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RESUMO

Recentes estudos tém abordado o aumento das concentracdes de mercario (Hg) no Atlantico
Sul, nos ultimos 600 anos nas dguas profundas desta bacia oceanica. Somado a essa crescente
problemaética, o Mercurio possui alta toxicidade, além de sua capacidade de biomagnificacdo
ao longo da teia trofica. Considerando a grande &rea do mar territorial brasileiro e pouca
quantidade de informacdo a respeito deste elemento no Atlantico Sul, o presente estudo tem
como objetivo apresentar dados da distribuicdo de Hg na plataforma do Sudeste do Brasil e sua
relagdo com as principais massas de agua da regido. Dessa forma, este trabalho ira abordar dois
topicos: (i) Distribuicdo de Mercurio e Selénio (Se) na Bomba bioldgica sob a influéncia da
ressurgéncia na plataforma de Cabo Frio-RJ. Para isso, 79 amostras de plancton (fraces >
20pum, >64 pum , >150 pum e >300 pum), foram coletadas na Plataforma Continental de Cabo Frio
durante 7 cruzeiro oceanogréficos em 2012. O Hg foi determinado por absor¢do atdbmica por
geracdo de vapor frio e 0 Se por ICP-MS; (i) Distribui¢do de Merctrio nas massas d’agua no
Oceano Atlantico Sul (24° A 20°), Zona Econdmica Exclusiva Brasileira. Para isso, foi
realizada coleta de &gua em dois cruzeiros, um de 5 a 6 de novembro de 2016 a bordo do navio
Ocean Stalwart, e outro de 5 a 20 de dezembro de 2016, foi coletada &gua em17 pontos em
perfis de profundidade. A determinacdo de HgT (ndo-filtrado) na agua foi realizado de acordo
com o método US EPA 1631. Estes dados compde o 0 banco de dados do Projeto Ressurgéncia,
da rede de Geoquimica da Petrobras, e foram interpretados para esta dissertacdo. Os resultados
de Hg no plancton marinho apresentam valores maiores na fracdo do zooplancton ( 0,138 ug.g-
1) quando comparados a fracéo do fitoplancton (0,064 ug.g-1), e demonstram um processo de
biomagnificacéo e transferéncia trofica. Os valores de Se, no entanto, apresentam concentragdes
maiores no fitoplancton e menores no zooplancton. Estes resultados ndo foram sufucientes para
demonstrar 0 antagonismo entre Se e Hg, mas sdo observadas altas concentracdes do Se em
relacdo ao Hg, o que pode estar relacionado ao papel do Se como inibidor de Hg, tal qual
relatado em outros trabalhos para a regido do Atlantico Sul. A relagdo Hg:Al vs P:Al no
plancton por tamanhos de malha em comparagdo com o valor da crosta (Hg:Al), obteve uma
proporcdo média acima da média do sedimento e da crosta, o que indica fontes
biogénica/antropogénica, e da propria ressurgéncia, além da remineralizacdo deste elemento na
coluna d’agua, influenciado pelo préprio fendmeno. O processo de circulacdo de Hg respondeu
as condicdes fisicas e quimicas impostas pela ACAS, onde os valores de HgT e Se foram
maiores sob atuagdo desta massa na regiao de estudo. As massas d’agua ainda, apresentam altos

valores de Hg na regido de estudo, com as maiores medias de 6,5pM, e indicam forte
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contribuicdo da circulagcao oceénica para as altas concentracGes de Hg encontradas, além da
descarga continental, e do tempo de residéncia deste metal em massas mais antigas. O carbono
organico total (COT) parece ser importante proxy da concentracdo de Hg em aguas marinhas.
Ele pode ser responsavel ndo s6 pela remineralizagcao do Hg, como pode se associar a este
elemento e moderar sua especiagdo principalmente em ambientes de fundo. A bomba biol6gica
parece influenciar, mesmo em pequena escala, a transferéncia destes metais para o sedimento,
principalmente devido a neve marinha, que redistribui e recircula estes elementos na coluna de

agua.

Palavras-chave: metal; metalGide; massa d’agua; ressurgéncia; Cabo frio.
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ABSTRACT

Recent studies have addressed the increase in mercury concentrations in the South Atlantic over
the last 600 years in the deep waters of this oceanic basin. Added to this growing problem,
Mercury has high toxicity, in addition to its ability to biomagnify along the trophic web.
Considering the large area of the Brazilian territorial sea and little information about this
element in the South Atlantic, the present study aims to present data on the distribution of Hg
on the platform of Southeast Brazil and its relationship with the main water masses in the region.
. Thus, this work will address two topics: (i) Distribution of Mercury and Selenium (Se) in the
Biological Pump under the influence of upwelling on the Cabo Frio-RJ platform. For this, 79
samples of plankton (fractions > 20um, >64 pum , >150 pum and >300 pum) were collected on
the Cabo Frio Continental Shelf during 7 oceanographic cruises in 2012. Hg was determined
by atomic absorption by generation of cold vapor and Se by ICP-MS; (ii) Distribution of
Mercury in the water masses in the South Atlantic Ocean (24° to 20°s), Brazilian Exclusive
Economic Zone. For this, water was collected on two cruises, one from November 5 to 6, 2016
aboard the Ocean Stalwart ship, and another from December 5 to 20, 2016, at 17 points water
was collected in depth profiles. The determination of HgT (non-filtered) in water was carried
out according to the US EPA 1631 method. These data make up the Resurgence Project
database, of the Petrobras Geochemistry network, and were interpreted for this dissertation. The
results of Hg in marine plankton show higher values in the zooplankton fraction (0.138 pg.g-1)
than in the phytoplankton fraction (0.064 ng.g-1), and demonstrate a process of
biomagnification and trophic transfer. Se values, however, show higher concentrations in
phytoplankton and lower concentrations in zooplankton. These results were not enough to
demonstrate the antagonism between Se and Hg, but high concentrations of Se are observed in
relation to Hg, which may be related to the role of Se as a Hg inhibitor, as reported in other
studies for the region of the South Atlantic. The Hg:Al vs P:Al ratio in plankton by mesh sizes
compared to crust value (Hg:Al), obtained an above average ratio of sediment and crust, which
indicates biogenic/anthropogenic sources, and resurgence itself, in addition to the
remineralization of this element in the water column, influenced by the phenomenon itself. The
circulation process of this metal responded to the physical and chemical conditions imposed by
the ACAS, where the values of HgQT and Se were higher under the action of this mass in the
study region. The water masses also present high Hg values in the study region, with the highest
averages of 6.5pM, and indicate a strong contribution of the oceanic circulation to the high

concentrations of Hg found, in addition to the continental discharge, and the time of residence



of this metal in older masses. TOC appears to be an important proxy for Hg concentration in
marine waters. It may be responsible not only for the remineralization of Hg, but it may also
associate with this element and moderate its speciation, mainly in background environments.
The biological pump seems to influence, even on a small scale, the transfer of these metals to
the sediment, mainly due to sea snow, which redistributes and recirculates these elements in the

water column.

Keywords: metal; metalloid; body of water; upwelling; Cabo Frio.
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1 INTRODUCAO

A plataforma continental Sudeste e Sul do Brasil, abrange desde Cabo de S&o Tomé -
RJ, até Arroio Chui - RS, de acordo com Castro et al. (2006, p.11), e possui extensdo
aproximada de 2.831 Km. A plataforma Sudeste e Sul, é responsaveis por 50% da producéo
comercial pesqueira do Brasil, (Pereira & Gomes 2003), em parte devido ao fenbmeno de
ressurgéncia que ocorre sazonalmente nessa regio, relacionado ao predominio da Agua Central
do Atlantico Sul (ACAS), nesta area.

A ACAS compde um importante conjunto de massas de &gua que atuam na regido, entre
elas: a agua tropical (AT), Agua Central (AC), Agua Central do Atlantico Sul (ACAS), Agua
Intermediéria da Antartica (AlA), e a Agua Profunda do Atlantico Norte (APAN) (Evans et al.
(1983).

Todas as massas d’agua presentes na regido de Cabo Frio podem ser responsaveis pela
circulacdo e transporte de diversos elementos, desde seu momento de origem, até sua mistura
com outras massas oceanicas, principalmente por conta da circulacdo geral dos oceanos. Para o
mercurio (Hg), estudos anteriores relatam a contribuicdo da APAN para a concentracdo deste
elemento em regides do Atlantico Sul (Bowman et al. 2015). Essa massa d’agua, que tem
origem no Hemisfério Norte, local de alta atividade antrépica e emissdo de Hg, é transportada
para as regides do Hemisfério Sul, pela circulacdo geral dos oceanos, e tende a trazer Hg dessa
regido, para o Atlantico Sul.

A Plataforma costeira de Cabo Frio, é também, caracterizada por um fenémeno de
ressurgéncia costeira, que se apresenta como soerguimento das aguas intermediarias e frias da
ACAS, para aguas superficiais. Este afloramento, ocorre por conta da interacdo: onda de tensao
do vento, meandros ciclonicos da Corrente Brasileira (CB) e frentes térmicas (Castro & Miranda
1998, Silveira et al. 2008). Valentin et al. (1975), observaram que essas aguas aflorantes sdo
mais frias com temperatura inferior a 18° C podendo alcangar valores menores que 14° C, e por
serem ricas em nutrientes (nitrato, fosfato, silica), em comparacdo as aguas superficiais, podem
estimular a produtividade primaria local.

Sob efeito da ressurgéncia, na regido de Cabo Frio é observada uma elevada producéo
primaria, que vai ser fundamental para o ciclo biogeoquimico de diversos elementos, como Hg
e Se, além de influenciar no processo da bomba biologica. A ligacdo entre Hg nas aguas
superficiais e profundas, é supostamente a bomba bioldgica, que desempenha papel

fundamental no ciclo biogeoquimico do oceano, exportando Hg adsorvido em particulas, neve



marinha, e ligantes orgénicos, proporcionando condi¢Oes para processos de metilagdo e
demetilacdo (Ortiz et al. 2015, Monperrus et al. 2007).

A ‘bomba biologica’ se refere ao conjunto de processos orientados biologicamente, que
convertem a matéria organica dissolvida na superficie do oceano em biomassa através da
fotossintese, e o transportam para o interior do oceano. Esses processos envolvem mistura fisica,
transporte e sedimentacdo gravitacional (Giering et al. 2018). Nesse sentindo, o fitoplancton é
tido como a base do fluxo de carbono das cadeias tréficas na regido limnética de ambientes
aquaticos (Pomeroy 1974, Fenchel 1988), enquanto o zooplancton, vai influenciar na
quantidade de carbono organico (originalmente fotossintetizado pelo fitoplancton na superficie
dos oceanos) que atinge o mar profundo.

Os organismos do plancton: assimilam o carbono inorganico através da fotossintese, e
ingerem o carbono orgéanico via predacdo e liberam uma parte deste em forma de pelotas fecais
e fragmentos de organismos mortos gerando a neve marinha, a qual possui grande capacidade
de adsorc¢do de metais. Além da adsorcdo de metais pela neve marinha, esta também pode conter
elementos absorvidos a estrutura do carbono. A maior parte da matéria organica do oceano é
produzida in situ pelo fitoplancton, ele é responsavel por cerca de metade da fixagdo
fotossintética de carbono da terra, a bioquimica desse processo, faz com que esses organismos
assimilem os metais no processo (Vance et al. 2017), entre eles, o Hg e o Se.

O Hg, por sua vez, é um elemento conhecido por sua toxicidade e altos niveis de
bioacumulacdo nos organismos aquaticos. Muitos estudos mostraram que o Hg sofre
biomagnificacdo ao longo da cadeia trofica, e ainda organificacdo, atingindo sua forma mais
toxica de metil mercario no sistema aquatico, demonstrando uma grande periculosidade para
salde humana ao ser ingerido. O selénio, por outro lado, atua como um agente protetor contra
a toxicidade de metais exdgenos, como Hg (US EPA 1997, Feroci et al. 2005). Alguns estudos
tém mostrado que este micronutriente (Se) pode reduzir a concentracdo do metilmercurio
(MHg), blogueando-o em compostos insoltveis (Sasakura & Suzuki 1998, Feroci et al. 2005),
portanto, diminuindo sua toxicidade. No entanto, este oligoelemento € prejudicial em ingestdes
dietéticas superiores a 1 mg por dia (OMS 1987).

No Atlantico Sul, dados relacionados as concentragdes de Hg e Se, sdo escassos
(Zivkovié et al. 2022, Bratkic et al. 2016). Kiitter et al. 2022, Galvao et al. 2021, Manhdes et
al. 2020, destacam a importancia de verificar a distribuicdo de Hg no Atlantico Sul,
principalmente na zona de ressurgéncia costeira de Cabo Frio.

O fendbmeno da ressurgéncia, neste sentido, pode ser responsavel pela reposic¢éo de Hg

e Se para aguas superficiais, e apesar de ndo ser um dos elementos essenciais que alimentam a



teia trofica, observa-se um aumento natural das concentracGes de Hg no ambiente costeiro em
areas sob influéncia de ressurgéncia (Galvéo et al. 2021), que podem inclusive estar sendo uma
via de contaminacdo por Hg e Se, através da bioacumulagédo, uma vez que areas de ressurgéncia
tem papel crucial na alimentacdo da populagédo devido a intensa atividade pesqueira.

Considerando o futuro cenério da contamina¢do do Hg no Sudeste do Brasil e o risco
potencial para a producdo marinha e para saude, o presente trabalho tem objetivo de fornecer
os primeiros dados da distribuicdo do Hg na agua na Zona Econémica Exclusiva do Brasil
(ZEEB) e Hg e Se na bomba biol6gica no setor sudeste. Para isso, o presente trabalho ira analisar
a distribuicao de Hg e Se nos organismos planctonicos, as contribuigdes das massas d’agua no
transporte deste elemento, e por fim, a transferéncia destes para o sedimento.

No presente estudo, as concentracfes de mercurio total (Hgit) € selénio (Sett) foram
determinadas na biomassa planctonica da regido de Cabo Frio, e posteriormente, somente
mercurio total (Hgtwt) foi determinado nas massas d’aguas superficiais da regido (ACAS, AT,
APAN, ASA), para investigar a biogeoquimica do Hg no ambiente marinho e sua interagdo com
0 Se, além de observar a influéncia da bomba bioldgica desses elementos. Esse estudo se torna
necessario uma vez que, areas de ressurgéncia tem papel crucial na alimentacéo da populacéo,
devido a intensa atividade pesqueira, e podem ser uma via de exposi¢do a contaminagdo por Hg
através da bioacumulacéo.

