‘-

»N N
\)V;NERSVDADE FEDERAL DO PARS
(“—")

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
FACULDADE DE OCEANOGRAFIA - FAOC

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

DISTRIBUICAO DE MERCURIO NO PLANCTON DA PLATAFORMA
INTERNA DE CABO FRIO, SUDESTE DO BRASIL.

Apresentado por:

JOAO ANTONIO CAMPOS VELOSO

Orientador: Prof. Dr. Vinicius Tavares Kutter

BELEM — PARA
2022



=
\)“\VERSIDADE FEDERAL DO PARS
(* -

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
FACULDADE DE OCEANOGRAFIA - FAOC

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

DISTRIBUICAO DE MERCURIO NO PLANCTON DA PLATAFORMA
INTERNA DE CABO FRIO, SUDESTE DO BRASIL.

Apresentada por:

JOAO ANTONIO CAMPOS VELOSO
Orientador: Prof. Dr. Vinicius Tavares Kutter

BELEM - PARA
2022



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacéo (CIP) de acordo com ISBD Sistema

. de Bibliotecas da Universidade Federal do Para
Gerada automaticamente pelo médulo Ficat, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

V432d  Veloso, Jodo Antonio Campos.
Distribuicdo de mercurio no Plancton da Plataforma interna de Cabo
Frio, Sudeste do Brasil / Jodo Antonio Campos Veloso. — 2022.
viii, 25 f. 1 il. color.

Orientador(a): Prof. Dr. Vinicius Tavares Kdtter

Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo) - Universidade Federal
do Para, Instituto de Geociéncias, Faculdade de Oceanografia, Belém,
2022.

1. Metais-trago. 2. Biomagnificacdo. 3. Clorofila-a. 4.
Ressurgéncia. 5. Sudeste. I. Titulo.

CDD 571.954663



T =~ Universidade Federal do Para
sy Instituto de Geociéncias

Faculdade de Oceanografia

DISTRIBUICAO DE MERCURIO NO PLANCTON DA
PLATAFORMA INTERNA DE CABO FRIO, SUDESTE DO
BRASIL

Apresentada por

JOAO ANTONIO CAMPOS VELOSO

~ Como requisito parcial a obtencéo de Bacharelado em Oceanografia
Area de concentracdo: Oceanogréafica Linha de pesquisa: Quimica da
agua do mar.

Data de Aprovacao: 04 /02 /2022

Banca Examinadora:

Documento assinado digitalmente
ub VINICIUS TAVARES KUTTER
g Data: 21/02/2022 16:15:54-0300
Verifique em https://verificador.iti.br
Prof. Dr. Vinicius

Tavares Kitter
(Orientador — UFPA)

Documento assinado digitalmente

\L b SILVIA KEIKO KAWAKAMI
g . Data: 21/02/2022 16:09:42-0300

Verifique em https://verificador.iti.br

Profa. Dra. Silvia Keiko
Kawakami (Membro —
UFPA)

Documento assinado digitalmente

V b JOSE EDUARDO MARTINELLI FILHO
g . Data: 21/02/2022 16:26:44-0300

Verifique em https://verificador.iti.br

Prof. Dr. José Eduardo
Martinelli Filho (Membro — UFPA)



iv

AGRADECIMENTOS

Agradeco a minha familia por ser a minha rede de apoio e me impulsionar a permanecer no

caminho do equilibrio.

A0s meus pais que sempre me incentivaram independente de minhas escolhas.

A minha esposa que sempre me apoia nos meus projetos e retne esforgos para proporcionar a

mim tempo e espago para producéo deste trabalho em meio as obrigac6es do dia a dia.

A Olga, minha filha que desde o dia em que nasceu me apresentou o lado bom do mundo,

aquele em que eu quero viver e prosperar.

Ao meu orientador, Vinicius, que me acolheu como orientando e atuou como farol iluminando

as mais obscuras duvidas acerca da quimica dos oceanos.

Aos meus amigos do curso, Matheus Lindemberg e Jackisson, que me prestaram uma enorme

ajuda para captacao e analise de dados de sensoriamento remoto.

Ao Laboratdrio de Geoquimica da Universidade Federal Fluminense o qual realizou as analises
laboratoriais, extremamente dificeis para determinacdo de metais-traco. A CNPQ pelo
financiamento do projeto e possibilidade de realizar tal pesquisa necessaria no ambito da

quimica ambiental.

E, finalmente, agradeco ao misterioso, impavido e vasto futuro que nos aguarda. Por ele ser uma

das principais forcas que me move: a eterna davida do futuro.



RESUMO

O fenbmeno oceanogréafico da ressurgéncia proporciona uma reposicao de nutrientes e
metais traco para as aguas superficiais, estimulando a producdo primaria. Entre os metais, esta o
mercudrio, um metal toxico que pode ser captado diretamente pelo fitoplancton por difusdo
passiva. O mercurio no ambiente pode assumir a forma de metilmercdrio, um composto toxico
que sofre biomagnificacdo. As ressurgéncias costeiras abrigam grandes estogques pesqueiros
sustentados pela elevada producdo primaria. Portanto, 0 mercUrio nessas regides é uma ameaca
direta a satde humana por meio da ingestdo de frutos do mar. Esse trabalho aborda a enseada
costeira de Cabo Frio/RJ onde ocorre fendmeno da ressurgéncia costeira. O objetivo do trabalho
é verificar se ha influéncia da ressurgéncia na concentracdo de mercurio no plancton desta zona
costeira. Foi utilizado um banco de dados de concentracdo de nitrato na 4gua e mercurio em
plancton referente a uma campanha de coleta realizada em trés pontos ao redor da ilha de Cabo
Frio no dia 18/11/2015 em conjunto com dados meteorologicos de precipitacdo, direcdo e
velocidade (m/s) do vento e dados de clorofila-a superficial disponibilizados em um modelo
COPERNICUS vinculado a Unido Europeia. In situ foi medida a salinidade com sonda. As
amostras de plancton foram coletadas através de arrasto horizontal utilizando redes com malha
de 20 e 64 um para fitoplancton e 150 e 300 um para zooplancton. A estas redes foi acoplado
um fluxémetro para obtencdo do volume de agua filtrado durante cada arrasto. No laboratério as
amostras de agua foram filtradas em filtros 0,45 um e a determinacao de nitrato foi realizada em
cromatografia idnica (Modelo: Metrohm). Através da concentracdo de nitrato (parametro que
destaca a massa d’agua Agua Central do Atlantico Sul, ACAS) e com apoio de dados de
velocidade de vento e clorofila superficial, foi possivel identificar presenca da ACAS no ponto
de coleta mais proximo da costa da Ilha de Cabo Frio. A concentracdo de mercurio no plancton
foi superior no ponto mais distante da linha de costa e também superior no fitoplancton em
comparacdo com o zooplancton em todos os pontos. Portanto, pode-se afirmar que durante o dia
da coleta houve influéncia da ACAS em um dos pontos de coleta, sem influéncia significativa,
mas apresentando acumulacdo direta de mercdrio na malha correspondente ao fitoplancton e
zooplancton. Logo, o fendmeno da ressurgéncia pode ser uma fonte direta de mercdrio para a
comunidade planctdnica que captura esse metal e o torna biodisponivel para outros niveis

