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RESUMO

A região litorânea é um ecossistema dinâmico regido pela convergência
tridimensional entre os processos terrestres, oceânicos e atmosféricos, sofrendo
com a contaminação metálica que ocorrem mediante despejo de efluentes de origem
industrial, doméstica e agrícola, decorrentes das pressões demográficas e
econômicas no seu entorno. Esses fatores combinados geram degradação de
habitats marinhos, ameaçando a vida de seus organismos, perturbando o equilíbrio
sistêmico. O presente estudo analisou por meio de revisão bibliográfica o potencial
uso de biomonitores no monitoramento de metais considerados tóxicos tanto
essenciais quanto não essenciais apresentando a biomassa macroalgal como um
dos mais promissores no biomonitoramento, pois é um recurso ecossistêmico
abundante, de alto valor ecológico, biotecnológico, bioquímico e fisiológico. Ao longo
da existência humana sempre tivemos sistemas produtivos numa essência
metabólica garantindo a nossa própria existência, mas de um circuito metabólico
cíclico se tornou um continuum em desequilíbrio e deterioração.

Palavras-Chave: Poluição; Costeiro; Sorção.



ABSTRACT

The coastal region is a dynamic ecosystem governed by the three-dimensional
convergence between terrestrial, oceanic and atmospheric processes, suffering from
metallic contamination that occurs through the dumping of effluents of industrial,
domestic and agricultural origin, resulting from demographic and economic pressures
in its surroundings. These factors combined generate degradation of marine habitats,
threatening the lives of their organisms and disturbing the systemic balance. The
present study analyzed, through a literature review, the potential use of biomonitors
in monitoring metals considered toxic, both essential and non-essential, presenting
macroalgal biomass as one of the most promising in biomonitoring, as it is an
abundant ecosystem resource, of high ecological, biotechnological, biochemical and
physiological value. Throughout human existence we have always had productive
systems in a metabolic essence guaranteeing our own existence, but from a cyclical
metabolic circuit it became a continuum of imbalance and deterioration.

Keywords: Poluição; Costeiro; Sorção.
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1. INTRODUÇÃO

O planeta Terra é um imenso sistema interativo de vida definido por cinco

esferas que deveriam funcionar em harmonia que inclui a biosfera, a atmosfera, a

litosfera, a hidrosfera e a criosfera, envolvendo vários processos de relação, no qual

organismos vivos dependem de seu ambiente (BRIFFA et al., 2020). Todos os

metais presentes no meio ambiente, exceto aquelas pequenas quantidades que

chegaram de forma extraterrestre ou foram criados em reações nucleares, estiveram

presentes na Terra desde a sua formação há cerca de 4,5 bilhões de anos

(DALZEIL, 1999).

Os metais são liberados por ciclos biogeoquímicos na forma de

oligoelementos e distintos dos elementos principais tendo somente no século XX

uma tecnologia que possibilitou um melhor entendimento daí o termo

elementos-traço (mg/Kg/ppm) e conforme a modernização das técnicas, surgiu os

termos microtraço (μg/Kg/ppb) e nanotraço (ng/Kg/ppt) (GARRETT, 2000; BULSKA

& RUSZCZYŃKA, 2017).

Os oceanos são uma única massa salina, dividido em oceanos e mares

sendo os derradeiros sorvedouros dos subprodutos (PEREIRA & SOARES-GOMES,

2009) gerados pelas atividades humanas e acolhem de forma direta ou indireta, uma

grande variedade de poluentes provindos de resíduos ou rejeitos urbanos, agrícolas

e industriais tendo a zona costeira caracterizada por um alto grau de impacto

correlato à essa ação antrópica de sobreuso e sobreocupação causando intensa

degradação e a relevante poluição metálica nesse ambiente. É importante que

também esteja contextualizada nos distúrbios ecológicos e nas mudanças climáticas

(GARRISON, 2010; CHAKRABORTY et al., 2014).

Um dos maiores poluentes costeiros são os metais tóxicos, pois mesmo

metais essenciais quando em quantidade acima do necessário se acumulam e

tornam-se tóxicos para a rede trófica causando sérios distúrbios à saúde orgânica e

ambiental (FỜRSTNER & WITTMANN, 1981).

Um dos recursos ecossistêmicos mais abundantes e altamente disponíveis é

a alga. Perante sua valorização ecológica e biotecnológica, baseado em sua rica

composição bioquímica e fisiológica, a biomassa algal é um material funcional

promissor no biomonitoramento de vários tipos de poluentes aquáticos (ALTENOR

et al., 2012).
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As macroalgas podem ser consideradas excelentes adsorventes em razão de

sua área superficial específica e altamente porosa constituída por diferentes

consorciações funcionais implicando numa estrutura com potenciais grupos de

ligação favorecendo o campo de contato necessário às interações moleculares

(SAÉZ et al. 2012; MOENNE et al., 2016; LAVERGNE et al., 2022). Além do mais,

sendo elas bentônicas permitem que estejam sempre associadas com as

concentrações locais de poluentes e contaminantes, assegurada pela interpretação

do aumento da concentração na própria alga (BONANNO & BONACA, 2018).

Possuem longo tempo de vida útil o que representa um período mais extenso de

exposição à contaminação além da própria capacidade adsortiva permitindo que

evidenciem de maneira mais categórica o perigo particular ao ambiente marinho em

relação à toxicidade desses metais quando elas retiram do meio o que necessitam

(BRYAN, 1971; SEYMORE et al., 1995). “Algas” são organismos que se apresentam

cosmopolitas, com profusa diversidade incluindo até mesmo, as formas procarióticas

(BICUDO & MENEZES, 2010).

A curadoria e síntese dos dados de literatura será sempre importante e

necessário para que facilite o uso de informações para estudos e experimentos

futuros. Neste sentido, o presente trabalho foi conduzido com o objetivo de sintetizar

informações sobre biomonitoramento por meio de macroalgas mediante revisão de

literatura.

2. JUSTIFICATIVA

Os ambientes costeiros passam por constantes interferências antrópicas que

levam a alterações condicionando nocivamente a saúde ecossistêmica

principalmente na comunidade bentônica tendo as macroalgas como a base

estrutural e funcional desse sistema exercendo um papel ecobiológico fundamental

seja pela fotossíntese (carbonato), alimentação, abrigo e/ou reprodução.

Mudanças em nível ecossistêmico raramente são resultado de um fator,

existindo várias formas de estresse agindo conjuntamente mostrando que os

impactos humanos superam forças naturais. A contaminação por metais merece

atenção uma vez que, são capazes de modificar os ciclos biogeoquímicos por serem
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elementos muito reativos físico-químicamente. Além disso, são recalcitrantes tanto

no ambiente quanto nos organismos de maneira a bioconcentrar e bioacumular.

Esse processo varia enormemente entre os seres vivos no que concerne ao

enriquecimento de metais tóxicos na rede trófica pois, os produtores primários são

os organismos de base a fornecerem a maior biomassa, sendo considerados

importantes no que comporta à contaminação metálica não sendo excretados, mas

sim, fixando-se em células e tecido algal, conferindo uma elevada meia vida

biológica, favorecendo desta forma uma magnificação trófica.

Os efeitos da biomagnificação podem ser devastadores para a saúde de

todos os seres vivos que participam dessa teia, principalmente os consumidores de

topo. Assim, dados de monitoramento são necessários para compreender e avaliar

situações.
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3. OBJETIVO GERAL

Esta revisão de literatura foi desenvolvida com o propósito de compilar

informações gerais.

3.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS

● Levantar literatura com informações pertinentes.

● Contextualizar os dados mais relevantes.

● Discutir a relevância do biomonitoramento.

4. REFERENCIAL TEÓRICO

4.1. AMBIENTES COSTEIROS

O oceano contém aproximadamente 97% da água sendo um sistema de

bacias interconectadas que cobrem 71% da superfície do nosso planeta. Os

sistemas costeiros estendem-se em direção ao mar desde a marca da maré alta até

a borda da plataforma continental e incluem costas sedimentares, rochosas, recifes,

estuários, sistemas de plataformas e mares semifechados (FIELD et al., 1998).

Os sistemas oceânicos compreendem águas offshore a partir de 200 m a

mais de 10.000 m de profundidade, com uma profundidade média de

aproximadamente 3.700 m. Juntos, esses componentes do oceano global alimentam

e empregam porções significativas da população mundial,desempenhando um papel

central no sequestro carbono atmosférico, ciclagem de muitos elementos, e

medeiam o sistema climático global redistribuindo calor e água (IPCC, 2013;

BARANGE et al., 2018), Oferece uma riqueza de recursos estéticos e culturais e

uma vasta biodiversidade, bem como abastecimento de alimentos, recreação e

ciência sendo responsável por mais de 80% da produção primária na Terra, onde a

qualidade do habitat e a saúde do sistema costeiro devem ser preservados em
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função de sua grande relevância para a biosfera (BARBIER et al., 2011;

APPELTANS et al., 2012; LÜ et al., 2015).

A zona costeira é definida como uma feição longa e estreita que consiste em

continente, ilhas e áreas adjacentes, mares da plataforma, denotando a zona de

transição entre o domínio terrestre e o marinho ocupando cerca de 20% da

superfície terrestre, com mais de 45% da população global e 75% dos maiores

aglomerados urbanos do mundo (TURNER, 2015). A costa é uma zona ou faixa de

terra que margeia o mar até onde ascende a terra interior e seu limite é marcado

pelo nível da maré alta, onde o litoral é a interface tridimensional de ar, terra e água

(VIKAS, 2015). As zonas costeiras são afetadas por mudanças ambientais em uma

gama de escalas temporais e espaciais, incluindo o continuum da bacia hidrográfica

ao oceano costeiro (ELLIOTT & WHITFIELD, 2011).

O equilíbrio ecológico e a produtividade estão diretamente relacionados ao

suprimento de nutrientes mediante várias fontes, por isso é um ambiente

considerado heterogêneo, complexo e relativamente raso que recebe aportes

consideráveis de matéria orgânica vinda do continente mediante escoamento

superficial incluindo rios e estuários, onde ocorre troca costeira, fixação de

nitrogênio, regeneração dos nutrientes, fluxo de águas subterrâneas ou de

povoamentos mais profundos através da ressurgência (FLINT, 1985; GATTUSO et

al, 1998). A heterogeneidade e a produtividade estão entre as principais razões

desses ambientes possuírem comunidades altamente diversificadas e serem os

sistemas mais produtivos e dinâmicos existentes (HALPERN et al., 2008).

A economia global impulsionada pelos fluxos financeiros e comerciais

internacionais impactam toda a biosfera, especialmente os ambientes costeiros e

marinhos, estão mais expostas devido a sua localização espacial e atributos

(SIMÕES, 2016) No entanto, as atividades antrópicas intensivas tais como

urbanização, escoamento agrícola, efluentes industriais, derrames de produtos

químicos e sobre explotação costeira ameaçam seriamente, e podem prejudicar

gravemente a saúde ecossistêmica comprometendo sua resiliência (HUANG et al.,

2019).

