno do Atol das

Rocas, Atlântico Sul Sudoeste, estão em processo de acidificação. Desde o período

pré-industrial até o ano de 2012, o pH diminuiu, em média, –0,156 ± 0,003 e –0,141

± 0,005 unidade de pH na ASS e ACAS, respectivamente. Esses resultados são



semelhantes aos descritos por Carvalho-Borges et al. (2018) para as plataformas

continentais e taludes do sudeste e sul do Brasil entre as ~24°S e ~32°S, onde a

ΔpH na ACAS foi de −0,17 ± 0,07 unidade de pH do período pré-industrial até 2014.

Valores similares foram encontrados por Hassoun et al. (2015) na coluna de água do

Mar Mediterrâneo, onde a acidificação variou entre -0,055 e -0,156 unidades de pH

desde o período pré-industrial até 2013.

A acidificação relativamente menor observada na ACAS pode ser atribuída à

menor concentração de Cant nessa massa de água mais profunda, que é mais antiga,

resultando em processos de mistura mais lentos em comparação a camada logo

acima (SABINE et al., 2004). Durante a subducção da ACAS, na região do Atlântico

Sul meridional e Oceano Índico Sul, essa massa de água esteve em contato com

uma atmosfera com fCO2 mais baixa do que a condição de fCO2 da massa de água

mais jovem logo acima (ASS). Além disso, nas águas mais profundas, a

remineralização da matéria orgânica é mais intensa resultando em valores mais

elevados do RF (e razão DIC:TA, Figura S1 do Apêndice A). Desta forma, uma

diminuição do pH resulta em diminuição da capacidade tampão e aumento do RF na

água do mar (SANTANA-CASIANO; GONZÁLEZ-DÁVILA, 2011). Assim, à medida

que o RF aumenta com a profundidade, observa-se também um perfil decrescente

de Cant e da ΔpH na região.



2.6 CONCLUSÃO

Existem indicadores do estabelecimento de um processo de acidificação

oceânica no entorno do Atol das Rocas, Atlântico Sul Ocidental. Devido à área ser

oligotrófica, a atividade biológica apresentou pouca influência na variabilidade dos

parâmetros do sistema carbonato. O efeito massa ilha (IME), em pequena escala, foi

observado no lado sudoeste do atol, alterando a distribuição da clorofila a, mas não

foi suficiente para causar mudanças significativas no sistema carbonato. Por outro

lado, o processo de remineralização da matéria orgânica acumulada abaixo da

camada fótica, exerceu grande influência na variabilidade desses parâmetros nas

camadas mais profundas. Os dados de fCO2 na camada superficial, na interface

oceano-atmosfera, estavam acima do valor atmosférico, indicando que essa região

oceânica atua como potencial fonte de CO2 para a atmosfera.

Os valores de carbono antropogênico (Cant), estimados pelo traçador TrOCA

(Traçador combinando oxigênio, carbono e alcalinidade total), mostram que as

camadas subsuperficial (ASS) e fundo (ACAS; ~55 μmol kg-1) apresentam altas

concentrações de Cant armazenada (~95 μmol kg-1e ~55 μmol kg-1, respectivamente).

Esse acúmulo de Cant desde a era pré-industrial até 2012 resultou no processo de

acidificação dessa região oceânica. A maior parte da coluna de água estudada, no

Atol das Rocas, ainda está supersaturada em relação aos minerais calcita e

aragonita. Entretanto, a região mais profunda nessa região (> ~430 m) já se

encontra subsaturada em relação a aragonita. Registros contínuos são essenciais

para avaliar as mudanças no equilíbrio do sistema carbonato neste local de grande

importância biológica. Compreender a dinâmica oceânica da área é importantíssimo

para tomada de decisões sobre a preservação desta reserva biológica.
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3 CONSIDERAÇÕES FINAIS

O presente estudo investigou o sistema carbonato na região do Atol das

Rocas, Oceano Atlântico Sul Ocidental. Os estudos apresentados nos artigos 1 e 2

fornecem insights valiosos sobre a dinâmica ambiental complexa do Atol das Rocas

e sobre o processo de acidificação oceânica nas águas circundantes do único atol

do Atlântico Sul.