tréficos.

Palavras-chave: metais-trago; biomagnificacdo; clorofila-a; ressurgéncia. Sudeste.
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ABSTRACT

The oceanographic upwelling phenomenon provides nutrient and trace metals replacement
to surface waters that stimulates primary production. Among the metals, there is mercury, a
toxic metal that can be uptake directly by phytoplankton by passive diffusion. Mercury in the
environment can turn into methylmercury, a toxic compound that undergoes biomagnification.
Coastal upwellings lodge large fish stocks supported by high primary production. Therefore,
mercury in these regions is a direct threat to human health through ingestion of seafood. This
work aims to verify if there is upwelling influence on plankton mercury bioassimilation in
coastal zone. A database of nitrate concentration in water and mercury in plankton was used
relative to a collection campaign carried out in three points around the island of Cabo Frio on
11/18/2015 together with meteorological data on precipitation, direction and wind speed (m/ s)
and surface chlorophyll data available in a COPERNICUS model linked to the European Union.
In situ salinity was measured with a probe. Plankton were collected by horizontal hauls using
nets with a 20and 64 um mesh for phytoplankton and 150 and 300 pm for zooplankton. These
nets were coupled to a flowmeter (General Oceanic) to obtain the volume of water filtered
during each haul. Water was filtered in the laboratory on 0.45 um filters and a nitrate
determination was performed on ion chromatography (Model: Metrohm). Through the
concentration of nitrate (a parameter that highlights the ACAS water mass) and with the support
of wind speed and surface chlorophyll data, it was possible to identify the presence of Central
South Atlantic Water (CSAW) at the point closest to the coast of Cabo Frio Island. The
mercury concentration in plankton was higher at the point farthest from the shoreline and also
higher in phytoplankton compared to zooplankton at all points. Thus, during the collection day,
there was an influence of CSAW in one of the points with interaction in the assimilation of
mercury in plankton. Therefore, the upwelling phenomenon is a direct source of mercury for the

planktonic community that captures this metal and makes it bioavailable for other trophic levels.

Keywords: trace-metals; biomagnification; chlorophyll-a; upwelling; southeast
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1. INTRODUCAO

O fendmeno oceanogréafico da ressurgéncia, caracterizado pela subida e emersdo de aguas
profundas e ricas em nutrientes para a superficie, é conhecido por afetar a produtividade em uma

escala global (Lalli et al. 1997), além de, repor nutrientes para a zona eufética (Talley 2011).

A ressurgéncia ocorre por meio de uma sequéncia de dois eventos: o transporte superficial
de Ekman, iniciada pela tensdo do vento sobre a superficie do mar (Talley 2011), e o
movimento vertical ascendente de massas d’agua profundas. O transporte de Ekman se inicia
com a incidéncia de ventos diretamente no oceano em uma determinada direcdo que promove 0
desvio da direcdo das correntes oceanicas de superficie em 45 graus em relacdo ao vento
incidente. O vento incidente na superficie do mar transporta energia para camadas d’agua mais
profundas de forma que o transporte resultante da acdo do vento ocorra em um angulo reto (90°)

em relacdo a direcdo do vento incidente (Mann & Lazier 2005).

Diante disso, o transporte de Ekman é resultado da incidéncia constante de ventos na
superficie dos oceanos transportando a agua ortogonalmente. (Stewart 2006). Apés o
deslocamento da agua, ocorre um movimento vertical ascendente de massa d’agua quando a
parcela de agua de superficie se desloca, surgindo um espaco “vazio” que logo ¢ preenchido

pela parcela de agua de fundo (semelhante a um movimento isostatico).

@

.
—Q
| Q@

-
172 1 - Vento
SN
| 2 - Tensao do vento
KL

3 - Direcao da
corrente gerada

4 - Efeito Coriolis

Figura 1- Composicdo de for¢as da espiral de ekman. De cima para baixo, 1-Dire¢do do vento, 2-Tensdo do
vento, 3-Direc¢do da corrente gerada, 4-Efeito Coriolis sobre o transporte de agua.
Fonte: Adaptado de Timer/Wikimedia Commons (Dominio Publico 2004).



Entre os fendmenos globais de ressurgéncia, existe a ressurgéncia costeira que se forma
quando o transporte de Ekman ocorre na linha de costa. As aguas de superficie sdo deslocadas
em uma dire¢cdo oposta a costa, ocasionando a subida de aguas profundas para ocupar 0 espago

onde anteriormente estavam localizadas as aguas superficiais.

A ressurgéncia costeira € uma consequéncia direta da direcdo da costa e a topografia de
fundo (Talley 2011) e se destaca por, aproximadamente, 25% da pesca global ser capturada em
cinco areas de ressurgéncia costeira no globo que ocupam somente 5% da superficie total dos
oceanos (Jennings et al. 2001). As principais areas de ressurgéncia costeiras estdo localizadas
nas margens leste dos principais oceanos, associadas as correntes da Califérnia, do Peru, das
Canarias e de Benguela (Mann & Lazier 2005).

