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1. INTRODUCAO

O oceano representa o maior ecossistema aquatico
do planeta, além de exercer diferentes fungdes, entre
elas, a de ser um grande reservatdrio de elementos

e compostos quimicos em suspensdo, ao longo da
coluna de dgua ou sedimentados no fundo oceanico.
Isto é consequéncia das propriedades fisico-quimicas
gue a agua apresenta, como elevado calor especifico,
densidade relativa, tensdo superficial. E também
considerada o solvente universal, motivo pelo qual
conserva grande quantidade de solutos, devido a sua
estrutura idnica, decorrente das pontes de hidrogénio
que ligam os atomos de hidrogénio e oxigénio de
moléculas diferentes. Estas pontes, que formam

a molécula de dgua, fazem uma ligacdo eficiente,
devido a alta eletropositividade do hidrogénio e a

alta eletronegatividade do oxigénio. A existéncia da
vida marinha depende da presenca de varios dos
elementos quimicos presentes na agua do mar, como
oxigénio dissolvido, dioxido de carbono e nutrientes
inorganicos dissolvidos. A producao da matéria
organica pelos produtores primarios demanda a
disponibilidade de uma variedade e quantidade de
compostos inorganicos, além da energia solar. A
demanda é diferente por cada elemento, sendo os de
maior demanda denominados de macronutrientes (C,
O, P, N e Si) e 0s consumidos em menor quantidade
de micronutrientes (metais).

1.1. O oceano, o ciclo hidrolégico e o clima
tropical

Devido ao formato esférico do planeta, hd uma
incidéncia desigual de luz solar na superficie terrestre,
sendo que a regido préxima a linha do equador
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recebe maior incidéncia dos raios solares ao longo

do ano, a qual diminui em direcdo aos polos. A regido
tropical esta situada entre 23° 26" N e 23°26’SS,
latitudes que correspondem ao Tropico de Cancer

e Tropico de Capricornio, respectivamente. Nesta
faixa oceanica o calor provoca intensa e continua
evaporacdo, resultando em grande quantidade

de vapor de 4dgua na atmosfera, da qual espera-se
gue aproximadamente 30% possam precipitar no
continente, resultando em um processo interativo
entre o oceano e os continentes, bem como na troca
de ions entre os diferentes ecossistemas. Esse processo
de transporte de dgua, que apresenta fluxo continuo,
é denominado de ciclo hidroldgico, e recebe a energia
necessaria a partir da radiacdo solar, a qual controla os
fendmenos de evaporacdo e precipitacdo. Parte desta
massa de dgua retorna ao oceano por escoamento
superficial (ex: rios) ou fluxos subterraneos, carreando
uma grande quantidade de elementos dissolvidos

ou em suspensdo e podendo sofrer interferéncia

das atividades humanas, devido a represamento,
desmatamento, crescimento urbano, entre outros. A
qualidade da dgua é afetada pela adicdo de residuos
liquidos (matéria organica, nutrientes inorganicos,
contaminantes organicos e inorganicos), sélidos (lixo,
sedimentos, plasticos) e outros gases dissolvidos
(diéxido de carbono, metano, gas sulfidrico, éxido
nitroso). O Nordeste do Brasil apresenta um clima
contrastante quanto ao teor de dgua na atmosfera,
variando entre muito Umido no litoral e semiarido no
sertdo. A regido oceanica tropical apresenta elevada
estratificacdo vertical da coluna de dgua, resultando
em um ambiente com baixa producdo primaria.
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2. COMPONENTES DISSOLVIDOS
NA AGUA DO MAR

A quantidade de espécies quimicas dissolvidas

ou particuladas na dgua do mar é tdo grande

que podemos dizer que inclui quase todos os
elementos da tabela periddica, em suas diferentes
formas e valéncias. O termo dissolvido se refere

as moléculas e ou elementos que passam por um
filtro de 0,45 um, sendo apenas uma defini¢do
operacional. Dentro desta classificacdo, temos
ainda as particulas denominadas coloides, que ndo
estdo verdadeiramente dissolvidas, mas finamente
divididas, e que passam pelo filtro de 0,45 um.
Podemos dividir os componentes dissolvidos em dois
grandes grupos: sais e gases dissolvidos.

2.1. Sais dissolvidos

Os sais que se encontram dissolvidos na dgua do
mar variam quanto a concentracdo e reatividade

e, baseado nestas caracteristicas, podem ser
classificados como elementos maiores ou menores.
Os elementos maiores apresentam relativamente
altas concentracgdes (>1 mg kg?) e sdo pouco reativos.
Por esta razao sao chamados de conservativos. Os
elementos maiores somam cerca de 99,98% do total
dos compostos dissolvidos. Estes elementos sdo os
principais responsaveis pela salinidade da agua do
mar, que pode ser definida como: “salinidade é a
massa de sal (em gramas) em 1 kg de agua do mar”.
Os elementos menores apresentam concentragdes
<1 mg kg?, representando cerca de 0,02% do material
dissolvido. Estes sdo geralmente envolvidos em
processos biolégicos (reativos) e, por esta razao,

sdo chamados de ndo-conservativos. Os elementos
menores podem ser subdivididos em dois grupos:
nutrientes e elementos-traco (metais e compostos
organicos), e serdo discutidos em outro subitem
abaixo.

Os principais elementos que compdem o0s sais
dissolvidos sdo cloreto (Cl), sddio (Na*), sulfato
(SO,?), magnésio (Mg?*), célcio (Ca**) e potassio
(K*), que somam ~99,4% (Fig. 2.1). Por se tratar de

elementos conservativos, a proporgao entre eles
também se mantém constante, independentemente
da massa d’agua (oceano) ou da profundidade.

Este fendbmeno é possivel uma vez que a taxa com
que a dgua se move dentro e através dos oceanos

€ muito mais rapida do que os processos quimicos
e/ou bioldgicos que ocorrem na introducdo ou
remocao destes constituintes. Uma excecdo dentro
deste quadro é o elemento Ca%, classificado como
elemento maior (alta concentracdo), mas bastante
reativo. Entretanto, a taxa com que o célcio é
absorvido pelos organismos e excretado novamente
para a coluna d’dgua é bastante alta, fazendo com
gue sua concentragdo permaneca praticamente
constante e sua proporgdo relativa aos demais
elementos ndo seja alterada significativamente.
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Figura 2.1 Composi¢cdo média (%) dos principais elementos que

compdem os sais dissolvidos da agua do mar.



Fatores naturais / antropicos podem alterar

as concentragles de alguns destes elementos
maiores, fazendo com que as proporc¢des sejam
modificadas. O aporte consideravel de aguas fluviais
pode alterar a proporgdo relativa entre alguns
elementos, uma vez que sdo mais ricas em sulfato
(SO,”), bicarbonato (HCO,’), magnésio (Mg*), célcio
(Ca?), etc (Fig. 2.2), resultando em um acréscimo
nas razGes entre SO,* / CI, HCO, / CI;, Mg** / Na’,
Ca%" / Mg?, entre outros. Este fendmeno pode ser
observado em estuarios e mares internos, como
por exemplo, no Mar Baltico, que apresenta baixa
salinidade. Além disto, nestas regides mais préximas
aos continentes, o balango evaporagdo- precipitacdo
também pode contribuir para altera¢des relativas
nas concentracdes dos elementos maiores. Em
areas com baixo teor de oxigénio (ex: bacias
andxicas), a decomposicdo da matéria organica
reduz a concentracdo de oxigénio e pEh (potencial
redox), favorecendo o desenvolvimento de bactérias
redutoras de sulfato. A fonte de O, passa a ser o
SO,*, diminuindo a proporg¢do relativa entre este e
demais elementos, ex: |, SO,* / Cl". Este fendmeno
pode ser observado em bacias profundas do Mar
Negro ou nos fiordes da Noruega. RegiGes quentes
favorecem a precipitacdo de carbonatos (quanto
maior a temperatura, menor a solubilidade do
CaCO0,), gerando altera¢Bes na proporg¢do entre
célcio e cloretos: Ca%*/Cl. Nas Bahamas pode-se
observar um banco de coral de CaCO..