Na área interna do atol, observou-se uma alta variabilidade diária dos

parâmetros ambientais, como pH, concentração de íons hidrogênio ([H+]) e

temperatura, impulsionada principalmente pelo ciclo diário de luz e pelas marés.

Esses fatores desempenham papéis cruciais no metabolismo líquido do carbono

orgânico do recife e consequente modulação diária do pH. Apesar da forte

correlação entre a temperatura e o pH da água do mar, a bomba biológica tem um

papel mais significativo na variabilidade diária do sistema carbonato no interior do

atol.

Na área externa do atol, os parâmetros do sistema carbonato são

influenciados principalmente pelas propriedades termohalinas, isto é, pela bomba de

solubilidade e, em menor grau, pela produtividade primária (bomba biológica) na

camada superficial. Nas camadas mais profundas a remineralização da matéria

orgânica é o fator crucial na variabilidade do sistema carbonato. O acúmulo de

carbono antropogênico (Cant) desde a era pré-industrial resultou no processo de

acidificação oceânica na região, com a camada profunda (> ~430 m) já estando

subsaturada em relação à aragonita. Embora a maior parte da coluna de água ainda

esteja supersaturada em relação à calcita e aragonita, seus estados de saturação

estão diminuído em resposta ao processo de acidificação instalado, representando

um risco significativo para o equilíbrio do ecossistema a longo prazo.

Os resultados destes estudos destacam a necessidade de pesquisas mais

detalhadas e monitoramento contínuo na região, tanto na área interna quanto na

externa do atol. Os efeitos das mudanças climáticas já estão sendo observados

mesmo em um ambiente oceânico quase prístino, que é influenciado,

predominantemente, por processos oceânicos e atmosféricos. Portanto, é

recomendável realizar estudos integrados que incluam parâmetros ambientais (como



pH, temperatura e alcalinidade) e as respostas das comunidades biológicas (como

metabolismo do recife) considerando os cenários de mudanças climáticas atuais e

projetados para o final do século.
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APÊNDICE A – PROPRIEDADES DO SISTEMA CARBONATO NA REGIÃO DO

ATOL DAS ROCAS, ATLÂNTICO SUL OCIDENTAL: CO2 ANTRÓPICO E

ESTIMATIVA DE ACIDIFICAÇÃO

MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabelas suplementares

Tabela S 1 - Média, desvio padrão (DP), mediana, intervalo (mínimo e máximo) dos parâmetros
físico-químico nas massas de água no entorno do Atol das Rocas

Massa de água
Profun.

(m)

S

(PSU)

T

(°C)

DO

(µmol kg-1)

AOU

(µmol kg-

1)

Clorofila a

(mg m-3)

ATS

Geral 1-99 - - - - -

Média - 36,20 26,26 201,87 -1,57 0,24

±DP - 0,02 0,19 1,97 2,56 0,14

Mediana - 36,19 26,29 202,27 -2,05 0,20

Mín. - 36,18 24,69 186,62 -3,91 0,06

Máx. - 36,38 26,48 203,56 18,86 0,86

ASS

Geral 94-112 - - - -

Média - 36,42 22,84 175,60 36,66 0,64

±DP - 0,07 1,31 9,03 13,81 0,12

Mediana - 36,42 22,74 174,85 37,22 0,63

Mín. - 36,27 20,33 159,26 10,09 0,40

Máx. - 36,54 25,69 193,94 61,97 0,99

ACAS

Geral 103-500 - - - -

Média - 35,09 11,45 121,97 145,71 0,08

±DP. - 0,34 2,67 12,30 18,00 0,08

Mediana - 35,04 11,29 120,31 149,22 0,05

Mín. - 34,59 7,13 103,25 50,96 0,04

Máx. - 36,40 21,33 167,07 186,40 0,56

Legenda: T = temperatura em °C; S= salinidade em unidade prática de salinidade (PSU); ATS= Água
Tropical Superficial; ASS = Água Subtropical Subsuperficial; ACAS = Água Central do Atlântico Sul.

Fonte: O autor (2024).
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Tabela S2 - Média, desvio padrão (DP), mediana, intervalo mínimo e máximo para para TA (µmol kg-1),
DIC, razão DIC:TA, fator Revelle (RF), fCO2 (µatm), pH, Ωar e Ωca e íon carbonato (𝐶𝑂3

2−) (µmol kg-1) e
carbono antropogênico (Cant) (µmol kg-1)nas massas de água no entorno do Atol das Rocas

Massa

de

água

Profun.