Ventos que sopram ao longo da

” i margem da costa

Agua de superficie quente

RESSURGENCIA

o9 . Fitoplancton e Zooplancton
(ON

9 Agua profunda, fria e rica em nufriente sobe
para a superficie para repor o local em que a
agua quente de superficie estava antes de ser

soprada pelo vento

OCRANSRIVICE . R02 2, R0

Figura 2- Processo da ressurgéncia costeira. Fonte: Adaptado de NOAA/Wikimedia Commons(CC0) (2020).

Junto aos nutrientes, a ressurgéncia também é uma fonte de metais traco para as aguas
costeiras de superficie (Valdés et al. 2008), como o merctrio (Hg), um metal toxico que assume
a sua forma organica de metilmercirio quando se liga com o radical metila (CH3) exibindo

comportamento biomagnificante ao entrar na teia trofica marinha (Zhang et al. 2020).

A biomagnificacdo ocorre quando hd acimulo de uma determinada substéncia de um nivel
tréfico para outro superior através do consumo de organismos. J& a bioacumulagdo, ocorre

quando hd um acumulo de uma substancia dentro de um organismo, podendo acontecer de
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forma indireta através da bioassimilacdo de compostos no ambiente ou de forma direta por meio

do consumo de alimentos.

O metilmercdrio age como neurotoxina para os humanos, afetando o sistema nervoso e
motor (Harada 1995) e também desempenhando um estresse oxidativo em peixes (Berntssen et
al. 2003). O mercdrio, na natureza, se apresenta na atmosfera, na &gua e nos sedimentos
sofrendo reacfes nesses ambientes e nas camadas que os separam (atmosfera-agua e sedimento-

agua).

Em relagcdo aos oceanos, a principal fonte de mercurio é a deposi¢do atmosférica de
mercurio inorganico (Amos et al. 2013). Desde a revolucdo industrial, com a industrializacdo da
Europa e América do Norte, houve um aumento de mercurio oriundo da atmosfera para o norte
do Atlantico e Pacifico (Mason et al. 2012, Lamborg et al. 2014) chegando a ser o dobro ou
triplo da concentragdo de mercurio a 100 anos atrés nos primeiros 100 m de oceano aberto com
um aumento de 25% para as aguas intermediarias e 11% para o fundo do oceano (United

Nations for Environmental Protection 2013).

A deposicdo de mercurio da atmosfera na superficie do oceano é de aproximadamente
3700 t/ano, principalmente na forma de Hg (I1) (United Nations for Environmental Protection
2013). O Atlantico Sul representa 11% de toda a superficie dos oceanos, entdo essa regido pode
receber cerca de até 410 t de mercurio por ano da atmosfera (Bratki¢ et al. 2016). Entretanto,
apesar do grande numero, a maior parte do mercurio depositado (aproximadamente 70%) é

rapidamente reemitida como Hg (0) (Corbitt et al. 2011).

Quando o mercurio entra nos oceanos, se destaca o mercurio elementar (Hg®); o ion
mercurico (Hg?") e os contaminantes metilmercirio e dimetilmercirio. Essas espécies quimicas
sdo constantemente influenciadas pela interacdo biotica e pelos compostos organicos e
inorganicos. O mercurio em sua forma elementar (Hg®) é volatil mantendo um fluxo com a
atmosfera e também, quando presente na agua pode sofrer adsor¢cdo em particulas e,
consequentemente, sedimentacdo. Em seguida, ion mercirico (Hg?*) se relaciona com o enxofre
precipitando HgS pouco solGvel de maneira que, na presenca de sulfetos, hd uma reducdo na

disponibilidade de Hg?* para metilagdo (Hsu-Kim et al. 2013).

Quanto ao composto organico biomagnificante e mais tdxico, metilmercurio, é formado de
forma bidtica quando microorganismos utilizam-se da metilcobalamina, vitamina B12, capaz de
associar o metil ao ion mercurico (Hg?*) como um ion carbanion (Equagéo 1 e 2; Fitzgerald et
al. 2007, Chen et al. 2007, Miranda et al. 2007):



CHs — B12 + Hg** + H,0 — CHsHg* + H,O - B, (1)

CH3z — B12 + CH3Hg" — (CH3)2Hg + H.O - B12  (2)

O processo da metilacdo também é afetado por fatores como a salinidade das &guas que
atinge diretamente a concentragdo de ion merctrio (Hg?*), uma vez que o cloro do sal marinho,
em sua forma de ion CI-, promove a formacéo de complexos como HgCls e HgCls? diminuindo
a disponibilidade de Hg?* para a metilagdo em oceano aberto (Baker et al. 1983, Ullrich et al.
2001).

A ocorréncia de ressurgéncia influencia o ciclo biogeoquimico do mercurio (Silva-Filho et
al. 2014), cuja concentracdo de suas espécies inorganicas e organicas em oceano aberto sao
extremamente baixas (Lamborg et al. 2014). O conhecimento acerca do ciclo biogeoquimico do
Hg ainda possui incognitas quanto a sua interacdo com o plancton marinho de aguas costeiras
diante de seletas publicacGes sobre o assunto (Foster et al. 2012, Hammerschmidt & Bowman
2012, Zhang et al. 2020). Além disso, o fendmeno da ressurgéncia vem assumindo uma grande
importancia diante das mudancas climaticas globais. A mudanca climatica global, por exemplo,

podera intensificar as areas de ressurgéncia ao redor do mundo (Bakun 1990, Wang et al. 2015).

O plancton é o nome dado para o0 grupo de organismos que vVivem suspensos na agua e que
ndo possuem capacidade locomotora de vencer a forca das correntes, ou seja, sdo transportados
por essas correntes (Lalli et al. 1997). Os representantes do plancton, quanto aos seus tamanhos,
sdo usualmente classificados como femtoplancton (0,02 - 0,2 pm), os virus marinhos,
picoplancton (0,2 — 2,0 um), as bactérias marinhas, nanoplancton (2,0 — 20,0 um),
microplancton (20 — 200 um), mesoplancton (0,2 — 20 mm), macroplancton (2 — 20 cm) e
megaplancton (20 — 200 cm) (Sieburth & Meyerowitz 1997).