Figura 2.2 Distribuicdo do Célcio (mM) em fungdo da profundidade
nas aguas do norte do Pacifico. Fonte Millero (2006).
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Em regides frias, a dissolucdo deste sal é favorecida
(ver Figura 2.2) e, consequentemente, a razdo Ca?*/
Cl-aumenta. Regides que apresentam fissuras no
solo oceanico, com introducdo de dguas muito
salinas e quentes (fontes termais), propiciam um
aumento considerdvel na quantidade dos elementos
Na* e CI, alterando a proporcdo entre varios
elementos. Um exemplo tipico deste fendémeno
estd no Mar Vermelho, a 2.000 m de profundidade,
com registros de S =255 -326e T =45 - 58°C.

Além destes, outros fatores como ag¢do de vulcoes
submarinos (aumento de silica dissolvida e injecdo
de gases ricos em fluoretos), congelamento da agua
do mar que incorpora o sulfato (SO,*/Cl),
interacGes com a atmosfera (alguns ions sdo
emitidos na forma de aerossdis, principalmente
Na*, CI"e SO,*) e/ou com os sedimentos (formag&do
da dolomita CaMg(CO,),, hidrdlise dos feldspatos,
etc) podem modificar as concentra¢des dos
elementos maiores.

A distribuicdo da salinidade na superficie do globo
pode variar em funcdo da latitude aumenta da
regido do equador em direcdo aos tropicos e
diminui novamente nos polos, atingindo valores
minimos; da localizacdo geografica - estuarios e
mares internos, bacias anoxicas, regifes quentes /
frias (como discutido anteriormente); do balanco
evaporacdo / precipitacdo; e de variacdes sazonais
- chuvas fortes, congelamento / degelo das aguas
oceanicas, intensas evaporacdes durante o dia, etc.

A distribuicdo vertical da salinidade depende da
latitude que se encontra a massa de agua. De forma
geral, a salinidade diminui com o aumento da
profundidade em dguas tropicais; diminui, embora
menos acentuadamente, em regides equatoriais;

e aumenta com a profundidade em regides de alta
latitude (Fig. 2.3). Entretanto, abaixo de 1.000 m

de profundidade, as massas d’agua apresentam
pequenas variagdes entre si: S = 34,5 - 35,5.
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Figura 2.3 Distribuicdo da salinidade em funcdo da profundidade nas regides equatorial,
tropical e em altas latitudes. Fonte Millero (2006).

A presenca destes sais dissolvidos pode causar
algumas altera¢des na distribuicdo de outros
elementos na coluna d’agua. Alta salinidade diminui
a solubilidade dos gases, através do efeito “salting
out”, interfere na oxida¢do de alguns gases (ex:
metano CH,) e dissociagdo de compostos (ex: dcido
fosférico H,PO,). Além disto, os ions cloretos tém

a capacidade de complexar com alguns metais,
tornando-os indisponiveis para a biota e/ou
reduzindo a sua toxicidade.

Durante muitos anos a salinidade foi baseada na
titulacdo dos cloretos ou, mais especificamente,

na titulacdo dos haletos CI, Br e I'. Atualmente, a
salinidade é baseada na Escala Pratica de Salinidade
(EPS), que baseia suas medicGes na condutividade
da amostra. Entretanto, as duas formas de medir

a salinidade requerem cuidados. O método de
titulagdo assume a proporgao constante entre

os constituintes e, somente se obtém a mesma
salinidade entre duas amostras, se as mesmas
apresentarem a mesma clorinidade. A EPS necessita
gue as amostras com mesma condutividade elétrica,
estejam na mesma temperatura e pressdo para que
apresentem a mesma salinidade.

2.2. Gases dissolvidos

O oceano tem na atmosfera sua principal fonte de
gases dissolvidos. As atividades vulcanicas submarinas
e processos quimicos, bioldgicos e fisicos sdo
também fontes de gases para o ambiente marinho.

A importancia dos gases dissolvidos se deve a sua
participacdo em diversos processos biogeoquimicos
(ex: fotossintese x respiracdo). Alguns gases também
sdo produtos do metabolismo de bactérias (ex: NH,,
N,, CH,, H.S) e do fitoplancton (ex: dimetilsulfeto
(DMS)). No entanto, os gases resultantes das
atividades antrdpicas intensificam o efeito estufa

(ex: vapor d'agua, CO,, CH,, N,O), provocam chuva
acida (ex: NO_e SO ), atuam na redugdo da camada
de ozbnio (ex: clorofluorcarbonetos), sdo fonte de
nutrientes inorganicos (ex: NH, e NO ) ou comp&em o
material toxico volatil (ex: Hg).

Os gases dissolvidos sdo classificados como:
1) gases conservativos ou nado-reativos, os quais sdo
distribuidos por difusdo e processos advectivos; e

2) ndo-conservativos ou reativos, quando sua taxa
de producdo ou consumo é mais rapida que o
transporte na massa d’agua.



Representado pelo simbolo O, o oxigénio é o
elemento quimico mais abundante na natureza,
que apresenta numero atémico igual a 8 e massa
molecular de 15,994 g mol™. E um gas atmosférico
pouco soluvel em dgua, porém é mais soluvel em
agua do que o nitrogénio e menos do que o didxido
de carbono. No ar, o oxigénio é abundante em

sua forma diatébmica, representado pela formula
molecular O, (dioxigénio), apresenta o peso
molecular de 31,998 g mol! e constitui 20,947% dos
gases atmosféricos.

O dioxigénio (O,) € essencial para a respiragdo

de todos os organismos aerdbicos e é o agente
oxidante mais importante em aguas naturais.

Na natureza, o oxigénio apresenta trés isétopos
estaveis: oxigénio 16 (99,76%), oxigénio 17
(0,04%) e oxigénio 18 (0,20%). Devido a sua
elevada eletronegatividade o O, reage com muitos
elementos quimicos, exceto os gases inertes.

As principais fontes de oxigénio para a dgua do
mar sdo a atmosfera e a fotossintese. No oceano
as concentragdes de oxigénio dissolvido (OD)
sdo dependentes de diversos processos fisicos

e bioldgicos, entre os quais, trocas na interface
atmosfera-oceano, o balancgo entre fotossintese
e respiracdo, a circulacdo e ventilacdo oceanica,
a oxidacdo da matéria organica pelas bactérias e
processos de oxi-reducdo.

A transferéncia de oxigénio (O,) do ar para a agua €
um processo difusivo que depende inicialmente da
pressdo parcial do O, (lei das pressdes parciais de
Dalton). Pela lei de Dalton, o oxigénio exerce uma
pressdao na superficie terrestre de 0,209 atm, uma
vez que representa 20,947% dos gases atmosféricos.
A pressédo total dos gases atmosféricos é assim
descrita:

PT = PN2 + PO2 + PAr + PCO2 + PHZO + outros gases
Os fatores que controlam a solubilidade do O, na
agua sdo a temperatura, a salinidade e a pressdo.
A taxa de transferéncia na camada superficial vai
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depender do estado da superficie do oceano, da
cinética da dissolucdo, da temperatura superficial e
da presenca de particulas organicas e inorganicas.

O fluxo liquido de um gas, entre a atmosfera e o
oceano, é diretamente proporcional a diferenca da
pressao parcial imediatamente acima e abaixo da
interface ar-dgua, motivo pelo qual, as trocas de
oxigénio entre a atmosfera e o oceano serdo uma
consequéncia da diferenca de pressdo parcial (p)
segundo a Lei de Henry.

0,(g) <> 0,(aq)

A constante de equilibrio da Lei de Henry, K, para o
processo de dissolugdo do O,, € definida como:

K, = [0,(aq)]/ pO,

onde pO, € a pressdo parcial do oxigénio
atmosférico. O valor de K, para 0 O, em
temperatura de 25°C é de 1,29 x 10 mol L™t atm™.