(m)

TA DIC Razão

DIC:TA

RF fCO2 pH ΩAr ΩCa 𝐶𝑂3
2− Cant

ATS

Geral 1-99 - - - - -

Média - 2377,71 2063,06 0,87 9,50 429,20 8,01 3,54 5,33 224,84 -

±DP - 1,43 4,28 0,00 0,05 3,44 0,00 0,04 0,06 1,97 -

Mediana - 2377,55 2062,19 0,87 9,49 428,41 8,01 3,54 5,34 225,13 -

Mín. - 2376,54 2059,71 0,87 9,44 426,65 7,99 3,24 4,90 208,94 -

Máx. - 2389,57 2098,33 0,88 9,95 457,86 8,02 3,59 5,42 227,04 -

ASS

Geral 94-112 - - - -

Média - 2391,40 2126,31 0,89 10,50 483,28 7,97 2,95 4,49 192,10 94,87

±DP - 4,33 18,66 0,01 0,41 19,24 0,01 0,21 0,30 12,47 2,57

Mediana - 2391,11 2129,27 0,89 10,50 485,13 7,97 2,94 4,48 192,12 94,71

Mín. - 2380,86 2077,59 0,87 9,70 444,12 7,95 2,57 3,93 169,03 89,73

Máx. - 2399,13 2155,59 0,90 11,30 519,47 8,00 3,38 5,11 217,26 99,02

ACAS

Geral
103-

500

Média - 2.319,12 2.211,42 0,95 15,70 704,06 7,81 1,34 2,09 92,12 54,94

±DP. - 16,26 13,44 0,01 1,23 49,70 0,04 0,29 0,45 17,98 8,16

Mediana - 2.312,46 2.216,16 0,96 16,16 711,20 7,80 1,22 1,91 85,23 51,73

Mín. - 2.296,32 2.144,07 0,90 10,96 502,29 7,71 0,89 1,39 63,88 39,71

Máx. - 2.390,23 2.240,26 0,98 17,95 857,17 7,96 2,72 4,15 178,10 91,98

Legenda: ATS= Água Tropical Superficial; ASS = Água Subtropical Subsuperficial; ACAS = Água
Central do Atlântico Sul.

Fonte: O autor (2024).
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Tabela S3 – Carbono antropogênico (Cant; μmol kg-1), as variações do pH (ΔpH.), dos estados de
saturação da água do mar em relação à calcita (ΔΩCa) e aragonita (ΔΩAr), íon carbonato (Δ) e fator

Revelle (RF; ΔRF) desde a era pré-industrial (~1750; calculado pelo TrOCA) e o ano de 2012
(contemporâneo) na ASS e ACAS

Massa de

água

Cant ΔpH ΔΩCa ΔΩAr 𝚫𝑪𝑶𝟑
𝟐− ΔRF

ASS Média 94,872 −0,156 −1,426 −0,937 -61,05 1,566

± SD 2,569 0,003 0,047 0,034 1,92 0,127

Mín 89,728 −0,157 −1,499 −0,989 -64,07 1,28

Máx. 99,018 −0,146 −1,329 −0,868 -57,11 1,798

ACAS Média 54,94 −0,141 −0,698 −0,448 -30,83 2,122

± SD 8,16 0,005 0,156 0,103 6,31 0,115

Mín. 39,71 −0,159 −1,372 −0,897 -58,85 1,593

Máx. 91,98 −0,123 −0,416 −0,265 -19,13 2,281

Legenda: ΔpH= pH 2012 – pH preind; ΔΩCa = ΩCa
2012 – ΩCa

preind; ΔΩAr = ΩAr
2012 – ΩAr

preind;
ΔCO3

2−= CO3
2− 2012 – CO3

2− preind e ΔRF = RF 2012 – RF preind.