A hip6tese aponta que a drenagem continental é uma fonte pontual de Hg e Se para
regido, sendo a circulacdo via bombeamento de aguas intermediarias a principal fonte. Similar
ao encontrado por Window & Taylor (1979) no Atlantico Norte, onde encontraram a intrusao
das aguas da corrente do Golfo como principal fonte de Hg em relacdo a drenagem continental
para regido costeira da Flérida. Além disso, tudo indica que a bomba biolégica seja 0 meio de
transporte mais importante desses metais para o sedimento, uma vez que € assimilado pelo
plancton, sendo esta provavelmente a via principal de transferéncia desses metais da coluna de
agua para o sedimento. A compreensdo dos processos que ocorrem atualmente pode servir de
base para modelos paleocenograficos e de cenarios futuros, que permitirdo uma melhor gestdo

da regido costeira.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

o O objetivo deste trabalho é investigar a biogeoquimica de mercuario (Hg) e selénio (Se)
na plataforma no setor sudeste do Brasil.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
o Verificar adistribui¢do de Hg e Se na Bomba Bioldgica sobre influéncia de ressurgéncia

costeira;

e Analisar a distribui¢do de HgT (amostras ndo filtradas), nas massas d’agua da costa

sudeste brasileira e abordar processos envolvidos nesta distribuicao;

e Verificar o potencial de transferéncia da bomba biol6gica para o sedimento;



3 METODOLOGIA

A realizacdo desta dissertacao foi possivel através da interpretacdo de dados obtidos do
projeto ressurgéncia que compde o banco de dados da rede de geoquimica da Petrobras. Ainda
assim, algumas etapas do trabalho foram seguidas, desde os métodos convencionais de
pesquisa, ou seja, apoio bibliografico, estudo dos principais conceitos tedricos aplicados a
geoquimica, e andlise estatisticas por meio de softwares pré-instalados. As atividades realizadas
durante o projeto ressurgéncia (2012-2016), e incluiram: coletas de amostras; analises quimicas
e bioldgicas; organizacao e validacaode dados.

Na presente dissertacdo os dados disponiveis no banco do Projeto Ressurgéncia foram
selecionados, posteriormente foi realizado tratamento estatistico. Os resultados foram
apresentados na forma de graficos e figuras, sendo interpretados e discutidos frente aos

processos geoquimicos em questao.

a. ARTIGO 1

Foram coletadas 79 amostras de Plancton, durante 7 cruzeiros oceanograficos no ano de
2012. As amostras foram coletadas com os seguintes tamanhos de malha:> 20 um (fitoplancton
pequeno),> 64 um (fitoplancton)> 150 um e> 300 um (zooplancton). Os procedimentos de
coleta e acondicionamento de amostras seguiu o descrito em GEOTRACES Cruises protocol
(Cookbook version 1.0, 2010). A determinacédo da concentracdo do Hg e Se total foi realizada
segundo a metodologia proposta por Malm et al. (1989). A determinacdo de Hg foi realizada
por meio da técnica de espectrometria de absor¢do atbmica por geragdo de vapor frio (AASCV).

A determinacdo de selénio e aluminio foi realizada por Espectrémetro de Massas com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)( Thermo Fisher Xseries Il). Além disso, no método
de ICP-MS foi empregado o Rh como padréo interno. Para carbono orgéanico total (COT) as
medicdes foram feitas em um analisador elementar ANCA-GSL conectado a um espectrémetro
de massa de razdo de isétopos PDZ Europa 20-20 (Sercon Ltd., Cheshire, Reino Unido) na
Universidade da California, Davis, na Instalacdo de Isotopos Estaveis. O fosforo foi analisado
em triplicata através do método colorimétrico adaptado de Grasshoff et al. (1983), conforme
descrito por Harreson et al. (2022).

b. ARTIGO 2

A amostragem de agua foi realizada em dois cruzeiros, um de 5 a 6 de novembro de

2016 a bordo do navio Ocean Stalwart, e outro de 5 a 20 de dezembro de 2016, a bordo do



NPgHO Vital de Oliveira (H39), da Marinha do Brasil. Apds a coleta, as amostras de dgua
foram imediatamente armazenadas e transportadas em garrafas de vidro ambar previamente
limpas (HCI 10% e agua Milli-Q) e mantidas sob refrigeracdo a 4°C. Os procedimentos de
amostragem, manuseio de amostras e analise seguiram os protocolos da GEOTRACES Cruises
(versdo 2). No laboratdrio, as amostras de dgua (ndo-filtradas), foram submetidas ao tratamento
quimico com KBrOz e KBr em solugdo de HCI suprapuro, de acordo com o0 método US EPA
1631. As andlises instrumentais foram realizadas usando um TEKRAN® série 2600

automatizado.



4 ESTADO ATUAL DO CONHECIMENTO
a. GEOLOGIA REGIONAL

A plataforma da regido de Cabo Frio, possui trés compartimentos de acordo com sua
declividade: a plataforma interna (até aproximadamente as is6batas de 50-70 m), plataforma
média (entre 70 e 100 m) e plataforma externa (de 100 m até o inicio do talude). De modo geral,
a topografia da plataforma continental € suave, e suas isobatas dispdem-se paralelamente a linha
de costa, a excecdo de algumas poucas ilhas grandes, geralmente situadas proximas a costa,
como a ilha Grande, a ilha de Séo Sebastiéo, a ilha de S&o Francisco e a ilha de Santa Catarina,
e de muitas pequenas ilhas, situadas geralmente no interior de baias (Ruffato 2011). O
recobrimento sedimentar da plataforma continental é predominantemente de areias quartzosas,
na plataforma continental interna, e de lamas e areias terrigenas de composicdo variada, na
plataforma média e externa.

De Figueiredo et al. (2015), ainda setorizou os aspectos sedimentar da regido da
plataforma sudeste do Brasil, como plataforma suavizada, e predominio de sedimentos
terrigenos, mais abundantes préximo a Cabo Frio (Figura 1). Em seu estudo, ele observa a
existéncia de lentes de lama, que estdo localizadas em sua grande maioria ao largo de Cabo
Frio, destaca-se a morfologia suavizada dos sedimentos litoclasticos na plataforma continental
interna e média da regido sul.

A plataforma interna, possui uma composicdo sedimentar lamosa de materiais
terrigenos, que formou um banco de lama inicialmente mapeado por Dias et al. (1982) e
subsequentemente por Mahiques et al. (2004), possivelmente decorrente de eventos
transgressivo-regressivos durante a Gltima era glacial, o que favorece a deposi¢do e acumulacao
de Carbono Organico nos sedimentos (Sanders et al. 2014). A plataforma externa, possui maior
presenca de sedimentos carbonaticos. Esses sedimentos sdo transportados por rios como o
Paraiba do Sul, localizado a 180 km ao norte e da Baia de Guanabara a 150 km a oeste
(Knoppers & Moreira, 1990).
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Figura 1- Setorizacdo Sedimentoldgica da Regido da Plataforma Sudeste do Brasil (Figueiredo et al. 2015).

A geologia continental de Cabo Frio, € ainda, influenciada por esse conjunto de
sedimentos da plataforma sudeste do Brasil e pelos sedimentos originados da formacéo do
Grupo Barreiras (GB). Esses sedimentos do GB consistem predominantemente de (1) areias
siliciclasticas finas a grossas, (2) argilas cauliniticas cinzentas e mal selecionadas, amarelas e
marrons (3) arenitos ferruginosos conglomeraticos com uma matriz caulinita (Bigarella 1975).

No entorno de Cabo Frio é observado um magmatismo alcalino, descrito em detalhes
por Lima (1976) e depois investigado por Aradjo et al. (1995), que é representado
principalmente por pequenas intrusdes de nefelina-sienitos e quartzo-sienitos, e por enxames de
diques, dominados por traquitos e fonolitos com pequenas ocorréncias de basanitos e
traquibasaltos. As rochas alcalinas, sdo tipo pouco comum de substrato (rochas com alto teor
de Ca e K), em sua maior parte igneas intrusivas com alguns afloramentos de rochas vulcanicas

alcalinas.



O embasamento metamdrfico da regido de Cabo Frio, € constituido principalmente pelo
ortognaisse da unidade Regido dos Lagos. Entre 23°S, 42°°W, verifica-se 0 complexo intrusivo
da regido da Ilha cerca de 126 km a leste da cidade do Rio de Janeiro, sudeste do Brasil. As
bordas sudoeste, sul e leste da ilha sdo compostas principalmente por embasamento de
ortognaisses, e parcialmente por diques toleiticos do Cretaceo Inferior, diques lamprofiros do
Cenozdico Inferior e brecha de tufo soldado subvulcénico (Motoki et al. 2013).

Duas principais unidades estratigraficas ocorrem no Terreno Cabo Frio (Heilbron et al.
1982): a) ortognaisses paleoproterdzoicos (ca. 1.9 Ga) com intrusdes de anfibolitos (Schmitt et
al. 2004); b) e um conjunto mais novo formado por sucessdo metassedimentar de alto grau
composta de paragnaisses peliticos a psamiticos com lentes de anfibolitos e calcissilicéticas

Motoki et al. (2013), fizeram observacgdes de campo, em Cabo Frio, para identificar os
corpos rochosos presentes, e observaram 0s seguintes corpos rochosos: 1) Embasamento
metamorfico; 2) Diques toleiticos do Cretéaceo Inferior; 3) diques lamprofiros do Cenozéico; 4)
Brecha subvulcénica; 5) Corpo principal intrusivo de nefelina sienito e diques e soleiras de

traquito auto-metamorficos; 6) Diques de fonolito (Figura 2).

Figura 2- A) Nefelino Sienito; B)Dique De Lamproéfiro E Peitoril De Traquito Auto-Metamoérfico Invadindo
O Ortognaisse Doembasamento Metamérfico; C) Brecha De Tufo De Enchimento De Ventilagdo
Subvulcanica; D) Xendlito Méafico. Fonte: (Motoki et al. 2013)

Zimbres et al. (1990), consideraram que a area foi pouco afetada pela orogénese
Brasiliana, 0 que permitiu a preservacao das estruturas pré-brasilianas divergentes, os resultados

foram obtidos em datagdes de rochas ortognaissicas da regido de estudo.
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Em estudo anterior, Coutinho (1995), observou uma extensa provincia carbonética da
plataforma continental brasileira que abrange até a regido de Cabo Frio, ao longo da plataforma
costeira brasileira, desde Rio Para (0,5°S) até as vizinhangas de Cabo Frio (23,5°S), 0 que seria
provavelmente a mais longa e continua plataforma atapetada por sedimentos carbonaticos do
mundo. Esses sedimentos carbonaticos que ocupam as por¢des média e externa da plataforma,
estéo representados por areias e cascalhos formados por algas coralinas ramificadas e macicas,
concrecdes, moluscos, briozoarios e foraminiferos bentdnicos. Santana (1979, 1999), enfatizou
ainda que, nessa area, do nordeste e leste do Brasil até a altura de Cabo Frio, verifica-se a

presenca desses sedimentos ricos em carbonato contendo mais de 75% de CaCO:s.

b. CADEIA VITORIA-TRINDADE (CVT)

A CVT é constituida de 30 montes submarinos de forma conica, reconhecidos
morfologicamente por Motoky et al. (2012), como edificios vulcanicos. Alguns desses edificios
foram expostos a superficie, tendo o topo inteiramente erodido, constituindo os guyots,
atualmente nivelados a menos de 100 m de profundidade (Almeida 2002). A CVT é reflexo de
uma importante atividade tectonomagmatica do oceano na era cenozoica sobre area oceanica

relacionada principalmente & Zona de Fratura Vitoria-Trindade (ZFVT).

A ilha da Trindade é constituida por lavas e intrusGes sodico alcalina e Silica
subsaturada, piroclastos diversos resultantes de cinco episodios vulcanicos e depdsitos
holocénicos (Almeida 1961). A ilha principal do arquipélago de Martin VVaz é composta por
rochas vulcanicas alcalinas subsaturadas (ancaratrito, tambuschito, fonélito e perquinito do tipo
biotitahornblendito), com presenga de rochas primitivas como foiditos e basanitos/tefritos
(Castro & Antonello 2006). Segundo Almeida (2002), seis unidades litoestratigraficas sdo

individualizadas em Trindade (Figura 3).
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Figura 11 — Mapa geologico simplificado da ilha da Trindade.
Fonte: Adaptado de Almeida (1961).

Figura 3- Vista De Campo Dos Principais Tipos Rochosos Da Ilha De Cabo Frio (Motoki et al. 2013).

C. UMA REVISAO DE MERCURIO E SELENIO

De acordo com o Programa Ambiental das Na¢des Unidas (PNUMA), o mercurio (Hg),
é um elemento natural e extremamente toxico para seres humanos, um poluente global com um
ciclo extenso, que alterna entre diversos compartimentos ambientais como ar, agua, sedimentos,
solo e organismos (Figura 4), (Moreno et al. 2005). Esse metal que possui diversas formas no
ambiente, como metalica, gasosa, composto organico e inorganico. O Mercurio € o elemento
que possui o maior potencial toxico ao ser lancado no ambiente, isso porque ele sofre
biomagnificacdo e bioacumulacéo ao longo da cadeia tréfica, atingindo sua forma mais toxica

(metilmercurio) no sistema aquético (Siqueira et al. 2005).
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Figura 4- Ciclo do Mercurio nos Ambientes. Modificado de Selin (2009).

Por conta da sua bioacumulacéo e bioacumulagdo na cadeia tréfica, o mercurio recebe
uma maior aten¢do dos pesquisadores, uma vez que ele vai afetar toda a teia trofica, a comegar
pela base, onde estudos indicam efeitos deletérios como: aumento do estresse oxidativo e danos
no DNA de algas fitoplanctonicas (Satoh & Matsumoto 2008).