Projeções recentes sugerem a possibilidade de um aumento dramático nas

populações costeiras para os próximos quarto do século XXI (DUEDALL & MAUL,

2005). O aumento global da contaminação por metais nos ecossistemas marinhos

tem sido impulsionado principalmente pelo desenvolvimento econômico e pela
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industrialização acelerada, acompanhando o crescimento populacional (NRIAGU &

PACYNA, 1988; ÇELIK et al., 2006). Essas ações vêm emitindo uma quantidade

significativa de contaminantes nos mares e oceanos, sendo os metais os mais

lançados nos últimos anos, poluindo as áreas costeiras principalmente pelas

atividades industriais, superando rapidamente as emissões naturais (NRIAGU,

1989). Estes entram nos sistemas aquáticos que possuem uma dependência de

processos físicos, químicos e biológicos, muitas vezes conectados e

interdependentes e acumulam-se de várias maneiras alterando parâmetros

físico-químicos, como salinidade, potencial redox, temperatura, pH e concentrações

de ligantes que podem fazer com que os metais se transformam constantemente,

desassociando-se em diferentes espécies químicas na presença dessas substâncias

orgânicas, inorgânicas e material particulado tão logo serão remobilizados

(GONTIJO et al., 2017). Como consequência, a toxicidade, mobilidade e

biodisponibilidade dos metais são largamente determinadas pela dinâmica do

ambiente (SANY et al., 2013). Esses elementos, quando presentes nos

ecossistemas aquáticos, acabam por ser incorporados nos organismos marinhos, na

coluna d’água e no sedimento, ocasionando preocupações sobre os seus possíveis

efeitos adversos (KRAAL et al., 1995).

O transporte costeiro de metais ocorre por meio de várias fontes naturais e

antropogênicas (MEE, 2012). As fontes naturais compreendem erupções vulcânicas,

intemperismo, percolação, lixiviação natural de leitos rochosos e solos que entram

nos sistemas de água continental como rios, lagoas, manguezais, salinas, pântanos,

lagunas e estuários, enquanto as fontes antropogênicas incluem mineração,

fundição e efluentes industriais tanto líquido quanto gasoso seguidos por

escoamento agrícola e doméstico (HALPERN et al, 2013). O rápido crescimento

econômico acelerou ainda mais o transporte desses metais tóxicos não somente nos

ecossistemas costeiros, mas em todo o mundo (OECD, 2018).

Atualmente é reconhecido que os ecossistemas marinhos em todo o mundo

sofrem distúrbios tornando-se suscetíveis a doenças induzidas pelos humanos, e os

habitats costeiros bentônicos estão entre os mais vulneráveis (HALPERN, 2019). As

comunidades podem ser modificadas pela perda de espécies sensíveis e seleção de

espécies tolerantes e/ou oportunistas (BRANDER et al., 2010). Tais mudanças na

composição de espécies alteram toda a estrutura do ecossistema, afetando as
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características das comunidades como riqueza de espécies, uniformidade e

diversidade funcional do sistema (HALPERN, 2015; EDIE et al., 2018).

Os oceanos são o habitat de cerca de 80% das espécies de vida existentes

no planeta Terra, colaborando efetivamente para manter a biodiversidade mundial.

Cada partícula penetra na base da cadeia alimentar oceânica e chega acumulada

em tecidos dos consumidores de topo. Devemos lembrar que, a cada 2 respirações

nossas, uma vem do mar e somente por isso, não haveria necessidade de discorrer

sobre a relevância de onde surgiu toda a vida na Terra.

4.2. METAIS

Os metais são constituintes naturais existentes em toda a Terra, o que inclui a

atmosfera, crosta terrestre, corpos d’água tal como organismos biológicos, incluindo

plantas e animais (ENGWA et al., 2019). Eles têm a capacidade de conduzir calor

em uma resistência elétrica que é diretamente proporcional à temperatura,

maleabilidade, ductilidade e até brilho (HOUSECROFT & SHARPE, 2008). Essas

propriedades físicas são perdidas posteriormente à transformação química

configurando em uma nova espécie uma vez que são substâncias com alta

condutividade elétrica que voluntariamente perderam um ou mais elétrons para

formar cátions são toxicologicamente importantes, pois podem viabilizar reações em

sistemas biológicos (VOUK, 1986; SHAW et al., 2004; BABY et al., 2019). Dos 10

elementos mais abundantes da crosta terrestre, sete são metais: alumínio (Al), Ferro

(Fe), Cálcio (Ca), Sódio (Na), Potássio (K), Magnésio (Mg) e Titânio (Ti) (MASON,

1958).

No artigo de revisão fundamental escrito por Duffus (2002), foram citados 13

trabalhos diferentes onde usou limites mais baixos na densidade de um metal

“pesado” variando de 3,5 a 7g/cm-3. O autor afirmou que o limiar variava conforme o

autor, por conseguinte sem um consenso e causando confusão concluiu-se que não

é possível definir um metal com base em sua densidade, embora metade dos

trabalhos citados sugeriram limites semelhantes inferiores a 4,5 ou 5g/cm-3. O ponto

importante é que concentrações muito pequenas de um grande número destes
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elementos desempenham um papel importante nas reações inorgânicas e

bioquímicas que ocorrem no ambiente marinho (STERN, 1975).

Atualmente, 14 elementos são conhecidos como essenciais para vida animal

e regulados em concentrações de traço: Ferro (Fe), Zinco (Zn), Cobre (Cu),

Manganês (Mn), Cobalto (Co), Iodo (I), Molibdênio (Mo), Selênio (Se), Cromo (Cr),

Estanho (Sn), Níquel (Ni), Flúor (F), Silício (Si) e Vanádio (V). Os afuncionais como

Chumbo (Pb), Arsênio (Ar), Estanho (Sn), Prata (Ag), Mercúrio (Hg), Cádmio (Cd)

entre outros, não podem ser regulamentadas. Há ainda um outro oligoelemento, o

Boro (B), que é essencial para vida vegetal.

Na tabela periódica são 75% dos elementos considerados metais (oito são

metalóides), alguns deles já apresentaram toxicidade em organismos sendo metais

sem função orgânica como Chumbo (Pb) e Cádmio (Cd), metais essenciais como

Zinco (Zn) e Cobre (Cu), metais medicinais como Platina (Pt) e Bismuto (Bi) e metais

de baixa toxicidade que inclui metais em tecnologias emergentes como Índio (In) e

Urânio (U) (SINGH et al., 2014; CAMPS et al., 2020). Efeitos adversos de metais

nos organismos só ocorrem quando relacionados com as formas biologicamente

disponíveis de metais tais quais, são redistribuídos naturalmente no meio ambiente

por ciclos biogeofísicoquímicos (MacRAE et al., 1999).

As precipitações dissolvem rochas e minérios transportando materiais,

incluindo metais, para corpos d’água e estes depositando e removendo materiais do

solo, por sua vez carreando essas substâncias para o oceano e ser precipitado

como sedimento, absorvidos/adsorvidos pela biota, parte dessorvidos e parte

diluídos na água para ser evaporado e novamente precipitado ou realocado em

outro sítio. Os ciclos hidrobiológicos que movem os metais incluem bioampliação por

algas, plantas e animais, resultando em incorporação nos ciclos alimentares

(OPEKUNOVA et al., 2020). Em comparação, a atividade humana muitas vezes

intencionalmente reduz o tempo de permanência dos metais nos depósitos de

minério e rochas resultando na formação de novos compostos metálicos não

naturais (REUTER et al., 2005).

Conforme Kibria et al. (2016), concentrações de Cádmio (Cd) e Cobre (Cu) na

água ao redor das zonas de desmantelamento de minérios eram altas o suficiente

para afetar a desova e morte dos peixes. Nas áreas costeiras, uma maior

concentração de Mercúrio (Hg) e Estanho (Sn) retardou o desenvolvimento dos

moluscos, e o Chumbo (Pb) reduziu a capacidade de nidificação das aves marinhas.
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Os metais são certamente os tóxicos mais antigos conhecidos pelos seres

humanos devido ao seu uso muito precoce. O uso humano de Chumbo (Pb)

provavelmente começou antes de 2000 a.C., quando suprimentos abundantes foram

obtidos de minérios como subproduto da fundição de prata. A primeira descrição de

cólica abdominal em um homem que extraía metais é creditada a Hipócrates em 370

a.C. (HIPPOCRATES, trad. 1959), tanto que Arsênio (As) e Mercúrio (Hg) são

discutidos por Teofrasto de Éreso (370–287 a.C.) (THEOPHRASTI, trad.1956) e

Plínio o Velho (23–79 d.C.) (PLÍNY, trad. 1855).

O Arsênio (As) foi usado para decoração em tumbas egípcias e como um

“veneno secreto”, ao passo que o Mercúrio (Hg) assumiu um caráter quase místico

no início da ciência e foi um grande foco da Alquimia. Mesmo assim, a maior parte

do uso dos metais ocorreu desde o início da Revolução Industrial (NAKAJIMA et al.,

2018).

A Revolução Industrial permitiu que os materiais perigosos se espalhassem

no ambiente aquático com velocidade. Curtume de couro, eletrônica, acabamento de

metal, galvanoplastia e outras indústrias frequentemente descarregam grandes

quantidades de águas residuais tóxicas e não tratadas no ambiente aquático. Os

metais tóxicos provêm também da atmosfera contaminada, escoamentos agrícolas e

urbanos (LIU et al., 2019). São eles, únicos entre os poluentes tóxicos, pois todos

são oriundos e muitas vezes, onipresentes nos ambientes naturais (ELSHAZLY et

al., 2015).

Muitos metais tornaram-se essenciais para vários processos biológicos e seu

uso tem sido crítico para o progresso e sucesso da civilização humana e seria difícil

imaginar uma sociedade avançada sem a utilização extensiva de compostos

metálicos (BAILEY et al., 2013; CHASAPIS et al., 2012; WANG et al., 2021).

Conforme Akgül et al. (2016) independentemente da segurança com que os metais

são usados nos processos industriais ou produtos de consumo, algum nível de

exposição humana e de outros organismos é inevitável.

Segundo AMYOT et al. (2005), o Mercúrio (Hg) passa por um ciclo global

com níveis elevados sendo encontrados longe dos pontos de descarga como o

encontrado no Oceano Ártico. O aumento da distribuição no ambiente aumenta a

preocupação com os efeitos ecotoxicológicos (McCOMB et al., 2014). A

essencialidade anda de mãos dadas com acúmulo intencional pelo transporte,

armazenamento e mecanismos de uso seguro, no entanto mesmo os metais
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essenciais se tornaram tóxicos com exposição crescente e contínua Vários

metais-traços podem ser essenciais para a vida dos organismos em alguma

concentração mínima e ao mesmo tempo, ser tóxico em uma concentração mais

alta. O Cobre (Cu) é um exemplo de elemento essencial para o crescimento de

certas algas. Também é encontrado em outras plantas marinhas para aumentar a

estabilidade dos cloroplastos (WATARI et al., 2021).

Uma das ocorrências mais conhecidas do Cu está na hemocianina, o

pigmento respiratório em muitos invertebrados marinhos, como a lagosta e é

necessário na formação da melanina. A concentração de Cu necessária para cada

uma destas funções essenciais está na faixa de concentração de µg/L. Muitas vezes

os metais não essenciais mimetizam metais essenciais, dessa forma obtêm acesso

ao metabolismo sendo capaz de perturbar as principais funções celulares. Isso

também pode contabilizar para bioacumulação de metais tóxicos. (ACHMAD, 2017;

TIAN et al., 2017). Os compostos inorgânicos podem ser transformados em

compostos organometálicos, mediante atividade bacteriana. Deste modo, o Selênio

se comporta como um elemento ambíguo em sistemas biológicos, sendo

considerada como essencial ou tóxica quando a dose é superior àquela requerida

nutricionalmente (OLIVAS et al., 1994).