Fonte: O autor (2024).
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Tabela S4 - Análise de componentes principais realizada com dados do sistema carbonato e
variáveis físico químicas da região do Atol das Rocas

Variáveis PCA 1 PCA 2

Temperatura 0,29623 0,078752
Clorofila a 0,212168 -0,91105
Salinidade 0,290209 -0,14816
TA 0,293279 -0,1451
DIC -0,29106 -0,22449
Fator Revelle -0,29743 -0,04182
fCO2 -0,29502 -0,09086
ΩCa 0,296094 0,121774
ΩAr 0,295867 0,126616
CO2 -0,29589 -0,03263
pH 0,296753 0,083641
AOU -0,29319 -0,14648

Fonte: O autor (2024).
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Figura Suplementar

Figura S1 - Variação longitudinal (a) e perfil vertical (b) da razão DIC:TA ao longo do
transectos SW e NE entre a superfície e 500 m de profundidade

Fonte: O autor (2024).



61

APÊNDICE B – DAILY VARIABILITY OF PH AND TEMPERATURE IN SEAWATER

FROM A NEAR-PRISTINE OCEANIC ATOLL, SOUTHWEST ATLANTIC
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APÊNDICE C – DAILY VARIABILITY OF PH AND TEMPERATURE IN SEAWATER

FROM A NEAR-PRISTINE OCEANIC ATOLL, SOUTHWEST ATLANTIC

Supplementary material

Contents of this Supplementary material

Text S1 to S5

Tables S1 to S3

Figures S1 to S5

INTRODUCTION

This supplementary material provides additional information on the benthic

cover of the Falsa Barreta open pool where the pH and temperature sensor

equipment were anchored, the NOAA Coral Reef Watch (CRW) satellite database of

sea surface temperature (SST), and the analysis of discrete alkalinity (AT) samples.

Additional information about the calibration and use of the HOBO MX2501 data

logger (pH and temperature sensors) is provided. Information is also provided on

reporting pH data as a function of H+ ion concentration.

Text S1. Satellite Sea Surface Temperature (SST) data

The NOAA Coral Reef Watch (CRW) program generates satellite data for sea

surface temperature (SST) from 1985 to the present. These data have a resolution of

5 km. CRW provides monthly SST climatology data generated with 28 years of data

(1985 to 2012). Monthly SST climatology data were downloaded for the area

covering Rocas Atoll. This CRW station is located between Fernando de Noronha

Island and Rocas Atoll, southern hemisphere, Brazil (Polygon Middle Latitude:

3°50,100′ S; Polygon Middle Longitude: 33°6,000′ W) (Figure 1 a).
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Text S2. Benthic cover of the Falsa Barreta open pool, Rocas Atoll

According to Aued et al. (2019, 2018) the Falsa Barreta open pool, Rocas Atoll,

has a mean (± 1 SD) benthic cover of 59.13 ± 5.15% of turf algae, 20.25 ± 5.14% of

macroalgae, 7.93 ± 1.94% of zoanthid, 6.48 ± 2.13% of sand, 4.28 ± 1.09% of coral,

0.91 ± 0.38% of crustose coralline algae, 0.79 ± 0.53% of Cyanobacteria and 0.23 ±

0.14% of Suspension/ filter feeders.

Text S3. HOBO data logger: pH and temperature sensors

The pH sensor (HOBO MX2501) used in this investigation was calibrated

according to the equipment manual. Briefly, the pH 7.00, 4.01, and 10.00 calibration

solutions were kept at 25°C, then calibration was initiated with each buffer solution.

The slope (96.7%) and offset (-29.36 mV) values of the calibration indicated good

functioning of the electrode. According to the equipment manual, a healthy electrode

has a slope between 85% and 100% and an offset between ±30 mv.

An anti-fouling accessory was installed on the equipment to reduce biofouling.

In addition, during the monitoring period cleaning was performed keeping the sensors

free of biofouling. Factory calibrations were used for the temperature sensors. The

reported time accuracy was ± 1 minute month-1.