Diferencas espaciais nos valores de OD podem ser
observadas longitudinalmente e verticalmente. A
concentracdo na camada superficial dos oceanos é
maior nas altas latitudes que nas baixas latitudes.
Na distribuicdo vertical podemos estabelecer quatro
zonas distintas:

> A primeira zona, a camada superficial, esta
em equilibrio com a atmosfera e é a zona de
saturacdo ou supersaturacao;

> A segunda, a zona de concentracdo maxima, esta
situada na base da camada fética, coincidindo
com a profundidade da clorofila maxima, na qual
a atividade fotossintética é mais intensa;

> A terceira, a zona de transicdo ou zona do
minimo de oxigénio, apresenta a menor
disponibilidade de O, no oceano, e estd localizada
entre 200 e 1.000 m de profundidade;

> A quarta, é a zona de lento aumento,
caracteristico de dguas profundas. Abaixo dos
2.000 m a quantidade de O, varia pouco devido a
baixa demanda e consumo.
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A camada fética geralmente contém niveis de oxigénio dissolvido mais elevados, devido ao seu contato
com a atmosfera e a contribuigdo das atividades fotossintéticas. No fundo do oceano, os teores de O, sdo
dependentes da concentragdo inicial de oxigénio que a massa de dgua apresentava no Ultimo contato com
a atmosfera. O tempo transcorrido desde esse ultimo contato também influencia a concentracdo de OD,
devido a circulacdo termohalina e pode representar décadas ou séculos. Isso € refletido no consumo de
oxigénio devido a respiracdo de todos os consumidores ao longo desse tempo.

Respiracao
(NH,) (H,PO,) + 138 O, <> 106 CO, + 16 HNO, + H,PO, + 122 H,0
Fotossintese

(CH,0)

106

Com aumento da profundidade na coluna de agua, a produgdo e o transporte de O, atmosférico tornam-se
nulos, elevando-se o consumo e resultando em uma diminuig¢do continua de O,. A intensa variagdo vertical
de O,, denominada de oxiclina, & continua até a profundidade conhecida como Zona do Minimo de Oxigénio
- ZMO, localizada em média no Oceano Atlantico tropical entre 300 e 800 m de profundidade (Fig. 2.4b).

Na ZMO estad localizada a menor taxa de saturacdo de O,. A partir da ZMO, a disponibilidade de O, aumenta
devido ao transporte lateral por correntes oceanicas profundas, que transportam massas de dgua mais
oxigenadas. Nas dguas préximas ao fundo, ocorre uma lenta inversao nesta distribui¢cdo, devido a processos
respiratorios.

Figura 2.4 Variagdo vertical média da taxa de saturagdo (a) e da concentragdo (b) de O, no Atlantico Sul (entre 6° e 8°S).
Fonte Flores Montes (2003).

Para determinar o nivel de saturacdo de oxigénio em um determinado volume de agua, calcula-se a saturagdo
de O, que depende dos valores de temperatura, salinidade e pressdo (Fig. 2.4a). Isso pode ser feito com o
apoio das Tabelas Oceanograficas Internacionais- “International Oceanographic Tables” (UNESCO, 1973).



Percentual de Saturagao:
% saturag¢do = 100 G/G’

Onde: G = concentracdo medida na amostra
G’ = Concentragdo de saturagdo esperada para
determinada salinidade, temperatura e pressao.

Uma massa de agua superficial, quando afunda,
transporta a quantidade de O, que absorveu

em contato com a atmosfera. A partir dai, essa
quantidade de O, sera lentamente consumida por
processos de mineralizacdo, até o momento em
que a massa de dgua retornard a superficie. Esse
consumo reduzird a concentragdo de O, nessa
massa de dgua. A diferenca entre o valor inicial
(quando a massa de dgua estava em contato com a
atmosfera) e o valor de O, existente no momento da
coleta (apds a perda de contato da massa de agua
com a atmosfera) é denominada de Uso Aparente
de Oxigénio (Apparent Oxygen Utilization — AOU
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em inglés). Quando as aguas superficiais estdo
em equilibrio com a atmosfera, elas se encontram
saturadas em 0,, assim assume-se que estariam
100% saturadas no momento em que afundam.

AOU = 0, -0,

sendo:

0,’ = concentracdo de O, que a massa de agua teria
se estivesse em equilibrio com a atmosfera, a
uma determinada temperatura e salinidade.

0, = concentragdo de oxigénio dissolvido medido na
mesma amostra de dgua

0 O, é utilizado como indicador de processos
ecoldgicos, fisicos e biogeoquimicos, entre os quais:
tracador de massas de 4gua, tracador de processos
geoquimicos, tracador de eutrofizacdo e tracador de
poluicdo (Fig. 2.5).

Figura 2.5 A distribuigdo de O, no oceano € controlada por processos fisicos, quimicos e biolégicos.

Legenda RFA = radiacdo fotossinteticamente ativa.
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Por outro lado, devido ao aquecimento global,

a temperatura da superficie dos oceanos vem
aumentando, intensificando a estratificacdo dos
mesmos. Esse processo reduz a solubilidade dos
gases na dgua do mar, o que resulta na diminuicdo
da taxa de oxigenacdo da camada superficial,
principalmente em adreas temperadas. Esse evento
vem reduzindo a ventilacdo das aguas mais
profundas, diminuindo a concentracdo de OD nas
dguas ocednicas intermediarias, processo conhecido
como desoxigenacdo oceanica.

Diversas metodologias para determinacdo das
concentragdes de OD vém sendo utilizadas,

entre elas o método titulométrico, o qual é uma
modificacdo do método classico Winkler. MedicGes
diretas podem ser feitas com o uso de sensores
acoplados a sondas multiparametros ou perfiladores
tipo CTDO. A cromatografia gasosa é outro método

que pode ser utilizado.

As concentracBes de oxigénio dissolvido podem

ser apresentadas em unidades de volume (mL L%),
percentual de saturacdo (%) ou unidades de massa
(ex: mg LY, partes por milhdo (ppm), mol m?,

umol LY, umol kg). As equivaléncias entre as
diferentes unidades sdo apresentadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1 Dados complementares para célculo das

concentragdes de O,.

Equivaléncias

Massa molar do Oxigénio

Valor

15,9994 g mol?

1 g Oxigénio 0,0625 mol

1 mL Oxigénio 44,661 pmol L*?

1 mol Oxigénio 15,9994 g

1umol O, 0,022391 mL
e

1mgl'O, 1mlL*x1,428

1mglL? 0,700 ml L!

O, umol L 44,661 x O, [ml L]

0O, umol kg™ 0O, [umol L] /1,025

3. CICLOS BIOGEOQUIMICOS
MARINHOS

3.1. Carbono

O oceano é a principal reserva de carbono entre os
reservatorios relevantes para o ciclo biogeoquimico
desse elemento no planeta (Fig. 2.6). Ele armazena
cerca de 39,8 trilhGes de toneladas de carbono,
sendo que mais de 98% desse total esta na forma
de carbono inorganico dissolvido na dgua do mar.
Esse carbono inorganico faz parte de um conjunto
de reacgdes quimicas que é conhecido como sistema
carbonato marinho:

€O, (g) <> €O, (aq)
CO, (aq) + H,0 ¢> H,CO,

H,CO, > H* + HCO,

HCO, ¢> H* +CO,*
Ca* + CO.* ¢> CaCo, (s)

Conforme ilustrado acima, o sistema carbonato é
formado por cinco reagdes quimicas que conectam
trés reservatérios do ciclo biogeogquimico do
carbono: atmosfera, coluna de dgua do oceano e
sedimento marinho. A primeira reagao representa
os fluxos de didxido de carbono (CO,) entre a
atmosfera - CO, (g) - e a coluna de dgua do oceano
- CO, (ag). Na segunda reagdo, o dioxido de carbono
dissolvido combina-se com a molécula de agua
(H,O) para formar acido carbénico (H,CO,). Devido
ao pH levemente alcalino da dgua do mar (~8,0),

0 acido carbonico dissocia-se em duas etapas. Na
primeira, representada pela terceira reacdo do
sistema carbonato, ha formacdo de ions H* e HCO
(bicarbonato). Na segunda etapa (quarta reacao),
ha formac&o de fons H* e CO,* (carbonato). Por fim,
na Ultima reacdo do sistema, o ion carbonato pode
reagir com o calcio (Ca?*) dissolvido na dgua do mar
para formar carbonato de calcio (CaCO,). Por sua
vez, este € um mineral - CaCO, (s) - que tende a se
depositar no sedimento marinho.
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Figura 2.6 Ciclo biogeoquimico do carbono no planeta. Os reservatorios e seus estoques de carbono estdo representados em preto
e negrito. Os fluxos anuais entre os reservatorios estao representados em azul. Estoques e fluxos estdo expressos em bilhdes de

toneladas de carbono. Adaptado de https://commons.wikimedia.org.

