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RESUMO

A regiao litoranea é um ecossistema dinamico regido pela convergéncia
tridimensional entre os processos terrestres, oceanicos e atmosféricos, sofrendo
com a contaminagao metalica que ocorrem mediante despejo de efluentes de origem
industrial, doméstica e agricola, decorrentes das pressdes demograficas e
econdmicas no seu entorno. Esses fatores combinados geram degradacao de
habitats marinhos, ameagando a vida de seus organismos, perturbando o equilibrio
sistémico. O presente estudo analisou por meio de revisdo bibliografica o potencial
uso de biomonitores no monitoramento de metais considerados téxicos tanto
essenciais quanto ndo essenciais apresentando a biomassa macroalgal como um
dos mais promissores no biomonitoramento, pois € um recurso ecossistémico
abundante, de alto valor ecolégico, biotecnolégico, bioquimico e fisiolégico. Ao longo
da existéncia humana sempre tivemos sistemas produtivos numa esséncia
metabdlica garantindo a nossa propria existéncia, mas de um circuito metabdlico
ciclico se tornou um continuum em desequilibrio e deterioracao.

Palavras-Chave: Poluicdo; Costeiro; Sorgao.



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: Poluicdo; Costeiro; Sorgao.
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1. INTRODUGAO

O planeta Terra € 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 varios processos de relacido, 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 reagdes nucleares, estiveram
presentes na Terra desde a sua formacdo ha cerca de 4,5 bilhdes de anos
(DALZEIL, 1999).

Os metais sao liberados por ciclos biogeoquimicos na forma de
oligoelementos e distintos dos elementos principais tendo somente no século XX
uma tecnologia que possibiltou um melhor entendimento dai o termo
elementos-traco (mg/Kg/ppm) e conforme a modernizacéo das técnicas, surgiu os
termos microtraco (ug/Kg/ppb) e nanotraco (ng/Kg/ppt) (GARRETT, 2000; BULSKA
& RUSZCZYNKA, 2017).

Os oceanos sdo uma unica 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 residuos ou rejeitos urbanos, agricolas
e industriais tendo a zona costeira caracterizada por um alto grau de impacto
correlato a essa acdo antropica de sobreuso e sobreocupacdo causando intensa
degradacdo e a relevante poluicdo metdlica nesse ambiente. E importante que
também esteja contextualizada nos disturbios ecologicos e nas mudangas climaticas
(GARRISON, 2010; CHAKRABORTY et al., 2014).

Um dos maiores poluentes costeiros sdo os metais toxicos, pois mesmo
metais essenciais quando em quantidade acima do necessario se acumulam e
tornam-se toxicos para a rede tréfica causando sérios disturbios a saude orgénica e
ambiental (FORSTNER & WITTMANN, 1981).

Um dos recursos ecossistémicos mais abundantes e altamente disponiveis é
a alga. Perante sua valorizagao ecoldgica e biotecnoldgica, baseado em sua rica
composicao bioquimica e fisiolégica, a biomassa algal € um material funcional
promissor no biomonitoramento de varios tipos de poluentes aquaticos (ALTENOR
et al., 2012).
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As macroalgas podem ser consideradas excelentes adsorventes em razdo de
sua area superficial especifica e altamente porosa constituida por diferentes
consorciagcdes funcionais implicando numa estrutura com potenciais grupos de
ligacdo favorecendo o campo de contato necessario as interagcbes moleculares
(SAEZ et al. 2012; MOENNE et al., 2016; LAVERGNE et al., 2022). Além do mais,
sendo elas bentdnicas permitem que estejam sempre associadas com as
concentragdes locais de poluentes e contaminantes, assegurada pela interpretagao
do aumento da concentragdo na prépria alga (BONANNO & BONACA, 2018).
Possuem longo tempo de vida util o que representa um periodo mais extenso de
exposicao a contaminagao além da propria capacidade adsortiva permitindo que
evidenciem de maneira mais categodrica o perigo particular ao ambiente marinho em
relagcdo a toxicidade desses metais quando elas retiram do meio o que necessitam
(BRYAN, 1971; SEYMORE et al., 1995). “Algas” sao organismos que se apresentam
cosmopolitas, com profusa diversidade incluindo até mesmo, as formas procarioticas
(BICUDO & MENEZES, 2010).

A curadoria e sintese dos dados de literatura sera sempre importante e
necessario para que facilite o uso de informagdes para estudos e experimentos
futuros. Neste sentido, o presente trabalho foi conduzido com o objetivo de sintetizar
informacgdes sobre biomonitoramento por meio de macroalgas mediante revisdo de

literatura.

2. JUSTIFICATIVA

Os ambientes costeiros passam por constantes interferéncias antropicas que
levam a alteragcbes condicionando nocivamente a saude ecossistémica
principalmente na comunidade bentbnica tendo as macroalgas como a base
estrutural e funcional desse sistema exercendo um papel ecobiolégico fundamental
seja pela fotossintese (carbonato), alimentagao, abrigo e/ou reproducgao.

Mudancas em nivel ecossistémico raramente sido resultado de um fator,
existindo varias formas de estresse agindo conjuntamente mostrando que os
impactos humanos superam for¢gas naturais. A contaminacdo por metais merece

atengdo uma vez que, sdo capazes de modificar os ciclos biogeoquimicos por serem
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elementos muito reativos fisico-quimicamente. Além disso, sdo 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 toxicos na rede trofica pois, os produtores primarios sdo
0s organismos de base a fornecerem a maior biomassa, sendo considerados
importantes no que comporta a contaminacdo metalica ndo sendo excretados, mas
sim, fixando-se em células e tecido algal, conferindo uma elevada meia vida
biolégica, favorecendo desta forma uma magnificagao trofica.

Os efeitos da biomagnificagcdo podem ser devastadores para a saude de
todos os seres vivos que participam dessa teia, principalmente os consumidores de
topo. Assim, dados de monitoramento sdo necessarios para compreender e avaliar

situagoes.