O Pb (chumbo) é um dos metais mais tóxicos, com um tempo de retenção no

solo de 150 a 5.000 anos e um período de retenção da concentração relatado, de

até 150 anos (YANG et al., 2005). Esta indestrutibilidade combinada com

bioacumulação e biomagnificação configura uma grande preocupação dos metais

como tóxicos. Nem toda toxicidade humana ocorre a partir de metais depositados na

biosfera pela atividade humana. Intoxicação endêmica por excesso de Flúor, Selênio

ou Tálio são fáceis de ocorrer em altos níveis ambientais de forma natural (SARKAR

et al., 2022).

Certos metais são necessários em pequenas quantidades por organismos

como componentes de proteínas e enzimas (UNDERWOOD, 1974; BLEEKER et al.

1992). Para tal advento, ligação é um importante mecanismo químico pelo qual

agentes metálicos exógenos exercem efeitos tóxicos que podem resultar em

rearranjos estéricos que prejudicam a função de biomoléculas (TELLEZ-PLAZA et

al., 2012). Os fatores padrão que afetam o potencial tóxico de todos os produtos

químicos aplica-se também aos metais como os relacionados à exposição que

incluem dose, via de exposição, duração e frequência de exposição. A maioria dos
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animais pode regular a concentração de metais no corpo até um determinado limite.

Concentrações de metais em ambientes aquáticos apresentam duas fases:

dissolvido e particulado e nesse espectro, ocorrem mediante características

físico-químicas do meio (BALLATORI, 2002).

Concentrações anormalmente altas de Zinco, Cádmio e Cobre foram

encontradas em ostras de Ralphs Bay, perto de Hobart, em 1972 com alto teor

sendo 21.000 ppm de peso úmido, 63 ppm de peso úmido e 450 ppm de peso

úmido, respectivamente. Os níveis desses metais nas ostras excederam em muito o

atual estado da Tasmânia e foram considerados suficientes para serem

responsáveis por sintomas como náuseas e vômitos experimentados por pessoas

que os consomem (EUSTACE, 1974; PHILLIPS, 1976).

Historicamente, a toxicologia de metais se preocupava muito com doenças

agudas ou evidentes com efeitos de altas doses. Por causa dos avanços em nossa

compreensão do potencial tóxico dos metais, e consequente melhoria na higiene

industrial e padrões ambientais mais rigorosos, esses efeitos agudos de altas doses

são agora incomuns. O foco mudou para efeitos sutis, crônicos e de baixa dose

(mas constante), nos quais as relações de causa e efeito podem não ser

imediatamente claras (LI et al., 2010; ZAYNAB et al., 2018).

A especiação afeta a biodisponibilidade e a biodisponibilidade é determinada

tanto pelas condições ambientais externas quanto pelas características

biofisiológicas dos organismos.

4.3. POLUIÇÃO

A contaminação em stricto sensu, descreve o fato de que um determinado

composto químico se encontrar presente em determinado habitat e/ou nos

organismos que ali vivem, numa concentração maior do que o normal por causas

não naturais (CLARK, 2001; GLASBY 2000). Em vista disso, a poluição é a

contaminação com impacto prejudicial de forma a alterar ou interferir na

funcionalidade do sistema ambiental e seus agentes. Em latu sensu, os termos

contaminação e poluição também incluem qualquer modificação física que altere o

fluxo de energia ou radiação em um ambiente que pode ser uma fonte de calor, um
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elemento radioativo ou mesmo a presença de uma espécie invasora (SILVA et al.,

2023)

A palavra poluição do verbo poluir, significa tornar impuro. Segundo o Artigo

1.4 da UNCLOS (1982) A definição de poluição costeira pela Organização Mundial

da Saúde profere que a introdução antrópica direta ou indireta, de substâncias e/ou

energia no ambiente marinho, incluindo estuários, que resulte ou possa resultar em

efeitos deletérios, tais como danos aos recursos vivos e à vida marinha, perigos à

saúde humana, obstáculos às atividades marinhas, incluindo pesca e outros usos

legítimos do mar, deterioração da qualidade da água do mar - incluindo seu uso e

redução das comodidades (UN, 1982).

Os resíduos poluentes são de naturezas diversas: gasosas, líquidas ou

sólidas que podem atingir o ambiente aquático. Resíduos de cervejarias,

processamento de alimentos, plantas, curtumes, têxteis, fábricas de celulose,

manufatura e uso de tintas, pesticidas e fertilizantes, mineração, operações, refino e

queima de combustíveis, enfim uma infinidade de fontes (GRANT et al., 1989;

FOWLER, 1990). Esse escoamento decorre das pressões demográficas e

econômicas, assim como as atividades humanas realizadas no seu entorno. Esses

fatores combinados degradam habitats marinhos, ameaçam a vida de seus

organismos perturbando o equilíbrio sistêmico (OLIVEIRA et al., 1999).

Uma das principais vias pelas quais os poluentes são transportados para os

oceanos é a entrada fluvial. A parcela de poluentes nas regiões costeiras é

determinada pela combinação de três mecanismos: advecção por correntes; difusão

turbulenta e interações químicas e biológicas (PAUCOT & WOLLAST, 1997).

Tem havido um aumento constante na quantidade e diversidade de descargas

que atingem os ambientes aquáticos, entre orgânicos e inorgânicos, sintetizados ou

mobilizados pelos humanos como resultado do alto crescimento populacional

acompanhado pelo intenso modo da produção capitalista e subsequente

sobre-explotação de recursos naturais. Isto levou ao aparecimento de vários tipos de

poluentes (CESARANO et al., 2023). As águas interiores e costeiras têm sido as

mais afetadas, já que a maioria populacional encontra perto de corpos d'água

(DUAN et al., 2014). Qasim e Sen Gupta (1984), previram que em 1984, 5 milhões

de toneladas de fertilizantes, 55.000 toneladas de pesticidas e 125.000 toneladas de

detergentes sintéticos foram usadas na Índia. Em um em média, prevê-se que 25%

de todos estes acabam no oceano todos os anos.
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A presença no ambiente marinho desses metais tóxicos recalcitrantes além

de pesticidas persistentes, plastificantes, compostos de troca de calor e outros

materiais tóxicos têm implicações alarmantes para muitas formas de vida marinha

(LUÍS et al., 2015). A necessidade de entender as especificidades da toxicidade de

qualquer poluente em particular e a interação entre eles para espécies individuais e

para sistemas ecológicos totais é imperativa, do mesmo modo o monitoramento

ambiental. A maior parte dos problemas de poluição marinha situa-se na zona

costeira, onde esgotos e resíduos industriais são descartados e estão mudando a

configuração litorânea, na plataforma continental e nas áreas de ressurgência na

zona da costa, constituindo 10% da fração oceânica e onde mais de 90% dos peixes

marinhos do mundo são capturados (ROCHMAN et al., 2014). As espécies mais

sensíveis à degradação pelo homem são as dependentes de córregos, lagos e

estuários e mangues para desova e alimentação no início da vida e aqueles que

habitam a zona intertidal (WALDICHUK, 1974). Quando as condições ambientais

mudam, os poluentes podem ser dessorvidos e suspensos no sedimento com

subsequente remobilização, causando poluição secundária (BAI et al., 2011).

Relatos de intoxicação por metais são comuns em plantas e organismos

aquáticos, terrícolas, limícolas ou aéreos, vertebrados ou invertebrados.

Envenenamento por Mercúrio pelo consumo de peixes contendo altos níveis de

Metilmercúrio e Cádmio pelo consumo de arroz cultivado em solos contaminados

por descargas industriais são algumas consequências da poluição metálica de

origem antrópica (THAKER, et al., 1996; WU et al., 2009).

O seu impacto cumulativo no ambiente marinho costeiro, durante um longo

período pode ser muito prejudicial. A prevenção é uma parte essencial para acabar

com a poluição costeira, assim como em todos os habitats, mas exigirá mudanças

radicais em todos os níveis da sociedade.

4.4. BIOMONITORAMENTO

Segundo Moulton (1998), existe uma grande controvérsia quanto à utilização

de índices baseados na comunidade biológica e em algoritmos estatísticos, pondera

que métodos incorporando informações biológicas são mais adequados que aqueles
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que escapam à esta abordagem. Muitas vezes, a poluição da água tem sido

mensurada através de parâmetros físico-químicos, mesmo quando se trata de um

problema essencialmente biológico.

Os resultados de uma análise físico-química refletem as condições de uma

amostra em determinado tempo, que o monitoramento biológico fornece um

indicativo das condições passadas e atuais, sendo então, não somente uma medida

instantânea, mas sim um registro do passado recente (PELLI, 2001). Os

biomonitores são organismos que refletem a saúde ecossistêmica (KARTHICK et al.,

2012).

4.5. ORGANISMOS BIOMONITORES

Dentro da biota residente existem organismos selecionados, que são

designados por biomonitores. O termo biomonitores, aplica-se a espécies aquáticas

que acumulam metais nos seus tecidos e podem então ser analisadas para

monitorar a biodisponibilidade de tais contaminantes nos ecossistemas estuarinos

ou costeiros (ZHENG, 2019). O termo biomonitor é utilizado preferencialmente em

relação às alternativas: bioindicador, organismos sentinela, monitores biológicos e

indicadores bioacumulativos. A preferência por este termo, deve-se ao fato de ser

relativamente específico e oferecer menor possibilidade de ser mal interpretado

(KEKE, 2020). O termo bioindicador deve ser utilizado para descrever espécies que

indicam um efeito ecológico, simplesmente pela sua mera presença ou ausência,

frequência de ocorrência e variação biológica ou comportamental (MEHANA et al.,

2020). Por sua vez, biomonitor refere-se a organismos que apresentam diferentes

graus de mudança ecológica através de diferentes respostas comportamentais,

fisiológicas ou bioquímicas, tais como alterações no crescimento, taxa de respiração

ou nível de latência das hidrolases lisossomais (CAKAJ et al., 2023).

Enquanto os bioindicadores, provêm informações sobre a qualidade do

ambiente ou de suas modificações, as "respostas" dos biomonitores possibilitam

quantificar tais modificações (WOLTERBEEK et al., 1995). Considera-se o

biomonitoramento como uma das técnicas mais atuais dentro da química ambiental

(BAUMANN et al., 2009). A possibilidade de medir elementos, sejam eles metais
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tóxicos ou outro tipo de poluente usando organismos vivos é assunto muito

discutido, porquanto não foi ainda possível estabelecer uma definição clara sobre

esses aspectos (BONANNO & DI MARTINO 2016; BONANNO et al., 2020). Isto

pode ser considerado, posto que se discute serem biomonitores os quais tiveram

alta capacidade de acúmulo suficiente para monitorar, sendo o acúmulo de um

poluente que inicia a baixos níveis e aumenta exponencialmente, mantendo-se

estável após o nível de saturação (DEPLEDGE et al., 1995). Por isso, os

biomonitores têm que ser empregados com cautela, verificando sua capacidade de

resposta às condições/variações ambientais e obedecendo a certos requisitos

quanto ao seu uso como: estar presente em quantidades suficientes para ensaios

biológicos e químicos, facilmente identificáveis, e estarem amplamente distribuídos

por outras áreas que possam ser consideradas para comparação (LAFABRIE et al.,

2007; LIM et al., 2012).

Como referido, organismos biomonitores apresentam concentrações

metálicas suficientemente altas, acumuladas nos seus tecidos possibilitando ser

medidas sem risco de contaminação, e mais importante, proporcionam medidas

integradas no tempo em função da quantidade de metal que vai sendo acumulada

pelo organismo (todas vias de absorção) (SAWIDIS et al, 2001; BONANNO et al.,

2020).