O mercurio € capaz de comecar seu ciclo ao ser emitido de fontes geoldgicas e de
superficies terrestres e ocednicas em sua forma elementar (HgO), e pode ser é emitido por fontes
antropogénicas, como usinas termoelétricas a carvdo. No entanto, fontes antropogénicas
também podem emitir mercurio em duas formas diferentes: mercurio divalente (Hgll), e
mercurio associado ao material particulado (HgP).

O passo chave para remogdo de mercurio da atmosfera, é sua oxida¢do de mercurio
elementar para mercdrio divalente, sendo este considerado um importante sumidouro do
mercurio elementar (Pal B & Ariya PA 2004, Hall B 1995) Dessa forma, esse elemento pode
ser transportado por milhares de quildmetros antes de se complexar com particulas de agua e
de poeira ou oxidar em ion mercuroso (Hg?), para entdo precipitar em forma de chuva, nos
ambientes aquaticos e terrestres (Selin, 2009). Ele pode retornar a atmosfera dos solos tanto por
reducdo a mercuario elementar e logo difusdo ou transporte de massa, ou pode ser liberado
guando ha queimada de matéria organica a qual ele esta ligado (Selin, 2009).

No meio aquético, a distribuicdo e disponibilidade do metal s&o influenciadas pelas
propriedades fisico-quimicas e biolégicas do ambiente. Além disso, 0 mercurio vindo da
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atmosfera chega até os ecossistemas de dgua doce, em areas distantes de fontes pontuais, por
deposicao direta nas superficies dos lagos e através do escoamento de bacias hidrogréficas. Em
sistemas de agua doce, 0 mercurio divalente pode ser depositado no oceano por deposi¢édo seca
e Umida, e mercurio elementar por deposicédo seca (Selin, 2009).

No sistema fluvial, ele pode sofrer redugdo para mercurio elementar, e posteriormente
volatilizagdo, conversdo a organomercuriais, e adsor¢do a material particulado, deposigéo em
sedimentos anaerobicos e ser lixiviado para o ambiente marinho. Uma vez nesse ambiente, 0
mercurio esta sujeito a varios processos biogeoquimicos que incluem associa¢do com varios
ligantes, como CI-, OH-, substancias himicas, precipitacdo e dissolugdo com minerais, reacées
de oxidacdo e reducdo, metilacdo e desmetilagdo, adsorcdo e dessor¢do; sedimentacéo,
ressuspensdo, e transporte para as aguas profundas e captacao por biota aquatica (Stein et al.
1996; Haitzeret et al. 2003; Fitzgerald et al. 2007).

Nos oceanos, se encontram uma grande fracdo do reservatério de mercario, que
consequentemente, afeta as concentragGes atmosféricas fortemente, por conta da troca ar-mar
entre eles (Soeren et al. 2010; Zhang et al. 2015 b). Além disso, o afundamento do mercurio
de trocas atmosféricas € uma caracteristica importante do ciclo biogeoquimico global de Hg
(Mason et al. 1994; Gill e Fitzgerald, 1987), ja que ele contribui para a distribuicdo do elemento
para dguas mais profundas. Considera-se a hipotese que Hg se acumula lentamente nas aguas
profundas do oceano, onde em geral foram registradas as maiores concentracoes.

Em ambientes oceanicos, o ciclo biogeoquimico do Mercurio, esta intimamente ligado
aos organismos aquaticos e sua concentra¢do depende muito da sua concentracdo na cadeia
tréfica. As principais formas do Hg no oceano sdo mercario elementar, mercurio divalente,
metilmercurio (MeHg), dimeltimercurio (DMeHg), mercario coloidal e particulado, como
expresso na figura 5 (Mason & Filthered, 1993).



14

Oxidagéo
Emissdo e Transporte ~ ——> Hg(0) ——> Hg(ll) 4

ﬁ Deposicio (A C) J

Umida e Seca
Volatizagéo / N W Metilagio
ﬂ F

Hg(ll)

Deposigédo e
Ressuspensio

Bioacumulagio

Figura 5- Mercurio Circulando Em Um Lago E Sua Bacia Hidrografica. Reproduzido Com Permissdo De
Engstrom (118), Copyright 2007 National Academy Of Sciences, Eua Abreviaturas: Hg(0), Mercario Em Sua
Forma Elementar; Hg(li), Mercdrio Bivalente; Mehg, Metilmercuario Fonte: Modificado de Selin (2009).

Na superficie terrestre, esse elemento pode vir por deposi¢do Umida ou seca. A maior
parte do mercurio na superficie terrestre global é depositada como Hg?* da atmosfera. Apds ser
depositado, parte desse mercurio se volatilizara rapidamente para a atmosfera. O restante sera
incorporado a um reservatdrio de solo de longa duracdo, onde pode evadir-se lentamente para
a atmosfera em uma escala de séculos a milénios. No ambiente terrestre, 0 maior reservatorio
de mercurio, encontra-se nos solos (Grigral 2003, Obrist 2012).

Diversos processos quimicos e bioldgicos ocorrem com o0 mercurio ao ser incorporado
no solo, como metilagdo por meio de bacterias sulfato redutoras, além de associa¢édo & matéria
organica, onde se liga fortemente a grupos de enxofre reduzidos, como na figura 6. Dessa forma,
o mercurio fica disponivel no ambiente, para ser reemitido para atmosfera. Harrison & De Mora
(1996), por exemplo, citaram em seu trabalho que as bactérias anaerobias, convertem o
mercurio divalente a metil-mercurio, que depois se difunde para atmosfera e retorna pela agua

da chuva para rios e oceanos, ou crosta terrestre.
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Figura 6- Ciclo do Hg no Sedimento (Morel et al. (1998).

Em organismos aquéticos, encontra-se a mais importante via de bioacumulacdo do
mercurio na cadeia trofica. Os organismos plancténicos sdo capazes de ingerir esse elemento
através de absorcdo passiva da superficie ou através de alimentos. Para os autétrofos, a
exposicdo ao mercdrio nem sempre € nociva, no entanto, os heterétrofos, podem ser expostos a
concentragdes prejudiciais por uma segunda via. O metilmercurio, por exemplo, biomagnifica
ao longo da cadeia alimentar conforme os predadores se alimentam de outros organismos e
absorvem contaminantes elemento contido neles, tornando-se nocivos a uma certa taxa de
exposicado, esse processo pode ser exemplificado no modelo de toxicocinética do Hg, na figura
7.
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Figura 7- Modelo de Toxicocinética do Mercudrio. Adaptado de Ramirez (2000).

d. SELENIO

O selénio (Se), é um elemento essencial para salude humana, mas que possui
propriedades toxicas dependendo da concentracdo em que € ingerido. Sua deficiéncia é
responsavel por cardiomiopatias, distrofia muscular e desordens na reproducdo em varias
espécies animais. Sua importancia se da pelo fato de possuir propriedades anti-oxidantes e anti-
cancerigenas. Por outro lado, o Se apresenta um pequeno intervalo de concentracdo entre o nivel
essencial e o toxicol6gico, onde doses toxicas sdo somente 100 vezes maiores do que aquelas
necessarias para as funcgdes fisiologicas (Coelho 2004), tornando-o prejudicial a satde.

O Se é encontrado no ambiente sob quatro formas de oxidacao, as quais: —II, 0, +1V e
+VI, além das formas organicas e inorganicas (Seixas 2007). Ele possui uma grande semelhanca
quimica com o enxofre, na geosfera, por exemplo, ele estd associado ao depoésito de enxofre e
carvdo (Dauphas 2013, Wang & Becker 2013). Em ambientes terrestres, 0s maiores
reservatorios de selénio sdo minérios de sulfeto, pirita e carvdes com alto teor de
enxofre. Fontes geoldgicas e antropogénicas liberam selénio como 6xido de Selénio (SeO) no
meio ambiente, mas ele também pode ser derivado de fontes artificiais como seu uso em uma
série de industrias, de ceramica e fabricacdo de vidro e produtos farmacéuticos, por exemplo.

As transformacdes do Selénio sdo regidas por diversos processos fisicos, quimicos e
biologicos. Os processos quimicos incluem valores de pH, condig¢bes redox, conteldo de
matéria organica e a presenca de ions competitivos. Os processos fisicos séo regidos pelos

efeitos de sorcdo de solos e sedimentos. J& 0s processos bioldgicos compreendem as
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transformacdes de Se que ocorrem por meio de diferentes cepas bacterianas, que envolvem
reducdo, alquilagdo, desalquilacdo e oxidacao.

O ciclo do Selénio, apresentado na figura 8, possui fontes locais e regionais. Essa Gltima
inclui deposicdo atmosférica itmida e seca derivada de fontes antropogénicas como: queima de
combustivel féssil, fundigdo de metais, e emissfes naturais, como biometilacdo, atividade
vulcanica. Ja as fontes locais sdo intemperismo e lixiviagdo, além de fontes antropogénicas,
como fertilizantes a partir de Se.

As emissdes atmosféricas de Se sdo um ponto chave para ciclagem desse elemento na
natureza. A troca ar-mar, por exemplo, € um componente importante do ciclo entre a atmosfera
e a superficie do oceano. Na atmosfera, esse elemento estd presente principalmente como
Selenito (Se 1V) e Selenato (Se VI) e se depositam no oceano majoritariamente dissolvidos em
deposicdo umida (Arimoto et al. 1997, Scudlark & Church et al. 1997). Apesar de Selenito e
Selenato serem as principais formas depositadas em ambientes aquaticos, nos oceanos, selenito
inorganico como HSeO 32~ e selenato como SeO 427, sdo as formas mais presentes nesse
ambiente (Cutter & Cutter 1995, Measures & Burton, 1980).
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Figura 8- Ciclo do Selénio (Modificado de Sharma 2015)

A especiagdo é a principal forma de determinar a biodisponibilidade, mobilidade e

reatividade do Se em as aguas naturais. Na agua existem trés destinos para o Selénio, pode ser
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absorvido ou ingerido por organismos, pode se ligar a sélidos em suspensao ou sedimentos, e
pode permanecer em solucdo livre. A principal via para a formacéo de espécies de Se metilado
na superficie do oceano ¢ através da absorcéo de Se inorganico pelo fitoplancton e conversédo
em compostos organicos (aminoacidos e proteinas contendo Se), que sdo posteriormente

degradados em compostos metilados, figura 9 (Amouroux et al. 2000).
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Figura 9- Ciclo Se na Agua (Modifcado Amouroux et al. 2000).

Cerca de 90% do selénio presente no sistema aquatico esta nos sedimentos (Bowie,
1998). O ciclo nesse ambiente é regido por processos fisico-quimicos e bioldgicos, (Figura 10).
Jano solo, sdo encontrados especialmente o selenato e o selenito, que séo bastantes sollveis em
agua, porém toxicos no ambiente. Além, disso, sdo encontrados em menores quantidades, o
selénio elementar, que é insoltvel em agua e ndo apresenta riscos aos sistemas bioldgicos, e sua

forma organica, que é altamente biodisponivel para organismos (Mouta 2008, Seixas 2007).
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Figura 10- Fluxo Se no Sedimento (Modifcado de Sharma 2015).

O selénio possui propriedades protetoras contra a toxicidade de metais exogenos, o
mercurio é um dos principais desse grupo. (Feroci et al. 2005). Sasakura & Suzuki (1998),
Feroci et al. (2005), demonstraram em estudos anteriores que o0 Se pode reduzir a
disponibilidade de Hg, como metilmercurio, bloqueando-o em compostos insolUveis. Dessa
forma, a proteina Glutationa peroxidase e a muitas outras selenoproteinas, sdo capazes de
interagir com outros nutrientes que afetam o equilibrio antioxidante das células. A figura 11

pode demonstrar essa interagéo.
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Figura 11- Grafico Dos Efeitos Do Se Com A Concentragdo De Mercurio (Khan & Wang 2009)

Esses elementos possuem uma rica importancia na teia alimentar maritima, uma vez que
suas concentragdes nos organismos predadores de topo, podem ser perigosos para salde
humana ao ser ingeridos. Além do selénio, assim como outros elementos desempenham funcdes

essenciais no organismo humano, agindo como construtores ou reguladores de funcdes vitais.
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Abstract

Hg is an element with great polluting potential, as it undergoes biomagnification along
the trophic web. The present study investigated the distribution of Hg and Se as part of
the biological pump of the Cabo Frio platform, southeastern Brazil. 64 plankton samples
collected in 2012 comprised fractions of > 20 pum, > 64 um, > 150 pum and > 300 pm
sizes. The Hg results showed higher values in the zooplankton fraction (0.138 pg g?)
compared to phytoplankton (0.064 pg g*) and indicated a process of biomagnification
and trophic transfer. The Hg:Al vs P:Al ratios in plankton by mesh sizes, compared to
background (Hg:Al), contrasted biogenic and anthropogenic sources of Hg in the area.
We observed an excess of Se in relation to Hg in plankton and high concentrations of Se
in phytoplankton, which may be indicative of reduction the of Hg toxicity due to its

interaction with Se.

keywords: metal, plankton, biomagnification, South Atlantic Central Water (SACW),
Coastal Water (CW)

Introducéo

Nos Ultimos 600 anos, a concentragdo de mercuario (Hg) nas aguas profundas do
Oceano Atlantico Sul aumentou (Zhang et al. 2014; Lamborg et al. 2014). Apesar das
recentes intervencdes globais para reduzir e eliminar as emissdes desse metal no meio
ambiente, muitas atividades humanas utilizam Hg em seus meios de producéo e, portanto,
tornam-se significativamente responsaveis por emiti-lo ao meio ambiente. A Convencao
internacional de Minamata sobre mercdrio, por exemplo, assinada por 128 paises desde
2013, busca reduzir o uso desse elemento nas atividades humanas e tem como objetivo
central a protecdo do ser humano e do meio ambiente das emissdes antropicas e dos
efeitos dos compostos de Hg (Brasil, Decreto n° 9.470).

As fontes de Hg para 0 meio ambiente sdo destacadas pela queima de combustiveis
fosseis, mineracdo de ouro, descarte de residuos e fabricagdo de metais ndo ferrosos
(Pirrone et al. 2009). Além disso, as fontes naturais desse elemento incluem intemperismo
de rochas, evasdes de solo e vegetagdo, fontes hidrotermais, vulcdes e queima de

biomassa. No ciclo biogeoquimico do Hg, a atmosfera representa a via de transporte mais
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importante para a dispersao global e entrada nos oceanos, por meio da troca ar-oceano
nas aguas superficiais (Bowman et al. 2020).