13



3. OBJETIVO GERAL

Esta revisdo de literatura foi desenvolvida com o propdsito de compilar

informacgdes gerais.

3.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Levantar literatura com informacdes pertinentes.
e Contextualizar os dados mais relevantes.

e Discutir a relevancia do biomonitoramento.

4. REFERENCIAL TEORICO

4.1. AMBIENTES COSTEIROS

O oceano contém aproximadamente 97% da agua sendo um sistema de
bacias interconectadas que cobrem 71% da superficie do nosso planeta. Os
sistemas costeiros estendem-se em direcdo ao mar desde a marca da maré alta até
a borda da plataforma continental e incluem costas sedimentares, rochosas, recifes,
estuarios, sistemas de plataformas e mares semifechados (FIELD et al., 1998).

Os sistemas oceanicos compreendem aguas 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 porcodes significativas da populagdo mundial,desempenhando um papel
central no sequestro carbono atmosférico, ciclagem de muitos elementos, e
medeiam o sistema climatico global redistribuindo calor e agua (IPCC, 2013;
BARANGE et al., 2018), Oferece uma riqueza de recursos estéticos e culturais e
uma vasta biodiversidade, bem como abastecimento de alimentos, recreacédo e
ciéncia sendo responsavel por mais de 80% da producao primaria na Terra, onde a

qualidade do habitat e a saude do sistema costeiro devem ser preservados em
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funcdo de sua grande relevancia para a biosfera (BARBIER et al.,, 2011;
APPELTANS et al., 2012; LU et al., 2015).

A zona costeira é definida como uma feicdo longa e estreita que consiste em
continente, ilhas e areas adjacentes, mares da plataforma, denotando a zona de
transicdo entre o dominio terrestre e o marinho ocupando cerca de 20% da
superficie terrestre, com mais de 45% da populacdo global e 75% dos maiores
aglomerados urbanos do mundo (TURNER, 2015). A costa € uma zona ou faixa de
terra que margeia o mar até onde ascende a terra interior e seu limite € marcado
pelo nivel da maré alta, onde o litoral € a interface tridimensional de ar, terra e agua
(VIKAS, 2015). As zonas costeiras sao afetadas por mudangas ambientais em uma
gama de escalas temporais e espaciais, incluindo o continuum da bacia hidrografica
ao oceano costeiro (ELLIOTT & WHITFIELD, 2011).

O equilibrio ecoldgico e a produtividade estdo diretamente relacionados ao
suprimento de nutrientes mediante varias fontes, por isso € um ambiente
considerado heterogéneo, complexo e relativamente raso que recebe aportes
consideraveis de matéria organica vinda do continente mediante escoamento
superficial incluindo rios e estuarios, onde ocorre troca costeira, fixacdo de
nitrogénio, regeneracdo dos nutrientes, fluxo de &aguas subterrédneas ou de
povoamentos mais profundos através da ressurgéncia (FLINT, 1985; GATTUSO et
al, 1998). A heterogeneidade e a produtividade estdo entre as principais razbes
desses ambientes possuirem comunidades altamente diversificadas e serem os
sistemas mais produtivos e dindmicos 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, estdo mais expostas devido a sua localizacdo espacial e atributos
(SIMOES, 2016) No entanto, as atividades antropicas intensivas tais como
urbanizagado, escoamento agricola, efluentes industriais, derrames de produtos
quimicos e sobre explotacdo costeira ameagam seriamente, e podem prejudicar
gravemente a saude ecossistémica comprometendo sua resiliéncia (HUANG et al.,
2019).

Projecdes recentes sugerem a possibilidade de um aumento dramatico nas
populagdes costeiras para os proximos quarto do século XXI (DUEDALL & MAUL,
2005). O aumento global da contaminagdo por metais nos ecossistemas marinhos

tem sido impulsionado principalmente pelo desenvolvimento econdmico e pela
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industrializagdo acelerada, acompanhando o crescimento populacional (NRIAGU &
PACYNA, 1988; CELIK et al., 2006). Essas a¢des vém emitindo uma quantidade
significativa de contaminantes nos mares e oceanos, sendo os metais os mais
langados nos ultimos anos, poluindo as areas costeiras principalmente pelas
atividades industriais, superando rapidamente as emissdes naturais (NRIAGU,
1989). Estes entram nos sistemas aquaticos que possuem uma dependéncia de
processos fisicos, quimicos e biolégicos, muitas vezes conectados e
interdependentes e acumulam-se de varias maneiras alterando parametros
fisico-quimicos, como salinidade, potencial redox, temperatura, pH e concentragcoes
de ligantes que podem fazer com que os metais se transformam constantemente,
desassociando-se em diferentes espécies quimicas na presenga dessas substancias
organicas, inorganicas e material particulado tdo logo serdo remobilizados
(GONTIJO et al, 2017). Como consequéncia, a toxicidade, mobilidade e
biodisponibilidade dos metais sdo largamente determinadas pela dindmica do
ambiente (SANY et al., 2013). Esses elementos, quando presentes nos
ecossistemas aquaticos, acabam por ser incorporados nos organismos marinhos, na
coluna d’agua e no sedimento, ocasionando preocupagdes sobre 0s seus possiveis
efeitos adversos (KRAAL et al., 1995).

O transporte costeiro de metais ocorre por meio de varias fontes naturais e
antropogénicas (MEE, 2012). As fontes naturais compreendem erupg¢des vulcanicas,
intemperismo, percolagao, lixiviagdo natural de leitos rochosos e solos que entram
nos sistemas de agua continental como rios, lagoas, manguezais, salinas, pantanos,
lagunas e estuarios, enquanto as fontes antropogénicas incluem mineragao,
fundicdo e efluentes industriais tanto liquido quanto gasoso seguidos por
escoamento agricola e doméstico (HALPERN et al, 2013). O rapido crescimento
econdmico acelerou ainda mais o transporte desses metais toxicos ndo somente nos
ecossistemas costeiros, mas em todo o mundo (OECD, 2018).