O plancton, quanto a forma de obter energia, também pode ser dividido entre fitoplancton
(algas microscopicas) e zooplancton (organismos heterotréficos, geralmente crustaceos, larvas
de peixes e outros grupos). O zooplancton regularmente se alimenta do fitoplancton, gerando
assim a possibilidade de biomagnificacdo de substancias no primeiro nivel trofico da cadeia
aquatica. Igualmente, o fitoplancton esta presente em qualquer ambiente iluminado, até sob o
gelo nas &reas polares (Lalli et al. 1997) e, por isso, se torna responsavel por 45% da producao
primaria anual do planeta, embora represente menos de 1% da biomassa fotossintética do
mundo (Falkowski et al. 2004).
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O fitoplancton também tem o seu crescimento limitado nos oceanos através de
micronutrientes, no qual, a maioria s&o metais como o Ferro, Zinco, Cobre, Selénio, etc. Dessa
forma, a variacdo temporal e espacial na concentracdo de metais trago e suas espécies quimicas
dissolvidas no oceano acarretam uma grande variedade de efeitos no fitoplancton e
biodisponibilidade para o resto da cadeia tréfica (Sunda 1990). No entanto, sabe-se que apesar
da limitagdo de seu crescimento, 0 que determina a captacdo desses metais traco

(micronutrientes) pelo fitoplancton séo os seus custos celulares (Mccain et al. 2021).

O pléancton, como primeiro nivel trofico das teias troficas marinhas, incorpora diretamente
da agua o mercurio inorganico dissolvido (Lacerda & Malm 2008, Silva-Filho et al. 2014) por
difuséo passiva (Kim et al. 2012, Lee & Fisher 2016). O consumo de fitoplancton pelo
zooplancton pode resultar em uma biomagnificacdo do mercurio em até 10.000 vezes (Schartup
et al. 2017).

A bioacumulacdo de mercirio inorganico no fitoplancton, potencializado pela
ressurgéncia, inicia o processo de biomagnificacio no momento em que o fitoplancton é
consumido. Durante o consumo de plancton por outros animais, a espécie de mercurio que
predomina a biomagnificacdo é o metilmercurio, podendo alcancar predadores de topo como
atuns e tubarbes (Burger et al. 2006; Peterson et al. 1973). O metilmercdrio, durante a
biomagnificacdo, percorre toda a teia trofica marinha (Zhang et al. 2020) por meio da dieta, a
principal via de acimulo de elementos tracos em organismos (Wang 2002, Silva et al. 2011) e
responsavel pelas altas concentracdes de mercurio em seus tecidos (Voegborlo et al. 2006).

Ou seja, o plancton, constituindo a base da teia trofica, é diretamente responsavel pelo
controle da biodisponibilidade do mercurio no ecossistema marinho, podendo também ser um

indicador de poluicdo da biota aquética.

A ressurgéncia, levando nutrientes para a superficie do mar, proporciona um “bloom” da
comunidade planctdnica e uma elevada piscosidade no local onde ocorre esse fenémeno. No
caso do municipio de Cabo Frio, principal regido de ocorréncia deste fendmeno oceanografico
no Brasil, no ano de 2011 e 2012, foi o terceiro municipio, do estado do Rio de Janeiro, com
maior producdo pesqueira de 16,354 e 17,248 toneladas, respectivamente, representando 21 e
19% da producéo estadual para o periodo 2011 e 2012, respectivamente. (Fundagdo Instituto de
Pesca do Estado do Rio de 2013).

Ademais, o principal recurso pesqueiro desembarcado no estado do Rio de Janeiro nos
anos de 2011 e 2012 foi a sardinha-verdadeira, somando 57% (2011) e 45% (2012) da produgéo
estadual (Fundacdo Instituto de Pesca do Estado do Rio de 2013). A sardinha € um peixe que se



6

alimenta diretamente do plancton, podendo ser contaminada pelo mercurio mais rapidamente
que outros animais da teia trofica e, por ser o maior pescado desembarcado na regido, tem um

grande potencial de contaminar a populacéo que se alimenta desse recurso pesqueiro.

Segundo o trabalho de Silva et al. (2011), foi identificado um contetdo total de mercdrio
variando de 53 ng g na sardinha de espécie Sardinella brasiliensis até 1.215 ng g™ na pescada
(Cynoscion striatus). No cenério deste estudo, a pescada apresentou uma concentracdo de
merclrio acima do permitido (1000 ng g*) para peixes predadores segundo o Ministério da
Saude (Brasil 1998), o que mostra, além do processo de biomagnificacdo, um perigo imediato a
salde publica através da contaminacdo por mercurio pela dieta.

A ressurgéncia costeira na costa sudeste brasileira, em contrapartida a maioria dos eventos
de ressurgéncia costeira ao redor do mundo, ocorre na borda oeste do Oceano Atlantico em
funcdo da mudanca na direcdo costeira de norte-sul para leste-oeste em Cabo Frio e a
proximidade da isObata de 100 m que promove a ressurgéncia das aguas centrais profundas do
Atlantico Sul (ACAS) (Valentin 2001).

A subida da ACAS para a superficie pode se estender por quildmetros alcangando até a

entrada da Baia da Guanabara durante a primavera e inicio do verdo (Mariano et al. 2012)

Os eventos de ressurgéncia que ocorrem na regido costeira do Rio de Janeiro sdo
responsaveis por sustentar uma alta producéo pesqueira local, com 17 ton/ano de sardinha em
Cabo Frio. Paralelo a isso, é conhecido que o fendmeno da ressurgéncia também atua como
fonte de mercurio (um metal de baixas concentracbes em oceano aberto) para as aguas de
superficie na zona eufotica, onde ha intensa atividade planctdnica, bioacumulando por difusao
passiva na célula do fitoplancton e passando adiante esse poluente a medida que o organismo é

ingerido, iniciando o processo de biomagnificacéo.