Mercurio é encontrado globalmente e seu ciclo se alterna entre a atmosfera,
litosfera, hidrosfera e biosfera. No entanto, sua forma mais toxica e nociva a vida é
encontrada no ecossistema marinho, principalmente acumulada em predadores de topo.
Isso porque o Hg sofre biomagnificagdo ao longo da teia trofica e até mesmo
organificacdo, atingindo sua forma mais toxica de metilmercdrio no sistema aquatico
(Batrakova et al. 2014).

Ja o selénio (Se) € um elemento essencial para 0s seres vivos que participa como
cofator em processos bioquimicos, mas apresenta propriedades toxicas dependendo da
concentracdo em que é ingerido. O selénio atua como um agente protetor, pois reduz a
disponibilidade de metilmercdrio por complexacdo como (seleno)aminoacidos (Sasakura
& Suzuki, 1998; Feroci et al. 2005), e respostas antag6nicas entre as distribuicdes de Hg
e Se nos tecidos de organismos vivos tém frequentemente observada (Feroci et al. 2005;
Manceau et al. 2021).

A principal etapa da ciclagem do Se na natureza envolve a fase atmosférica. Na
atmosfera, este elemento esta presente principalmente como selenito (Se 1V) e selenato
(Se VI) e é depositado no oceano principalmente dissolvido em deposicdo Umida
(Sharma, 2015; Arimoto et al. 1997; Scudlark & Church et al. 1997). Nas aguas
oceanicas, as concentracdes totais de Se apresentam um perfil vertical caracteristico do
comportamento nutriente, com deplecdo nas aguas superficiais e enriguecimento nas
aguas profundas (Cutter & Cutter 2001).

Um dos principais processos para ciclagem de elementos como Hg e Se na coluna
de 4gua envolve a bomba biol6gica. Na bomba bioldgica, a floculacdo da matéria organica
gerada através da neve marinha, que é formada por detritos organicos como organismos
mortos, pellets fecais, acaba sequestrando metais ou absorvendo a estrutura do carbono
que é levado para o fundo marinho. Este fenémeno de eliminagdo pode ser o principal
responsavel pela transferéncia de metais entre 0s compartimentos ambientais marinhos
(Holland & Turekian, 2011).

Além disso, a comunidade planctdnica contribui com a produgdo de compostos
gasosos de selénio em ambientes marinhos, o que resulta na sua emisséo para a atmosfera
(Amouroux et al. 2001). Nesse sentido, areas de ressurgéncia séo locais importantes para

a investigacdo dos ciclos biogeoquimicos de Hg e Se devido a maior produtividade
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marinha e mistura de aguas superficiais e profundas, levando a rapida bioacumulacao de
organomercurio na biota (Conaway et al.2009)

Publicagdes recentes (Kdtter et al. 2022 a; Galvéo et al. 2021; Manhdes et al.
2020) destacam a importancia da distribuicdo de Hg no Atlantico Sul, especialmente na
regido de ressurgéncia costeira do sudeste do Brasil. Nestes estudos, foi demonstrada a
existéncia de um hotspot de Hg associado a processos oceanograficos de ressurgéncia de
dguas intermediarias (Agua Central do Atlantico Sul). Conaway et al. (2009)
demonstraram o papel do processo de ressurgéncia costeira como fonte de Hg que facilita
a incorporacdo de compostos organomercuricos na biota. Além disso, embora as areas de
ressurgéncia representem uma pequena porcentagem da superficie total dos oceanos, elas
séo os principais locais de pesca do mundo (Jennings et al. 2001).

Na regido sudeste do Brasil, o Estado do Rio de Janeiro é considerado o terceiro
maior produtor nacional de peixes marinhos (79.000 toneladas/ano) (MPA, 2011), devido
a influéncia da ressurgéncia costeira que ocorre na area. Estudos apontam para uma
intensificacdo da ressurgéncia costeira como resultado das mudancas climéticas globais
(Sydeman et al. 2014; Bakun, 1990; Bakun et al. 2015; Wang et al. 2015).
Consequentemente, qualquer aumento ou diminuicdo na ressurgéncia costeira
globalmente pode resultar em um efeito de retroalimentagdo em todos os ecossistemas
oceénicos e, indiretamente, a longo prazo, em mudangas no sistema terrestre
(Summerhayes et al. 1995).

Considerando a capacidade de biomagnificacdo e toxicidade do Hg, o acumulo
desse elemento em organismos do topo da cadeia alimentar pode representar um risco a
salide dos ecossistemas, inclusive a saide humana pelo consumo desses organismos
predadores de topo, que compdem a dieta de muitas populacdes (Galvéo et al. 2021;
Manhaes et al. 2020; Silva-Filho et al. 2014; Silva et al. 2011).

Com a crescente contaminagdo por Hg no Oceano Atlantico Sul e um hotspot
deste elemento na regido, o risco de contaminagdo aumenta principalmente devido as
zonas de ressurgéncia, que fortalecem a producgéo primaria e depois a producéo pesqueira.
Assim, o presente estudo aborda a investigacdo da distribuicdo de Hg e Se na comunidade
planctonica sob influéncia do sistema ressurgéncia-descida na costa de Cabo Frio, sudeste

do Brasil.
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Materiais e métodos

Area de estudo

A plataforma costeira de Cabo Frio a 23°S no sudeste do Brasil é a regido
caracterizada pela ocorréncia de eventos intermitentes de ressurgéncia ao longo do ano,
com a intrusdo das aguas intermediarias frias do Atlantico Sul Central (CASC) na zona
fotica (Belem et al. 2013; Albuquerque et al. 2014).

A pluma fria de ressurgéncia superficial (~16°C ap6s mistura ascendente),
estende-se por 104 km na direcdo SSE, em média, com um recorde maximo de 400 km
(Castro et al. 2006; Coelho-Souza et al. 2012). Além disso, as massas hidricas
oligotréficas Agua Costeira (AC) e Agua Tropical (AT) também estdo presentes na
regido. A ACAS é enriquecida em nutrientes (nitrato, fosfato, silica) em comparacéo com
aguas superficiais oligotroficas (Suzuki et al. 2015; Moser et al. 2014; Guenther et al.
2008; Valentin 2001; Moser & Gianesella-Galvao, 1997).

A produtividade primaria local na superficie, induzida por ACAS, varia de 2 — 14
mg C m-3 h-1 e 0,5 a 6 mg chla m-3 (Valentin & Coutinho 1990; Gonzalez-Rodriguez et
al. 1992). A taxa de producdo primaria (> 30 m de profundidade) apresenta valores de 0,5
a 0,8 mg C m-3 dia-1 (Knoppers & Pollehne 1991). Segundo Valentin (1994), esta regido
apresenta um gradiente litoral-oceano em abundancia de fitoplancton localizado proximo
a regido de ressurgéncia, bem como biomassa de zooplancton localizada préximo a costa
com maximo de 100 organismos.m-3 (5000 org m-3 durante a ressurgéncia periodos) e
500 org m-3 na plataforma externa.

A fracdo fitoplanctdnica em Cabo Frio é dominada principalmente por
dinoflagelados, seguidos por diatoméaceas e cocolitéforos (Moser et al. 2014). Guenther
et al. (2008) mencionaram o nanoplancton como a fracdo de tamanho dominante durante
o periodo de downwelling, seguido pelo picoplancton. Bassani et al. (1999) identificaram
as microalgas Asterionella gracilis, Skeletonema costatum e Nitzschia closterium como
as espécies mais abundantes durante o periodo de downwelling, e Chaetoceros spp. e
Pleurosigma spp., responsaveis pela abundancia maxima no final dos periodos de
ressurgéncia. Quanto ao zooplancton, os grupos dominantes sdo 0s copépodes seguidos

pelos claddceros e Pseudevadne tergestina (Guenther et al. 2008).

Sampling
Um total de 64 amostras de plancton foram coletadas na Plataforma Continental

de Cabo Frio durante 7 campanhas a bordo de navios (Figura 1). As amostragens foram
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realizadas nos dias 9 de margo, 4 de abril, 29 de maio, 22 de agosto, 21 de setembro, 30
de outubro e 13 de dezembro de 2012. Os parametros fisico-quimicos da agua foram

medidos com sondas multipardmetros (Modelo YSI16600V2).
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Figura 1: Local de amostragem na plataforma costeira de Cabo Frio.

Foram utilizadas redes de plancton de superficie horizontal com malhas de
diferentes tamanhos, incluindo >20 (pequeno fitoplancton), >64 (fitoplancton), >150 e
>300 (zooplancton). Amostras de plancton foram filtradas pela mesma malha para retirar
aagua, e congeladas a -4°C durante o transporte para o laboratério onde foram liofilizadas
(24 a 48 horas) e posteriormente pulverizadas em almofariz. O protocolo GEOTRACES
Cruises foi seguido para procedimentos de amostragem, embalagem e armazenamento
(Cookbook verséo 1.0, 2010).

Analises quimicas

A determinacdo de Hg, Se e Al como metais totais foi realizada utilizando 0,3 g
de plancton liofilizado, com digestdo em 5 mL de solucdo purificada de HNO3 65% PA
(destilagcdo em Berghoff BSB-939-IR) em sistema de micro-ondas (Poténcia 1400, rampa
10, espera 25 min) (onda de velocidade Berghoff 4).

O mercurio foi determinado pelo método baseado na Espectrometria de Absorcao
Atdmica por Geragdo de Vapor Frio, AASCV (Bacharach, modelo COLEMAN-50 D).

Selénio e Al foram determinados por Espectrometria de Massa de Plasma Acoplado
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Indutivamente, ICP-MS (Thermo Fisher Xseries I1). O controle analitico foi verificado
através de amostras em branco, padrdo interno e material de referéncia certificado (BCR
414). As porcentagens médias de recuperacao para os materiais de referéncia certificados
foram de 102% para Al, 94% para Se e 104% para Hg.

O fosforo foi analisado em triplicata usando o método colorimétrico adaptado por
Grasshoff et al. (1983), conforme descrito por Kutter et al. 2014).

Transferéncia e fontes troficas de Hg e Se

O fator de biomagnificacdo (BMF) foi calculado pela equagdo BMF = CD/CP.
CD é a concentracdo do elemento no predador e CP € a concentracdo do elemento nas
presas, segundo Gray (2002). O aumento da concentracdo entre os niveis troficos é
determinado quando o fator de biomagnificacdo calculado é significativamente maior que
1,0 (Bergés-Tiznado et al. 2019)

Estudos recentes usando a razdo Fosforo (P): Aluminio (Al) ou Titanio (Ti) vs
metal:Al ou Ti em fracGes de plancton para determinar as fontes de metais em diferentes
oceanos mostraram bons resultados (Chifflet et al. 2022; Kiitter et al. 2002B). As razdes
entre Hg e Al e P e Al nas fracBes plancténicas foram calculadas e comparadas com a
concentra¢do média presente na crosta para identificar a origem dos metais. Para entender
melhor os valores encontrados para as razfes, a composi¢cdo média da crosta global foi
substituida pela média dos sedimentos locais conforme descrito por Figueiredo et al.
(2013).

Analise estatistica

O teste de Shapiro-Wilk e posteriormente o teste de Kruskal-Wallis foram
realizados com Statistica® Versdo 12. Esta analise foi realizada para investigar as
diferengas entre as fraces de plancton (>20 um,>64 pum,>150 um e >300 pum) sem
distribuicdo de normalidade.

Resultados

Configurac6es hidrograficas e meteorologicas gerais

A predominancia de massas d'agua durante a campanha de estudo foi descrita
anteriormente por Venancio et al. (2014), com base no diagrama de temperatura e
salinidade. As amostras de agua apresentaram um alto grau de mistura, devido a maltiplos
fatores que influenciam a estrutura fisica da agua conforme mostra a Figura 2.

Na superficie (<15 m), durante o outono (mar¢o a maio), houve um dominio AC,

que variou de 39 a 61% da massa total de 4gua, com excecdo de um ponto proximo ao
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continente com ACAS (51%) e dois dominios AT (42 e 54%). No inverno (junho a
agosto) dois pontos apresentaram dominio AT (46 e 50%) e um dominio ACAS (80%).
Na primavera (setembro a novembro, n = 6), houve predominancia de ACAS, na maioria
dos pontos amostrais (45 a 52%), um dominio AT (45%) ocorreu em uma amostra.
Apenas um ponto amostral na nascente, na superficie (<15 m), apresentou mistura
semelhante das 3 massas de agua (~ 30%). Durante o verdo (dezembro a fevereiro, n =
3), o sistema foi composto por ACAS (48 - 59%) em dois pontos e AT em um ponto

(60%). Ao longo do ano o dominio ACAS ocorreu nas profundidades (> 15 m) em todas

as estacdes de amostragem.
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Figura 2: Percentagem de mistura de massas de agua durante os cruzeiros oceanograficos (< 15 m)
(Modificado de: Venancio et al. 2014).

Os dados meteoroldgicos foram baixados do INMET e INPE
(http://www.dgi.inpe.br/catalogo/ e https://tempo.inmet.gov.br/TabelaEstacoes). Durante
0 periodo de estudo em 2012, foi registrada uma baixa precipitacdo. De acordo com o
CPETEC-INPE-INMET, marc¢o de 2012 apresentou uma anomalia de baixa precipitacao.
Os periodos de amostragem com condi¢fes mais chuvosas foram registrados em maio
(103 mm Iguaba Grande e 154 mm estacdes meteoroldgicas Cabo Frio) e setembro (108
mm Iguaba Grande e 105 mm esta¢gdes meteoroldgicas Cabo Frio) (Figura 3). Periodos
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de maior precipitacdo podem influenciar a vazdo do Rio Paraiba do Sul e da Baia de

Guanabara que também contribuem para a entrada de metais na regido.

: i
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Figura 3: Distribuicéo das chuvas acumuladas ao longo do ano em Cabo Frio e Iguaba Grande.