Atualmente é reconhecido que os ecossistemas marinhos em todo o mundo
sofrem disturbios tornando-se suscetiveis a doencas induzidas pelos humanos, e os
habitats costeiros bentdnicos estdo entre os mais vulneraveis (HALPERN, 2019). As
comunidades podem ser modificadas pela perda de espécies sensiveis e selegcao de
espécies tolerantes e/ou oportunistas (BRANDER et al., 2010). Tais mudangas na

composicdo de espécies alteram toda a estrutura do ecossistema, afetando as
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caracteristicas das comunidades como riqueza de espécies, uniformidade e
diversidade funcional do sistema (HALPERN, 2015; EDIE et al., 2018).

Os oceanos sao o habitat de cerca de 80% das espécies de vida existentes
no planeta Terra, colaborando efetivamente para manter a biodiversidade mundial.
Cada particula penetra na base da cadeia alimentar oceénica e chega acumulada
em tecidos dos consumidores de topo. Devemos lembrar que, a cada 2 respiragoes
nossas, uma vem do mar e somente por isso, ndo haveria necessidade de discorrer

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

4.2. METAIS

Os metais sao constituintes naturais existentes em toda a Terra, o que inclui a
atmosfera, crosta terrestre, corpos d’agua tal como organismos biolégicos, incluindo
plantas e animais (ENGWA et al., 2019). Eles tém a capacidade de conduzir calor
em uma resisténcia elétrica que €& diretamente proporcional a temperatura,
maleabilidade, ductilidade e até brilho (HOUSECROFT & SHARPE, 2008). Essas
propriedades fisicas sao perdidas posteriormente a transformagdo quimica
configurando em uma nova espécie uma vez que sao substancias com alta
condutividade elétrica que voluntariamente perderam um ou mais elétrons para
formar cations s&o toxicologicamente importantes, pois podem viabilizar reagbes em
sistemas biolégicos (VOUK, 1986; SHAW et al., 2004; BABY et al., 2019). Dos 10
elementos mais abundantes da crosta terrestre, sete sdo metais: aluminio (Al), Ferro
(Fe), Calcio (Ca), Sédio (Na), Potassio (K), Magnésio (Mg) e Titanio (Ti) (MASON,
1958).

No artigo de revisdo 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 confusédo concluiu-se que nao
€ possivel 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 concentragbes muito pequenas de um grande numero destes
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elementos desempenham um papel importante nas reacgdes inorganicas e
bioquimicas que ocorrem no ambiente marinho (STERN, 1975).

Atualmente, 14 elementos sdo conhecidos como essenciais para vida animal
e regulados em concentragdes de trago: Ferro (Fe), Zinco (Zn), Cobre (Cu),
Manganés (Mn), Cobalto (Co), lodo (I), Molibdénio (Mo), Selénio (Se), Cromo (Cr),
Estanho (Sn), Niquel (Ni), Fluor (F), Silicio (Si) e Vanadio (V). Os afuncionais como
Chumbo (Pb), Arsénio (Ar), Estanho (Sn), Prata (Ag), Mercurio (Hg), Cadmio (Cd)
entre outros, ndo podem ser regulamentadas. Ha ainda um outro oligoelemento, o
Boro (B), que é essencial para vida vegetal.

Na tabela periddica sédo 75% dos elementos considerados metais (oito sdo
metaldides), alguns deles ja apresentaram toxicidade em organismos sendo metais
sem funcado organica como Chumbo (Pb) e Cadmio (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 indio (In) e
Urénio (U) (SINGH et al., 2014; CAMPS et al., 2020). Efeitos adversos de metais
nos organismos sO ocorrem quando relacionados com as formas biologicamente
disponiveis de metais tais quais, sdo redistribuidos naturalmente no meio ambiente
por ciclos biogeofisicoquimicos (MacRAE et al., 1999).

As precipitagbes dissolvem rochas e minérios transportando materiais,
incluindo metais, para corpos d’agua e estes depositando e removendo materiais do
solo, por sua vez carreando essas substancias para o oceano e ser precipitado
como sedimento, absorvidos/adsorvidos pela biota, parte dessorvidos e parte
diluidos na agua para ser evaporado e novamente precipitado ou realocado em
outro sitio. Os ciclos hidrobiolégicos que movem os metais incluem bioampliacédo por
algas, plantas e animais, resultando em incorporagdo nos ciclos alimentares
(OPEKUNOVA et al., 2020). Em comparagédo, a atividade humana muitas vezes
intencionalmente reduz o tempo de permanéncia dos metais nos depdsitos de
minério e rochas resultando na formacdo de novos compostos metalicos nao
naturais (REUTER et al., 2005).

Conforme Kibria et al. (2016), concentragdes de Cadmio (Cd) e Cobre (Cu) na
agua ao redor das zonas de desmantelamento de minérios eram altas o suficiente
para afetar a desova e morte dos peixes. Nas areas costeiras, uma maior
concentragdo de Mercurio (Hg) e Estanho (Sn) retardou o desenvolvimento dos

moluscos, e o Chumbo (Pb) reduziu a capacidade de nidificacdo das aves marinhas.
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Os metais séo certamente os toxicos mais antigos conhecidos pelos seres
humanos devido ao seu uso muito precoce. O uso humano de Chumbo (Pb)
provavelmente comegou antes de 2000 a.C., quando suprimentos abundantes foram
obtidos de minérios como subproduto da fundigdo de prata. A primeira descri¢ao de
célica abdominal em um homem que extraia metais é creditada a Hipocrates em 370
a.C. (HIPPOCRATES, trad. 1959), tanto que Arsénio (As) e Mercurio (Hg) sao
discutidos por Teofrasto de Ereso (370-287 a.C.) (THEOPHRASTI, trad.1956) e
Plinio o Velho (23-79 d.C.) (PLINY, trad. 1855).

O Arsénio (As) foi usado para decoragdo em tumbas egipcias e como um
“veneno secreto”, ao passo que o Mercurio (Hg) assumiu um carater quase mistico
no inicio da ciéncia e foi um grande foco da Alquimia. Mesmo assim, a maior parte
do uso dos metais ocorreu desde o inicio da Revolugao Industrial (NAKAJIMA et al.,
2018).