Acontece que, organismos diferentes podem refletir diferentes vias de

absorção e também diferentes níveis de acumulação para o mesmo metal. Assim,

teríamos uma biodisponibilidade relativa que se referiria a um organismo específico

e a um dado metal (PERGENT-MARTINI & PERGENT, 2000; FERRAT et al., 2003).

No entanto, existem com frequência, boas correlações entre a elevada

biodisponibilidade de um mesmo metal para vários membros da biota residente num

dado ambiente, e não é raro mencionar determinado habitat aquático ou costeiro

como tendo uma elevada biodisponibilidade de um metal particular sem termos que

referir um organismo específico (BRIX & LYNGBY et al., 1983; CHUA et al., 2018).

Uma distinção mais precisa entre a biodisponibilidade relativa das diferentes fontes

de metais (solução, suspenso, particulado) pode ser feita utilizando uma assembleia

ou um conjunto de diferentes organismos biomonitores (SCHINTU et al., 2010).

Os critérios pelos quais organismos são aceitos como monitores biológicos

para a avaliação de contaminação foram propostos há cerca de sessenta anos

através de estudos da abundância de radionuclídeos em ecossistemas marinhos
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(FOLSOM & YANG, 1963). A quantificação de radionuclídeos na própria água do

mar foi muito impreciso ou impossível devido às baixas concentrações presentes,

por outro lado, os biomonitores usados concentraram fortemente certos

radionuclídeos, permitindo sua análise de forma relativamente simples (FOLSOM &

YANG, 1965).

Trabalhos nas décadas 70 e 80, onde o objeto de estudo foram os

sedimentos ricos em metais dos estuários no sudoeste inglês, fortemente explotados

por mineração no século XIX. Após diversos estudos sobre o potencial de vários

organismos estuarinos como biomonitores, concluiu-se que um programa de

biomonitoramento deveria envolver a análise de várias espécies, ou seja, uma suite

de organismos biomonitores. Esta deveria incluir um organismo que se alimenta a

partir da solução, um organismo que se alimenta de partículas suspensas e outro

que se alimenta de detritos e ainda um predador de topo relativo a esses níveis

(BRYAN & GIBBS, 1983). Os seus estudos permitiram compreender as correlações

das concentrações de metais entre diferentes biomonitores, ajudando a definir qual

a fonte de metal que estava a ser refletida e quais metais estavam sendo

acumulados.

Os ambientes bentônicos integram os efeitos da exposição a longo prazo aos

ambientes naturais por distúrbios antropogênicos. Assim, o uso de comunidades

bentônicas nas avaliações de poluição marinha baseia-se no conceito de que eles

refletem não apenas condições no momento da amostragem, mas também as

condições às quais a comunidade foi anteriormente exposta (DREUJOU et al., 2020;

VENTURA et al., 2023).

Vários grupos bentônicos marinhos foram usados como indicadores de

estresse e poluição. Os macroinvertebrados que vivem em comunidades bentônicas

de fundo mole eram os grupos mais frequentemente usados em estudos de impacto

e monitoramento (RYGG, 1985; ROS & CARDELL, 1991; DAUER, 1993) e vários

índices bióticos foram propostos (MAJEED, 1987; GRALL & GLÉMAREC, 1997),

algas bentônicas também são bons indicadores da qualidade da água

(BOROWITZKA, 1972; SIMBOURA et al., 1995; GOROSTIAGA & DÍEZ, 1996).

Segundo Tao et al. (2012), existe um consenso na literatura acerca de fluxos

chave que definem a interação de metais com organismos aquáticos. Os metais íons

e seus complexos devem primeiro se difundir do meio externo para a superfície de

organismos e sedimentos (transporte de massa). Complexos metálicos são
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frequentemente dinâmicos, capazes de se dissociar e reassociar

(complexação/dissociação) difundindo para a superfícies biológicas. Para ter efeito,

o metal deve reagir com uma substância sensível ao local de membrana biológica

(adsorção/dessorção) e muitas vezes, mas não necessariamente segue por

transporte biológico (internalização) (HUDSON, 1998).

Devido às reações de sorção, mais de 90% das concentrações totais de

metais tóxicos encontrados em cursos d'água urbanos estão imobilizados em

sedimentos, representando um risco relativamente baixo para vida aquática

(DUODU et al., 2017; FENG et al., 2017; VU et al., 2017; PANDEY et al., 2019;

TOMCZAK et al., 2019). Todavia, a força de interação depende das frações

geoquímicas dos sedimentos onde os metais são retidos e podem aumentar a

ordem de frações trocáveis, redutíveis, oxidáveis e residuais dependendo do tipo e

do acúmulo metálico (BUYANG et al., 2019; KESHAVARZIFARD et al., 2019).

A maioria dos estudos que tratam de monitores biológicos em ecossistemas

aquáticos necessitam de uma coleta que represente o ambiente a ser estudado

(CLARKE & WARWICK, 2001). Identificar, classificar e quantificar amostras são

tarefas que consomem muito tempo e precisam de um grupo de apoio com

habilidades taxonômicas (GARRABOU et al., 2002). Essa representatividade e o

consumo de tempo são questões centrais no monitoramento de projetos. No

entanto, a maioria das comunidades de macroalgas são facilmente identificáveis no

campo com experiência fácil de adquirir e, portanto, permitem o monitoramento de

amplas áreas com esforço relativamente baixo (DÍEZ et al., 1999).

É bem reconhecido que as concentrações de metais em organismos

provavelmente não são relacionadas ao nível trófico na cadeia alimentar, mas

alguns metais (Hg e Zn) podem ser potencialmente influenciados pelo número de

interações tróficas envolvidas (MELVILLE & PULKOWNIK, 2006; FRANCO et al.,

2010). Além disso, as complicadas estratégias na manipulação de metais

encontradas em diferentes organismos marinhos claramente precisam ser

apreciadas (WANG, 2002).

Programas de monitoramento e pesquisa de metais no meio ambiente estão

se tornando amplamente estabelecidos devido às preocupações sobre acúmulo e

efeitos tóxicos, particularmente em organismos de ambientes aquáticos (BOYDEN,

1974; FOWLER & OREGIONE, 1976; OTCHERE, 2019). Portanto, a análise desses
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organismos tem sido cada vez mais utilizada como uma medida direta da

abundância e disponibilidade de metais entre outros poluentes no ambiente.

4.6. MACROALGAS

Habitam nos oceanos cerca de 200.000 espécies de algas, plantas e

invertebrados marinhos, além de milhões de microorganismos (WIJESEKARA et al.,

2011). As “algas”, lato sensu, compreendem um agrupamento artificial de

organismos sendo consideradas polifiléticas, tendo uma variedade desconcertante

de morfologias celulares e ciclos de vida vivendo em uma infinidade de habitats

(SOGIN et al., 1989; BHATTACHARYA & MEDLIN, 1998). Não sendo facilmente

definidas, esse termo designa o complexo de todos fotossintetizadores oxigênicos,

não embriófitos, indicando uma fotossíntese oxigenada em termos de substratos e

produtos químicos, mas não de sua estequiometria (SCHOPF, 1993; BENNET et al.,

2011).

Essa definição inclui cianobactérias e eucariotos em vários clados, com as

algas eucarióticas originárias de uma simbiose entre uma célula eucariótica não

fotossintética e uma cianobactéria fotossintética sendo organismos de linhagens que

têm suas origens há mais de 3 bilhões de anos (HAN & RUNNEGAR, 1992). Como

tal, as algas representam um grupo heterogêneo que pertencentes a muitas

linhagens evolutivas e nas classificações modernas estão distribuídos em nada

menos que quatro supergrupos eucarióticos (Archaeplastida, Alveolata, Discicristata,

Stramenopila) (BALDAUF, 2008). As macroalgas ou talófitas - pela estrutura

avascular multicelular denominada talo - são próprias de habitats marinhos,

pertencentes a três grupos monofiléticos, extremamente diversificados (existem

aproximadamente 10.000 espécies descritas) e estão subdivididos em três grandes

filos, segundo a pigmentação de seus talos: filo Rhodophyta (algas vermelhas), filo

Heterokontophyta (algas marrons) filo Chlorophyta (algas verdes); material de

reserva, componentes da parede celular e construção e orientação de flagelos (LEE,

2008; RÉZIG, 2010; PENNESI et al., 2015).

Devido a esse vasto mergulho evolutivo, diferentes grupos de algas exibem

diferenças marcantes em termos de morfologia, ultraestrutura, ecologia, bioquímica
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e fisiologia e embora coexistam nos mesmos habitats costeiros, esses três grupos

são filogeneticamente distintos e caracterizadas pelas diferenças, com importantes

implicações (TUSSENBROEK et al., 2006; WAYCOTT et al., 2009).

Em função do processo fotossintético, são responsáveis pela estruturação da

atmosférica, possibilitando a vida sobre a superfície do planeta de todos os seres

vivos aeróbicos pela produção de oxigênio molecular e consequente formação da

camada de ozônio que filtra os raios UV, deletérios para moléculas de DNA

(KASTING, 1993; KIRSHNER, 1994; ALLÈGRE & SCHNEIDER, 1994; DUVE,

1996). O comprimento do talo pode variar de apenas poucos milímetros a mais de

60 m de comprimento apresentando estruturas reprodutivas simples (COPPEJANS

et al., 2009; ROMARÍS-HORTA et al., 2010; FLEURENCE & LEVINE, 2016).

As algas têm maiores concentrações de elementos essenciais em

comparação com os vegetais terrestres e sua riqueza de nutrientes engloba

vitaminas, minerais, fibras dietéticas, proteínas e aminoácidos, polissacarídeos,

vários polifenóis funcionais, ácidos graxos poliinsaturados e antioxidantes (MIEDICO

et al., 2017; NGYYEN et al., 2018). Em função disso, há uma longa história de

consumo em culturas de todo o mundo, tanto na alimentação humana como na

alimentação animal devido a esse suporte nutricional (PAZ et al., 2018;

SQUADRONE et al., 2018; KHANDAKER et al., 2021).

Aproximadamente 145 espécies de macroalgas são consumidas no mundo e

seu consumo remonta a 700 a.C. (NISIZAWA et al., 1987; ZEMKE-WHITE & OHNO,

1999). Considerando a quantidade e variedade de macroalgas - e micro -

consumidas, é surpreendente como existem poucos relatos de algas marinhas

causando situações nocivas aos seres humanos e apenas uma única revisão sobre

o assunto até a virada do século passado (HIGA & KUNIYOSHI, 2000). Entretanto,

com base nas descobertas disponíveis, o número total de mortes (14) e doenças

(73) atribuídas ao consumo de macroalgas é muito pequeno e ocorreu em um

período relativamente curto (1980-2003), bem como em uma parte geográfica

relativamente pequena do mundo, o Pacífico (KUMAR et al., 2020). Não é apenas o

número pequeno de relatos dos efeitos nocivos, mas a fonte da toxina envolvida na

maioria dos casos é questionável e pode não ser produzida por macroalgas

marinhas, mas sim por ficotoxinas de cianobactérias epífitas (ALARIF et al., 2010).

Além de possuírem inúmeros metabólitos de interesse econômico, e do

imenso arcabouço ecológico, têm sido utilizadas como importantes ferramentas de
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monitoramento ambiental em função de sua ampla distribuição, hábito e tamanho,

mas sobretudo pela sua capacidade de acumular poluentes presentes na água,

principalmente por adsorção ou seja, as macroalgas, um grupo onipresente em

ambientes aquáticos têm recebido menor atenção em detrimento a outros

organismos marinhos, todavia em comparação com organismos de nível basal da

cadeia alimentar aquática, diz-se que as algas marinhas podem conter

concentrações de metais que são “milhares de vezes maiores” (SOUSA &

COCENTINO, 2004; SANTOS et al., 2006; ASSIS & ALVES, 2016; BOUCETTA et

al., 2019). Pouco mais de 1% de todas as espécies foram estudadas até o início do

século XXI (PINTO, 2002).