As reacGes quimicas do sistema carbonato podem
se deslocar em ambos os sentidos, formando

um conjunto bastante dinamico que atua para
minimizar as variacdes de pH no oceano. Assim, o
pH da dgua do mar varia entre 7,8 e 8,2. Massas

de dgua profundas e antigas sdo ricas em diéxido

de carbono, apresentando pH mais baixo (7,8). Por
outro lado, dguas superficiais com elevada producgdo
primaria apresentam pH um pouco mais elevado
(8,2). Estudos do sistema carbonato marinho sdo
fundamentais para compreender importantes
questdes ambientais, como a acidificacdo do oceano
e as mudangas climaticas globais.

A queima de combustiveis fésseis (petroleo, gas
natural e carvdo mineral) e a producdo de cimento
tém lancado anualmente 5,5 bilhdes de toneladas
de diéxido de carbono na atmosfera (Fig. 2.6). Para
compensar isso, o oceano global absorve uma parte
desse diéxido de carbono através das trocas de
gases que ocorrem através da interface oceano-
atmosfera. Na superficie do oceano, o didxido de
carbono (natural ou antrépico) é absorvido pelo
fitoplancton marinho e transformado em matéria
organica pela reacdo da fotossintese:

CO,+H,0 > CH,0 +0,
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Assim, o carbono inorganico dissolvido (CO,) &
transformado em carbono organico particulado
(CH,0) para constituir a matéria organica das
células fitoplanctonicas. As relacées tréficas
entre produtores e consumidores retrabalham
essa matéria organica na complexa teia alimentar
marinha. Os organismos marinhos de diferentes
niveis troficos eventualmente liberam carbono
organico (na forma dissolvida ou particulada) na
dgua do mar a partir de suas excretas. Ao mesmo
tempo, todos os organismos devolvem diéxido de
carbono (isto é, carbono inorganico dissolvido) para
a coluna de dgua através da respiragao:

CH,0 + 0, > CO, + H,0

E importante notar que a respiracdo é uma

reacdo quimica inversa a fotossintese (veja a
comparacdo das duas reages quimicas acima).
Além da respiracao de produtores e consumidores,
as bactérias exercem um papel fundamental

na reciclagem de carbono no oceano. Elas sdo
responsaveis pela degradacdo dos restos mortais
de todos os organismos, incluindo suas excretas.
Esse papel ecolégico exercido pelas bactérias é
conhecido como alca microbiana e serve como
elo de ligacdo entre os ciclos biogeoquimicos de
diversos elementos (carbono, nitrogénio, fésforo,
etc). A degradacdo da matéria organica também é
um processo respiratorio, ocorrendo conforme a
reacdo quimica da respiracdo. Assim, as bactérias
transformam carbono orgénico particulado (restos
de organismos mortos) em carbono inorganico
dissolvido (diéxido de carbono).

Quase todo o carbono organico presente no oceano
estad na forma dissolvida (Fig. 2.6). Essa matéria
organica é introduzida na coluna de dgua através
do rompimento da membrana de organismos
unicelulares (apds sua morte), processos de
exsudacdo de microorganismos vivos (por exemplo,
bactérias e fitoplancton), restos da alimentacgdo

do zooplancton e dissolucdo de detritos orgédnicos
particulados na coluna de dgua. Essas moléculas
organicas dissolvidas sdo tdo pequenas que

nao estdo disponiveis como alimento para a
maior parte dos organismos marinhos. Apenas o
picoplancton, que é basicamente constituido por
organismos procariontes (por exemplo, bactérias
e cianobactérias), consegue utilizar essa fonte de
energia disponivel na dgua do mar.

O oceano profundo estd completamente inserido na
zona afédtica, que é a regido do oceano onde a luz
do sol ndo consegue penetrar. Assim, a producao

de carbono organico através da fotossintese

estd limitada as primeiras centenas de metros

de profundidade. Isso faz com que os processos
respiratérios de degradacdo da matéria organica
sejam predominantes no oceano profundo,
convertendo carbono organico (particulado e
dissolvido) em carbono inorganico dissolvido (CO,).

Além dos processos respiratorios, a baixa
temperatura da dgua e a elevada pressdo do oceano
profundo contribuem para aumentar a solubilidade
do carbonato de calcio na agua. Isso diminui o
estado de saturacdo do carbonato de célcio nas
aguas profundas do oceano global. Quando a
saturacdo do carbonato de cdlcio na dgua é inferior
a 30%, a ultima reagdo do sistema carbonato é
rapidamente deslocada para a esquerda. Préoximo
ao assoalho oceanico, esse fendmeno atua na
dissolucdo do carbonato de célcio depositado

no sedimento. A partir de uma determinada
profundidade (que varia dependendo do oceano),
praticamente ndo sdo mais encontrados sedimentos
carbondticos no oceano. Tais sedimentos sdo
conhecidos como vazas calcarias e a isébata na
qual essas vazas praticamente desaparecem

do sedimento é conhecida como profundidade

de compensacao dos carbonatos. As vazas

calcarias podem ser formadas por duas formas
minerais de carbonato de calcio: calcita (sistema
cristalino trigonal) e aragonita (sistema cristalino
ortorrémbico). Este segundo mineral é mais soltvel
na agua do mar.

Uma das consequéncias mais problematicas do
processo de acidificacdo da dgua do mar é que



a profundidade de saturacdo dos carbonatos

tende a se tornar cada vez mais rasa. Quando a
superficie do oceano tornar-se subsaturada em
termos de carbonato de célcio, os organismos que
secretam estruturas de aragonita ou calcita sofrerdo
consequéncias negativas. Tais organismos incluem
grupos plancténicos (cocolitoforideos, foraminiferos
e pterépodos) e bentdnicos (por exemplo, corais,
algas calcarias e equinodermos). Devido ao seu
pequeno tamanho, os organismos do plancton
serdo os primeiros a sentir os efeitos da corrosdo de
suas carapacas devido ao pH mais baixo da agua do
mar. Estima-se que a agua superficial dos oceanos
polares se tornara subsaturada em aragonita a
partir da segunda metade do século XXI, podendo
iniciar um processo de extingao de diversas espécies
de pterépodos (pequenos moluscos plancténicos).

3.2. Nitrogénio

Nitrogénio é um nutriente essencial para a
formacdo de aminodacidos e consequentemente das
proteinas, enzimas e componentes estruturais das
paredes celulares. O nitrogénio é o 15° elemento
da Tabela Periddica, sendo que seu simbolo é N, o
ndmero atémico é 7 e o peso atémico é 14,0067.
Existem unicamente dois isétopos estaveis do
nitrogénio: *N e *N, sendo que o primeiro é mais
abundante (99,634% do nitrogénio existente

na natureza). Esses isétopos se comportam de
forma distinta em reacdes quimicas: o isétopo
mais leve reage mais rapidamente que o pesado,
mudando a razdo entre esses isétopos no produto
de uma reacdo. Tal processo é conhecido como
fracionamento isotdpico. A forma livre, N, € 0

gas mais abundante na atmosfera, representa um
volume aproximado de 78% do total dos gases
atmosféricos e ndo provoca qualquer problema
ambiental porque é um gas inerte. O nitrogénio
pode ser encontrado em varios estados de oxidacdo
(5), apresentando o ciclo biogeoguimico mais
complexo. Na natureza é encontrado no estado
gasoso (ex: dinitrogénio, amodnia, dxido nitroso) e
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sélido (ex: nitrato de sédio). Pode estar na forma
livre (dinitrogénio - N,) ou combinada (NO, NH ),
formando compostos organicos (ex: aminodcidos)

e inorganicos (ex: nitrato). As formas inorganicas
dissolvidas preferidas pelos vegetais aquaticos