A alta produtividade primaria em zonas de ressurgéncia costeira estimula uma elevada
piscosidade resultando em uma fonte direta de metilmercurio para o ser humano por meio da
atividade pesqueira e consequente consumo de frutos do mar. O plancton, como 0s primeiros
niveis tréficos, atuam como porta de entrada para esse poluente na teia trofica e no controle de
biodisponibilidade de mercurio, tornando-se necessario uma analise da dinamica do mercuirio na
fauna planctonica. Esse estudo é o primeiro a abordar a distribuicdo de mercurio na area

offshore de Cabo Frio, onde ocorrem eventos de ressurgéncia costeira, no Atlantico Sul.



2. OBJETIVO
2.1 OBJETIVO GERAL

Verificar se hé influéncia da ressurgéncia costeira de Cabo Frio na concentragdo de mercurio
no plancton costeiro.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

eldentificar se houve presenca da ACAS nos pontos de coleta;
eComparar a concentracdo de mercurio no plancton entre os pontos de coleta;

e Analisar concentracgdo de clorofila superficial nos 15 dias anteriores da coleta;



3. MATERIAL E METODOS

3.1 AREA DE ESTUDO
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Figura 3- Mapa da localizagéo da &rea de estudo, litoral do estado do Rio de Janeiro, com 0s pontos
de coleta.

Os pontos de coleta se localizam na regido costeira de Arraial do Cabo, municipio do
estado do Rio de Janeiro. O fenbmeno da ressurgéncia nesta regido ocorre pela incidéncia dos
ventos de nordeste que provocam um fluxo de massa d’agua Agua Tropical em dire¢do ao mar,
induzindo a ressurgéncia da ACAS (Agua Central do Atlantico Sul) ao longo da zona fética da

plataforma continental média e externa (Lessa 2014).

As massas d’agua que compdem a zona costeira do Rio de Janeiro, em diregdo offshore,
Séo:

Agua Costeira (AC), logo em contato com o continente, formada por meio da mistura
entre as aguas ao redor do continente e Agua Central do Atlantico Sul (ACAS); em direcio ao
mar, Agua da Plataforma (AP), localizada na regido da plataforma continental recebendo
influéncia da Agua Costeira, ACAS, e Agua Tropical (AC); ao lado, a Agua Tropical (AT),
localizada na Corrente do Brasil na superficie do mar acima do talude continental; abaixo, a
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Agua Central do Atlantico Sul (ACAS), massa d’dgua que sobe para a superficie durante a
ressurgéncia, que esta sobre a Agua Intermediaria Antartica (AlA) e sucedida da Agua Profunda
do Atléntico Norte (APAN) (Silveira et al. 2000).

Rio de
lan-m CIW

:‘5’;
Sanos \)‘ )
/ 3
& ‘| ) ot

-4"

Figura 4- Massas d’agua componentes plataforma das regides Sul e Sudeste do Brasil.
Fonte: Matsuura (1986)

A ressurgéncia nesta costa ndo acontece durante o ano inteiro, mas principalmente durante
0 verdo (dezembro até marco) por meio da incidéncia em alta velocidade de ventos de nordeste
(NE), provenientes do anticiclone subtropical do Atlantico sul (Valentin 2001). J& durante o
inverno (junho a setembro), os ventos NE se tornam mais fracos e a frequéncia dos sistemas
atmosféricos frontais com ventos sudoeste (SW) se tornam mais intensos, favorecendo a entrada
de &guas quentes de superficie em direcdo a costa, onde as dguas de ressurgéncia se localizavam

no verdo (Lessa 2014).

Além disso, no ambiente in situ, a interacdo entre a Agua Tropical e a pluma fria de
ressurgéncia pode formar meandros e redemoinhos na superficie do mar que levam &gua
costeira e aguas oligotroficas do oceano em direcdo a linha de costa (Calado et al. 2006), mas
também favorece e intensifica a subida de dguas mais profundas, contribuindo para a entrada da
ACAS na zona fética da plataforma continental (Campos et al. 2000, Silveira et al. 2000 e
Calado et al. 2006). Essa interagao de massas d’agua forma um sistema de retroalimentagido que
mantém o fendbmeno de ressurgéncia enquanto os ventos NE, responsaveis pelo fenbmeno da

ressurgéncia na zona costeira do Rio de Janeiro, atuarem na linha de costa.
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A topografia da zona costeira de Cabo Frio também € um fator que auxilia e facilita a
ressurgéncia. Nessa regido, as isobatas que compdem a plataforma continental, de 50 metros e
de 100 metros, seguem em uma direcdo N-S, mas, justamente na zona costeira de Cabo Frio, a
direcdo das isdbatas muda drasticamente de N-S para E-W de forma que, além da direcdo,
também h& um encurtamento na extensdo do perfil da plataforma continental que tornam as
isdbatas proximas a linha de costa, formando uma “’escada’ que facilita a subida da ACAS

para a superficie durante a ressurgéncia (Centro de Hidrografia da Marinha 2021).

3.2 AMOSTRAGEM

A pesquisa foi feita com um banco de dados referente a uma campanha de coleta realizada
na costa de Cabo Frio. As coletas foram realizadas em trés pontos ao redor da ilha de Cabo Frio
no dia 18/11/2015. In situ foi medida a salinidade com sonda.

As amostras de plancton foram coletadas através de arrasto horizontal utilizando redes de
diversos diametros de poros (20 e 64 um para fitoplancton e 150 e 300 um para zooplancton). A
estas redes foi acoplado um fluxémetro para obtencdo do volume de agua filtrado durante cada
arrasto. Na embarcacdo, o material foi mantido sob refrigeracdo a 4°C. No laboratorio de
Geoquimica da Universidade Federal Fluminense, esta amostra foi cuidadosamente filtrada em
uma malha de 20 um para remocao do excesso de agua. Este processo de filtracdo foi manual
para evitar o rompimento dos organismos gelatinosos e células mais delicadas. Em seguida, o
material foi congelado e posteriormente liofilizado por 72 horas. Apds esta etapa, 0 material foi

homogeneizado com emprego de gral e pistilo de &gata.