A Revolucao Industrial permitiu que os materiais perigosos se espalhassem
no ambiente aquatico com velocidade. Curtume de couro, eletrénica, acabamento de
metal, galvanoplastia e outras industrias frequentemente descarregam grandes
quantidades de aguas residuais téxicas e ndo tratadas no ambiente aquatico. Os
metais tdxicos provém também da atmosfera contaminada, escoamentos agricolas e
urbanos (LIU et al., 2019). Sao eles, unicos entre os poluentes toxicos, pois todos
sado oriundos e muitas vezes, onipresentes nos ambientes naturais (ELSHAZLY et
al., 2015).

Muitos metais tornaram-se essenciais para varios processos biolégicos e seu
uso tem sido critico para o progresso e sucesso da civilizagdo humana e seria dificil
imaginar uma sociedade avangada sem a utilizagdo extensiva de compostos
metalicos (BAILEY et al.,, 2013; CHASAPIS et al., 2012; WANG et al., 2021).
Conforme Akgul et al. (2016) independentemente da seguranga com que os metais
sdo usados nos processos industriais ou produtos de consumo, algum nivel de
exposi¢cao humana e de outros organismos € inevitavel.

Segundo AMYOT et al. (2005), o Mercurio (Hg) passa por um ciclo global
com niveis elevados sendo encontrados longe dos pontos de descarga como o
encontrado no Oceano Artico. O aumento da distribuicdo no ambiente aumenta a
preocupacdao com os efeitos ecotoxicologicos (McCOMB et al., 2014). A
essencialidade anda de m&os dadas com acumulo intencional pelo transporte,

armazenamento e mecanismos de uso seguro, no entanto mesmo os metais
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essenciais se tornaram toxicos com exposicdo crescente e continua Varios
metais-tragos podem ser essenciais para a vida dos organismos em alguma
concentragcdo minima e ao mesmo tempo, ser toxico em uma concentragcdo mais
alta. O Cobre (Cu) € 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 ocorréncias mais conhecidas do Cu esta na hemocianina, o
pigmento respiratorio em muitos invertebrados marinhos, como a lagosta e é
necessario na formacao da melanina. A concentracdo de Cu necessaria para cada
uma destas funcdes essenciais esta na faixa de concentracéo de pg/L. Muitas vezes
0s metais ndo essenciais mimetizam metais essenciais, dessa forma obtém acesso
ao metabolismo sendo capaz de perturbar as principais fungdes celulares. Isso
também pode contabilizar para bioacumulagado de metais téxicos. (ACHMAD, 2017,
TIAN et al., 2017). Os compostos inorganicos podem ser transformados em
compostos organometalicos, mediante atividade bacteriana. Deste modo, o Selénio
se comporta como um elemento ambiguo em sistemas biolégicos, sendo
considerada como essencial ou téxica quando a dose € superior aquela requerida
nutricionalmente (OLIVAS et al., 1994).

O Pb (chumbo) € um dos metais mais toxicos, com um tempo de retengéo no
solo de 150 a 5.000 anos e um periodo de retengdo da concentracéo relatado, de
até 150 anos (YANG et al., 2005). Esta indestrutibilidade combinada com
bioacumulagdo e biomagnificagdo configura uma grande preocupagédo dos metais
como toxicos. Nem toda toxicidade humana ocorre a partir de metais depositados na
biosfera pela atividade humana. Intoxicagao endémica por excesso de Fluor, Selénio
ou Talio sao faceis de ocorrer em altos niveis ambientais de forma natural (SARKAR
et al., 2022).

Certos metais sdo necessarios em pequenas quantidades por organismos
como componentes de proteinas e enzimas (UNDERWOOD, 1974; BLEEKER et al.
1992). Para tal advento, ligacdo € um importante mecanismo quimico pelo qual
agentes metalicos exdgenos exercem efeitos toxicos que podem resultar em
rearranjos estéricos que prejudicam a fungdo de biomoléculas (TELLEZ-PLAZA et
al., 2012). Os fatores padrao que afetam o potencial toxico de todos os produtos
quimicos aplica-se também aos metais como os relacionados a exposi¢gao que

incluem dose, via de exposicao, duracéo e frequéncia de exposi¢cao. A maioria dos
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animais pode regular a concentragdo de metais no corpo até um determinado limite.
Concentragcdes de metais em ambientes aquaticos apresentam duas fases:
dissolvido e particulado e nesse espectro, ocorrem mediante caracteristicas
fisico-quimicas do meio (BALLATORI, 2002).

Concentragdes anormalmente altas de Zinco, Cadmio e Cobre foram
encontradas em ostras de Ralphs Bay, perto de Hobart, em 1972 com alto teor
sendo 21.000 ppm de peso umido, 63 ppm de peso umido e 450 ppm de peso
umido, respectivamente. Os niveis desses metais nas ostras excederam em muito o
atual estado da Tasménia e foram considerados suficientes para serem
responsaveis por sintomas como nauseas e vomitos experimentados por pessoas
que os consomem (EUSTACE, 1974; PHILLIPS, 1976).

Historicamente, a toxicologia de metais se preocupava muito com doencgas
agudas ou evidentes com efeitos de altas doses. Por causa dos avangos em nossa
compreensao do potencial toxico dos metais, e consequente melhoria na higiene
industrial e padrées ambientais mais rigorosos, esses efeitos agudos de altas doses
sdo agora incomuns. O foco mudou para efeitos sutis, crénicos e de baixa dose
(mas constante), nos quais as relagbes de causa e efeito podem nado ser
imediatamente claras (LI et al., 2010; ZAYNAB et al., 2018).

A especiacao afeta a biodisponibilidade e a biodisponibilidade é determinada
tanto pelas condicbes ambientais externas quanto pelas caracteristicas

biofisiolégicas dos organismos.