sdo amonio e nitrato. Os organismos procariontes
(cianobactérias e outras bactérias) conseguem
aproveitar a forma molecular gasosa (N,) e alguns
organismos heteroétrofos utilizam nitrogénio de
compostos organicos (ex: ureia - (NH,),CO). O
nitrogénio é o principal fator limitante da produgdo
primdria marinha, podendo, em alguns momentos,
alternar essa funcdo com o fésforo. O aumento dos
aportes antrépicos de nitrogénio para os rios, em
consequéncia das atividades agricolas, industriais

e urbanas, vem intensificando os processos de
eutrofizacdo estuarina, favorecendo o aparecimento
e crescimento de espécies aquaticas de vegetais ndo
desejadas e provocando mudancas na teia tréfica

e perdas da biodiversidade marinha. O nitrogénio
chega até os estudrios via fluxo fluvial, difusdo
atmosférica e fixacdo bioldgica. Nos estudrios, é

o nutriente que apresenta o ciclo biogeoquimico
mais impactado pelas atividades antrdpicas.
Estudos indicam que a carga global lancada nos
ecossistemas aquaticos tem duplicado desde o
inicio da era industrial. O ciclo biogeoquimico é
bastante complexo, apresenta duas etapas: uma

no ambiente externo quando os processos de
nitrificacdo e amonificacdo sdo realizados pelas
atividades bacterianas; e a outra intracelular,
quando acontece a transformacdo de amonio

em radicais aminas e aminodcidos durante a
fotossintese, passando para a teia trofica. Como
resultado dos processos respiratérios, os compostos
nitrogenados organicos (radicais aminas e ureia) sdo
devolvidos para o ambiente. As principais etapas do
ciclo do nitrogénio sdo:

Amonificacdo

Nitrificagdo

Assimilacdo do nitrogénio
Desassimilacdo do nitrogénio
Reducdo de nitratos ou desnitrificacdo
Fixagdo de N,

V V V V V V
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O resultado da nitrificacdo é o composto
nitrogenado mais oxidado, o nitrato, e € uma etapa
essencialmente aerdbica. Durante a amonificacdo,
os radicais amina sdo transformados em amonia
(ou amonio) e nitrogénio molecular. As trés
formas inorganicas principais sdo amonio (NH,*),
nitrito (NO,’) e nitrato (NO,), cuja somatoria é
denominada de nitrogénio inorganico dissolvido
(NID). A nitrificacdo, etapa do ciclo do nitrogénio
durante a qual as formas mais reduzidas de N sdo
transformadas, pela acdo bacteriana, em compostos
nitrogenados mais oxidados, apresenta dois
estagios. No primeiro acontece a transformacao
bacteriana (ex: géneros Nitrosomonas, no solo e
Nitrosococcus, no mar) de amdnia e amonio para
nitrito. No segundo estagio, o nitrito é transformado
por bactérias (ex: géneros Nitrobacter, no solo

e Nitrosococcus, no mar) em nitrato. Estas

reagOes sao sequenciais, consomem O, e sdo
completadas rapidamente, motivo pelo qual as
concentracdes de nitrito sdo geralmente baixas

na agua, exceto em areas muito poluidas. As
bactérias responsaveis por essa transformacdo sdo
conhecidas como nitrificantes e sdo estritamente
aerdbicas, o que resulta em grande demanda de
oxigénio dissolvido para completar a oxidacdo do
nitrogénio. Sendo assim, € um processo que ocorre
unicamente em condicdes aerdbicas. O nitrato é o
produto final da oxidacdo do nitrogénio organico
(processo exotérmico) e a forma mais estavel

dos compostos nitrogenados nos ecossistemas
aquaticos (Macédo et al., 2004). Em muitas areas
marinhas é considerado o nutriente que controla a
producdo primaria local. A nitrificacdo € um passo
critico no ciclo biogeogquimico do nitrogénio. Esse
pode ser perturbado pelas atividades antrdpicas,
aumentando a disponibilidade da amonia como
resultado da degradacdo da matéria organica
nitrogenada ou de aportes das atividades agricolas
pelo uso de nitrogénio como fertilizante. Durante a
etapa de reducdo de nitrato no ciclo do nitrogénio,
as formas mais oxidadas sdo transformadas, pela
acao bacteriana, em compostos mais reduzidos,
resultando em amonia, processo conhecido

como reducdo desassimilatéria de nitrato para

amonia. A desnitrificacdo pode acontecer tanto
nos ecossistemas terrestres como marinhos. Esse
processo ocorre em locais deficientes em oxigénio,
como fundos estuarinos ricos em matéria organica
e locais de baixa circulacdo ou renovacao de agua.
Bactérias desnitrificadoras usam o nitrato como
receptor de elétrons para oxidar a matéria organica
anaerobicamente, liberando NH,. De uma forma
geral, o processo se desenvolve quando existe uma
deplecdo do oxigénio (< 0,5 mL L) e o nitrato se
transforma na fonte primaria de oxigénio para as
bactérias, atuando como fonte substituta na coluna
de dgua e nos sedimentos andxicos. Isso ocorre
guando o consumo de oxigénio no sistema é maior
que o produzido (ou importado), e quando existe
disponibilidade de uma quantidade suficiente de
nitrato. Um novo processo denominado de oxidacdo
anaerdbica de amobnia —anammox, vem sendo
adicionado ao ciclo do nitrogénio, no qual N, &
produzido por bactérias anaerdbicas através da
reagdo de nitrito com amoénio (NO, + NH,* > N_).

3.3. Fosforo

O fésforo (do latim: ilumina) é o elemento quimico
de simbolo P, nimero atdmico 15 e massa atdmica
igual a 31. Estd situado na Tabela Periddica entre o
silicio (Si) e o enxofre (S).

Nos ecossistemas aquaticos o fosforo é encontrado
predominante na forma de fosfato, que é aportado
principalmente como produto da erosao natural das
rochas fosfaticas. Entra nos rios e cérregos através
da lixiviacdo e dissolucdo a partir do solo e rochas,
sendo depois transportado para os estuarios.
Ligado a quatro oxigénios, forma o ion ortofosfato
(PO,*) que € o composto mais oxidado e estavel.
Na dgua do mar, a fragdo mais abundante (79%) é
representada pela espécie HPO,*. Também pode
ser encontrado em compostos organicos e estar
combinado com os ions ferro, célcio (apatita) ou
magnésio. O ciclo do fésforo é muito mais simples
que o ciclo do nitrogénio, isso em consequéncia

de o fosforo ndo apresentar uma fase gasosa,



apresentar um unico estado de oxidacdo e sofrer
menos transformac&es bioldgicas. E também
utilizado como fertilizante nas atividades agricolas,
poluindo os diferentes corpos aquaticos, além dos
aportes via efluentes domésticos e industriais,
motivo pelo qual é utilizado como um indicador
guimico na saude dos estuarios. Essencial para

o desenvolvimento dos produtores primarios
durante a fotossintese, é transformado a partir do
fosfato em nucleotideos (ATP, ADP), fosfolipidios

e 4cidos nucleicos (DNA, RNA). O fosforo entra

na teia trofica via consumidores primarios, sendo
essencial para a vida aquatica. A dindmica e a baixa
profundidade das areas estuarinas permitem que
0s processos de regeneracdo da matéria organica,
trocas ibnicas e ressuspensdo de sedimentos
mantenham elevados os teores do fosfato dissolvido
biodisponivel na coluna de dgua. Nos ecossistemas
costeiros, o excesso de fosfatos resulta em uma
superfertilizagdo, o que em condi¢des adequadas
de luz intensifica os processos de eutrofizacdo
estuarina, resultando em grande biomassa vegetal
e graves danos ambientais. As formas encontradas
nos ambientes aquaticos sdo frequentemente
definidas como fésforo inorgéanico dissolvido

(PID), fésforo organico dissolvido (POD) e fésforo
organico particulado (POP). A primeira forma

¢é absorvida pelos vegetais aquaticos durante a
fotossintese. O PID é muito reativo, formando
complexos com alguns metais, como ferro e
manganés (dxidos e hidroxidos), que precipitam em
condicdes aerdbicas. Eles podem retornar a forma
dissolvida quando as condic¢des redox se tornam
suficientemente reduzidas. A alta carga idnica desse
anion permite que seja adsorvido na superficie de
particulas em suspensdo, como argilas e detritos
organicos que atuem como cations. Esses processos
de sor¢do-liberacdo formam um mecanismo tampao
para o PID nos ambientes estuarinos. Em elevadas
concentragdes de PID, o fosfato se adsorve nas
particulas, enquanto baixas concentragbes de

PID favorecem sua liberacdo para o meio aquoso,
mantendo sempre uma biodisponibilidade de PID e
nao se transformando em nutriente limitante.
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As formas dissolvidas e particuladas dependem

do seu tamanho. A fracdo que passa por um filtro
com 0,45 um de porosidade € a fracdo dissolvida.
Devido a sua reatividade, pode mudar de uma
fracdo para outra bastante rdpido. Os detergentes
utilizam fosfatos na sua composicdo quimica, motivo
pelo qual os efluentes domésticos transportam

uma grande quantidade desse nutriente para os
ecossistemas aquaticos costeiros.