Nos últimos anos, está havendo um aumento no interesse do papel das algas

como monitores de contaminantes metálicos residuais, em razão de seu papel na

transferência dessas substâncias para outros compartimentos ambientais, e seu

potencial na remoção de substâncias tóxicas de ecossistemas impactados, refletindo

por meio de crescente literatura técnica sobre este assunto. As macroalgas devem

ser objeto de inclusão em qualquer cluster de biomonitoramento (RONNBERG et al.,

1990; VASQUEZ & GUERRA, 1996). No entanto, existem certos inconvenientes

relacionados com seu uso, sendo que um deles consiste na difícil identificação

taxonômica correta de certos gêneros, nomeadamente o género Ulva sp.

(LOUGHNANE et al., 2008), por outro lado há o fato de em águas quentes, a

distribuição de muitas espécies serem efémeras (COTIYANE-PONDO & BORNMAN,

2021). Apesar disso, tem-se uma gama de espécies de fácil identificação e que são

bem distribuídas para se trabalhar, não sendo necessário se prender a um grupo.

A capacidade de adsorção de um adsorvente é determinada por suas

propriedades de textura e sua química superficial. No caso das algas marinhas, as

modestas propriedades físicas de textura não podem justificar sua alta capacidade

de sorção. Nestes biomateriais, a chave está na natureza química da superfície (EL

NEMR et al., 2015; MONTEIRO et al., 2019; MORAIS et al., 2020). A qualidade

única de suas paredes celulares permite realizar o processo bioquímico na retenção

de metais, principalmente particulados por serem ricas em polissacarídeos

sulfatados, como exemplo, fucoidanos em algas marrons, carragenanos em algas

vermelhas e ulvanos em algas verdes (GREEN & SHORT, 2003; MALEA et al.,

2013).
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Segundo Vázquez-Arias (2023) e Govers et al. (2014), polissacarídeos e

proteínas na parede celular contém muitos grupos como carboxila, hidroxila, sulfato

e fosfato aniônicos, que atuam como ligantes locais para sorver e absorver

partículas metálicas (AMADO FILHO et al., 1997). As macroalgas não possuem as

raízes angiospérmicas e apenas acumulam metais a partir da solução agindo como

material higroscópico desde que as suas frondes não estejam em contacto com o

sedimento, caso contrário, pode ocorrer via difusão (JAYASEKERA & ROSSBACH,

1996; SZEFER, 1998).

Está bem estabelecido que os organismos marinhos não são apenas

recursos muito importantes, mas também fontes ricas de estruturas novas e

metabólitos biologicamente ativos com valor industrial potenciais (DIAZ-RUBIO et al.

2009; HEO & JEON 2009; WIJESINGHE & JEON, 2012). Isso é ainda mais

surpreendente devido à diversidade de compostos secundários (quase 3.000 com

possibilidade de aumento) que foram relatados em algas (HAY, 2009; MASCHEK &

BAKER, 2008; AMSLER, 2001).

Em algas marrons, por exemplo, a incorporação de sua matriz é

predominantemente de ácido algínico ou alginato. O alginato e o fucoidano (que

ocorre em menor quantidade na parede celular) são os principais responsáveis pela

quelação de metais em algas marrons (LEE & MOONEY, 2012; UNGUREANU,

2016; UNGUREANU et al., 2015; UNGUREANU et al., 2016). Esses grupos

funcionais são encontrados nos polissacarídeos, proteínas e lipídios na superfície da

parede celular e atuam como centros ativos de ligação para metais (HE & CHEN,

2014). Nas macroalgas, os grupos funcionais presentes na superfície estão

associados a metais leves (Sódio, Potássio, Cálcio e Magnésio) que existem em

altas concentrações na água do mar.

A literatura tem relatado que durante a biossorção de metais, estes metais

alcalinos e alcalino-terrosos são liberados para a solução e substituídos na estrutura

das algas pelos contaminantes (HACKBARTH et al., 2014). Um mecanismo de

troca iônica foi observado entre os metais em solução e os metais leves (Na+, K+,

Ca2+ e Mg2+) inicialmente ligados aos grupos negativamente funcionais na superfície

da alga, com relações estequiométricas de troca de 1:1 (entre íons de mesma carga)

e 2:1 (entre monovalente e íons divalentes). A quantidade de Níquel, Cádmio ou

Chumbo ligado à biomassa bruta foi semelhante à soma da cátions metálicos de

peso atômico leve liberados. Os íons de Sódio foram liberados em maiores
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quantidades, mesmo não sendo o metal majoritário na composição de algas. Já o

Cálcio, ao contrário, foi liberado em menores quantidades devido à maior afinidade

das algas com o íon (SHENG et al., 2007; TAMILSELVAN et al., 2012).

Dentre os principais grupos funcionais presentes nas superfícies algais

(carboxila, hidroxila, sulfônica, amina), a adsorção de metais por macroalgas tem se

mostrado diretamente relacionado à presença de grupos carboxílicos (FOUREST &

VOLESKY, 1996).

Espécies de algas marrons capturaram efetivamente a maior parte da

atenção científica no campo da biossorção (STRUGARIU & HEPUT, 2012, LIN,

2020). Embora as algas marrons tenham sido, de longe, a divisão mais estudada no

campo da biossorção, algas das outras duas divisões também foram examinadas

como biossorventes para metais (VILLAR et al., 2007). É importante ter atenção

também às Rhodophyta, considerando sua abundância em vários locais do mundo e

a necessidade de encontrar uma destinação ou uso adequado para elas. Em relação

às algas verdes mortas, estudos com Ulva lactuca mostraram que esta alga poderia

ser usada como um material biossorvente eficiente para a remoção de íons de

Cádmio, Chumbo, Zinco e Cobre de soluções aquosas (ARECO et al., 2012;

GHONEIM et al., 2014).

A sorção/adsorção é um processo metabólico passivo e independente, e

comumente a absorção de metais de soluções aquosas por macroalgas é

relativamente rápida. Dependendo da natureza das forças envolvidas, a adsorção

pode ser classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorção física e

adsorção química. No caso de adsorção física (não localizada), a ligação do

adsorvato à superfície do adsorvente envolve uma interação relativamente fraca que

pode ser atribuída às forças de Van der Waalls. Diferentemente, a quimissorção

(localizada), a qual envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do

adsorvato e a superfície do adsorvente, resultando em uma reação química. Isso

decorre essencialmente numa nova ligação química e, portanto, bem mais forte que

no caso da fisissorção sendo que os dois mecanismos de adsorção não são

completamente independentes (NASCIMENTO et al., 2014). A distinção quanto à

espécie ser física ou quimicamente adsorvida não é muito clara (ADAMSON &

GAST, 1997).

As algas têm uma certa plasticidade que lhes permite mudar sua fisiologia e

morfologia em resposta às mudanças ambientais como um mecanismo para
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melhorar a resistência em condições adversas e imobilizar metais tóxicos em

estruturas celulares, como vacúolos e paredes celulares, mas também para penetrar

nas células (MEHTA & GAUR. 2005).

A importância em determinar a localização dos metais acumulados pelas

algas marinhas é duplo. Em primeiro lugar, vai permitir melhor entender e prever o

impacto que a poluição por metais terá sobre esses organismos. Em segundo lugar,

permitirá uma melhor interpretação dos resultados de estudos em que algas

marinhas sejam usadas para investigar a poluição costeira como a adsorção de

poluentes na superfície das algas e a absorção intracelular dos poluentes pelas

células, tendo elas implicações muito diferentes. Além do que, após a concentração

dos elementos, eliminam-no da matriz facilmente no momento da análise (PHILLIPS,

1977; ESPINOZA et al., 2021), tendo significância mínima, em torno de 5% mas

podem chegar a 100% e os grupos mais adequados para o sequestro de íons

metálicos são polissacarídeos, proteínas e grupos fosfato com carboxilas, hidroxilas

e sulfatos (HE & CHEN, 2014; MURPHY et al., 2008). Amina, carboxila, imidazol,

tiol, tioéster, Ni e Oxigênio peptídico são consideradas responsáveis por coordenar

íons metálicos no corpo celular (MAJIDI et al., 1990). Em algas marrons, os metais

têm frequentemente sido detectado em fisódios (LIGNELL et al., 1982; SMITH et al.,

1986), um tipo de vacúolo que acumula compostos fenólicos, enquanto em algas

verdes, grânulos ricos em metais têm sido detectados nos cloroplastos

(SCHOENWAELDER, 2002).

Nos compartimentos extracelulares os metais são ligados por processos

físico-químicos passivos, porém, para atingir o espaço intracelular, é necessário o

transporte transmembrana, no entanto os metais sendo cátions, impossibilita essa

passagem devido à hidrofobia membranácea necessitando dessa forma, de

transportadores de membrana (HUANG et al., 2013). Assim, os metais não

essenciais utilizam transportadores específicos de alta afinidade para serem

importados para o citoplasma podendo entrar através de vários canais incluindo

aqueles para metais essenciais, a forma como estes operam nas algas marinhas

ainda está longe de ser compreendida.

Os metais podem ser letais para as algas, mas sua toxicidade dependerá de

sua localização celular. A maioria dos efeitos tóxicos ocorrem quando os metais

estão dentro das células das algas. Nesse local, os metais podem levar à formação

de espécies reativas de oxigênio (ROS), podendo causar danos oxidativos aos
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constituintes celulares, como DNA, RNA, proteínas e lipídios

(CONTRERAS-PORCIA et al. 2017). Assim sendo, podem ter um efeito prejudicial

direto sobre fotossíntese, divisão celular, crescimento e causam a destruição de

metabólitos primários em algumas algas marinhas e reduz o conteúdo de

cloroplastos, provocando uma morte direta das células (RAMACHANDRA, 2018).

Todavia, é esperado que as algas tenham mecanismos para prevenir

elementos tóxicos de entrar nas células, o que explica sua tolerância aos metais. A

primeira barreira à entrada de elementos tóxicos é a própria parede celular em

função da capacidade adsortiva (FOUREST & VOLESKY, 1997). Além disso, essas

algas podem aumentar a quantidade de biomoléculas com cargas negativas em

resposta à toxicidade dos metais, pois como já mencionado, elas possuem grande

plasticidade (ANDRADE et al., 2010). No entanto, este não é o único mecanismo

que as algas possuem para prevenir a toxicidade do metal. Uma vez que os metais

tenham entrado nas células, as algas marinhas geram antioxidantes para prevenir a

oxidação dos constituintes celulares por ROS, evitando assim danos tóxicos, e

também podem produzir quelantes para inativar os cátions (MOENNE et al., 2016;

PINTO et al., 2003). Os quelatos são acumulados em organelas, como vacúolos e

cloroplastos ou fisódios em algas marrons. Portanto, nem todos os metais

intracelulares estarão disponíveis, e a disponibilidade dependerá das organelas,

onde estão localizados e das moléculas com as quais os metais formam

complexados (LIGNELL et al., 1982).