Para a coleta de agua, as amostragens foram feitas em fundo fixo de 20 m com coletas de
superficie na camada de 0 a 5 m de profundidade. As amostras de agua foram coletadas
utilizando garrafas de Van Dorn, e ainda na embarcacao foram transferidas para frascos de vidro
ambar de (500 mL). Os frascos foram previamente descontaminados, e enxaguados com agua
ultrapura. Logo apos a coleta o material foi armazenado no escuro sob refrigeracdo a 4°C para
preservacdo da amostra. No laborat6rio as amostras de dgua foram filtradas em filtros de acetato
de celulose 0,45 um e a determinacdo de nitrato foi realizada em cromatografia ibnica (Modelo:
Metrohm).

3.3 ANALISES LABORATORIAIS

Previamente antes da determinacdo de Hg, as amostras de plancton liofilizadas foram

pesadas (Balanga com precisdo de 0,0001g) em cadinhos de quartzo e o Hg total foi
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determinado em um equipamento LUMEX (Modelo 915M/Pyro 915+). A analise da
concentracdo de Mercurio foi feita com duplicatas em todos os pontos de amostragem e com

triplicatas no Ponto 1 e 2 nas malhas de 64 e 300 um e no Ponto 3 na malha de 20 pm.

3.4 ANALISE DOS DADOS

Para interpretacdo da distribuicdo de Hg nas amostras de plancton, os resultados foram
relacionados a dados meteoroldgicos (velocidade do vento em mi/s, direcdo do vento e
precipitacdo em mm) disponiveis na base do INMEP (Instituto Nacional de Meteorologia) na
estacdo de Arraial do Cabo, além de dados de clorofila superficial em imagens de satélite
(Landsat/Copernicus) e as concentracfes de Nitrato dissolvido na &gua.

Foi feito um gréafico de precipitagdo (mm) acumulada nos 15 dias anteriores a coleta nos
municipios de Rio de Janeiro, Iguaba Grande, Arraial do Cabo e Campos dos Goytacazes com
objetivo de verificar a influéncia da chuva para a descarga da Baia de Guanabara e rio Paraiba
do Sul (proximos ao local de coleta). Foi feito uma rosa dos ventos feita com os dados de

direcdo e velocidade do vento em m/s para o ponto de coleta

Para obtencdo dos valores de clorofila através de imagens de satélite, foi realizada uma
classificacdo da banda de clorofila superficial na agua em uma média quinzenal (15 dias antes
do dia da coleta) para confeccionar uma figura que mostra a concentracdo de clorofila-a
superficial da area de estudo. Além de, com os dados de clorofila-a superficial, foi feita uma
série temporal da concentracdo média diaria de clorofila-a, produzida com os mesmos dados
utilizados para a confeccdo da figura 1, dos 15 dias anteriores a coleta (03/11/2015 até
18/11/2015).

Para organizacdo dos dados e confeccdo de todos os gréaficos, foi utilizado o programa
Microsoft Excel 2010 e WRPLOT View Freeware 8.0.2. Ja para as analises de sensoriamento

remoto, foi utilizado o programa Google Earth Pro.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE METEOCENOGRAFICA

Para complementar os dados quimicos, foi feita a confeccdo da figura 6, uma imagem de
satélite com dados de clorofila-a (mg/m®) na superficie do mar em uma média de 15 dias
anteriores a coleta (18/11/2015) no horério de 12:00 utilizando dados do satélite Landsat
disponibilizados pelo programa europeu de observacdo da terra, Copernicus. Além disso,
também com os dados da plataforma Copernicus, foi feito uma série temporal da concentracéo
média diaria de clorofila a superficial dos 15 dias anteriores a coleta como mostra a figura 9.

Além disso, também foram feitas trés figuras com dados meteorolégicos, disponibilizados
pelo INMET. A primeira figura, de velocidade do vento (m/s), ao longo do dia identifica os
pontos de coleta. A terceira figura, uma rosa dos ventos com dados de direcdo e velocidade do

vento em m/s para o local de coleta.

concentragdo média de clorofila a na 4gua do mar

177828 Data: Média Quinzenal (01/11/2015 - 15/11/2015) 12:00 UTC

0.31623

0.05623

0.01

unidade: mg m-3

Flzvey, FGE, GEBICD

Figura 5- Concentracdo de clorofila-a nas 4guas de superficie da zona costeira do Rio de Janeiro e local de
coleta de plancton e agua (seta), média quinzenal antes da coleta. Fonte: Do autor.

i

A figura acima mostra a distribuicdo de clorofila a superficial (em mg/m® na zona
costeira do Rio de Janeiro com dados disponibilizados pela plataforma Copernicus em uma
média quinzenal do dia 03/11/2015 até 18/11/2015. Na figura ha uma seta destacando a area de
estudo e, para o local de coleta, foi observado uma concentracdo média diéria de clorofila-a

superficial de 0,52198 mg/m?.
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O grafico abaixo com eixo Y apresenta a concentracdo de clorofila a em mg/m?®e o eixo x
apresenta o tempo em dias. Para o dia da coleta (18/11/2015) foi observado uma concentracao
média diaria de clorofila a superficial de 0,38 mg/m®.

Série temporal da concentracao

meédia de clorofila a superficial
1.4
1.2
L -
m 0.8
0.6
0.4+
0.2+

0 T I T I I ] I I I I | I ] 1
3- 4- 5 6- 7- 8 9- 10-11-12- 13- 14- 15- 16- 17- 18-
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Concentracao de clorofila

a
em mg m

Tempo

'Figura 6- Série temporal, dos 15 dias anteriores a coleta, da concentracdo média diaria de clorofilaa superficial
do local de coleta. Fonte: Do autor.

Os dados de clorofila superficial condizem com a estacdo de primavera, onde a
ocorréncia de ressurgéncia € menos intensa no local de coleta ja que, quando ocorre o fenémeno
oceanografico ou presenca de vortices, as concentracfes de clorofila superficial costumam
variar entre 2.0 a 2.7 mg.m? (Kampel et al. 2005) podendo superar 10 mg.m™ nos casos de

ressurgéncia intensa (Moser & Gianesella-Galvao 1997, Aidar-Aragao et al. 1980).
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Velocidade do vento (m/s) no dia 18/11/2015
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Figura 7- Velocidade do vento em m/s no eixo y e o horario (em UTC) de 08:00 até 15:00 no eixo X,
abrangendo os horarios de cada coleta (09:00 para o ponto 1, 11:51 para o ponto 2 e 14:03 para o ponto 3).
Também é possivel observar a demarcacéo de cada ponto de coleta por meio de circulos vermelhos. Fonte: Do

autor.
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Figura 8- Rosa dos ventos com velocidade e direcdo do vento do dia de coleta. Fonte: Do autor.