3.4. Relagao N:P

A composicdo da matéria organica marinha demanda
uma quantidade balanceada de carbono, nitrogénio
e fésforo para a constituicdo das moléculas vitais

dos seres vivos. Muitas vezes, a concentragdo de um
nutriente quando disponivel em quantidade relativa
muito menor que a requerida durante a fotossintese,
atua como fator limitante da producdo primaria.

Como observado por Redfield et al. (1963), a relagdo
guimica estequiométrica da matéria organica
marinha fitoplancténica é assim descrita:

1380, :106C: 16N : 1P

Desta forma, uma alteracdo na biodisponibilidade

desses elementos implica na limitagdo do processo

de producdo de matéria organica marinha (Libes,

2009). A representacdo da reacdo para a oxidacdo da

matéria organica (respiracdo) € a seguinte:

(CH,0), .(NH,) .(H,PO,) + 1380, = 106CO, + 122H,0
+16NO, + P043' + 19H*

106

A producdo de 1 dtomo de fdsforo, 16 de nitrogénio
e 106 de carbono provoca o consumo de 138 moles
de oxigénio molecular dissolvido. Pelo fato do
carbono ser abundante no meio marinho (carbonato,
bicarbonato, didxido de carbono), dificilmente

ird atuar como fator limitante. Sendo assim, a
temperatura, a luz e a razdo dos nutrientes N:P

na forma assimildvel sdo os principais fatores que
influenciam a producdo primaria no meio marinho.
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O nitrogénio é considerado o nutriente limitante em
aguas costeiras e ocednicas (Glibert, 1988, Metzler
et. al., 1997; Flores Montes et al., 2009b), por ter
uma demanda maior e apresentar uma deplecao
mais rapida em relacdo aos outros nutrientes. Sua
requisicdo é mais importante e apresenta um ciclo
biogeoquimico mais complexo que o do fésforo,
estando presente em menores concentracdes que
as biodemandas (Burford & Rothlisberg, 1999). Uma
oscilacdo entre a limitacdo pelo nitrogénio ou pelo
fosforo ocorre frequentemente nas areas costeiras,
principalmente sob influéncia de aportes fluviais,
em decorréncia de aportes naturais nos periodos
chuvosos ou pela influéncia antrépica em areas
préximas a polos industriais ou urbanos.

A relacdao N:P das dguas do Oceano Atlantico

varia de 16:1 na superficie, para 15:1 nas aguas
profundas, devido ao aumento na concentracdo do
fosfato dissolvido (Millero, 2006). Resultados de
diferentes pesquisas relataram que a relagdo N:P
de dguas de ressurgéncia é geralmente menor que
16:1. Isto foi observado em regides de ressurgéncia
da Agua Central do Atlantico Sul (ACAS) sobre a
plataforma continental ao largo de Ubatuba (23°5),
qguando foram registrados valores préximos a 16:1
(Braga & Muller, 1998).

Em dareas com processos advectivos, vortices e
outros, com substituicdo de massas de aguas é
pouco provavel que o nitrogénio venha a limitar a
producdo primaria liquida (Smith, 1984; Pastor et
al., 2008). Nas zonas costeiras essas proporgdes
sdo alteradas pelos diferentes tipos de aportes
entre as formas nitrogenadas e a forma fosfatada,
dependendo da regido.

3.5. Silicio reativo dissolvido

Os sais de silicio sdo de grande importancia no
ecossistema aquatico do ponto de vista bioldgico.
Apesar de ndo formar compostos organicos,

seu aporte terrestre a partir do sedimento é
representativo, sendo assimilavel a sua forma

inorganica dissolvida. O silicio reativo dissolvido,
apesar de ndo entrar no ciclo da matéria organica,
€ um componente importante na composi¢ao

das carapacas de diatomaceas, silicoflagelados

e exoesqueleto de outros organismos, como
espiculas de espongidrios. A assimilacdo de silicio
alterna periodos de maior ou menor consumo

de acordo com crescimento populacional desses
organismos.

O silicio reativo dissolvido esta presente nas aguas
fluviais, principalmente como &cido ortosilicico,

e deriva principalmente da desagregacao de
minerais de silicato e aluminosilicato. O silicio
também se encontra em uma variedade de formas
particuladas, as quais incluem minerais

(ex: quartzo, aluminosilicatos) e material bioldgico
(ex: opala, carapacas de diatomaceas).

A forma predominante de silicio reativo dissolvido
presente nas aguas marinhas € Si(OH),, podendo
também ser encontrado na forma de SiO,.

Esse nutriente apresenta grande variacdo de

suas concentra¢des na camada superficial
oceanica tropical, devido a influéncias de diversos
fendbmenos fisicos, como fluxos horizontais e
verticais de massas de dgua. No periodo chuvoso,
guando hd um aumento dos aportes continentais
para a area costeira, as concentragdes desse
nutriente aumentam de forma diretamente
proporcional ao volume da descarga fluvial.

O silicio reativo dissolvido é assimilado pelas
diatomaceas em uma proporc¢ao aproximada

a do nitrogénio, porém a utilizagdo do silicato

estd muito associada as formas simples ou mais
elaboradas das carapacas das diversas espécies

de diatomaceas. Apds a morte do organismo,

o silicio retorna a solucdo através de lentos
processos fisico-quimicos de dissolucdo. Diferentes
pesquisadores fazem referéncia ao modelo de
Redfield incluindo o silicio reativo dissolvido na
equacado, ficando a relacdo assim distribuida: 16N :
15Si : 1P. (Flores Montes et al., 2002).



3.6. Nutrientes dissolvidos no Atlantico Sul

A distribuicdo dos nutrientes dissolvidos nas regides
tropical e subtropical do Atlantico Sul apresenta dois
padrdes definidos: um superficial, com pequenas
variacdes, e outro vertical, com um gradiente
positivo a partir da camada de mistura. Essas
regides apresentam uma termoclina permanente
gue comeca aproximadamente a partir da base da
camada fotica, formando uma barreira fisica que
restringe o transporte advectivo dos nutrientes

gue viriam a substituir aqueles consumidos

pelo fitoplancton na camada superficial (Costa,
1991; Medeiros et al., 1999, Braga & Niencheski,
2006, Macédo et al., 2009 e Flores Montes et al.,
2009a). Nas regides Sudeste e Sul, a presenca de
ressurgéncias sazonais provoca um consideravel
aumento nas concentra¢des desses nutrientes,
aumentando a produtividade dessas areas (Braga &
Niencheski, 2006).

Existem assim, trés importantes zonas com
diferentes concentracbes de nutrientes:

i) uma zona fdtica, com baixos teores, onde
acontecem os processos fotossintéticos;

A) nitrato

B) fosfato
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ii) uma zona de mistura onde os nutrientes
comecam a ser regenerados, formando a
nutriclina; e

iif) uma zona profunda, onde as massas de 4gua
circulam com diferentes concentragbes de
nutrientes dependentes da origem de cada uma,
acentuando a nutriclina. Isso resulta em camadas
limitadas pela luz e camadas limitadas pelos
nutrientes, em consequéncia da presenca de uma
termoclina permanente.