Num dos primeiros estudos de biomonitoramento, uma Ulva sp. morta ocupou

mais do radionuclídeo (Zn65) do que uma Ulva sp. viva. A Porphyra umbilicalis,

acumulou radionuclídeo Rutênio (Ru106) a tais níveis que pôde ser usado como um

guia para limitar a liberação de produtos de fissão da Windscale Atomic Works

(GUTKNECHT, 1961).

A absorção de Zinco foi estudada na alga marrom Laminaria digitata com uso

do radionuclídeo Zn65 e a análise de absorção atômica. Não foram encontradas

evidências da regulação do radionuclídeo pela alga. Sua absorção foi um processo

gradual de acumulação que pôde continuar durante toda a vida da alga e não é

acompanhado pela conversão do Zn elementar. Como resultado, uma vez

absorvido, o Zn65 mostra pouca tendência em se perder da alga (GUTKNECHT,

1965; BRYAN, 1969). A capacidade das macroalgas em absorver zinco e outros

metais pesados da água, produzindo uma concentração interna maior do que em
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seus arredores, tem sido demonstrada para muitas espécies (WHITTON et al.,

1981). Fica claro na literatura que, em geral, quanto maior o nível de metal na água,

maior o nível na alga (WHITTON, 1980).

Quando a adequação de Porphyra spp. e Enteromorpha spp. para

biomonitoramento de Cu, Cd, Pb e Hg na água do mar da costa do Porto

observou-se que a absorção de metais variou apreciavelmente durante o ano, cada

metal exibindo um padrão característico de variação e tais não corroboraram aos

níveis do metal na água do mar, também monitorados, ocorrendo diferentes

concentrações para diferentes épocas em diferentes sistemas metal-alga (LEAL et

al., 1997). Portanto, os efeitos sazonais devem ser considerados na seleção das

épocas de colheita (RAMELOW et al., 1993).

4.7. PARÂMETROS ABIÓTICOS

Tentando responder à questão de como varia a contaminação por metais

tóxicos, ao longo do espaço e tempo em ambientes aquáticos, podemos obter

basicamente 3 categorias de dados relativos à concentração de metais: medição da

concentração de metais na água, no sedimento e mais recentemente na biota

residente (RAINBOW, 2007).

4.7.1. Ar

Superfícies e interfaces são zonas críticas onde ocorrem grandes trocas

físicas, químicas e biológicas, tendo a cobertura oceânica por volta de 362 milhões

de km² (~71%) da superfície da Terra. A comunicação entre oceano-atmosfera é

indubitavelmente uma das maiores e mais importantes interfaces de relevância

global desse limite que liga os dois principais componentes da Terra (WURL et al.,

2011).

A Microcamada da Superfície do Mar (SLM), considerada a pele do oceano,

funciona como uma junção GAP com uma espessura funcional de 1-1000 μm para o
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lado da água e representa um ambiente único com propriedades que diferem das

águas subjacentes (HUNTER, 1980; TOVAR-SÁNCHEZ, 2014) englobando assim, a

superfície até às primeiras centenas de micrômetros podendo chegar a

nanocamadas (SNL) nos casos em que a camada envolvida pede tal grandeza de

medida (ALVES, 2014; WURL et al., 2017).

É uma característica central dos oceanos apresentando propriedades

químicas, físicas e biológicas distintas. Essa interface desempenha um papel

fundamental na regulação da troca de gases, solutos e energia entre a água e a

atmosfera tendo papel central para uma gama de processos de regulação

biogeoquímica (TOVAR-SANCHEZ et al., 2020).

Sieburth (1983) levantou a hipótese de que o SML era uma camada

semelhante a um gel hidratado, formado por uma mistura complexa de carboidratos,

proteínas e lipídios. Essa hipótese foi confirmada nos últimos anos, porquanto

evidências científicas indicam que é um ambiente de biofilme enriquecido com

agregados de comunidades microbianas específicas (CUNLIFFE et al., 2013).

A presença de biofilme, assim como as forças de tensão superficial da própria

interface, fornece uma área de estabilidade física no qual, materiais particulados e

organismos podem se concentrar. Em contrapartida, é climaticamente instável sendo

submetido a grandes extremos de temperatura, salinidade e radiação solar do que o

restante do ambiente pelágico (HARDY, 1973; ENGEL et al. 2017).

Os aerossóis marinhos são gerados em sua maioria por processos de

formação de bolhas na coluna d’água oceânica, bem como pela rebentação das

ondas nas áreas costeiras transpassando a interface e por fim, espraiam-se pela

ação do vento atuando no transporte a longas distâncias desempenhando um papel

ativo nos ciclos biogeoquímicos de oligoelementos, contudo ainda é considerado um

componente negligenciado em estudos atuais (HATJE et al., 2013; EBLING &

LANDING, 2015).

As bolhas geradas nas esteiras do decurso de grandes embarcações também

devem ser consideradas processos muito relevantes em áreas costeiras (STEFAN &

SZERI, 1999). Uma bolha recém-criada é capaz de coletar moléculas dissolvidas,

bem como material particulado em suspensão durante sua ascensão e eliminá-las,

tendo nelas antigas interações hidrofóbicas ou iónicas sendo o rebentamento um

importante processo para o transporte de moléculas (OPPO et al., 1999), dado que

muitas vezes a microcamada superficial não concentra unicamente agregados
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biogênicos, esse percurso favorece também a presença de metais até em ppt

(WALLACE & GORDON Jr, 1976).

O enriquecimento de metais na microcamada tem sido associado a diferentes

fontes, incluindo afluências fluviais, abastecimento de água subterrânea e pelo modo

de produção antropogênico fazendo com que ocorra a deposição atmosférica de

poluentes gasosos incluindo metais ligados a partículas suspensas que

provavelmente serão carreados posto que, essa camada acaba por concentrar de

substâncias antropogênicas (HARDY, 1982; MIGON, 2005; TREZZI et al., 2016).

Isso causa constantemente tanto em metais tóxicos quanto aos

potencialmente tóxicos enriquecimento frequente, tornando essa interface ar-mar um

ponto de coleta para metais como Cu, Fe, Ni, Pb, Al, Zn, Cr e Hg (DUCE et al.,

1972) e devido à esse fenômeno, a especiação de metais na microcamada pode ser

marcadamente diferente dos estratos marinhos subjacentes.

Contudo, tanto por via seca quanto úmida, é mais um caminho no transporte

de metais para a coluna d’água e sedimentos numa dinâmica de retroalimentação

positiva (GUIEU, 2002; 2010; TERNON et al., 2010; JORDI et al., 2012) afetando

também a comunidade bentônica e por conseguinte, as macroalgas.

4.7.2. Água

A composição geral da água do mar foi provavelmente fixada nas primeiras

centenas de milhões de anos da história do oceano por interações água-rocha que

foram controladas por regras químicas simples. À medida que a vida evoluiu, os

elementos mais abundantes nos oceanos seriam usados na processos metabólicos,

desde que fossem capazes de realizar as funções bioquímicas necessárias

(WHITFIELD, 1981).

A salinidade do oceano tem-se mantido estável por milhões de anos e a

composição química de sais na água do mar, a quantidade e os tipos de sais que

encontram-se dissolvidos no oceano na forma de íons. Em um quilograma de água

do mar há em média 35 gramas de compostos dissolvidos, chamados sais

inorgânicos. Isso significa que a água do mar é constituída por 96,5% de água pura

e 3,5% de sais. Variações diurnas predominam na superfície e variações sazonais
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predominam em profundidade (abaixo de 300 m). O oceano global tem temperatura

média 3,5°C e salinidade média de 34,7% em 75% das águas. A superfície dos

oceanos, em seu conjunto, tem um pH que varia entre 8,0 e 8,3 (ROMANELLI et al.,

2019).

Embora a poliágua não pareça ser uma nova forma de água, é importante

salientar que todos os trabalhos sobre água perto de interfaces indicam que é

bastante diferente da água a granel. Dessa forma, seria de esperar que a água perto

das interfaces nos oceanos (por exemplo, em águas em sedimentos porosos ou nas

superfícies de partículas suspensas) tivesse propriedades bastante diferentes da

água a granel (DROST-HANSEN, 1972; HORNE. 1972).

Metais-traço/micro/nano na água existem parcialmente em solução e

parcialmente em suspensão (particulado). Além disso, existe uma certa quantidade

de metais em colóides ou quelatos, que podem ser difíceis de atribuir a soluções

solúveis ou frações particuladas (MEYBECK & HELMER, 1989). As concentrações

de espécies de metais dissolvidas na água do mar são muito afetadas pelas

interações com partículas em suspensão e sedimentos (RILEY & TAYLOR, 1969). O

material particulado em suspensão na água do mar é altamente variável em

composição e quantidade. A fração inorgânica consiste principalmente de minerais

como feldspatos, argilas, e quartzo formados pelo intemperismo de rochas terrestres

(ISLAM et al., 2015). Outras espécies inorgânicas frequentemente presentes são as

siliciosas e restos calcários de organismos mortos. A fração particulada orgânica é

derivada da decomposição e da proporção metabólica dos organismos vivos

(HAYES et al., 2021).

Em águas naturais, pensa-se que a biodisponibilidade de metais vestigiais,

incluindo a sua toxicidade para atravessar barreiras biológicas (por exemplo,

membrana plasmática) é mais frequentemente previsto que seja pela concentração

ou fluxo de metal internalizado (FRANKLIN et al., 2002).

As concentrações de metais tóxicos nas águas residuais podem atingir

centenas de miligramas por litro (FERNANDES et al., 2007; RAHMANPOUR et al.,

2014). Metodologias diferentes já foram propostas para avaliar o impacto ecológico

de um corpo d’água usando macroalgas como monitores (ORFANIDIS et al., 2001;

BALLESTEROS et al., 2007), mas nenhum deles têm estreitamente relacionado com

os limites espaciais entre domínios macroalgais nativas e níveis de poluição como

na concentração de nutrientes na água do mar. Estudos mostraram que as
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concentrações de metais em espécies de algas marinhas eram maiores do que as

concentrações na água do mar ambiente (TRESNATI et al., 2021).

Apesar da existência do conhecimento relativamente antigo sobre o impacto

da poluição na estrutura das comunidades dominadas por algas, tem havido pouca

tradição entre os ficologistas em propor índices bióticos baseados em macroalgas.

Uma exceção é o índice de razão média Rhodophyta/Phaeophyta, que exibe fortes

mudanças em relação à qualidade da água (PINEDO et al., 2003; JUANES et al.,

2008). Outra exceção é a Ecologic Evaluation Index (EEI), proposto por Orfanidis et

al. (2001), que foi projetado para estimar a situação do impacto ecológico das águas

de transição e costeiras de acordo com os requisitos da DQA (Diretiva Quadro da

Água), instrumento criado para a política da União Europeia para melhorias às

massas d’água possibilitando e responsabilizando para que governos planejem com

vista a assegurar a proteção e recuperação.

Macroalgas, além de bentônicas são fixas ao local e integram os efeitos da

exposição a longo prazo aos nutrientes ou outros poluentes, resultando na

diminuição ou mesmo no desaparecimento das espécies mais sensíveis e sua

substituição por espécies altamente resistentes, espécies tionitrofílicas ou

oportunistas (MURRAY & LITTLER, 1978). Porquanto, algas ulvóides que

geralmente recrutam primeiro - entre macroalgas - as áreas desnudas

(UNDERWOOD, 1980; UNDERWOOD & JERNAKOFF, 1981). Esse recrutamento

rápido pode sequestrar espaço e impedir que outras espécies se estabeleçam

(UNDERWOOD et al., 1983). Inclusive o fato de alguns estudos considerarem a

água somente para monitorização da poluição metálica em ambientes costeiros

apresenta algumas desvantagens, que a tornam num material monitor pouco

robusto (HENRIQUES, 2009).