Distribuicdo de Mercurio e Selénio

As maiores concentra¢fes médias de Hg no plancton foram encontradas na fracéo
zoopléancton 0,15 £ 0,09 pg g-1 (zooplancton > 300 um), 0,18 £ 0,1 ug g-1 (zooplancton
> 150 (Figura 4) em relacdo ao fitoplancton 0,11 £+ 0,11 pg g-1 (fitoplancton > 64 um),
0,06 + 0,07 ug g-1 (fitoplancton > 20 um) (Figura 4) O teste de Kruskal-Wallis
demonstrou diferenga significativa (p < 0,05) apenas entre 0s > 20 um e > Fracfes de 150
um O fitoplancton apresentou valores de Hg < 0,002 (limite de deteccdo) em 9% (> 20
um) e 6% (> 64 um) das amostras.
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Figura 4: Distribuicdo de HgT nas diferentes fracoes de plancton:
>300pum(n=16),>150um(n=20)>64pum(n=14)>20um(n=10)

Ndo foi observada diferenca significativa entre as fra¢bes planctonicas na

distribuicdo do Se (Figura 5). As concentracdes médias de Se foram 91,1 + 67,3 ug g-1

(zooplancton > 300 um), 97,3 = 71,3 ug g-1 (zooplancton >150 um), 93,0 + 65,2 ug g-1

(fitoplancton >64 um), 93,8 £ 96,4 ug g-1 (fitoplancton > 20um). Quanto a relacéo Se:Hg,

ndo houve diferenca significativa entre as fracdes plancténicas (material suplementar). A

comunidade planctonica da plataforma de Cabo Frio apresentou maiores valores de Se:Hg
de 82,2 a 12828,6 mol (zooplancton >150 um e 300 pum) e de 45,9 a 102137,6 mol

(fitoplancton > 20 um e > 64 pum). A Figura 6 mostra uma distribuicdo de Se:Hg no
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plancton de Cabo Frio, para o qual o grupo de amostras com menor Se:Hg representa 0s

organismos em massas de agua mais rasas com baixa concentragdo de Se.

Boxplot by Group
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Figura 5: Distribuicdo de Se nas diferentes fra¢bes do plancton:
>300um(n=16),>150um(n=20)>64pum(n=14)>20um(n=10)
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Figura 6: A relacdo Se:Hg na comunidade planctonica de Cabo Frio.
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O fator de biomagnificacdo (BMF) na comunidade planctonica variou de 1,29 a
2,79 para Hg e de 0,97 a 1,04 para Se (Tabela 1).

Table 1. Biomagnification Factor in plankton from Cabo Frio Shelf.

Fragdo HQT FBM (MédiazDP) Se FBM (MédiazDP)
300/64 pm 1.29 +0.02 0.98+1.34
300/20 pm 2.30+0.05 0.97+1.90
150/64pum 1.56+0.04 1.04+ 3.04
150/20pum 2.79+0.07 1.03+ 2.47

As razdes Hg:Al versus P:Al na comunidade plancténica do litoral de Cabo Frio
em comparacdo com o background local sdo mostradas na Figura 7. Figueredo et al. 2014
relatou para sedimentos superficiais da plataforma de Cabo Frio, uma concentracdo média
de Hg de 0,02 £ 0,01 pug g-1 e um valor de Hg:Al de 0,00001 + 0,0000007 pg g-1. Para
o plancton da plataforma de Cabo Frio, a concentracdo média de Hg corresponde de 3 a
8 vezes maior e valores de Hg:Al de 100 a 900 vezes maiores em comparacao aos
sedimentos superficiais, com os maiores valores encontrados no zooplancton. Esses
resultados encontrados em Cabo Frio indicam que o Hg esta ligado tanto a fontes naturais
guanto antropicas.
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Figura 7: Hg:Al x P:Al
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Discusséo

Cenario Hidroldgico e Oceanografico

O fendmeno de ressurgéncia SACW na area de estudo ocorre principalmente
durante a primavera/verdo austral, modulado por ventos de NE (Cerda & Castro 2013).
No entanto, Belém et al. (2013) e Albuquerque et al. (2014), demonstraram episédios
intermitentes de intrusdo da SACW na zona eufotica ao longo do ano. A composicao das
massas de agua observadas durante o presente trabalho concorda com esses estudos
anteriores.

A precipitagdo nas regides sul e sudeste do Brasil é influenciada por ventos secos
e quentes do NE (Barbieri, 1999). Neste caso, a precipitacdo em Cabo Frio geralmente
ndo excede < 1.000 mm anuais. Durante a estacdo chuvosa, a precipitacdo ndo excede
114 mm, e durante a estacdo seca, a precipitacdo nao excede 42 mm.

Anomalias oceanicas como El Nifio e La Nifia influenciam diretamente os regimes
de vento e clima no sul e sudeste do Brasil. Durante o La Nifia, ocorre um resfriamento
das aguas e um aumento da pressdo atmosférica na regido do Pacifico oriental. Silva
(2016) empregou satélite e sensoriamento remoto e constatou que em 2012, o La Nifia
teve uma influéncia significativa em Cabo Frio. Grimm & Tedeschi (2009) mostraram
que, durante os episddios de La Nifia, 0 nimero de eventos extremos de precipita¢do tende
a aumentar no sudeste do Brasil nos meses de outubro e novembro. Esta anomalia
provavelmente influenciou a baixa precipitacdo observada no inicio do ano no presente
estudo, o que provavelmente afetou o fluxo de elementos do rio Paraiba do Sul e da Baia
de Guanabara. O Rio Paraiba do Sul e a Baia de Guanabara foram contaminados por Hg
e podem exporta-lo para a area costeira (Araujo et al. 2015; Kehring et al. 2002, 2009;
2011, 2013; Lacerda et al. 2003).

Analise de Hg e Se no plancton

As amostras de plancton da plataforma de Cabo Frio no presente estudo
apresentaram valores de concentragdo de Hg proximos aos valores médios relatados por
Kehrig et al. (2013), 0,10 + 0,007 peso seco (plancton >290um), sob influéncia da pluma
do rio Paraiba do Sul. Um estudo de especiacdo de Hg na Baia de Cabo Frio mostrou
concentragdes médias de 0,01 = 0,007 pg Hg(Il) g—1 e 0,0009 + 0,0004 ng MeHg g—1
peso seco (fitoplancton > 64 um) e 0,001 + 0,008 ug Hg(Il) g —1 e 0,001 = 0,0003 pg
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MeHg g—1 peso seco (zooplancton > 100 um) (Silva et al. 2014). Na plataforma costeira
sul do Rio de Janeiro, na Baia da Ilha Grande, Seixas et al. (2015) encontraram
concentragdes plancténicas médias de Hg de 0,003 pg g-1 (70-290 pm), 0,006 pg g-1
(290-500 um), 0,008 pg g-1 (> 500 pm) de peso seco. Em contraste, na baia de Guanabara
poluida, as concentracGes planctonicas de Hg variaram de 1,0 a 7,7 pug g-1 (> 70 um) e
de 1,0a2,7 pug g-1 (> 29 um) de peso Umido.

Varios estudos na regido sudeste do Brasil (Seixas 2015; Silva-Filho et al. 2014;
Kehring et al, 2009, 2011) demonstraram que a transferéncia tréfica e a biomagnificacao
ocorrem ao longo da cadeia alimentar planctdnica. Mason et al. (2000) constatam que o
processo de acumulacdo trdfica é a principal via de assimilagdo de Hg por esses
organismos, resultando em altas concentragcdes de Hg no plancton maior. 1sso sugere que
além do acimulo, o HgT sofreu biomagnificacdo na teia alimentar, considerando o
aumento desse metal entre os niveis troficos observado neste estudo.

As concentragdes de Hg observadas nas diferentes fracfes do plancton também
refletem as funcGes bioldgicas de cada grupo de organismos. Por exemplo, a maior parte
do zooplancton da regido de Cabo Frio é composta por copépodes (dados ndo publicados
de Ramos; Kehring et al, 2009). Estudos indicam que este grupo do zooplancton é
responsavel pela alta concentracdo de Hg no zooplancton total principalmente devido a
presenca do gene HgCa, que permite que a metilacdo enddgena do Hg ocorra no
zooplancton em maior extensdo (Gorokhova et al. 2020; Podar et al. 2015 aeb),
resultando em maiores concentracdes de HgT em organismos de plancton maiores.
Adicionalmente, durante este estudo em periodos de intensa ressurgéncia (verdo), Temora
turbinata e Paracalanus quasimodo foram os organismos mais abundantes nas massas de
agua da plataforma de Cabo Frio (dados ndo publicados de Ramos). Eles representam os
principais metazoarios consumidores de fitoplancton e microzooplancton em areas de
ressurgéncia (Lopes et al. 1999), pois possuem alto grau de adaptacéo ao ambiente. Eles
também podem ser responsaveis pelas altas concentracGes de HgT no zooplancton em
setembro e no inicio do ano. Segundo Rolfhus & Fitzgerald (1995), em aguas de
ressurgéncia, a quantidade de mercurio metilado e sua transferéncia para a teia alimentar
é quatro vezes maior do que em aguas costeiras tipicas, propondo um aumento de HgT
na teia alimentar.

Vaérios estudos (Conaway, 2009; Figueiredo, 2013) apresentam a ressurgéncia
como um fator chave para a entrada de Hg em organismos plancténicos. Além da

fertilizacdo da camada superior, que é feita através da SACW transportando espécies de
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fundo para a camada trofica, ha um aumento da biodiversidade causado pelo aumento da
producdo priméria e, consequentemente, um aumento dos niveis tréficos (Batista et al.
2020) , o que também contribui para a biomagnificacéo e eficiéncia da transferéncia de
Hg e Se tréfica no ambiente marinho. Ramos et al (dados ndo publicados) verificaram
essa alta diversidade de organismos nas aguas de Cabo Frio no mesmo periodo do
presente estudo. Os meses de setembro, outubro e dezembro, consequentemente,
refletiram a importancia da ressurgéncia para a concentragdo de Hg. Em geral, o Hg
apresentou significancia? variacdo temporal no plancton, com maiores concentracdes
entre setembro e maio, meses em que a intensidade da ressurgéncia € maior, conforme
observado por Silva-Filho et al. (2014).

Ho e outros. 2007 também observou que a maioria dos metais estava associada
principalmente ao plancton, seja na forma intracelular ou na superficie celular. Assim, os
resultados lineares R2 = 0,4975 de Hg e Al, conforme observado no presente estudo,
indicam que o Hg esté& sendo absorvido na parte intracelular dos organismos planctonicos.
Essa relacdo indica um processo de bioacumulagdo desse metal.

As maiores concentracfes de Hg no fitoplancton foram em marco, e as menores
nos meses de maio a dezembro. Apesar disso, Maserti & Ferrara (1991) e Ribeiro et al.
(2000) observaram que o fitoplancton € capaz de concentrar metais da fase dissolvida (<
0,2 um) em mais de 105 vezes a concentra¢do do ambiente aquético, tornando o consumo
de fitoplancton o elo mais importante da cadeia alimentar para HgT. Portanto, 0 maior
fator de biomagnificacdo, explicaria as menores gquantidades de HgT encontradas na
fragdo de 200Jm em relagéo ao zooplancton de 150um e 300pum.

O selénio ndo parece ser essencial para a maioria deles? espécies de fitoplancton.
No entanto, estudos anteriores (Karthikeyan, P et al. 2019; Harrison et al. 1988)
indicaram a importancia do Se para a maioria das diatoméaceas. Esses organismos, por sua
vez, foram os mais abundantes nas fragdes > 20 e > 64 um nas amostras coletadas em
2012 (dados inéditos de Ramos), o que poderia explicar as maiores concentracfes de Se
na fracdo > 20 um do presente estudo. Além disso, Fan et al. (2002) observaram que as
algas convertem o Se inorganico em formas organicas mais biodisponiveis, como Se-
aminoacidos, tornando o fitoplancton um elo importante para aumentar a assimilacéo de
Se nas cadeias alimentares.

No presente estudo, as diferencas entre as proprias fracdes do zooplancton, para
as quais as amostras de 150 pm apresentaram a maior concentracao de Se, em comparagéo

com as amostras de 300 um, também foram observadas por Purkerson et al. (2003) para
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0 zooplancton da Baia de S&o Francisco. Eles apontaram que maiores concentracdes de
Se associadas a zooplancton menores podem representar dependéncias de tamanho e
alimentacdo, j& que o menor zooplancton herbivoro-onivoro apresentou a maior
concentracdo de Se em contraste com o maior zooplancton onivoro-carnivoro. No
presente estudo, a maioria do zooplancton na malha de 300 pm era onivoro-carnivoro, 0
que poderia explicar as menores concentracOes de Se nesta fracéo.

Além disso, os dados de Se com Al demonstram linearidade R2: 0,442, indicando
que esse metal provavelmente esta adsorvido a parte intracelular do plancton (Ho, 2007).
Além disso, o préprio resultado demonstra bioacumulacéo e, portanto, biomagnificacéo
Estudos anteriores indicaram que a biomagnificacdo do Se pode estar relacionada a
complexidade da cadeia alimentar. Arcagni et al. 2013; Smith e outros. 2008; @kelsrud
et al. 2016 relatou que em redes compostas por plancton, algas, invertebrados, macrofitas
e peixes, 0 Se sO sofre biomagnificacdo em peixes devido a relacdo tréfica envolvida
nessa cadeia alimentar.

Estudos anteriores (Feroci et al. 2005; Ralston et al. 2008; Sasakura & Suzuki,
1998; Khan & Wang, 2009; Seixas et al. 2012) demonstraram como atua ligando-se ao
HgT, reduzindo e até mesmo inibindo sua toxicidade. As raz6es molares Se:Hg superiores
a 1 indicam protegéo do Se contra a toxicidade do Hg na cadeia alimentar (Arcgani 2013,
Arcagni et al. 2017; Smith et al. 2008; McCormack et al. 2020; @kelsrud et al., 2016; ) .
Encontramos razBes Se:Hg maiores que 1 para todas as fraces, evidenciando a
disponibilidade do Se para participar da desintoxicacdo do Hg. Embora esta ndo seja uma
evidéncia conclusiva, a analise das concentracfes de Se e das razbes molares Se:Hg sao
indicadores potenciais da protecdo do Se contra a toxicidade do Hg. Kehring et al. (2009)
observaram comportamento semelhante entre Se e Hg em fracGes planctonicas da regido

sudeste do Brasil.