A distribuicdo vertical do nitrato nas areas
tropicais apresenta baixas concentragdes na
camada superficial (< 0,05 pmol L), com répido
aumento a partir da base da camada fética,
apresentando valor maximo entre 500 e 1.000 m
de profundidade. A partir deste ponto, a nitraclina
apresenta uma pequena inversao dos valores até o
fundo oceanico. A nitraclina varia de oceano para
oceano, no Atlantico as concentracdes podem
apresentar valores de até 30 umol L! (Fig. 2.7a),
porém ainda inferiores quando comparados com as
concentracdes do Oceano Pacifico (Tab. 2.2).

C) silicato

Figura 2.7 Variacdo vertical média do nitrato (A), do fosfato (B) e do silicato (C) no Atlantico Sul (entre 6° e 8°S).

Fonte Flores Montes (2003).



68 | Ciéncias do Mar: dos oceanos do mundo ao Nordeste do Brasil

No Atlantico Sul subtropical é observada uma
profundidade bem definida de concentracdo
maxima de nitrato, exatamente abaixo da

camada de minimo de oxigénio dissolvido,
aproximadamente entre 400 e 800 m de
profundidade, com valores préximos de 32 umol L*!
(Grasshoff et al., 1983).

E importante registrar que os valores de nitrato
sdo mais importantes em aguas oceanicas em
relacdo aos de nitrogénio amoniacal total e nitrito,
gue sdo formas menos estdveis de nitrogénio
inorganico. Maximos de nitrito podem ocorrer em
dois momentos: junto a profundidade de maxima
oxidacdo do nitrogénio amoniacal gerado pela
degradacdo da matéria organica e junto a reducdo
do nitrato que ocorre associada ao minimo de
oxigénio.

A distribuicao vertical do fosfato é semelhante
aquela do nitrato, variando de concentragdes

< 0,02 umol L't na camada fética até 2 umol L no
Atlantico profundo (Fig. 2.7b).

A distribuicdo vertical do silicio reativo dissolvido,
diferentemente dos outros nutrientes, apresenta
um aumento gradativo desde a superficie até o
fundo oceénico, variando de 1 umol L? até

30 umol L* no Atlantico Sul (Fig. 2.7c).

Tabela 2.2 Relagdo média das concentragSes dos principais
nutrientes nas regides profundas dos oceanos Atlantico e
Pacifico. Fonte Millero (2013).

Nitrato

Carbono

2
Fosfato 2
3
5

Silicato

3.7. Elementos-traco

Os elementos-trago sdo aqueles elementos cuja
concentracdo na agua do mar é inferior a
0,1 umol kg*. Os micronutrientes fazem parte

desse grupo e sdo essenciais para 0s organismos
autotrofos, sendo consumidos em pequenas
quantidades. De uma forma geral, ndo sdo

fatores limitantes para o desenvolvimento desses
organismos. Na relacdo dos micronutrientes estao
ferro, cobalto, cromo, cobre, iodo, manganés,
selénio, zinco e molibdénio. O elemento ferro tem
sido indicado como limitador da producdo primaria
em dareas com elevados teores de nutrientes
(nitrogénio e fésforo) e baixos teores de clorofila-a.
Tais areas sdo conhecidas como ANBC (alto
nutriente, baixa clorofila). Outros elementos-traco
sdo importantes nos processos de oxi-reducdo

(ex: Mn, Fe, Cr, Mo) ou formam depdsitos de
importancia comercial no sedimento marinho

(ex: nddulos de Mn, Cu, Co, Ni, Cd). Alguns tém
origem nas atividades antrépicas e sdo indicadores
de poluicdo (ex: Pb, Pu, Ag, Cu, Hg).

4. POLUICAO MARINHA

4.1. Componentes organicos

Poluentes organicos persistentes (POPs) sdo
compostos organicos sintetizados intencionalmente
pelo homem ou gerados como subproduto de
atividades antrépicas (por exemplo, incineracao de
pldsticos e sintese de solventes organicos). Esses
compostos sdo classificados como persistentes
porque sofrem degradacdo muito lentamente. Por
exemplo, a meia vida de alguns POPs no ambiente
pode chegar a 10 anos. Na pratica, isso significa
que o desaparecimento de um desses compostos
na natureza (isto é, degradacdo de 99,9% da
qguantidade inicialmente lancada) levaria um
século. Além da persisténcia ambiental, os POPs
sdo facilmente dispersados apds sua introducdo

na natureza, sendo transportados por longas
distancias pelas correntes de ar na atmosfera e/ou
pelas correntes marinhas no oceano. Assim, eles
tém sido encontrados nos locais mais indspitos do
planeta, como o continente gelado da Antartica e a
Fossa das Marianas no Oceano Pacifico.



Os POPs sdo téxicos para diversos grupos de
organismos, incluindo invertebrados, peixes, aves,
mamiferos e o préoprio homem. Entre os efeitos
negativos que tém sido associados aos POPs pode-
se destacar:

1) desenvolvimento de cancer;
2) doencas neuroldgicas;

3) doencgas hepaticas;

4) baixa resisténcia imunologica;
5) desregulagcdo hormonal;

6) baixa fertilidade; e

7) ma-formacdo fetal.

Além da acumulacdo dos POPs em organismos
vivos, esses compostos também sdo
biomagnificados ao longo da cadeia tréfica. Assim,
os predadores de topo de cadeia (ex: tubardes,
golfinhos e baleias) sdo aqueles que acumulam as
maiores concentracdes de POPs em seus tecidos.
Os mamiferos marinhos tendem a acumular

esses compostos em niveis mais altos do que os
peixes. Isso ocorre devido as diferencas fisioldgicas
no sistema respiratorio desses dois grupos. Os
peixes conseguem eliminar parte de sua carga de
contaminantes através das branquias. Por serem
basicamente hidrofdbicos, os POPs tendem a

se acumular em tecidos ricos em lipidios. Uma
consequéncia disso é que as fémeas de mamiferos
marinhos transferem parte de sua carga de
contaminantes para os filhotes durante a gestacdo e
principalmente através da amamentacao.

A lista de POPs possui mais de 30 nomes, que
representam um composto especifico ou um grupo
de compostos quimicos. Essa lista pode ser dividida
em duas grandes classes:

1) os contaminantes que representam um legado
ambiental

2) os contaminantes emergentes.
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O primeiro grupo é formado por POPs que

foram produzidos e langcados no ambiente em
grandes quantidades na segunda metade do
século XX, como os pesticidas organoclorados

(ex: DDTs, HCHs, endosulfan, aldrin e endrin) e

as bifenilas policloradas (PCBs). Os pesticidas
foram amplamente empregados na agricultura

e em campanhas de saude publica, enquanto

os PCBs foram usados na industria quimica
(principalmente como fluidos isolantes em
transformadores e capacitores). A segunda grande
classe de POPs (contaminantes emergentes) é
formada por compostos de uso mais recente e
sobre os quais ainda ndo ha muitas informac&es
em amostras ambientais. Entre eles destacam-se
compostos organobromados (PBDEs - difenilas éter
polibromadas) e organofluorados (PFOS - 4cido
perfluorooctanossulfénico e seus derivados). Ambos
foram empregados na industria quimica, sendo os
PBDEs utilizados como retardantes de chama e os
PFOS como antiaderentes. Esses compostos foram
aplicados em diversos materiais existentes nos
ambientes doméstico e corporativo, mas pouco se
sabe sobre seu destino ambiental e as implicacdes
toxicas para organismos vivos.

Entre os contaminantes emergentes, embora ndo
sejam classificados como POPs, também estdo os
compostos utilizados pela indUstria farmacéutica e
cosmética. Contaminantes de origem farmacéutica
incluem antibidticos, antidepressivos e horménios
femininos prescritos como contraceptivos e/ou em
terapias de reposicdo hormonal. Os contaminantes
usados em produtos de higiene e uso pessoal
cosmético incluem fragrancias e aditivos de

filtros de protecdo contra a radiacdo solar. Alguns
desses compostos tém a capacidade de interagir
com o sistema enddcrino de mamiferos e outros
organismos. Portanto, sdo também chamados

de desreguladores enddcrinos. Geralmente
apresentam alto coeficiente de parti¢cdo octanol-
agua (K ,), tendo como destino final no ambiente
marinho os sedimentos e/ou tecidos bioldgicos
ricos em lipidio. Varios estudos tém comprovado a
presenca desses compostos em sistemas estuarinos,
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reportando alguns efeitos nocivos aos organismos
locais. Tais efeitos incluem peixes com condicdes de
intersexo (isto é, sendo parte macho e parte fémea),

diminuicdo da fertilidade, alteracdo na razdo macho/

fémea da prole e comprometimento da funcdo
imunoldgica. Em humanos, a exposicdo a altas
doses desses compostos pode estar relacionada a
formacdo de cancer, ovarios policisticos, disfuncao
da tireoide e do sistema reprodutivo, entre outros
efeitos.