Sobre a figura 1, no ponto 1, a velocidade do vento foi de 8.1 m/s, no ponto 2 e 3 foi de

9.3 m/s. E possivel observar o padrdo de ventos NE com quase 76% dos ventos medidos na

faixa de 9 m/s.
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Os dados de dire¢do do vento condizem com o padrdo de ventos NE que provocam a
subida de aguas profundas na regido durante a estacdo de verdo (onde o fenbmeno € mais
intenso). Contudo, a velocidade do vento ndo chegou a uma intensidade forte comparada aos
momentos em que a ressurgéncia € intensa onde pode superar a faixa de 15 m/s (Carmo et al.
2020, Ikeda et al. 1974)

A figura abaixo apresenta a precipitacdo (mm) acumulada em 15 dias anteriores a coleta
no eixo y, de 03/11/2015 até 18/11/2015, dos municipios de Rio de Janeiro, lguaba Grande,
Arraial do Cabo e Campos dos Goytacazes. No municipio de Rio de Janeiro, a precipitacdo
acumulada foi de 106,2 mm; para Iguaba Grande a precipitacdo acumulada foi de 68 mm; em
Arraial do Cabo a precipitacdo acumulada foi de 66,6 mm e para 0 municipio de Campos dos

Goytacazes, a precipitacdo acumulada foi de 106,4 mm.

Precipitacdao acumulada nos 15 dias
anteriores a coleta

120

100
80 =
40 e
20
0 . . T

RIO DEJANEIRO IGUABA GRANDE ARRAIAL DO CAMPOS DOS
CABO GOYTACAZES

Precipitacdo (mm)
3

Figura 9- Precipitacdo acumulada (mm) de 15 dias anteriores a coleta nos municipios de Rio de Janeiro,
Iguaba Grande, Arraial do Cabo e Campos dos Goytacazes. Fonte: Do autor.

Durante a estacdo de primavera, para a data em que foi feita a coleta do trabalho, €
comum a ocorréncia de Sistemas Frontais que promovem ocorréncia de precipitacdo
principalmente durante o periodo de noite/madrugada (Derecynski et al. 2009). Entretanto,
apesar das caracteristicas meteorologicas da estacdo de primavera, a precipitacdo acumulada nos
15 dias anteriores a coleta em todos 0s municipios estudados esta abaixo dos limites minimos

para chuvas intensas no estado do Rio de Janeiro (Davis & Naghettini 2000).

Embora o periodo analisado pela figura 13 tenha apresentado precipitacdo alta para o
municipio de Campos dos Goytacazes em relacdo ao resto do ano (Climate-Data, 2021). A
precipitacdo para o ano de 2015, ano de ocorréncia de El Nifio, foi inferior @ média historica de
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1969 a 2013, indicando um ano moderadamente seco com vazao do Rio Paraiba do Sul reduzida
(Costa et al. 2018).

4.2 ANALISE DE NITRATO

No ponto 1 (P1), a concentragdo de Nitrato em superficie foi de 0,56 mg/L e em fundo foi de
0,30 mg/L enquanto a temperatura de superficie foi de 22,91 °C e em fundo foi de 19,44 °C. No
ponto 2 (P2), a concentragdo de Nitrato em superficie foi de 0,32 mg/L e em fundo foi de 0,31
mg/L enquanto a temperatura de superficie foi de 21,12 °C e em fundo foi de 21,4 °C. Ja no
ponto 3 (P3), a concentracdo de Nitrato em superficie foi de 1,40 mg/L e em fundo foi de 0,80

mg/L enquanto a temperatura de superficie foi de 21,12 °C e em fundo foi de 15,91 °C.

4.2 MERCURIO NO PLANCTON

Para interpretacdo dos resultados, as amostras de plancton coletadas foram

classificadas de acordo com a tabela 1.

Tabela 1- Classificacdo de cada malha da rede plancténica utilizada na coleta.

Malha (um) Classificacao
20 Fitoplancton e/ou Particulas
inorganicas
64 Fitoplancton e Microzooplancton
200 Zooplancton
300 Zooplancton

Em relacdo a concentracdo de mercurio inorganico (ng/g) em cada malha de plancton, os
resultados estdo apresentados nas figuras 6, 7 e 8. Para cada figura, foi utilizada a média das
duplicatas e triplicatas da concentracdo de mercurio com o desvio padrdo (eixo y) nas malhas

de plancton (eixo X).
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Figura 10- Concentracdo média de mercirio (Hg) em ng/g (peso seco) nas malhas de plancton.

Fonte: Do autor.

Para o ponto 1 (P1), a concentracdo média de mercurio inorganico nas malhas de 20, 64,
200 e 300 um foi de 18.6 ng/g, 59.7 ng/g, 37.8 ng/g e 58.6 ng/g com desvio padrédo de 3.7, 12.5,
4.5 e 5.3, respectivamente. Nesse ponto a maior concentracdo de mercudrio esteve na malha

correspondente ao fitoplancton (64 um) e zooplancton (300 pm).
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Figura 11- Concentracdo média de mercario (Hg) em ng/g (peso seco) nas malhas de plancton.

Fonte: Do autor.
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Para o ponto 2 (P2), a concentracdo média de mercurio inorganico nas malhas de 20, 64,
200 e 300 um foi de 20,9 ng/g, 81,2 ng/g, 39,4 ng/g e 35,1 ng/g com desvio padréo de 1,4, 12,4,
3,4 e 12,4, respectivamente. Nesse ponto, a maior concentracdo de mercurio foi na malha de
fitoplancton (64 pm).

PONTO 3
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Figura 12- Concentragdo média de mercdrio (Hg) em ng/g (peso seco) nas malhas de plancton.
Fonte: Do autor.