O excesso de Se em relacdo ao Hg foi encontrado em maior concentracao
principalmente nas fragdes do fitoplancton, conforme observado anteriormente por
Burger et al. (2012); Burger & Gochfeld (2012). Assim como em nossos estudos, esses
pesquisadores observaram que, a medida que as concentracfes de Hg aumentavam, as
razdes molares Se:Hg diminuiam. Um excesso de Se em relacdo ao Hg foi encontrado em
todas as amostras, com valores maiores para as de SACW. Com base nos resultados de
Cutter & Cutter (1995), a 4gua de ressurgéncia € enriquecida em Se inorganico, que é a

forma mais biodisponivel para o plancton. Boisson & Romeo (1996), observaram que
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durante a forte mistura vertical da coluna de agua, aguas mais profundas com altas
concentragOes de selenito e selenato podem atingir a superficie e a concentracdo de Se

total no plancton aumenta até 8 vezes a média anual.

A relagéo entre Hg e Se foi antagOnica, com excesso de Se em relagdo ao HgT, e
mais investigacOes entre esses elementos em regides de ressurgéncia sdo necessarias para

indicar se o0 Se realmente inibe ou ndo a toxicidade do HgT.

Concluséo
Neste estudo mostramos que a fracdo zooplanctonica exibiu maiores concentragdes de
Hg do que a fracdo fitoplanctonica, evidenciando um processo de biomagnificacéo e
transferéncia trofica. No entanto, maiores concentraces de Se foram observadas no
fitoplancton do que na fracdo zooplancton, o que indica um possivel antagonismo entre
Hg e Se, 0 que pode estar relacionado as propriedades antioxidantes do Se contra metais
exogenos, incluindo o Hg. Nossos dados demonstraram a biomagnificacdo desses
elementos em organismos marinhos de Cabo Frio, sistema onde a ressurgéncia tem
mostrado um papel significativo para a entrada de Hg e Se na base da cadeia alimentar.
A ressurgéncia pode ser responsavel pelos niveis mais altos encontrados na regido e pela

reciclagem dos elementos tdxicos na coluna d'agua desse ambiente marinho.
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Tabela 1: distribuicéo de Hg. Se e COT ao longo das campanhas

Date

9/3/2012
9/3/2012
9/3/2012
9/3/2012
9/3/2012
9/3/2012
9/3/2012
9/3/2012
4/4/2012
4/4/2012
4/4/2012
4/4/2012
4/4/2012
4/4/2012
4/4/2012
4/4/2012
4/4/2012
4/4/2012
4/4/2012
4/4/2012
5/29/2012
5/29/2012
5/29/2012
5/29/2012
5/29/2012
5/29/2012
5/29/2012
5/29/2012
5/29/2012
5/29/2012
5/29/2012
5/29/2012
8/22/2012
8/22/2012
8/22/2012
8/22/2012
8/22/2012
8/22/2012
8/22/2012
8/22/2012
8/22/2012
8/22/2012
8/22/2012
8/22/2012

Plankton

300pum
150pm
64um
20um
300um
150um
64um
20pm
300um
150pm
64um
20pm
300pm
150pm
64um
20um
300um
150pum
64um
20pm
300um
150pm
64um
20pm
300pm
150pum
64um
20pm
300pum
150pum
64um
20pm
300pm
150um
64um
20pm
300pum
150um
64um
20pum
300pum
150pum
64um
20pum

Se
(ngg?)
peso
seco
10
11
15.3
14.2
21.8
16.7

16.5

20.4
206

19.6

20.3

16
12.2
90.5

4.5
145.9
134.2

15

3.9
11.4

105.6
11.8
100.9
191.7
177.3
125.9
225.7
97.7
110.7
5.1

85.2
104.6
6.4
9.1

Hg
(ngg?)
peso
seco
0,229
0,339
0,183
0.232
0.199
0.253

0.102

0.358
0.465

0.286

0.274

0.252
0.221
0.064
0.053
0.326
0.138
0.054
0.012
0.227
0.254
0.257
0.13
0.059
0.119
0.046
0.014
0.082
0.062
0.078
0.013
0.033
0.021
0.013
0.002

Anexo

Datas

9/21/2012
9/21/2012
9/21/2012
9/21/2012
9/21/2012
9/21/2012
9/21/2012
9/21/2012
9/21/2012
9/21/2012
9/21/2012
9/21/2012
10/30/2012
10/30/2012
10/30/2012
10/30/2012
10/30/2012
10/30/2012
10/30/2012
10/30/2012
10/30/2012
10/30/2012
10/30/2012
10/30/2012
12/13/2012
12/13/2012
12/13/2012
12/13/2012
12/13/2012
12/13/2012
12/13/2012
12/13/2012
12/13/2012
12/13/2012
12/13/2012
12/13/2012

n analisado
s/ massa

Se
(mg/g)

69.4
105
97.2
135.6
101.1
113.4
128.3
223
127.8
101
135.3
204.3
15.6
176.6
176.4

171.4
164.6
168.5

127
13.5
104.2

15.2
104.2
96.1

139
185.1
80.6

203.2
250.6
106

coT

(mg/g)
99.5

110.1
111.3
96.3
213.1
280.1
230.1
216.4
234.4
234.8
274.8
228.8
105.2
256.1
135.4
60.7
151.9
175.3
123.2
118.3
124.5
102.4
133.3
85.6
181.7
245.3
198.8
146.1
100
195.8
172.7
199.2
128.8
179.1
282.5
191.3

Malha
(um)
300um

150pm
64um
20pm
300um
150pm
64um
20pm
300pm
150pm
64um
20um
300pm
150pm
64um
20um
300pm
150pm
64um
20um
300pm
150pm
64um
20um
300pm
150pm
64um
20um
300pm
150pm
64um
20um
300pm
150pm
64um
20pum

45

Hg
(mg/g)
0.064

0.094
0.117
0.035
0.108
0.051
0.106
0.061
0.074
0.109
0.106
<LD
0.124
0.122
0.079

0.199
0.202
0.075

0.208
0.112
0.146

0.289
0.295
0.035

0.035
0.092
0.03

0.059
0.255
<LD
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Figure 1: Organismos zooplanctonicos ao longo do ano
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6 ARTIGO 2

DISTRIBUICAO DE MERCURIO NAS MASSAS DE AGUA NO OCEANO
ATLANTICO SUL (24°S a 20°S), ZONA ECONOMICA EXCLUSIVA
BRASILEIRA.

INTRODUCAO

Mercdrio (Hg) é um poluente encontrado globalmente uma vez que circula entre a
atmosfera, litosfera, hidrosfera e biosfera. As fontes naturais incluem intemperismo das
rochas, evasdo dos solos e vegetacdes, fontes hidrotermais e vulcdes, e atividades de
queima de biomassa. As principais fontes antropogénicas incluem usinas de energia
movidas a combustiveis fdosseis, mineracdo artesanal de ouro em pequena escala,
disposicao de residuos, fabricacdo de metais nao ferrosos e producdo de cimento (Pirrone
& Mason 2009). A atmosfera representa a via de transporte mais importante na dispersédo
global e entrada para os oceanos, com a troca ar-mar do Hg em aguas superficiais, sendo

essa a maior fonte bruta e maior sumidouro desse elemento (Bowman et al. 2020).

Considerando o modelo global, Zhang et al (2014) destaca um aumento de Hg 4
vezes nos ultimos 600 anos, na superficie dos oceanos. Da mesma forma, Lindberg et al.
(2007), reporta um aumento de deposicdo de Hg de trés vezes desde a era pré-industrial
em ambos os hemisférios, baseado em estudos usando sedimentos, ndcleos de gelo, e
depdsitos de Turfa. O mercurio sofre transformacgfes quimicas in situ na &gua do mar e
nos sedimentos marinhos, exibindo assim vérias espécies quimicas: inorganicas (eg
Hg?*, Hg %) e organicas (eg CH 3 Hg *). Algumas dessas formas estdo presentes em
diferentes estados fisicos (liquido, sélido ou gasoso) no ambiente natural (Batrakova et
al. 2014). As espécies de Hg organicas sdo as mais tdxicas para os humanos e podem se
biomagnificar ao longo da teia alimentar para concentragdes que podem ser ameacgas para
0 ecossistema e para 0s humanos. Na ultima década, agéncias do governo criaram

mecanismos para reduzir o uso e emissdo do Hg para o ambiente.

A convencdo de Minamata sobre o Mercurio (http://mercuryconvention.org),
ratificada em 2017, foi assinada pelo Brasil e outros 127 paises, com objetivo de proteger
a salde humana e o meio ambiente dos efeitos adversos do Hg. Landrigan et al. (2020)
listaram as contaminagdes por Hg, como as principais causas de doencas atualmente no

mundo. Seu estudo indicou que uma estimativa de 317,000 para 637,000 bebés/ano
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nascem nos Estados Unidos com uma disfuncéo cognitiva, resultado da exposi¢do ao
Metilmercario através dos peixes consumidos por suas maes durante a gravidez. Nesse
sentido, Moura Reis Manhaes et al. (2020) propuseram que 0 atum e espécies afins como
monitoras para biodisponibilidade de Hg no Sul do Oceano Atlantico, j& que essas
espécies sdo predadoras de topo, altamente migratdrias e habitam aguas superficiais e

profundas do oceano.

A ligacdo entre Hg nas aguas superficiais e profundas, € supostamente a bomba
bioldgica, que desempenha papel fundamental no ciclo biogeoquimico do oceano,
exportando Hg adsorvido em particulas, neve marinha, e ligantes organicos,
proporcionando condicdes para processos de metilacdo e demetilacdo (Ortiz et al. 2015;
Monperrus et al. 2007). Zaferani et al. (2018) demonstrou que até 20% de Hg emitido
para atmosfera nos ultimos ~ 150 anos tem sido armazenado em diatomaceas do Oceano
Antértico. Além disso, o plancton tem demonstrado um grande papel na conversao de
Hg?* para metilmercdrio, o qual € assimilado e entdo transferido para os proximos niveis
(Silva-Filho et al. 2014, Silva et al. 2011, Mason et al. 1996, Reinfelder & Fisher 1991).
Globalmente, as mudancas climaticas podem alterar o ciclo do Hg e aumentar o problema
de contaminag&o. Stern et al. (2012), por exemplo, apontou um impacto negativo para 0s
ecossistemas articos mais quentes, uma vez que 0s processos associados ao aumento das
temperaturas incluem o degelo do permafrost (uma mistura de solo, gelo e rocha) e o
derretimento das geleiras, seguido de maior liberacdo de Hg para 0 mar ou para a

atmosfera.

Ao longo da Costa Brasileira, varios estuarios e baias estdo contaminados por Hg
em niveis considerados de alto impacto (Mirlean et al. 2003; Marins et al. 2004; Sanders
et al. 2006; Machado et al. 2008; Covelli et al. 2012), os quais estdo muitas vezes, sob
influéncia de atividades urbanas e industriais. Como consequéncia, a biota local aquatica
¢ também contaminada, isto inclui peixes (Kutter et al. 2009, Azevedo et al. 2011),
mexilhdes e ostras (Costa et al. 2000; Kehrig et al. 2006), golfinhos (Kehrig 2016, De
Moura et al. 2012), e crustacéos (Mirlean et al. 2019). N&o obstante, ainda faltam dados
sobre os niveis de Hg no Oceano Atlantico Sul, particularmente na Zona Econémica

Exclusiva do Brasil (ZEEB) area que se estende desde a costa até ~370 km.

Considerando o futuro cenario da contaminacgdo do Hg no Sul do Oceano Atlantico
e o risco potencial para a produgdo marinha e para saude, o presente trabalho tem objetivo

de fornecer o primeiro da distribuicdo do Hg na ZEEB. Um estudo sobre as massas de
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agua do ZEEB também nos ajudara a entender a ciclagem de Hg e os niveis de linha de

base para a gestdo oceénica e costeira.

Materiais E Métodos

A érea de estudo estad localizada dentro da ZEEB a partir de 24°S para 20°S,
seguindo a cadeia de Vitoria-Trindade (CVT) (Figura 2-1). A circulagdo ao longo da CVT
mostra um Sistema complexo de correntes que podem ser simplificadas em trés camadas
essenciais: (1) uma porcéo superficial, parte da Corrente Brasileira (CB), que flui para o
sul até a confluéncia com a Corrente das Malvinas; (2) uma porcéo intermediéria que flui
para o norte caracterizada pela Corrente Intermediéria de Fronteira Ocidental (CIFO); (3)
e outra corrente mais profunda que flui para o sul chamada de Corrente Profunda de Borda
Oeste(CPBO) (Stramma & England, 1999; Aguiar et al. 2014).

Costa et al. (2016) e Espirito Santo & Assad (2019) identificaram células de
recirculacdo até niveis intermediérios (370 - 1000 m), um corpo de agua abaixo da CB,
parte do fluxo para o norte que recircular, aumentando a idade da Agua Intermediaria da
Antartica (AlA). Em resumo, nesta regido, o fluxo pode cruzar a CVT em direcdo
ao equador. Um modelo numérico estima que até 70% deste fluxo cruza o canal entre o
Banco Besnard e 0 Monte Marinho da Vitéria, e o restante, 30%, flui para leste ao sul do
Monte Marinho da Vitéria (Costa et al. 2016).
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Figura 1- Pontos de amostragem em transectos na Zona Econdmica Exclusiva Brasileira,
Oceano Atléantico Sul
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Coleta

A amostragem de agua foi realizada em dois cruzeiros, um de 5 a 6 de novembro
de 2016 a bordo do navio Ocean Stalwart, e outro de 5 a 20 de dezembro de 2016, a bordo
do NPgHO Vital de Oliveira (H39), da Marinha do Brasil. Durante o primeiro cruzeiro,
as amostras de &gua de superficie foram coletadas com uma garrafa Niskin horizontal a
<2 m de profundidade, em pontos esquematizados ao longo da Plataforma de Cabo Frio
(20°S). No segundo cruzeiro, as amostras de agua foram coletadas usando um sistema de
amostragem de condutividade-temperatura-profundidade (CTD)/roseta. A roseta foi
equipada com frascos de amostragem Niskin de 24 x 12 L e com uma sonda CTD (Seabird
SBE 911 plus) para salinidade, temperatura e medic6es de profundidade. Apds a coleta,
as amostras de agua foram imediatamente armazenadas e transportadas em garrafas de
vidro ambar previamente limpas (HCI 10% e agua Milli-Q) e mantidas sob refrigeracao
a 4°C. Os procedimentos de amostragem, manuseio de amostras e analise seguiram 0s
protocolos da GEOTRACES Cruises (verséo 2).