4.3. POLUICAO

A contaminagdo em stricto sensu, descreve o fato de que um determinado
composto quimico se encontrar presente em determinado habitat e/ou nos
organismos que ali vivem, numa concentragdo maior do que o normal por causas
nao naturais (CLARK, 2001; GLASBY 2000). Em vista disso, a poluicdo é a
contaminagdo com impacto prejudicial de forma a alterar ou interferir na
funcionalidade do sistema ambiental e seus agentes. Em Jatu sensu, os termos
contaminacgao e poluicdo também incluem qualquer modificacéo fisica que altere o

fluxo de energia ou radiagdo em um ambiente que pode ser uma fonte de calor, um
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elemento radioativo ou mesmo a presenga de uma espécie invasora (SILVA et al.,
2023)

A palavra poluigdao do verbo poluir, significa tornar impuro. Segundo o Artigo
1.4 da UNCLOS (1982) A definigdo de poluigédo costeira pela Organizagao Mundial
da Saude profere que a introducao antrépica direta ou indireta, de substancias e/ou
energia no ambiente marinho, incluindo estuarios, que resulte ou possa resultar em
efeitos deletérios, tais como danos aos recursos vivos e a vida marinha, perigos a
saude humana, obstaculos as atividades marinhas, incluindo pesca e outros usos
legitimos do mar, deterioragdo da qualidade da agua do mar - incluindo seu uso e
reducéo das comodidades (UN, 1982).

Os residuos poluentes sao de naturezas diversas: gasosas, liquidas ou
solidas que podem atingir o ambiente aquatico. Residuos de cervejarias,
processamento de alimentos, plantas, curtumes, téxteis, fabricas de celulose,
manufatura e uso de tintas, pesticidas e fertilizantes, mineracéo, operacgoes, refino e
queima de combustiveis, enfim uma infinidade de fontes (GRANT et al., 1989;
FOWLER, 1990). Esse escoamento decorre das pressbes demograficas e
econdmicas, assim como as atividades humanas realizadas no seu entorno. Esses
fatores combinados degradam habitats marinhos, ameagam a vida de seus
organismos perturbando o equilibrio sistémico (OLIVEIRA et al., 1999).

Uma das principais vias pelas quais os poluentes s&o transportados para os
oceanos é a entrada fluvial. A parcela de poluentes nas regides costeiras €&
determinada pela combinagao de trés mecanismos: adveccgao por correntes; difuséo
turbulenta e interagdes quimicas e bioldgicas (PAUCOT & WOLLAST, 1997).

Tem havido um aumento constante na quantidade e diversidade de descargas
que atingem os ambientes aquaticos, entre organicos e inorganicos, sintetizados ou
mobilizados pelos humanos como resultado do alto crescimento populacional
acompanhado pelo intenso modo da produgdo capitalista e subsequente
sobre-explotacao de recursos naturais. Isto levou ao aparecimento de varios tipos de
poluentes (CESARANO et al., 2023). As aguas interiores e costeiras tém sido as
mais afetadas, j@a que a maioria populacional encontra perto de corpos d'agua
(DUAN et al., 2014). Qasim e Sen Gupta (1984), previram que em 1984, 5 milhdes
de toneladas de fertilizantes, 55.000 toneladas de pesticidas e 125.000 toneladas de
detergentes sintéticos foram usadas na india. Em um em média, prevé-se que 25%

de todos estes acabam no oceano todos os anos.

22



A presenca no ambiente marinho desses metais toxicos recalcitrantes além
de pesticidas persistentes, plastificantes, compostos de troca de calor e outros
materiais toxicos tém implicacbes alarmantes para muitas formas de vida marinha
(LUIS et al., 2015). A necessidade de entender as especificidades da toxicidade de
qualquer poluente em particular e a interacdo entre eles para espécies individuais e
para sistemas ecoldgicos totais € imperativa, do mesmo modo o monitoramento
ambiental. A maior parte dos problemas de poluicdo marinha situa-se na zona
costeira, onde esgotos e residuos industriais sdo descartados e estdo mudando a
configuragéo litordnea, na plataforma continental e nas areas de ressurgéncia na
zona da costa, constituindo 10% da fracao oceanica e onde mais de 90% dos peixes
marinhos do mundo sao capturados (ROCHMAN et al., 2014). As espécies mais
sensiveis a degradacao pelo homem s&o as dependentes de corregos, lagos e
estuarios e mangues para desova e alimentagdo no inicio da vida e aqueles que
habitam a zona intertidal (WALDICHUK, 1974). Quando as condi¢des ambientais
mudam, os poluentes podem ser dessorvidos e suspensos no sedimento com
subsequente remobilizagédo, causando polui¢ao secundaria (BAl et al., 2011).

Relatos de intoxicagdo por metais sdo comuns em plantas e organismos
aquaticos, terricolas, limicolas ou aéreos, vertebrados ou invertebrados.
Envenenamento por Mercurio pelo consumo de peixes contendo altos niveis de
Metilmercurio e Cadmio pelo consumo de arroz cultivado em solos contaminados
por descargas industriais s&o algumas consequéncias da poluigdo metadlica de
origem antrépica (THAKER, et al., 1996; WU et al., 2009).

O seu impacto cumulativo no ambiente marinho costeiro, durante um longo
periodo pode ser muito prejudicial. A prevencdo é uma parte essencial para acabar
com a poluicdo costeira, assim como em todos os habitats, mas exigira mudancgas

radicais em todos os niveis da sociedade.

4.4. BIOMONITORAMENTO
Segundo Moulton (1998), existe uma grande controvérsia quanto a utilizacao
de indices baseados na comunidade biolégica e em algoritmos estatisticos, pondera

que meétodos incorporando informagdes bioldgicas sdo mais adequados que aqueles
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que escapam a esta abordagem. Muitas vezes, a poluigdo da agua tem sido
mensurada através de parametros fisico-quimicos, mesmo quando se trata de um
problema essencialmente bioldgico.