The pH and temperature sensors (HOBO MX2501) used in this research have

been deployed for continuous monitoring in other reef environments. The data have

shown good precision and accuracy, and long-term stability (Johnson et al., 2021;

Lucey et al., 2020; Murie and Bourdeau, 2020). Its use under experimental laboratory

conditions has also been reported (Duarte et al., 2022).
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Text S4. pH data reporting as [H+]

The daily variability of seawater pH, reported as [H+], provides further clarity to

the perturbation observed in the reef environment. This approach has been

increasingly used in recent studies (e.g., J. Fassbender et al., 2021; Zhou et al., 2021;

Evans et al., 2022; Fransner et al., 2022). Taking as an example a diurnal variability

of 0.31 pH units recorded at different times in the present study at the atoll, one

observes a very different magnitude of perturbation concerning [H+]. In this regard,

given a first initial pH condition of 8.08 and a final pH of 8.39 (October 1, 2019), and

a second condition with the same variability in pH units, but with an initial pH of 7.82

and a final pH of 8.13 (February 17, 2020), we have that the absolute change in [H+]

in the first initial pH condition was 4.24 nmol kg-1, while in the second initial pH

condition, it was 7.72 nmol kg-1. Therefore, the initial pH condition influenced the

magnitude of the perturbation, a variation of about 80% in the concentration of [H+] in

the water for the same daily pH variability.

Text S5. Discrete sample analysis

TA samples were analyzed according to Dickson et al. (2007), by

potentiometric titration with 0.1N hydrochloric acid (HCl) in an open cell (Apollo

SciTech, model AS-ALK2). The quality of the measurements was confirmed by

analysis of certified reference materials (CRM) provided by Andrew Dickson (Scripps

Institutions of Oceanography, San Diego, USA). The CRM samples were always

analyzed before and after each batch of discrete samples. Discrete pH samples were

analyzed using the spectrophotometric method (Ocean Optics spectrophotometer,

USB2000+) described by Dickson et al. (2007) and the indicator dye meta-cresol

purple (C21H18O5S) ~2 mmol L−1.
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Supplementary Tables

Table S1 – Environmental parameter data from discrete samples collected in the reef environment of Rocas Atoll during two expeditions
conducted at the site between September 30, 2019, to October 9, 2019 (expedition 1) and between September 10, 2020, to September 25,

2020 (expedition 2) (n =37). Summary statistics of the environmental data, including mean, standard deviation, and the minimum and maximum
range for each parameter.

Station Expedition
Envirommental

Tide (m) Date Time
T
(°C)

Salinity pH
[H+]
(nmol
kg-1)

TA
(μmol kg-1)

DIC
(μmol kg-1)

fCO2

(μatm)
pCO2

(μatm)

𝑯𝑪𝑶𝟑
−

(μmol
kg-1)

𝑪𝑶𝟑
𝟐−

(μmol
kg-1)

OH
(μmol
kg-1)

Revelle
factor

ΩCa Ωar

#S01 1
Open

Low (0.23) 2019-09-30 13:00 27.9 36.2 8.166 6.82 2626.90 2168.28 313.2 314.2 1829.0 331.0 11.6 8.312 7.93 5.28

#S02 1
Open

High (1.81) 2019-10-01 09:00 26.8 36.1 8.185 6.53 2593.85 2177.71 408.0 409.3 1904.0 262.7 8.4 9.187 6.28 4.17

#S03 1
Closed

High (1.51) 2019-10-01 09:30 27.0 36.1 8.179 6.62 2451.80 2035.90 338.0 339.1 1753.5 273.3 9.5 8.615 6.52 4.33

#S04 1
Closed

Low (0.16) 2019-10-01 13:00 28.5 36.1 8.066 8.59 2539.95 2018.31 338.6 339.7 1728.7 280.8 10.8 8.467 6.73 4.49

#S01 1 Open Low (0.22) 2019-10-01 13:30 28.1 36.5 8.112 7.73 2422.45 2004.86 280.0 280.9 1682.3 315.2 12.2 8.077 7.56 5.04

#S01 1
Open

Low (0.56) 2019-10-03 15:00 28.2 36.3 8.109 7.78 2415.85 2122.09 291.7 292.6 1775.9 338.6 12.5 8.139 8.12 5.41

#S05* 1
Closed

Low (0.73) 2019-10-05 05:00 24.8 36.2 7.873 13.40 2653.35 2417.99 731.2 733.5 2214.5 182.8 4.5 11.792 4.36 2.87

#S05* 1
Closed

High (1.81) 2019-10-05 10:00 25.8 36.0 8.026 9.42 2593.08 2263.05 468.9 470.4 2006.9 243.1 7.0 9.787 5.81 3.85

#S05* 1
Closed

Low (1.05) 2019-10-05 15:00 30.0 36.0 8.387 4.10 2329.05 1714.20 134.8 135.2 1293.6 417.2 23.1 6.897 10.05 6.74