Determinacdo do mercurio

No laboratério, as amostras de agua ( ndo-filtradas), foram submetidas ao tratamento
quimico com KBrOs e KBr em solu¢do de HCI suprapuro, de acordo com o método US
EPA 1631. O primeiro passo foi digerir a amostra com HCI ultrapuro 6 M na presenca de
SnCl por pelo menos 72h antes da anélise (Mason et al 1998). As analises instrumentais
foram realizadas usando um TEKRAN® série 2600 automatizado. O aparelho foi
calibrado utilizando sete solugdes aquosas padrao feitas por diluicdo seriada de solucGes
padrdo de Hg (Merck®) com as seguintes concentragbes: 0, 0,25, 0,5, 1,0, 2,5, 10,0 e 50,0
ng L-1. Duas solugdes padréo 2,5 e 50 ng L-1 foram executadas a cada 10 amostras, como
controle de qualidade. A Diferenca Percentual Relativa (DPR) dos dois padrbes de
controle de qualidade estavam na faixa de 0,48-12,2 mostrando variac¢des insignificantes
de Hg nas amostras analisadas. Para controle de precisdo o Material de Referéncia Padrédo
do Joint Research Center - Comissdo Europeia ERM®-CA400 Seawater (Hg), foi
analisado em conjunto com as amostras. concentracéo total de Hg do ERM®-CA400 foi
de 154 +1,8ng L !, ou seja, resultando em Hg 92% do valor certificado 16,8 + 1,1 ng
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L 1. As amostras foram analisadas em triplicata e apresentaram desvios padr&o relativos
variando de 2,1% a 6,5%.

Resultados E Discussdes

Cenario Meteorologico e Hidrografico Geral

As massas d’aguas sdo distinguidas por diagramas de temperatura-salinidade
(Figura 2-2). Durante o cruzeiro, as amostras foram coletadas nas seguintes massas: Agua
Tropical (AT), Agua Central do Atlantico Sul (ACAS), Agua Intermediéaria da Antartica
(AlA), Agua Profunda do Atlantico Norte, e Agua Profunda Circumpolar Superior
(APCS), ou Agua Circumpolar Superior (ACS), ambos 0s nomes sdo encontrados na

literatura no presente trabalho usamos APCS.
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Figura 2- Diagrama de Salinidade-Temperatura dos pontos de coleta.

Os dados meteorol6gicos e a imagem de satélite foram baixados do INMET e INPE ano) esse
site para o rodapé ou para referéncia como complemento (http://www.dgi.inpe.br/catalogo/ e
https://tempo.inmet.gov.br/TabelaEstacoes).



52

Durante Novembro e Dezembro de 2016, o periodo de coleta esteve sob influéncia
do fendbmeno meteorolégico conhecido como Zona de Convergéncia do Atléantico Sul
(ZCAS). A ZCAS é formada por ventos convergentes orientados de noroeste-sudeste que
cruzam do sudeste do Brasil ao sudoeste do Oceano Atlantico. A ZCAS responde por
cerca de 25% do volume de chuvas no Sudeste do Brasil entre outubro e abril e é mais
forte no verdo austral. A ZCAS transfere umidade da Amazonia para o Sul do Brasil.
Cientista Brasileiros nomearam de “Rios Voadores” um fendmeno meteorologico
tecnicamente conhecido como “Jatos de baixo nivel”, que sdo correntes de ar que
transportam agua de vapor pela Amazonia e descem o leste dos Andes em direcéo a outras
regides do Brasil, até o norte da Argentina e podem contribuir para a precipitacdo de agua
no Oceano Atlantico na mesma ordem de descarga do rio Amazonas. (Arraut et al. 2012;
http://riosvoadores.com.br/english/).
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Figura 3- Imagem de Satélite da ZCAS durante o periodo de Coleta (Fonte: INPE, 2012).

Em Novembro de 2016, uma pluviosidade significativa foi registrada em Arraial

do Cabo dia anterior a amostragem, e atingiu uma precipitacao de 35,8 mm (11/04/2016)

em comparacdo com 8,4 mm (11/05/2016) e 0,2 mm (11/06/2016) nos dias seguintes
(Figura 2-4).
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Figura 4- Precipitacdo no continente durante os dois periodos de coleta.

Fonte: (INMET ano) (https://tempo.inmet.gov.br/TabelaEstacoes). esse site vai para o rodapé ou
para complemento na referéncia

O cruzeiro de Dezembro de 2016 foi executado no periodo chuvoso (Figura 2-4).
Durante a coleta na estacdo OAS-1 (12/05/2016) a precipitacdo foi de 6.2 mm em Arraial
do Cabo. As estacdes OAS-2 a OAS-17 foram amostradas com céu nublado e janelas de

sol ao longo do dia, com pouca precipitacdo apenas na capital Vitoria.
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Distribuicdo do Mercario

A concentracdo média do HgT em Aguas Superficiais foi de 6,3+1,4 pM (n=16)
para AT. Os dados completos para cada transecto estd presente em um material
suplementar. A distancia do continente associada a precipitacao foi o principal fator que

influenciou a concentracdo de HgT nas aguas superficiaiS.

A menor concentracédo de 4,6 pM (RSD=6%), foi encontrada na estagdo OAS-15,
préximo ao banco Davis, na CVT, cerca de 600 Km offshore. Enquanto a maior
concentracdo de HgT foi de 10,6 pM e 7,7 pM, RSD = 1% e 2%, respectivamente, (< 2
m de profundidade) nas estacfes OAS-1 e OAS-4 (dezembro), respectivamente. As duas
estacOes foram amostradas depois da alta precipitacdo (OAS-1, 41.2 mm (Arraial do
Cabo) e OAS-4, 6.2 mm (Arraial do Cabo) e 27.8mm (Vitdria) 24 hs antes das coletas).

As concentracdes de HgT na OAS-1 pode estar relacionada com a proximidade
(9 km de distancia) da costa (llha de Cabo Frio) e as condic¢des de chuva. Além disso,
nesta area, eventos intermitentes de ressurgéncia da ACAS tém elevado a produtividade
do pléancton (Gonzalez-Rodriguez et al. 1992), o que corrobora as areas de ressurgéncia
costeira como fontes de Hg para aguas superficiais (Conaway et al. 2009). De acordo com
Silva-Filho et al. (2014) a distribuicdo anual das espécies de Hg no plancton da Baia de
Cabo Frio, area influenciada pela ressurgéncia da ACAS, apresentou 2,00+1,28 ng Hg(Il)
g—1 ¢ 0,15+0,08 ng MeHg g—1 de peso timido (fitoplancton) e 2,5+2,03 ng Hg(Il) g—1 e
0,254+0,09 ng MeHg g—1 de peso timido (zooplancton). O OAS-1 é influenciado pelas
descargas do Rio Paraiba do Sul e da Baia de Guanabara (Albuquerque et al. 2014).
Concentrac0es elevadas de HgT (de 3,6 a 26,1 pM) foram relatadas nas 4guas da Baia de
Guanabara (Kehrig et al. 2002).

Em comparacdo, Mason e Sullivan (1999) reportaram valores de HgT (nédo
filtrado) mais altos que 7 pM, para a superficie da agua (< 5m), no Atlantico Sul, entre
30° e 22° S, com valores tipicos de agua do mar de superficie variando de 0,5 a 2 pM.
Dessa forma, esses elevados valores relatados, coincidiram com um periodo de ventos de
Sudoeste que podem ter transportado emissfes antropogénicas do continente para o
oceano. Kuss et al. (2011) demonstrou um forte enriquecimento de Hg® em &guas
superficiais tropicais que que seguiu a mudanca sazonal da Zona de Convergéncia
Intertropical (ZCIT).

A Agua Central Do Atlantico Sul (ACAS), apresenta concentracdes médias de
HgT de 5,9+0,7 pM (n=8), com os mais altos valores no ponto OAS-1 (dezembro)
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préximo a costa. No OAS-1, essas aguas intermediarias receberam grande quantidade de
matéria organica particulada (0,2 a 5,4 mg m? dia?) a 100 m de profundidade da bomba
bioldgica na regido que é fertilizada por eventos de ressurgéncia de ACAS (Albuquerque
et al. 2014). Por outro lado, essas massas d’agua receberam material superficial de
eventos de insurgéncia da Agua Tropical e contribuicio de descargas continentais do Rio

Paraiba do Sul e Baia de Guanabara (Albuquerque et al. 2014).

A Agua Intermediaria da Antartica apresenta concentracdo média de HgT de
5.3+£0.6 pM (n=2). A AIA desempenha o papel de agente de mistura da APAN ocupando
a camada inferior. Identificar a fonte de HgT nesta massa de agua é um desafio ndo
resolvido, devido as varias hipoteses sobre sua origem: i) formada entre a Frente Polar
Sul e Zona Subantartica, como resultado da transformacéo da agua de superficie antartica;
ii) formada pela convencdo norte de aguas profundas da Frente Subantartica, na parte
Sudeste do Oceano Pacifico; iii) resultado da mistura das &guas das Correntes do Brasil e
Malvinas (Morozov et al. 2010).

A Agua Profunda Circumpolar Superior (APCS), demonstrou concentracdes de
HgT de 6,5 pM (n=1). A APCS é produto da mistura das Aguas Profundas dos Oceanos
Pacifico e Indico (Morozov et al. 2010). A interpretacdo da distribuicdo do Hg nesta
massa d’agua é complexo, devido a mistura de massas de dgua de ambos 0s oceanos.
Bratkic et al. (2016), pontuaram a concentracdo de HgT variando de 1 a 3,5 pM, em 40°S
no Atlantico com maior concentracdo perto da Argentina. De acordo com esses autores,
durante a APCS percorrer as profundidades dos oceanos Indico e Pacifico, o oxigénio é
consumido durante a degradacdo da matéria organica, causando alteracbes no estado
redox, que é muito importante para a especiacdo do Hg dissolvido, estabilidade e

biodisponibilidade.

Para as Aguas Profundas do Atlantico Norte (APAN; n =12) foi encontrado uma
média de HgT de 5,7+0,9 pM com o valor mais alto de 7,9 pM (3400 m de profundidade)
préximo ao monte submarino Columbia. Esta massa de agua é formada no Atlantico
Norte pela entrada de 4gua da bacia do Artico e convecgdo profunda no Mar de Labrador
e Mar de Irminger com a formagéo final mais meridional na regido proxima a 60°N. Ao
seguir com o fluxo para o sul, a APAN ndo teve nenhum contato com a superficie por
pelo menos 300 anos, portanto, pode transportar emissdes antropogénicas de Hg do
hemisfério norte a partir de 1700 e posteriores (Cossa et al. 2011; Bowman et al. 2015).

Perfis verticais de HgT completos foram analisados para as estacfes OAS-16 e 17,
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préximo ao Monte Marinho Vitoria Trindade. Os resultados mostraram maiores valores
nas aguas superficiais e de fundo com valores menores nas &guas intermediarias (Figura
2-5).
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Figura 5: Distribuigdo Vertical de HgT nos pontos OAS-16 e 17.

Nossos dados estdo de acordo com outros reportados para aguas nado filtradas
coletadas no Atlantico Sul e superiores as filtradas (Tabela 1). Em um recente revisao,
Bowman et al. (2020), indicaram um enriquecimento de HgT de aproximadamente 1,5
vezes no Pceano Atlantico Sul, comparado ao Norte.

Os valores encontrados no presente trabalho concordam com Bratkic et al. (2016),

que relataram um enriquecimento de 14% de HgT na bacia do Atlantico Sul ocidental em
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comparagdo com a bacia oriental. Além disso, eles encontraram um leve aumento de HgT
ao longo do talude continental em ambos os lados do oceano. O HgT em superficie pode
refletir as emissdes antropogénicas do Sudeste do Brasil, a regido mais industrializa do
pais. Além disso, a plataforma proxima aos pontos de amostragem recebeu material do
maior acidente do Brasil. O Rompimento da barragem do Fundédo ocorreu em novembro
de 2015, causando uma descarga de aproximadamente 55 para 62x 10° de rejeitos de
mineragao de ferro no Rio Doce e posterior ao Oceano Atlantico. De acordo com estudos
desenvolvidos na bacia hidrogréafica e plataforma costeira, os metais (Al, Cd, Cr, Cu, Fe,
Ni, Pb, Zn e Hg) sdo transportados para o oceano (Hatje et al. 2017; Queiroz et al. 2018;
Orlando et al 2020; Richard et al. 2020). Schettini and Hatje (2020) estimaram uma
descarga de 2,3 toneladas de Hg para 0 oceano em sedimentos em suspensao do Rio Doce
apos o acidente com rejeitos de ferro da Samarco que corresponde a 0,5% do material
chorume. Rhodes et al. (2018) também reportaram faixas elevadas de concentracdes de
HgT de 212 para 1207 pg kg™ sedimentos da Bacia do Rio Doce atribuindo a atividade
garimpeira artesanal de ouro na area. Observou-se que 0s processos de ressuspensdo de
sedimentos associados ao transporte de extrema carga de agua, apds o acidente, podem
explicar a maior concentracdo de metais no Material Particulado Suspenso (MPS) do Rio

Doce.

A Floresta Atlantica, € outra importante fonte de emissdo de HgT para a costa
Brasileira. A vegetacdo e o solo da Floresta Atlantica séo um sumidouro de mercurio e a
decomposic¢do da vegetagdo associada a estagdo chuvosa pode remover o Hg estocado na
matéria organica do solo e transporta-lo para o litoral via escoamento e descarga fluvial
(Silva-Filho et al. 2006; Teixeira et al. 2015; Buch et al. 2015; Teixeira et al. 2017).
Araujo et al (2017) encontraram valores mais negativos de 5°°?Hg e A®°Hg variando de
-0,59 a -2,19 %o e de -0,76 a 0,08 %o, proximo a vegetacao e estuario, indicando que na
regido da plataforma os rios sdo a principal fonte de Hg. Além disso, o enriquecimento
de Hg no sedimento despejado, comparado a plataforma na regido é atribuida aos

sedimentos de encosta mais antigos (Araujo et al. 2017; Figueiredo et al. 2013).