Os resultados de uma analise fisico-quimica refletem as condigbes de uma
amostra em determinado tempo, que o monitoramento biolégico fornece um
indicativo das condi¢cbes passadas e atuais, sendo entdo, ndo somente uma medida
instantdnea, mas sim um registro do passado recente (PELLI, 2001). Os
biomonitores s&o organismos que refletem a saude ecossistémica (KARTHICK et al.,
2012).

4.5. ORGANISMOS BIOMONITORES

Dentro da biota residente existem organismos selecionados, que sao
designados por biomonitores. O termo biomonitores, aplica-se a espécies aquaticas
que acumulam metais nos seus tecidos e podem entdo ser analisadas para
monitorar a biodisponibilidade de tais contaminantes nos ecossistemas estuarinos
ou costeiros (ZHENG, 2019). O termo biomonitor é utilizado preferencialmente em
relagdo as alternativas: bioindicador, organismos sentinela, monitores bioldgicos e
indicadores bioacumulativos. A preferéncia por este termo, deve-se ao fato de ser
relativamente especifico e oferecer menor possibilidade de ser mal interpretado
(KEKE, 2020). O termo bioindicador deve ser utilizado para descrever espécies que
indicam um efeito ecoldgico, simplesmente pela sua mera presenga ou auséncia,
frequéncia de ocorréncia e variagdo biolégica ou comportamental (MEHANA et al.,
2020). Por sua vez, biomonitor refere-se a organismos que apresentam diferentes
graus de mudanga ecoldgica através de diferentes respostas comportamentais,
fisiolégicas ou bioquimicas, tais como alteragdes no crescimento, taxa de respiragao
ou nivel de laténcia das hidrolases lisossomais (CAKAJ et al., 2023).

Enquanto os bioindicadores, provém informag¢des sobre a qualidade do
ambiente ou de suas modificagbes, as "respostas" dos biomonitores possibilitam
quantificar tais modificacbes (WOLTERBEEK et al.,, 1995). Considera-se o
biomonitoramento como uma das técnicas mais atuais dentro da quimica ambiental

(BAUMANN et al., 2009). A possibilidade de medir elementos, sejam eles metais
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toxicos ou outro tipo de poluente usando organismos vivos € assunto muito
discutido, porquanto ndo foi ainda possivel estabelecer uma definicdo 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 acumulo suficiente para monitorar, sendo o acumulo de um
poluente que inicia a baixos niveis e aumenta exponencialmente, mantendo-se
estavel apdés o nivel de saturagdo (DEPLEDGE et al., 1995). Por isso, os
biomonitores tém que ser empregados com cautela, verificando sua capacidade de
resposta as condi¢cdes/variagdbes ambientais e obedecendo a certos requisitos
quanto ao seu uso como: estar presente em quantidades suficientes para ensaios
bioldgicos e quimicos, faciimente identificaveis, e estarem amplamente distribuidos
por outras areas que possam ser consideradas para comparag¢ao (LAFABRIE et al.,
2007; LIM et al., 2012).

Como referido, organismos biomonitores apresentam concentragdes
metalicas suficientemente altas, acumuladas nos seus tecidos possibilitando ser
medidas sem risco de contaminagdo, e mais importante, proporcionam medidas
integradas no tempo em fungdo da quantidade de metal que vai sendo acumulada
pelo organismo (todas vias de absorg¢ao) (SAWIDIS et al, 2001; BONANNO et al.,
2020).

Acontece que, organismos diferentes podem refletir diferentes vias de
absorcdo e também diferentes niveis de acumulagdo para 0 mesmo metal. Assim,
teriamos uma biodisponibilidade relativa que se referiria a um organismo especifico
e a um dado metal (PERGENT-MARTINI & PERGENT, 2000; FERRAT et al., 2003).
No entanto, existem com frequéncia, boas correlacbes entre a elevada
biodisponibilidade de um mesmo metal para varios membros da biota residente num
dado ambiente, e ndo € raro mencionar determinado habitat aquatico ou costeiro
como tendo uma elevada biodisponibilidade de um metal particular sem termos que
referir um organismo especifico (BRIX & LYNGBY et al., 1983; CHUA et al., 2018).
Uma distingdo mais precisa entre a biodisponibilidade relativa das diferentes fontes
de metais (solugado, suspenso, particulado) pode ser feita utilizando uma assembleia
ou um conjunto de diferentes organismos biomonitores (SCHINTU et al., 2010).

Os critérios pelos quais organismos sao aceitos como monitores bioldgicos
para a avaliacdo de contaminagdo foram propostos ha cerca de sessenta anos

através de estudos da abundancia de radionuclideos em ecossistemas marinhos
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(FOLSOM & YANG, 1963). A quantificagdo de radionuclideos na propria agua do
mar foi muito impreciso ou impossivel devido as baixas concentragcdes presentes,
por outro lado, os biomonitores usados concentraram fortemente certos
radionuclideos, permitindo sua analise 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 estuarios no sudoeste inglés, fortemente explotados
por mineragdo no século XIX. Apds diversos estudos sobre o potencial de varios
organismos estuarinos como biomonitores, concluiu-se que um programa de
biomonitoramento deveria envolver a analise de varias espécies, ou seja, uma suite
de organismos biomonitores. Esta deveria incluir um organismo que se alimenta a
partir da solugdo, um organismo que se alimenta de particulas suspensas e outro
que se alimenta de detritos e ainda um predador de topo relativo a esses niveis
(BRYAN & GIBBS, 1983). Os seus estudos permitiram compreender as correlagdes
das concentragcdes 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 bentdnicos integram os efeitos da exposi¢ao a longo prazo aos
ambientes naturais por disturbios antropogénicos. Assim, o uso de comunidades
bentbnicas nas avaliagdes de poluicdo marinha baseia-se no conceito de que eles
refletem ndo apenas condigdes no momento da amostragem, mas também as
condigdes as quais a comunidade foi anteriormente exposta (DREUJOU et al., 2020;
VENTURA et al., 2023).