#S05* 1
Closed

High (1.41) 2019-10-05 20:00 25.6 36.3 8.170 6.76 2611.95 2177.75 310.7 311.6 1856.0 313.1 9.6 8.532 7.46 4.94

#S01 1
Open

Low (0.93) 2019-10-10 11:30 27.6 36.1 8.097 8.00 2478.05 2092.87 362.3 363.5 1807.7 275.5 9.7 8.756 6.60 4.39

#S02 1
Open

High (1.89) 2019-10-10 14:00 28.0 36.1 8.118 7.62 2401.00 2005.86 328.9 330.0 1718.4 278.8 10.5 8.472 6.68 4.45

#S03 1
Closed

High (2.02) 2019-10-10 14:30 27.3 36.1 8.274 5.32 2708.80 2158.04 233.5 234.2 1754.2 397.7 14.1 7.794 9.52 6.33

#S04 1
Closed

Low (0.77) 2019-10-10 11:00 27.3 36.2 8.071 8.49 2482.35 2116.86 391.6 392.8 1843.9 262.5 8.9 9.006 6.28 4.18

#S06 1
Open

High (2.38) 2019-10-13 17:00 27.6 36.2 8.083 8.26 2567.85 2181.68 391.5 392.7 1891.5 279.8 9.4 8.936 6.70 4.46

#S02 2
Open

High (1.99) 2020-09-10 10:30 27.3 36.1 8.121 7.57 2454.15 2057.96 334.6 335.7 1767.3 281.7 9.9 8.584 6.74 4.48

#S01 2
Open

Low (0.65) 2020-09-10 17:00 28.3 36.4 8.451 3.54 2158.00 1542.36 101.1 101.4 1136.0 403.7 23.3 6.664 9.66 6.44

#S05* 2
Closed

Low (0.70) 2020-09-11 05:30 24.5 36.2 7.900 12.59 2725.30 2472.54 698.9 701.1 2256.5 196.1 4.7 11.577 4.67 3.08

#S05* 2
Closed

Low (1.07) 2020-09-11 08:30 25.3 36.2 8.019 9.57 2611.35 2287.45 481.4 483.0 2034.6 239.3 6.6 9.929 5.71 3.77

#S05* 2
Closed

High (1.88) 2020-09-11 11:30 26.8 36.3 8.188 6.49 2382.00 1950.16 265.5 266.3 1641.7 301.3 11.1 8.079 7.19 4.78

#S05* 2
Closed

High (1.58) 2020-09-11 14:30 29.8 36.3 8.265 5.43 2355.85 1834.75 202.7 203.3 1471.4 358.3 17.2 7.349 8.60 5.77
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Station Expedition
Envirommental

Tide (m) Date Time
T
(°C)

Salinity pH
[H+]
(nmol
kg-1)

TA
(μmol kg-1)

DIC
(μmol kg-1)

fCO2

(μatm)
pCO2

(μatm)

𝑯𝑪𝑶𝟑
−

(μmol
kg-1)

𝑪𝑶𝟑
𝟐−

(μmol
kg-1)

OH
(μmol
kg-1)

Revelle
factor

ΩCa Ωar

#S05* 2
Closed

Low (0.81) 2020-09-11 17:30 26.3 36.9 8.380 4.17 2266.40 1705.22 137.1 137.5 1324.8 376.7 16.7 7.026 8.94 5.93

#S05* 2
Closed

Low (1.02) 2020-09-11 20:30 25.3 36.3 8.154 7.01 2432.05 2034.49 302.6 303.5 1745.3 280.8 9.0 8.539 6.69 4.42

#S05* 2
Closed

High (1.89) 2020-09-11 23:30 24.1 36.7 8.079 8.34 2574.40 2222.17 399.5 400.8 1955.0 255.7 6.9 9.420 6.06 3.99

#S01 2
Open

Low (0.82) 2020-09-12 08:30 25.6 36.3 8.007 9.84 2535.75 2222.67 482.3 483.8 1979.8 229.5 6.6 9.917 5.47 3.62

#S01 2
Open

Low (0.85) 2020-09-13 10:00 26.1 36.1 8.044 9.04 2628.65 2279.53 451.2 452.7 2010.0 257.1 7.5 9.577 6.14 4.07