Ja para o ponto 3 (P3), a concentracdo média de mercurio inorganico nas malhas de 20,
64 e 300 um foi de 33,6 ng/g, 29,9 ng/g e 26,6 ng/g com desvio padrdo de 12,6, 2,7 e 1,4,
respectivamente. Nesse ponto, as concentracbes de mercdrio foram semelhantes com a maior

concentracdo na malha de fitoplancton e/ou particulas inorganicas na faixa de 26,6 ng/g.

A concentracdo de mercurio em todos os pontos de coleta foi maior na malha de 64 pm
que corresponde ao fitoplancton e microzooplancton. Isso pode ser explicado pelo processo
ativo de bioacumulacdo de mercurio através da dieta (microzooplancton consumindo

fitoplancton).

As concentragdes de mercurio em todos os pontos de coleta da regido se destacam se
comparadas a ambientes conhecidos por alta produtividade. Por exemplo, Gosnell et al. (2017),
apos um estudo da transferéncia tréfica de metilmercuario, encontrou na parte mais interna do
estuario de Long Island, nos Estados Unidos, a maior concentragdo de mercdrio inorganico no
fitoplancton (malha de 5 a 20 um) em 0,00431 ng/g e no zooplancton (malha planctdnica de
200 a 500 pm) a maior concentragdo de mercurio inorganico em 0,02 ng/g.
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J& na parte externa do estuério, foi encontrado no fitoplancton concentracdo de mercurio
inorganico em 0,00245 ng/g e no zooplancton concentragdo de mercurio inorganico em 0,045
ng/g. O estuario de Long Island é conhecido por receber inimeros aportes fluviais da cidade de
Nova lorque e, mesmo na regido interna do estuério, os resultados foram significativamente
menores que a area de estudo deste trabalho, uma regido de ressurgéncia em um periodo onde o
fendmeno encontra-se enfraquecido.

Os dados de concentracdo de mercurio para cada malha foram comparados com dados de

outros autores na regido costeira brasileira, como mostra a tabela 2.

Tabela 2- Concentracdes de mercdrio no plancton de outras regides da zona costeira brasileira.

Autor Local Ano Min-Max

Ano de coleta

Nascimento et Lago 2006
al. pururuzinho
AM/Brasil
Nascimento et Reservatorio 2009
al. Usina Hidrelétrica
de Samuel
RO/Brasil
Kehrig et al. Baia 2009
Guanabara
RJ/Brasil
Kehrig et al. Baia 2010 10,9-18,8
Guanabara 2005 ng/L
RJ/Brasil

34 - 337 nglg
2004-2005

23 - 223 nglyg
2003-2004

0,08-0,9
2004-2005 nmol/g

Seixas et al.
Silva-Filho et
al

Silva & Silva-
Filho

Trabalho
presente

Baia llha
Grande RJ/Brasil

Baia de Cabo
Frio RJ/Brasil

Costa da llha
de Cabo Frio

RJ/Brasil

Costa da llha
de Cabo Frio

2014

2014

2007

2021

2011

2003-2004

2003-2004

2015

3,0ng/g

2,0-2,5ng/g

0,24 - 20,8 ng/g

26,6 - 81,2 ng/g

RJ/Brasil

De acordo com a comparacdo, € possivel observar que os resultados deste trabalho foram
significativamente menores que em ambientes marcados pelo processo da metilacdo do
mercurio como lagos e reservatorios de usinas. Contudo, em relacdo aos outros dados da zona
costeira do Rio de Janeiro, os valores do trabalho presente foram maiores que os da Baia da

Guanabara, um ambiente marcado pela poluicdo antropica, e os da prépria regido deste trabalho.

O periodo de coleta de material planctonico feito por Silva & Silva-Filho (2003-2004) ndo
foi durante o periodo de ocorréncia de ressurgéncia, logo, € possivel que a ressurgéncia possa ter
enriquecido as aguas superficiais com mercurio. Além disso, os valores de mercurio no plancton

para esse trabalho estavam acima dos valores de ‘’background’ de 20 a 50 ng/g para uma
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grande diversidade de alimentos, segundo a Organizacdo Mundial da Saude (World Health
Organization 1990).
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5. CONCLUSAO

Os resultados indicam que o periodo no qual foi coletado as amostras as condi¢des
meteoroldgicas foram favoraveis a ocorréncia de ressurgéncia (ventos fortes com direcdo NE) e
que houve uma maior influéncia da massa d’agua ACAS no ponto 3 e Agua Costeira no ponto 1
e 2. Durante o periodo, houve ocorréncia continua de ressurgéncia por pelo menos 15 dias
anteriores a coleta sem influéncias significativas da descarga da baia da Guanabara e do rio
Paraiba do Sul, nas proximidades do local de coleta. E possivel que a pluma de ressurgéncia
estivesse comecando a chegar a superficie primeiramente pelo ponto 3 mais préximo da costa.

A concentracdo de mercurio no plancton foi maior no ponto 2, mais distante da llha de
Cabo Frio, e foi diminuindo conforme se aproximava da linha de costa e em todos o0s pontos a
concentracdo de mercario foi maior entre o fitoplancton e microzooplancton (malha de 64 pum).
Embora o ponto com influéncia da massa d’agua ACAS nao representou grandes concentragdes
de mercirio comparado aos outros pontos, os resultados mostram que o0 processo de
bioacumulagdo pode ter ocorrido de forma ativa para todos os pontos, levando a crer que, em
area de ressurgéncia, o processo de bioacumulacdo é fomentado inclusive sob menor influéncia
da pluma de &gua fria. A area de estudo € um local marcado por altas concentragdes de mercurio
comparado a outras regibes pelo Brasil e exterior, excedendo até o limite permitido pela
legislacdo brasileira. Diante disso, tornam-se necessarios mais estudos sobre concentracdo de
mercurio na fauna plancténica (responsavel por controlar a biodisponibilidade do metal na teia
trofica) da ilha de Cabo Frio/RJ, uma regido com intensa produtividade pesqueira no qual
muitos pescados se alimentam diretamente do plancton, podendo se tornar uma questao séria de

salde publica.
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