Varios grupos bentbnicos marinhos foram usados como indicadores de
estresse e poluicdo. Os macroinvertebrados que vivem em comunidades bentbnicas
de fundo mole eram os grupos mais frequentemente usados em estudos de impacto
e monitoramento (RYGG, 1985; ROS & CARDELL, 1991; DAUER, 1993) e varios
indices bidticos foram propostos (MAJEED, 1987; GRALL & GLEMAREC, 1997),
algas bentbnicas também s&o bons indicadores da qualidade da &agua
(BOROWITZKA, 1972; SIMBOURA et al., 1995; GOROSTIAGA & DIEZ, 1996).

Segundo Tao et al. (2012), existe um consenso na literatura acerca de fluxos
chave que definem a interagao de metais com organismos aquaticos. Os metais ions
e seus complexos devem primeiro se difundir do meio externo para a superficie de

organismos e sedimentos (transporte de massa). Complexos metalicos sao
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frequentemente  dindmicos, capazes de se dissociar e reassociar
(complexagao/dissociagao) difundindo para a superficies biolégicas. Para ter efeito,
o metal deve reagir com uma substancia sensivel ao local de membrana biologica
(adsorgao/dessorgao) e muitas vezes, mas nao necessariamente segue por
transporte bioldgico (internalizagéo) (HUDSON, 1998).

Devido as reagdes de sorgao, mais de 90% das concentragdes totais de
metais toxicos encontrados em cursos d'agua urbanos estdo imobilizados em
sedimentos, representando um risco relativamente baixo para vida aquatica
(DUODU et al., 2017; FENG et al., 2017; VU et al., 2017; PANDEY et al., 2019;
TOMCZAK et al.,, 2019). Todavia, a forca de interacdo depende das fracdes
geoquimicas dos sedimentos onde os metais sdo retidos e podem aumentar a
ordem de fragdes trocaveis, redutiveis, oxidaveis e residuais dependendo do tipo e
do acumulo metalico (BUYANG et al., 2019; KESHAVARZIFARD et al., 2019).

A maioria dos estudos que tratam de monitores biolégicos em ecossistemas
aquaticos necessitam de uma coleta que represente o ambiente a ser estudado
(CLARKE & WARWICK, 2001). Identificar, classificar e quantificar amostras séo
tarefas que consomem muito tempo e precisam de um grupo de apoio com
habilidades taxonémicas (GARRABOU et al., 2002). Essa representatividade e o
consumo de tempo sao questdes centrais no monitoramento de projetos. No
entanto, a maioria das comunidades de macroalgas sao facilmente identificaveis no
campo com experiéncia facil de adquirir e, portanto, permitem o monitoramento de
amplas areas com esforgo relativamente baixo (DIEZ et al., 1999).

E bem reconhecido que as concentracdes de metais em organismos
provavelmente nao sao relacionadas ao nivel tréfico na cadeia alimentar, mas
alguns metais (Hg e Zn) podem ser potencialmente influenciados pelo numero de
interagdes troficas envolvidas (MELVILLE & PULKOWNIK, 2006; FRANCO et al.,
2010). Além disso, as complicadas estratégias na manipulagdo de metais
encontradas em diferentes organismos marinhos claramente precisam ser
apreciadas (WANG, 2002).

Programas de monitoramento e pesquisa de metais no meio ambiente estao
se tornando amplamente estabelecidos devido as preocupagdes sobre acumulo e
efeitos toxicos, particularmente em organismos de ambientes aquaticos (BOYDEN,
1974; FOWLER & OREGIONE, 1976; OTCHERE, 2019). Portanto, a analise desses
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organismos tem sido cada vez mais utilizada como uma medida direta da

abundancia 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 milhées 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). Nao sendo faciimente
definidas, esse termo designa o complexo de todos fotossintetizadores oxigénicos,
nao embridfitos, indicando uma fotossintese oxigenada em termos de substratos e
produtos quimicos, mas néo de sua estequiometria (SCHOPF, 1993; BENNET et al.,
2011).

Essa defini¢cdo inclui cianobactérias e eucariotos em varios clados, com as
algas eucarioticas originarias de uma simbiose entre uma célula eucaridtica nao
fotossintética e uma cianobactéria fotossintética sendo organismos de linhagens que
tém suas origens ha mais de 3 bilhdes de anos (HAN & RUNNEGAR, 1992). Como
tal, as algas representam um grupo heterogéneo que pertencentes a muitas
linhagens evolutivas e nas classificagbes modernas estdo distribuidos em nada
menos que quatro supergrupos eucarioticos (Archaeplastida, Alveolata, Discicristata,
Stramenopila) (BALDAUF, 2008). As macroalgas ou talofitas - pela estrutura
avascular multicelular denominada talo - sao proprias de habitats marinhos,
pertencentes a trés grupos monofiléticos, extremamente diversificados (existem
aproximadamente 10.000 espécies descritas) e estao subdivididos em trés grandes
filos, segundo a pigmentacdo de seus talos: flo Rhodophyta (algas vermelhas), filo
Heterokontophyta (algas marrons) filo Chlorophyta (algas verdes); material de
reserva, componentes da parede celular e construgao e orientagao de flagelos (LEE,
2008; REZIG, 2010; PENNESI et al., 2015).

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

diferengas marcantes em termos de morfologia, ultraestrutura, ecologia, bioquimica
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e fisiologia e embora coexistam nos mesmos habitats costeiros, esses trés grupos
sao filogeneticamente distintos e caracterizadas pelas diferengas, com importantes
implicagdes (TUSSENBROEK et al., 2006; WAYCOTT et al., 2009).

Em funcdo do processo fotossintético, sdo responsaveis pela estruturacéo da
atmosférica, possibilitando a vida sobre a superficie do planeta de todos os seres
vivos aerobicos pela produgdo de oxigénio molecular e consequente formagao da
camada de ozbnio que filtra os raios UV, deletérios para moléculas de DNA
(KASTING, 1993; KIRSHNER, 1994; ALLEGRE & SCHNEIDER, 1994; DUVE,
1996). O comprimento do talo pode variar de apenas poucos milimetros a mais de
60 m de comprimento apresentando estruturas reprodutivas simples (COPPEJANS
et al., 2009; ROMARIS-HORTA et al., 2010; FLEURENCE & LEVINE, 2016).