Outras razdes para as altas concentragtes de HgT na agua superficial encontra-se
no presente trabalho, e podem estar relacionados com a ACAS e aos Rios VVoadores, que
transportam o Hg emitido no continente em direcdo ao Sudeste do Brasil. Estas hipoteses

agregadas com as propostas de Lacerda & Ribeiro (2004), relativa ao deposito de Hg em
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em lagos de altitude intocada no Sul do Brasil (Itatiaia National Park 1,888 m altitude)

com elevados valores de Hg do periodo pré-industrial.

Em relacdo ao HgT em &guas de fundo, as fontes hidrotermais ndo parecem afetar
o ciclo do Hg, embora Wirsig et al (2012) tenham observado a ocorréncia de fumacas
carbonatadas paleo-frias em por¢des médias e baixas do talude continental, na Bacia de
Campos (~ 1100 m de profundidade). Da mesma forma, Fujikura et al. (2017) observaram
infiltraces de asfalto no fundo do mar do Planalto Norte de Séo Paulo em profundidades

de 2.652 m a 2.752 m préximo aos pontos de estudo no presente trabalho.

Brown et al. (2013), investigaram que a infiltracdo fria no norte do Golfo do
México pode liberar hidrocarbonetos, mas nenhuma alteracéo significativa nos niveis de
Hg foi medida e é improvavel que essas sejam as principais fontes de metilmercurio para

as aguas.



Table 1- Total mercury concentrations in different parts of the Atlantic Ocean.
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(continua)
HgT (pM)
meanxSD
(min-max); n Depth (m) Sites Geographic Region Sample type Reference
1.35+0.39 (0.98 -
1.99); n=14 40000 Southern Ocean (Antarctic Bottom Waters) 66° 13.11'S; 11° 39.03'E | filtrated
1.15+0.22(0.82 - Southern  Ocean (Antarctic Intermediate
1.56); n=10 3000 Waters) 66° 13.11'S; 11° 39.03°E | filtrated
1.19+0.27 (0.95 -
1.80); n=11 500-3000 | Southern Ocean (Circumpolar Deep water) 66° 13.11'S; 11° 39.03'E | filtrated Cossa et al.(2011)
(3.49 -17.95) 0-300 53°S10.01°E unfiltered
(3.44 -6.13) 0-300 51.20°S12.67°W filtrated (0.2um)
(1.15-2.79) 0-300 51.20°512.66°W filtrated (0.2um)
(1.55 -5.63) 0-300 53.5°536.40°W filtrated (0.2pum)
(1.79 -4.54) 0-300 50.40°S39.40°W filtrated (0.2pum)
(1.05 -2.69) 0-300 Southern Ocean 49.65°S 38.29°W filtrated (0.2um) | Canario et al. (2017)
North Atlantic (NADW younger ~90 years in
1.04 £0.17; n=65 | 3000-4000 | Western) 40° to 20°N filtrated (0.2um)
North Atlantic (NADW ~150 years older in
0.91+£0.23; n=68 | 3000-4000 | eastern) 40° to 20°N filtrated (0.2um) | Bowman et al. (2015)
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(continuacéo)

HgT (pM)
mean+SD
(min-max); n Depth (m) Sites Geographic Region Sample type Reference

065 + 0.32; n
=103 100 North Atlantic 40° to 20°N filtrated (0.2um)
14 3000 North Atlantic western 40° to 20°N filtrated (0.2um)
3.8 3000 North Atlantic NADW 40° to 20°N filtrated (0.2um)
13+£0.1 4000 North Atlantic AABW 40° to 20°N filtrated (0.2um)
1.4+04 5000 South Atlantic AABW 40° to 20°N filtrated (0.2um)
0.12-0.29 1000-2000 40°W to 20°E unfiltrated
0.99 2000-3000 40°W to 20°E unfiltrated
2.9 3000-4000 40°W to 20°E unfiltrated
1.99 4000-5000 | South Atlantic Ocean along 40°S 40°W to 20°E unfiltrated Bratki¢ et al 2016
7.22-5.55 25-50
1.55 250
4.25+1.85 1000
3.15+0.83 1500
1.70+0.3 2500 North Atlantic 56.0°N; 25.5°W filtrated Mason, et al. 1995
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(continuacéo)

HgT (pM)
mean+SD
(min-max); n Depth (m) Sites Geographic Region Sample type Reference

1.8 1000 33°S; 40°W
3.8 2000 33°S; 40°W
0.9 3000-4000 | South Atlantic 33°S; 40°W
2.5 1000 0.6°S; 20°W
2 2000 0.6°S; 20°W
11 2000 Equatorial Atlantic 0.6°S; 20°W filtrated Mason & Sullivan 1999
3.5%£2.3 20 31.67°N; 64.14°W unfiltrated
3.9 1000 31.67°N; 64.14°W unfiltrated
11 2000 31.67°N; 64.14°W unfiltrated
15 3000 31.67°N; 64.14°W unfiltrated
51-7.2 5000 North Atlantic 31.67°N; 64.14°W unfiltrated Mason et al 2001
0.47+0.08 1,500-4,000 | South Atlantic; North Atlantic Deep Water All stations filtrated (0.45um)
0.67+£0.19 4,000 South Atlantic; Antarctic Bottom Water All stations filtrated (0.45um)
1.1+0.2 1,500-4,000 | North Atlantic; North Atlantic Deep Water All stations filtrated (0.45um)
0.41+0.14 100-1,000 | South Atlantic; thermocline All stations filtrated (0.45um) | Lamborg et al 2014
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(continuacéo)

HgT (pM)
meanxSD

(min-max); n Depth (m) Sites Geographic Region Sample type Reference
0.94+0.27 100-1,000 | North Atlantic; thermocline All stations filtrated (0.45um)
0.69 £ 0.39; n=
155 150 North Atlantic 30.0°N filtrated
1.3+0.62; n=132 150 South Atlantic 45.0°S filtrated
096 =+ 0.34
n=255 150-1000 | North Atlantic 30.0°N filtrated
1.4 +0.66; n=93 150-1000 | South Atlantic 45.0°S filtrated Bowman et al. 2020
25 +1.8 (06 -
7.2);n=19 <1500 North Atlantic (Labrador Sea) 50°to 70°N unfiltrated
20 + 0.8 (1.3 -
3.7);n=9 1500 - 3500 | North Atlantic (Labrador Sea) 50°to 70°N unfiltrated Mason et al. 1998
0.38 £ 0.60 (0.29—
0.50) 1000 Surface Central Labrador Sea 55°N 50°W filtrated (0.45um)
0.3t .034 (.25~ 55°N 50°W
0.35); n=7 Greenland Current filtrated (0.45um)
0.56+ 0.046 55°N 50°W
(0.49-0.61); n=9 Labrador Current filtrated (0.45um)
0.38+.0.050 55°N 50°W
(0.31-0.47); n=23 1000 LSW 2014-15 filtrated (0.45um) | Cossa et al. 2018
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(continuacdo)

0.40+ 0.069 55°N 50°W
(0.39-0.52); n=26 | 1000-2000 | LSW Deep filtrated (0.45um)
0.52+ 0.062 55°N 50°W
(0.39-0.62) n=21 3000-4000 | NEADW filtrated (0.45um)
0.55+ 0.071 55°N 50°W
(0.49-0.66); n=6 > 4000 DSOW filtrated (0.45um)
1.90 £1.25(0.73- Canada Basin, Beaufort Sea, and Western
8.55); n=77 0-500 CAA 75°N 150°W to 60°W unfiltrated
1.76 + 1.15 (0.55— 75°N 150°W to 60°W
8.55); .
Canada Basin, Beaufort Sea, and Western
n=101 >500 CAA unfiltrated
2.60 £ 2.06 (0.80- 75°N 150°W to 60°W
12.35);
n=78 0-500 Eastern CAA and Baffin Bay unfiltrated
2.62 £1.97 (0.80- 75°N 150°W to 60°W
12.35);
n =93 >500 Eastern CAA and Baffin Bay unfiltrated
0.62 £ 0.19 (0.30- 75°N 150°W to 60°W
0.92);n=9 0-500 Labrador Sea unfiltrated Wang et al. (2018)
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(conclusédo)

HgT (pM)
mean+SD
(min-max); n Depth (m) Sites Geographic Region Sample type Reference
0.65 +0.18 (0.30-
0.95);n=14 >500 Labrador Sea 75°N 150°W to 60°W unfiltrated
6.3t1.4 (462 -
10.62); n =16 <20 Topical Water, Atlantic Ocean 24° to 20°S unfiltrated
59 + 0.7 (5.10 -
7.48); n=8 80-200 South Atlantic Central Water, Atlantic Ocean | 24° to 20°S unfiltrated
5.0+0.6 (4.94 - Antarctic Intermediated Water, Atlantic
5.75); n=2 850 Ocean 24° to 20°S unfiltrated
Upper Circumpolar Deep Water, Atlantic

6.5 1030 Ocean 24° to 20°S unfiltrated
57+09 (4.43 -
7.86); n=12 1600-4300 | North Atlantic Deep Water, Atlantic Ocean 24° to 20°S unfiltrated present work
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7 Conclusdo

As concentracGes de HgT observadas nas massas de agua da ZEEB, Oceano Atlantico Sul,
foram comparaveis com os dados disponiveis do Oceano Atlantico e indicaram valores
aumentados que podem ser relacionados (i) a influéncia da contribuicdo continental e
antropogénica de HgT para o oceano e Transporte ZCAS em aguas superficiais; e (ii) a presenca
de aguas envelhecidas, devido a célula de recirculagéo que leva ao acumulo de matéria organica
nas massas de agua mais profundas. Os presentes resultados indicaram mdltiplas vias de entrada
de Hg para as &4guas do Atlantico Sul com um importante papel da ressurgéncia de ACAS na

reciclagem deste elemento na coluna d'agua.
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Mercury (Hg) is a toxic globally spread pollutant that has been found at increasing concentrations in the South
Atlantie Ocean. The present work provides the first insight into the total mercury (HgT, unfiltered waters) con-
tent in the water of the Brazilian Exclusive Economic Zone (BEEZ), within a 24°S to 20°S. Water samples were
collected from surface to 3400 m depth along transects, and analyzed with atomic fluorescence. The mean HgT
concentration for the Tropical Water mass (TW) was 6.3 = 1.4 pM (n = 16), for the South Atlantic Central Wa-
ter (SACW), 5.9 = 0.7 pM (n = 8), for the Antarctic Intermediate Water (AAIW), 5.0 = 0.6 pM (n = 2), for the
Upper Circumpolar Deep Water (UCDW), 6.5 pM (n = 1), and for the North Atlantic Deep Water (NADW),
5.7 = 0.9 pM (n = 12). HeT concentrations were highest throughout the BEEZ in comparison with other parts

of the Atlantic Ocean, farther from the coast.

1. Introduction

Mercury (Hg) is a pollutant found globally as it eycles among the at-
mosphere, lithosphere, hydrosphere, and biosphere. The natural
sources include rock weathering, evasion from soils and vegetation, and
hydrothermal vents and volcanoes, and biomass burning activities. The
major anthropogenic sources comprise fossil fuel-fired power plants, ar-
tisanal small-scale gold mining, waste disposal, non-ferrous metal man-
ufacturing and cement production (Pirrone et al., 2009). The atmos-
phere represents the most important transport pathway in the global
dispersion and input to oceans, with the air-sea exchange of Hg in sur-
face waters the largest gross source and sink (Bowman et al., 2020).

Considering a global model, Zhang et al. (2014) highlighted a four-
fold Hg increase over the last 600 years in the surface ocean. Likewise,
Lindberg et al. (2007) reported a threefold Hg increase deposition since
pre-industrial times in both hemispheres, based on studies using sedi-
ments, ice core, and peat deposits. Mercury undergoes in situ chemical
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E-mail address: kutter@ufpa.br (V.T. Kiitter).
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transformations in seawater and marine sediments, thus exhibiting var-
ious chemical species: inorganic (e.g. Hg?*, Hg® and organic (e.g.
CH3Hg™). Some of these forms are present in different physical states
(liquid, solid, or gas) in the natural envirenment (Batrakova et al.,
2014). The organic Hg species are the most toxic to life and can be bio-
magnified through the food web to concentrations that can pose threats
to ecosystems and humans. In the last decade, governmental agencies
created mechanisms to reduce the use and release of Hg in the environ-
ment.

The Minamata Convention on Mercury (http://
mercuryconvention.org), ratified in 2017, was signed by Brazil and
other 127 countries in order to protect human health and the environ-
ment from the adverse Hg effects. Landrigan et al. (2020) listed Hg con-
tamination among the largest environmental causes of diseases in the
world today. Their study indicated that an estimative of 317,000 to
637,000 babies/year are born in the United States with cognitive dis-
funetion as a result of methylmercury exposure through consumption of
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7 CONCLUSAO

O plancton marinho, e as massas d’adgua da regido, incluindo processos fisicos e biologicos
exercem um importante papel na biogeoquimica do Hg e do Se. Os rios da regido sudeste,
parecem contribuir pontualmente com a concentracdo de Hg para o plancton marinho. O
processo de circulagdo deste metal respondeu as condigdes fisicas e quimicas impostas pela
ACAS. A bomba biol6gica, parece influenciar, mesmo que em uma escala pequena, na
transferéncia desses metais para o sedimento, principalmente por conta da neve marinha, que
redistribui e recircula esses elementos na coluna d'agua. Nossos resultados, ndo exibem um
claro antagonismo entre Se e HgT, mas é observado um excesso de Se em relacdo ao HgT,
podendo estar relacionado ao papel do Se de ser inibidor do Hg. Alguns pontos de hotspost de
Hg podem estar principalmente relacionados a ressurgéncia na regido, que tem um importante
papel na recirculacdo desses metais e producédo priméria do plancton marinho, assim, podendo

ser responsavel pela concentracdo de Hg observadas nesse estudo.
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