Apesar do avanço tecnológico nos instrumentos de medição, as

concentrações de metais medidas na água, continuam perto dos limites de

detecção, de fácil contaminação requerendo técnicas “limpas” de coleta e análise de

laboratório para produzirem resultados de confiança. (VILLARES et al., 2002). Outro

problema é a variação das concentrações de metais dissolvidas ao longo do tempo,

que podem mudar radicalmente em poucas horas, assim cada medida representa

um ponto isolado no tempo implicando a realização de programas extensos de

biomonitorização bem como no tempo e em recursos humanos (VILLARES et al.,

2001). Também as particularidades fisíco-quimicas do meio podem influenciar a
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biodisponibilidade de metais em diferentes corpos de água o que demanda

desenhos experimentais muito exigentes para programas de biomonitorização, com

base nos dados obtidos da água (MORILLO & USERO, 2008). Estes programas

nem sempre são alcançáveis e, para além são muito dispendiosos levantando

dúvidas se o custo compensa o tipo de informação que este tipo de material como

monitor pode oferecer. A poluição da água com metais é um problema global crítico

(RICKWOOD & CARR, 2009; FERNANDEZ-LUQUENO et al., 2013).

Portanto, o estudo de comunidades de macroalgas tem sido considerado útil

para analisar mudanças na qualidade da água e macroalgas são, de fato, um dos

principais elementos biológicos a ter em conta na determinação do estado de

qualidade ecológica de qualquer massa de água costeira (FAIRWEATHER, 1990;

BILLAH et al., 2017).

4.7.3. Sedimentos

Os sedimentos superficiais são um componente significativo do ecossistema

aquático. Em muitas áreas, os metais em superfície sedimentar estão aumentando

gradualmente e tornando-se um crescente tópico de interesse mundial

(JAFARABADI et al., 2017; NEL et al., 2020).

As características químicas dos sedimentos marinhos variam amplamente,

dependendo se são do mar profundo ou do ambiente próximo à costa. Assim como

os solos podem ser classificados como ácido ou alcalino, dependendo do material

geológico de onde foram derivados e o ambiente em que foram existentes, os

sedimentos marinhos mostram variações semelhantes (REIMERS et al., 2013).

Portanto, existem áreas de lodos calcários que são depósitos contendo mais de 30%

de Carbonato de Cálcio (CaCO3) de origem orgânica. Da mesma forma, existem

limos siliciosos que são depósitos contendo mais de 50% de material esquelético

silicioso provindo em sua grande maioria das diatomáceas - “terra de diátomáceas”.

(CHESTER, 1965). Nos demais sedimentos predominam argilas típicas como a ilita,

nesse caso, os materiais originais são em grande parte minerais em vez de restos

de esqueletos de origem orgânica (CHAPMAN et al., 2003).
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Rashid & King (1970) revisou o papel da matéria orgânica do sedimento na

complexação de metais. Eles concluíram que a matéria orgânica do sedimento

forma complexos com metais por troca iônica, mecanismos superficiais de adsorção

e quelação. Têm-se ligantes da matéria orgânica quelantes de metais, como os

grupos carboxila, álcool, fenol e amida envolvidos de alguma forma como os grupos

quinona que são componentes conhecidos da decomposição da matéria orgânica

(RASHID, 1972).

WU et al. (2017) coloca que, metais depositados em ambientes terrestres de

forma natural mas principalmente antrópica, acumulam-se nos solos entrando nos

ciclos biogeofisicoquímicos. O repositório final para metais que entram em

ambientes aquáticos é tipicamente o sedimento por meio de processos incluindo

sedimentação, adsorção ao material particulado, precipitação e/ou coprecipitação

(NOUR et al., 2018) podendo existir como sulfetos sob condições anaeróbicas, que

são suscetíveis a alterações de pH. Condições anóxicas podem também apresentar

mudanças na especiação e solubilidade de metais através do potencial redox em

interfaces (BALISTRIERI et al., 1994) e o potencial redox do sedimento é um

parâmetro importante que afeta a transformação do metal (MANSFELDT, 2004). No

fundo do mar os sedimentos podem ser anóxicos ao longo de dezenas a centenas

de metros de profundidade (RØY et al., 2012), apenas sedimentos excepcionais

perto da costa, como no Mar Negro, são totalmente anóxicos devido a deposição

sob uma coluna de água euxínica (CANFIELD, 1993, 1994).

O redox sedimentar é uma condição geoquimicamente mais complexa,

encontrada amplamente nas margens continentais. Estado oscilante que aumenta

fluxos de Oxigênio bentônico, mobiliza e precipita alternadamente formas de Fe e

metais vestigiais associados, e leva pouco sepultamento de Enxofre reduzido

(mesmo a níveis de ppb são consideradas poluentes para a biota marinha) ou

Carbono orgânico (ALLER, 1994, 1998; FORSTER & GRAF, 1995). As causas mais

comuns de oscilação redox em sedimentos são interações

epifauna/infauna-sedimento (ou seja, bioirrigação e bioturbação) (ALLER &

COCHRANL, 2019), por isso a laminação em sedimentos neríticos é rara, em função

dessas atividades. Embora os efeitos, principalmente nos sedimentos marinhos,

tenham sido discutidos teoricamente por muitos anos somente a partir da década de

1950, eles foram amplamente reconhecidos em campo (BYERS, 1982).
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Os microorganismos que interagem com substâncias minerais, são

oportunistas e têm um impacto significativo no mundo mineral, catalisando ou

controlando outras formas, sendo as etapas principais a formação ou a dissolução

de minerais, comumente explorada comercialmente, esse tipo de dissolução

(EHRLICH, 2001). Contudo, efeitos indesejáveis do mineral microbiano na

dissolução se manifestam na deterioração em construções e esculturas de rocha

(KRUMBEIN et al., 1991; URZÌ et al., 1991).

Os sedimentos têm sido considerados como um compartimento de

acumulação de espécies poluentes a partir da coluna d’água, devido às altas

capacidades de sorção e acumulação associadas (CARVALHO & LACERDA, 1992),

apresentando as concentrações em algumas ordens de grandeza maiores do que

nas águas correspondentes, permitindo seu uso como um bom monitor de poluição

ambiental, tanto atual como remota (estratificação), possibilitando ainda o

conhecimento das principais fontes de poluição dentro de um determinado sistema

aquático (KESHAVARZIFARD et al., 2017), contudo diversos processos bióticos e

abióticos podem remobilizar tais espécies, constituindo-se em fontes de poluição

secundária, afetando a qualidade da água e iniciando a bioacumulação e

transferência na cadeia trófica. A variação das concentrações de metais

encontradas nos sedimentos ocorre de acordo com a taxa de deposição metálica,

taxa de sedimentação de partículas, tamanho, natureza e presença ou ausência de

material orgânico (MALINS, 1984).

Os sedimentos são um importante problema ambiental em todo mundo. Sua

análise apresenta vantagens, uma delas é o fato da concentração ser

suficientemente elevada para ser medida sem risco significativo de contaminação

durante a sua recolha e análise. Além do mais, a concentração nos sedimentos

representa metais que foram integrados ao longo do tempo, não havendo tanta

possibilidade de variação como pode acontecer ao medir concentrações dissolvidas

no meio aquoso. Sendo assim, também não existe a mesma necessidade de

desenvolver programas de amostragem extensos e dispendiosos, como para

concentrações de metais medidas na água (POSHTEGAL et al., 2023).

As dificuldades na utilização dos resultados medidos neste tipo de

monitoramento prendem-se no fato das propriedades físico-químicas do sedimento

afetarem a sua capacidade de acumular metais, fazendo com que diferentes

sedimentos acumulem diferentes concentrações de metais, a partir da mesma fonte
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de metais como exemplo comum, é o tamanho de partícula e o conteúdo em

carbono orgânico do sedimento, recorrente em sedimentos lamacentos (ALLAM et

al., 2016). Assim sendo, pequeno tamanho de partícula e elevado conteúdo orgânico

acumulam mais metais do que sedimentos arenosos que possuem tamanho de

partícula maior e baixo conteúdo orgânico ou mesmo sedimentos derivados de

rochas (LUOMA, 1990). Como resultado das dificuldades em obter dados de

confiança, acerca da biodisponibilidade de metais na água principalmente, os

organismos aquáticos têm vindo a ser cada vez mais utilizados como biomonitores

na aferição da contaminação nos habitats (MELVILLE & PULKOWNIK, 2006).

5. METODOLOGIA

As revisões de literatura são consideradas estudos secundários que têm nos

estudos primários sua fonte de dados (GALVÃO & PEREIRA, 2014). Consistiu num

processo de busca, análise e descrição com intuito de contextualizar um problema

fornecendo o contexto do tema envolvido e possibilitou inferir informações

esclarecedoras

De acordo com Vosgerau & Romanowiski (2014) a revisão tradicional é um

formato de fundamentação teórica que se utiliza de critérios inespecíficos com uma

seleção arbitrária e análise crítica pessoal. O tratamento de informações gerais sem

necessidade de esgotar suas fontes com interpretações que podem estar sujeitas à

subjetividade dos autores (MENDES et al., 2008).

Este estudo pode ser caracterizado como uma pesquisa retrospectiva de

conformação pouco rígida partindo do material pertinente acerca do tema, tendo a

finalidade de ler, selecionar, revisar e se embasar nas informações relevantes

disponíveis.

5.1. ELABORAÇÃO DA QUESTÃO

Foi questionado se macroalgas são aptas como monitoras de metais tóxicos.
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5.2. PESQUISA DE LITERATURA

Pesquisar por meio de palavras-chave, trabalhos que demonstrem

possibilidade de responder as perguntas mediante plataformas como Scielo,

Science Direct, Springer, Sci Hub, além de sites de pesquisa como Google

Acadêmico e Capes.

5.3. SELEÇÃO DE ESCRITOS

Selecionar obras originais sem intervalo de tempo, seguido da extração dos

dados pertinentes à pesquisa.

5.4. ANÁLISE DE ESCRITOS

Analisar de forma qualitativa a relevância dos dados para que se conclua de

maneira clara e objetiva a questão proposta.

6. RESULTADO E DISCUSSÃO

As áreas costeiras abrigam bilhões de pessoas que direta ou indiretamente

dependem dos ecossistemas oceânicos para sua subsistência. estão expostos a

uma série de fatores naturais e antropogênicos de mudanças que afetam a

biodiversidade e a estrutura e função ecossistêmica (Worm et al., 2006).

Atualmente mais de 40% dos mares do mundo têm sido impactados

significativamente pela atividade humana, com as consequências mais graves

ocorrendo nas regiões costeiras (LOTZE et al., 2006). Para complicar, a nossa

compreensão da origem e natureza mutável das pressões antropogênicas é

frequentemente dificultada pela falta de perspectiva histórica da pegada humana nos

ecossistemas marinhos modernos e seu impacto nas populações costeiras que

dependiam deles.

44



Sendo esse impacto uma das maiores ameaças ambientais dos nossos

tempos, um entendimento da escala e magnitude na degradação de espécies e

habitats requer uma perspectiva de longo prazo que incorpore informação histórica

(GALLARDO et al., 2021) e ao mesmo tempo estudos atuais dos mais diversos que

corroborem com o contexto complexo e dinâmico que é a nossa biosfera.

As concentrações de metais no ambiente marinho são estimadas em

nanograma e/ou micrograma por litro (fase líquida) ou por intervalo de grama

conforme são encontrados componentes naturais da crosta terrestre (fase sólida).