Dentro da classe dos compostos organicos, ainda ha
o grupo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs), que sdo reconhecidos mundialmente

por seu potencial carcinogénico, mutagénico e,
mais recentemente, também como interferentes

do sistema enddcrino. Os HPAs perfazem uma
importante fracdo do petrdleo (7-10% do déleo cru)
mas também podem ser produzidos naturalmente,
embora em concentragdes muito baixas. Podem
chegar ao ambiente estuarino/marinho através da
introducdo direta do petrdleo e/ou seus derivados
ou por processos de combustdo da matéria
organica, principalmente grandes queimadas, sejam
elas intencionais (ex: queima da palha da cana-de-
acucar) ou naturais (ex: incéndios florestais).

Durante muitas décadas, compostos a base

de estanho ligados a cadeias carbonicas
(organoestanicos) foram utilizados como aditivos
biocidas na formulacdo de tintas antiincrustantes
para a protecdo de cascos de embarcacgdes e
estruturas metalicas submersas. Dentre eles, o
tributilestanho (TBT) provou ser muito eficiente,
mas a histéria mostrou também ser um dos mais
toxicos. O efeito mais significativo é a interacdo
com o sistema enddécrino de organismos marinhos,
especialmente moluscos gastropodes, onde
fémeas podem desenvolver vaso deferente e pénis
- fenébmeno conhecido como imposex. Em estagios
avancados, as fémeas podem apresentar uma total
obstrucdo do oviducto palial, tornando-se estéreis.
Em 2008, o uso do TBT como aditivo em tintas
antiincrustantes foi mundialmente banido (IMO,
2008), mas estudos recentes reportam que ainda

é encontrado em ambientes costeiros de alguns
paises, incluindo o Brasil.

4.2. Contaminacgao organica no Nordeste
brasileiro

Varios estudos tém sido realizados no litoral
nordestino do Brasil, buscando investigar a
contaminacdo por contaminantes organicos em
diversas matrizes ambientais, principalmente

no litoral pernambucano. O sistema estuarino

do Rio Capibaribe (SERC), localizado na por¢do
central do estado de Pernambuco, abriga o Porto

de Recife e é formado por vérios afluentes que
atravessam a Regido Metropolitana do Recife (RMR),
trazendo efluentes domésticos e/ou industriais
geralmente langados in natura ou sem tratamento
adequado. Esta regido apresentou os maiores
indices de contaminacdo por HPAs, PCBs, pesticidas
organoclorados e compostos organoestanicos,

em relagdo aos demais sistemas costeiros de
Pernambuco (Cabral, 2015; Maciel et al., 20153;
2016; 2018; Yogui et al., 2018). Efeitos subletais
foram observados no copépodo Tishe biminiensis
guando exposto a sedimentos coletados nessa regido
(Maciel et al., 2015b). Por outro lado, o consumo

de cavala (Scomberomorus cavalla) - pescado
comercializado na RMR- ndo apresenta riscos a saude
da populagdo local no que diz respeito a presenca
de compostos organoclorados (Miranda & Yogui,
2016). Em contraposicdo, o Canal de Santa Cruz, no
litoral norte de Pernambuco, apresentou os menores
indices de contaminacao por HPAs e compostos
organoclorados (Santos, 2015; Silva, 2015). Estudos
realizados na regido do Porto de Suape também
revelaram baixos niveis de contaminagdo por HPAs,
organoclorados - OCs e organoestanicos, quando
comparados ao SERC (Lemos, 2013; Lemos et

al., 2014; Maciel et al., 2018; Yogui et al., 2018).
Apesar de abrigar um complexo industrial em plena
expansdo com fontes potenciais de contaminacdo, a
area é favorecida pela hidrodinamica local que atua
na dispersdo dos provdveis contaminantes (Zanardi-
Lamardo et al., 2018).



Sedimentos coletados em locas de caranguejos
do mangue, a beira do Rio Potengi (Rio Grande
do Norte), apresentaram contaminagao
moderada por HPAs e estas concentracées foram
positivamente correlacionadas com alteracées
genéticas observadas na hemolinfa desses animais
(Cabral, 2017). No Cear3d, as concentracées de
HPAs nos sedimentos das regiGes portudrias

de Mucuripe e Pecém (Buruaem et al., 2016)
foram relativamente menores do que os niveis
reportados para as regides do Porto de Suape

e Porto de Recife (Lemos, 2013; Maciel et al.,,
2015a). (Ver capitulo: Poluicdo aquética.)

5. PERSPECTIVAS FUTURAS

Os oceanos vém sofrendo mudancas com o
aumento das concentracdes dos gases de efeito
estufa na atmosfera, principalmente as emissdes
de diéxido de carbono. As consequéncias incluem
a elevacdo da temperatura da atmosfera e a
elevacdo da taxa de transferéncia de calor para

a superficie oceanica, provocando menor fluxo
de gases para a coluna de dgua (principalmente
oxigénio). O resultado é um processo
denominado desoxigenacdo oceanica, pelo

qual vem aumentando as dreas marinhas com
concentracgdes deficitarias em oxigénio dissolvido.
Este fato afetara os processos de oxidagdo
quimica, bem como aumento da atividade
bacteriana anaerdbica, produzindo compostos
reduzidos como metano, gas sulfidrico e amonia,
que apresentam elevado grau de toxicidade. Outra
consequéncia do aumento da pressao parcial

de CO, na atmosfera € o aumento da taxa de
transferéncia de CO, para a superficie oceanica,
resultando no desequilibrio do sistema carbonato
e no processo denominado acidificagdo marinha.
Neste processo, o percentual de carbonato (CO,*)
na agua diminui, aumentando o percentual de
bicarbonato (HCO,) e &cido carbonico (H,CO,)
dissolvidos na dgua do mar. O desequilibrio

nesse processo pode também ser provocado
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pelo aumento da carga de residuos sélidos e
liquidos ricos em matéria organica que, através

da mineralizacdo bacteriana, sdo transformados
em CO,. O impacto direto desse desequilibrio

sera nas estruturas calcdrias de organismos
marinhos, resultando na perda de biodiversidade

e degradacdo ambiental. Outra perspectiva é

0 aumento dos processos de eutrofizacdo em
areas costeiras e estuarios, devido ao aumento

de residuos organicos e inorganicos, ricos em
matéria organica e nutrientes, resultantes das
atividades domésticas, industriais e agropecudrias.
Em consequéncia das emissdes dos gases de

efeito estufa, ainda é esperado um aumento na
temperatura da dgua no oceano profundo para
niveis acima da sua densidade maxima (4°C). Isso
resultard em uma expansao da coluna de dgua

no oceano, aumentando a drea de contato com

os continentes e provavelmente a quantidade de
particulas em suspensdo (de natureza organica ou
inorganica, inertes ou reativas). Isso quer dizer que
algumas caracteristicas quimicas do oceano, como a
salinidade, deverdo continuar com pouca variacao,
enquanto a concentracdo de gases podera diminuir
e outros elementos dissolvidos ou em suspensao
poderdo aumentar sua concentragdo na agua do
mar. Por outro lado, a ciéncia vem mostrando que
uma grande variedade de compostos quimicos
utilizados pelo homem, estdo sendo acumulados
no ambiente marinho e causando efeitos adversos
na biota. Agora cabe a sociedade evitar o consumo
indiscriminado de produtos que contenham

esses contaminantes marinhos e, principalmente,
conscientizar-se sobre sua destinacdo final,
promovendo a reciclagem e/ou descarte adequado
desses produtos. Tais interferéncias antropicas
podem afetar de forma dréstica a vida marinha. E
esse o legado que a atual gerac¢do vai deixar para as
préximas geracoes?
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