#S01 2
Open

Low (0.89) 2020-09-14 11:30 28.4 36.1 8.086 8.20 2398.70 2021.89 360.5 361.6 1745.7 266.8 10.1 8.668 6.40 4.27

#S02 2
Open

High (1.93) 2020-09-14 16:00 27.6 36.0 8.114 7.69 2554.05 2148.92 356.2 357.3 1847.3 292.2 10.0 8.697 7.00 4.66

#S01 2
Open

Low (0.59) 2020-09-15 11:30 27.3 36.1 8.096 8.02 2676.90 2273.34 394.5 395.7 1966.9 295.9 9.4 8.970 7.08 4.71

#S01 2
Open

Low (0.44) 2020-09-16 12:00 27.7 36.1 8.167 6.81 2423.30 1993.45 287.4 288.2 1683.3 302.5 11.4 8.176 7.25 4.83

#S01 2
Open

Low (0.32) 2020-09-17 12:00 27.8 36.1 8.192 6.43 2566.35 2097.51 283.0 283.8 1754.8 335.2 12.2 8.117 8.03 5.35

#S01 2
Open

Low (0.34) 2020-09-18 12:00 28.1 36.0 8.192 6.43 2516.25 2051.68 277.0 277.8 1714.2 330.2 12.5 8.056 7.92 5.28

#S02 2
Open

High (1.82) 2020-09-18 17:00 27.1 36.0 8.077 8.38 2615.25 2235.19 407.5 408.8 1946.5 277.7 8.8 9.124 6.65 4.42

#S01 2
Open

Low (0.25) 2020-09-19 13:00 28.7 36.2 8.188 6.49 2830.25 2316.63 315.7 316.7 1930.5 378.0 13.1 8.222 9.06 6.06

#S01 2
Open

Low (0.27) 2020-09-20 13:30 28.9 36.2 8.227 5.93 2268.20 1801.23 221.0 221.7 1477.0 318.6 14.6 7.548 7.64 5.11

#S01 2
Open

Low (0.24) 2020-09-21 14:30 28.5 36.2 8.271 5.36 2564.40 2022.16 220.2 220.9 1632.2 384.2 15.6 7.597 9.21 6.15

#S06 2
Open

High (1.82) 2020-09-25 13:00 27.3 36.1 7.934 11.64 2467.25 2190.56 574.0 575.8 1971.0 204.2 6.5 10.373 4.89 3.25

Mean
27.2 36.2 8.137 7.58 2510.30 2092.36 348.02 349.11 1785.2 297.78 11.0 8.7 7.1 4.7

Sandard deviation
1.4 0.2 0.123 2.11 140.09 193.90 134.36 134.79 232.3 57.44 4.2 1.1 1.4 0.9

Minimum
24.1 36.0 7.873 3.54 2158.00 1542.36 101.10 101.42 1136.0 182.80 4.5 6.7 4.4 2.9

Maximum
30.0 36.9 8.451 13.40 2830.25 2472.54 731.17 733.52 2256.5 417.22 23.3 11.8 10.0 6.7

Total amplitude
5.9 0.9 0.58 9.86 672.3 930.2 630.1 632.1 1120.5 234.4 18.8 5.1 5.7 3.9

#5* : The lines marked in gray, station 5, indicate the results of the diurnal variation of the carbonate system in the atoll over one
day in the years 2019 and 2020; Stations: (#S01) - Falsa Barreta open pool; (#S02) - Barretão Channel; (#S03) - Tartarugas

closed pool; (#S04) - Cemitério closed pool; (#S05) - tide pool; (#S06) - outside area of the atoll.
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Table S2 - Summary statistics of the environmental data from the discrete samples (open pool and closed pool), including the mean, standard
deviation, and minimum and maximum range for each parameter separated by type of sampling environment.