Concentrações de metais tóxicos de importância como (Zn, Pb, Cd, Cu, Sn e Hg,

etc.) no ambiente marinho aumentaram cinco a dez vezes nas últimas décadas em

relação aos valores registrados de cinquenta para um cem anos atrás

(MASHIATULLAH et al., 2013; BANDARA & PATHMALAL, 2022).

A poluição metálica gera preocupação devido à sua ampla distribuição, alta

hidrofobicidade, recalcitrância tendo efeitos negativos sobre o meio ambiente e

saúde dos seres vivos, por isso esses produtos químicos chamaram a atenção. A

produção química aumentou de um milhão de toneladas em 1930 para mais de 400

milhões de toneladas nos tempos atuais, com cerca de 100.000 diferentes

substâncias químicas registradas somente no mercado da União Europeia, dos

quais 30.000 a 70.000 são usados diariamente (ABELKOP & GRAHAM, 2015;

TRASANDE et al., 2015).

A maioria de produtos químicos em corpos d'água, incluindo metais derivam

de escoamento urbano, rural e industrial (PATEL, 2018). Cerca de 10% do

escoamento disponível globalmente está sendo usado por indústrias e regiões

urbanas, revertendo em um fluxo direto no ciclo hidrológico. Como resultado, a cada

ano mais de 300 milhões de toneladas de metais tóxicos derivados principalmente

de produtos industriais e de consumo, incluindo Cr, Cu, Zn, As, Cd, Pb e Sn,

chegam às águas naturais (OCHIENG et al., 2007). Fábricas de cimento, bases de

carvão e energia, têxteis, desmantelamento/reciclagem de navios e curtumes são

apenas alguns exemplos de tipos-chave de negócios que se tornaram importantes

para o crescimento macro e microeconômico e fontes poluidoras, mas conforme

Nagajyoti et al. 2010, a agricultura, que usa mais de 140 milhões de toneladas de

fertilizantes e vários milhões de toneladas de pesticidas a cada ano, contribuiu para

aumentar a poluição.
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Métodos convencionais como precipitação química, oxidação/redução,

filtração, evaporação, troca iônica e membrana de separação usados para remoção

de metais em águas residuais incluem altos requisitos de energia, investimento de

capital e custos operacionais além de serem ineficientes para reduzir a

concentração de metal nos efluentes aos níveis requeridos (KARTHIKEYAN et al.,

2007). Em alguns dos processos convencionais de remoção de metal, o Cromo (III)

pode ser oxidado ao Cromo (VI), resultando assim em um composto mais tóxico

ainda.

Além disso, também existem limitações quanto ao seu uso, principalmente

para o tratamento de grande volume de concentrações de metais diluídos (VIEIRA et

al., 2008). Por esse motivo, processos de biossorção com materiais naturais como

algas arribadas e invasoras, casca de bananas entre outros, estão se tornando

novos métodos alternativos para a remoção de metais de resíduos industriais devido

ao seu baixo custo operacional e alta eficiência na remoção de metais tóxicos de

efluentes muito diluídos. Dessa forma, a biossorção, que usa a capacidade de

materiais biológicos para remover e acumular metais a partir de soluções aquosas,

têm recebido considerável atenção nos últimos anos devido algumas vantagens em

relação aos métodos tradicionais e ainda pode ser a solução para uma parte do lixo

orgânico ser reutilizada.

Vários poluentes foram removidos com sucesso de meios aquosos usando

algas como Ulva lactuca e Sargassum sp. para Cromo (VOLESKY, 1994; VOLESKY

& HOLAN, 1995; EL-SIKAILY et al., 2007), demonstrando que o processo de

biossorção pode ser geralmente rápido e adequado para a extração de íons

metálicos em grandes volumes d’água levando em conta o potencial biossorvente

que dependerá da morfofisiologia do organismo, bem como da composição química

do elemento.

O biomonitoramento com macroalgas segundo Black & Mitchel (1952) provou

ser uma técnica útil para a gestão ambiental desde que foi implementado pela

primeira vez no início dos anos 1950, pois antes desses, os estudos baseavam-se

em amostras de animais de tecidos moles e relacionando-os aos sedimentos e água

ou quando se tratava de macroalgas, era qualitativa sem relação com o ambiente e

até mesmo sem especificar as espécies analisadas ou ainda, a análise da água

somente.
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Uma das etapas principais na elaboração de um estudo de biomonitoramento

ambiental é o procedimento de coleta de amostras. Segundo Atkins (1927), Evans et

al. (1938), Föyn et al. (1939), Wort (1955) e Garcia-Seoane et al. (2019) a

distribuição de poluentes dentro dos locais de amostragem muitas vezes não é

homogênea, levando a variações nas concentrações entre as amostras. Assim, a

quantidade de material coletado (neste caso os talos) deve ter representatividade da

variabilidade existente.

As macroalgas marinhas geralmente satisfazem as características desejáveis

para serem implementadas como monitoras de contaminação e têm sido atualmente

utilizadas para isso, dada a sua capacidade de acumular metais em conteúdos que

são geralmente várias ordens de grandeza, acima das concentrações na água do

mar ou seja, que medições de metais tóxicos na água do mar ou sedimentos

parecem não estar em níveis suficientes para levantar qualquer suspeita, mas

medições com talófitas podem ser milhares de vezes maiores no mesmo ambiente e

portanto, as análises devem ser trabalhadas conjuntamente assegurando um

resultado mais fidedigno.

Nada obstante, um estudo avaliando o potencial de biomonitoramento de

algas coletadas na costa indiana relatou que, as consideraram o melhor biomonitor

de poluição por metais, todavia será mais eficiente a compreensão se for trabalhado

em conjunto com outros biomonitores de níveis tróficos diferentes principalmente a

comunidade bentônica e poder correlacionar as espécies de metais envolvidas e

suas diferentes fontes. Como resultado, o monitoramento e a avaliação podem

ajudar com a gestão e planeamento da proteção ambiental costeira.

Embora muitos materiais tenham capacidade de biossorção, as algas

marinhas, são únicas em sua alta capacidade de sorção (além da própria absorção

inerente a qualquer organismo) em detrimento à sua incapacidade de regular o

quanto de metais ela absorve (MALEA & KEVREKIDIS, 2014; MEDEIROS et al.,

2017). Comparado às algas verdes e vermelhas tidas como adsorventes

moderadas, as espécies de algas marrons, são consideradas melhores na absorção

de metais tóxicos (KUMARI & SHARMA, 1995). Por isso são consideradas tanto

bioindicadores de qualidade ambiental, bem como biomonitoras de processos de

mudanças. No nível de assembléia, a composição das espécies reflete o espaço e

intensidade temporal dos distúrbios antropogênicos, bem como os efeitos da

toxicidade são refletidos na seleção dos organismos tolerantes.
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Devido à toxicidade de vestígios metálicos e outros elementos, comer

grandes quantidades de algas que absorvem poluentes pode representar um risco

para a saúde. Consoante a Devault et al. (2021) e Kreissig et al. (2021), a criação de

avaliações de risco com base em pesquisas regulares de concentrações de metais

em algas marinhas comercialmente disponíveis é sugerido para proteger os

consumidores e manter os alimentos seguros (BANDARA et al., 2021). As algas

marrons constituem o maior e mais complexo tipo de macroalga e vários estudos

têm documentado um declínio na abundância de algas marrons em diferentes

regiões (BOLOGA & SAVA, 2012; YESSON et al., 2015; PIÑEIRO-CORBEIRA et al.,

2016) sendo uma das mais utilizadas na alimentação humana.

No mais, a descrição do biomonitoramento para poluição por metais e sua

avaliação segue dessa forma: medição de concentrações de metais em espécies da

biota residente - sendo as macroalgas como grupo-chave - que podem colaborar

com uma avaliação mais significativa do impacto da poluição pelos metais tóxicos

em ambientes costeiros, dinâmicos e extremamente explotados. Para evitar

restrições de oferta e demanda a curto prazo, principalmente na indústria, é

necessário seguir com a mudança de uma economia linear para uma bioeconomia

de forma circular.

7. CONSIDERAÇÕES FINAIS

Nas últimas três décadas, pesquisas sobre metais tóxicos têm sido

particularmente ativo, bem como os resíduos orgânicos - são um problema sério,

pelo fato da presença de elementos metálicos no ambiente terem recebido atenção

crescente nas últimas décadas, os trabalhos de pesquisa existentes apresentam os

impactos na saúde e os efeitos ecológicos causados pela contaminação e

subsequente poluição de metais.

Uma infinidade de substâncias são introduzidas deliberadamente na área de

costa como em todos os ambientes, não obstante os metais tóxicos são um dos

assuntos mais extensivamente estudadas pela recalcitrância, bioaculumação e

biomagnificação com resultados maléficos crônicos para a saúde de todos os

organismos, inclusive os humanos.
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À vista disso, é extremamente importante examinar fontes, processos,

destinos e consequências dos metais tóxicos nos ecossistemas costeiros e projetar

políticas de gerenciamento adequadas para evitar que o mesmo seja ainda mais

poluído. A gestão e conservação dos oceanos requerem um sumário de dados

espaciais sobre a distribuição e intensidade das atividades humanas e a

sobreposição de seus impactos nos ecossistemas marinhos.

Porquanto, muitas vezes atribuir responsabilidade por tais efeitos

toxicológicos podem ser difíceis. Na medida em que pode ser uma doença complexa

causada por vários produtos químicos diferentes ou mesmo combinações de

produtos químicos. Além disso, os organismos nunca são expostos a apenas um

único metal, mas sim a misturas complexas. Os metais como uma classe de tóxicos

apresentam claramente muitos desafios em estudos toxicológicos para pesquisar.

A utilização de algas marinhas é uma forma natural de gerir a limpeza

ambiental e tem um futuro promissor como um recurso renovável, biodegradável e

difundido na sua distribuição em todo o mundo. Muitos destacaram a importância da

diversidade biológica ecossistêmica para a humanidade e estabeleceu metas para

preservá-los e orientar os tomadores de decisão. Para atingir esses objetivos, são

necessárias ferramentas para detectar e gerenciar as influências humanas no meio

ambiente, em vista da sua forte dependência por produtos ricos em metais.

A metáfora da natureza como o estoque que fornece um fluxo de serviços é

insuficiente para as dificuldades que enfrentamos combinado com a presunção

equivocada de que podemos analisar um problema global dentro de um equilíbrio

parcial do quadro econômico e alcançar uma nova economia e grandes mudanças

institucionais, demonstram a alienação que nos encontramos.

Durante toda a existência humana sempre tivemos sistemas produtivos

numa essência metabólica para a garantia da nossa própria existência. Todavia,

dentro da atual fase produtiva capitalista, o conhecimento tecnológico e

desenvolvimento industrial possibilitaram uma exploração e subsequente explotação

que jamais foi pensada, porquanto faz a humanidade acreditar que seu crescimento

é ilimitável e seu domínio sobre a natureza é completo, por sua vez a natureza como

base fundamental e indispensável para a construção da organização social e da

saúde ambiental está mostrando que essa relação não se trata de um continuum,

mas de um circuito metabólico cíclico e que se encontra em desequilíbrio e

deterioração.
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Foram precisos cerca de 4,5 biilhões de anos para que a Terra reunisse todas

as condições para nos acolher. Mas demoramos apenas 4,5 décadas a consumir,

esgotar e alterar significativamente os seus sistemas altamente delicados,

essenciais à nossa própria sobrevivência.
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