Reef Environment
Type

Open pool (n=22) Closed pool (n=15)

Parameter Mean
Sandard
deviation

Media
n

Minimum Maximum Amplitute Mean
Sandard
deviation

Media
n

Minimum Maximum Amplitute

Temperature (°C) 27.7 0.8 27.8 25.6 28.9 3.3 26.6 1.8 26.3 24.1 30.0 5.9

Salinity 36.2 0.1 36.10 36.0 36.5 0.5 36.3 0.2 36.20 36.0 36.9 0.9

pH 8.14 0.10 8.12 7.93 8.45 0.52 8.14 0.15 8.15 7.87 8.39 0.51

[H+] (nmol kg-1) 7.46 1.62 7.66 3.54 11.64 8.10 7.75 2.74 7.01 4.10 13.40 9.29

TA (μmol kg-1) 2507.4 142.2 2526.0 2158.0 2830.3 672.3
2514.
5

141.7 2540.0 2266.4 2725.3 458.9

DIC (μmol kg-1) 2091.3 171.1 2109.8 1542.4 2316.6 774.3
2093.
9

229.6 2116.9 1705.2 2472.5 767.3

fCO2 (μatm) 338.3 99.1 331.8 101.1 574.0 472.9 362.3 177.0 338.0 134.8 731.2 596.4

pCO2 (μatm) 339.3 99.4 332.9 101.4 575.8 474.4 363.5 177.5 339.1 135.2 733.5 598.3

𝐻𝐶𝑂3
− (μmol kg-1) 1780.5 196.1 1791.8 1136.0 2010.0 874.0

1792.
0

284.6 1754.2 1293.6 2256.5 962.9

𝐶𝑂3
2− (μmol kg-1) 301.8 48.7 294.1 204.2 403.7 199.5 291.9 69.7 280.8 182.8 417.2 234.4

OH (μmol kg-1) 11.2 3.6 10.3 6.5 23.3 16.8 10.6 5.2 6.5 4.5 23.1 18.6

Revelle factor 8.6 0.8 8.5 6.7 10.4 3.7 8.9 1.5 8.5 6.9 11.8 4.9

ΩCa 7.2 1.2 7.0 4.9 9.7 4.8 7.0 1.7 6.7 4.4 10.1 5.7

Ωar 4.8 0.8 4.7 3.3 6.4 3.2 4.6 1.1 4.4 2.9 6.7 3.9
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Table S3 – Results from measurements of discrete samples of seawater pH and the Hobo
data logger pH sensor moored at station #01, Falsa Barreta pool, Rocas Atoll

Day Discrete samples

pH

Hobo data logger

pH

1 8.12 8.11

2 8.19 8.14

3 8.31 8.27

4 8.26 8.23

5 8.14 8.14

6 8.02 8.00

7 7.95 7.95

8 7.99 8.00

9 8.33 8.33

10 8.22 8.24

11 8.27 8.29

12 8.18 8.13

13 8.10 8.10
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Supplementary Figures

Figure S1 - Overall variability of physicochemical parameters of discrete seawater
samples collected from the closed pools (n=15) and open pools (n=22) of the Rocas

Atoll reef environment during two expeditions conducted in 2019 and 2020: (a)
temperature (°C), (b) salinity, (c) pH, (d) [H+] (nmol kg−1), (e) total alkalinity (TA)
(μmol kg−1), (f) dissolved inorganic carbon (DIC) (μmol kg−1), (g) carbonate ion

(𝐶𝑂3
2−) (μmol kg−1), (h) aragonite saturation state (Ωar), (i) partial pressure of CO2

(pCO2) (μatm), and (j) Revelle factor.
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Figure S2 - In situ total alkalinity (TA) and dissolved inorganic carbon (DIC)
data with pH isolines, and TA and DIC regression analysis on discrete samples
collected at Rocas Atoll (during day and night; n=37). The white line is 𝑚 𝑇𝐴−𝐷𝐼𝐶 =
0.698 from a type II linear regression of the data. Black lines show the organic
(photosynthesis and respiration) and inorganic (calcification and dissolution)

metabolic pathways

Figure S3 - TA and DIC regression analysis on discrete samples collected in the
open pools at Rocas Atoll (during day and night; n=22). The blue line is 𝑚 𝑇𝐴−𝐷𝐼𝐶 =

0.813 from a type II linear regression of the data.
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Figure S4 - TA and DIC regression analysis on discrete samples collected in the
closed pools at Rocas Atoll (during day and night; n=15). The blue line is 𝑚 𝑇𝐴−𝐷𝐼𝐶 =

0.593 from a type II linear regression of the data.

Figure S5 – Linear regression between pH of Hobo Onset and pH of discrete
samples in Rocas Atoll (n=13).
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