As algas tém maiores concentracbes de elementos essenciais em
comparagdo com oOs vegetais terrestres e sua riqueza de nutrientes engloba
vitaminas, minerais, fibras dietéticas, proteinas e aminoacidos, polissacarideos,
varios polifendis funcionais, acidos graxos poliinsaturados e antioxidantes (MIEDICO
et al., 2017; NGYYEN et al., 2018). Em fungao disso, ha uma longa histéria de
consumo em culturas de todo o mundo, tanto na alimentagdo humana como na
alimentagdo animal devido a esse suporte nutricional (PAZ et al., 2018;
SQUADRONE et al., 2018; KHANDAKER et al., 2021).

Aproximadamente 145 espécies de macroalgas sdo 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, € surpreendente como existem poucos relatos de algas marinhas
causando situagdes nocivas aos seres humanos e apenas uma unica revisao sobre
0 assunto até a virada do século passado (HIGA & KUNIYOSHI, 2000). Entretanto,
com base nas descobertas disponiveis, o numero total de mortes (14) e doencgas
(73) atribuidas ao consumo de macroalgas € muito pequeno e ocorreu em um
periodo relativamente curto (1980-2003), bem como em uma parte geografica
relativamente pequena do mundo, o Pacifico (KUMAR et al., 2020). Ndo é apenas o
numero pequeno de relatos dos efeitos nocivos, mas a fonte da toxina envolvida na
maioria dos casos € questionavel e pode nao ser produzida por macroalgas
marinhas, mas sim por ficotoxinas de cianobactérias epifitas (ALARIF et al., 2010).

Além de possuirem inumeros metabdlitos de interesse econémico, e do

imenso arcabougo ecoldgico, tém sido utilizadas como importantes ferramentas de

29



monitoramento ambiental em fungdo de sua ampla distribuicdo, habito e tamanho,
mas sobretudo pela sua capacidade de acumular poluentes presentes na agua,
principalmente por adsorgdo ou seja, as macroalgas, um grupo onipresente em
ambientes aquaticos tém recebido menor atengdo em detrimento a outros
organismos marinhos, todavia em comparagédo com organismos de nivel basal da
cadeia alimentar aquatica, diz-se que as algas marinhas podem conter
concentragcbes de metais que sao “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 inicio do
século XXI (PINTO, 2002).

Nos ultimos anos, esta havendo um aumento no interesse do papel das algas
como monitores de contaminantes metalicos residuais, em razao de seu papel na
transferéncia dessas substancias para outros compartimentos ambientais, e seu
potencial na remocao de substancias toxicas de ecossistemas impactados, refletindo
por meio de crescente literatura técnica sobre este assunto. As macroalgas devem
ser objeto de inclusdo 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 dificil identificagao
taxonbmica correta de certos géneros, nomeadamente o género Ulva sp.
(LOUGHNANE et al., 2008), por outro lado ha o fato de em aguas quentes, a
distribuicdo de muitas espécies serem efémeras (COTIYANE-PONDO & BORNMAN,
2021). Apesar disso, tem-se uma gama de espécies de facil identificacdo e que séo
bem distribuidas para se trabalhar, ndo sendo necessario se prender a um grupo.

A capacidade de adsorcdo de um adsorvente €& determinada por suas
propriedades de textura e sua quimica superficial. No caso das algas marinhas, as
modestas propriedades fisicas de textura ndo podem justificar sua alta capacidade
de sorcdo. Nestes biomateriais, a chave esta na natureza quimica da superficie (EL
NEMR et al.,, 2015; MONTEIRO et al., 2019; MORAIS et al.,, 2020). A qualidade
unica de suas paredes celulares permite realizar o processo bioquimico na retencao
de metais, principalmente particulados por serem ricas em polissacarideos
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 Vazquez-Arias (2023) e Govers et al. (2014), polissacarideos e
proteinas na parede celular contém muitos grupos como carboxila, hidroxila, sulfato
e fosfato anidbnicos, que atuam como ligantes locais para sorver e absorver
particulas metalicas (AMADO FILHO et al., 1997). As macroalgas néo possuem as
raizes angiospérmicas e apenas acumulam metais a partir da solu¢do agindo como
material higroscopico desde que as suas frondes nédo estejam em contacto com o
sedimento, caso contrario, pode ocorrer via difusdao (JAYASEKERA & ROSSBACH,
1996; SZEFER, 1998).

Estd bem estabelecido que os organismos marinhos ndo s&o apenas
recursos muito importantes, mas também fontes ricas de estruturas novas e
metabdlitos biologicamente ativos com valor industrial potenciais (DIAZ-RUBIO et al.
2009; HEO & JEON 2009; WIJESINGHE & JEON, 2012). Isso é ainda mais
surpreendente devido a diversidade de compostos secundarios (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 incorporacdo de sua matriz é
predominantemente de acido alginico ou alginato. O alginato e o fucoidano (que
ocorre em menor quantidade na parede celular) sdo os principais responsaveis pela
quelacdo de metais em algas marrons (LEE & MOONEY, 2012; UNGUREANU,
2016; UNGUREANU et al.,, 2015; UNGUREANU et al.,, 2016). Esses grupos
funcionais sao encontrados nos polissacarideos, proteinas e lipidios na superficie da
parede celular e atuam como centros ativos de ligagado para metais (HE & CHEN,
2014). Nas macroalgas, os grupos funcionais presentes na superficie estdo
associados a metais leves (Sédio, Potassio, Calcio e Magnésio) que existem em
altas concentra¢des na agua do mar.

A literatura tem relatado que durante a biossorcdo de metais, estes metais
alcalinos e alcalino-terrosos séo liberados para a solugao e substituidos na estrutura
das algas pelos contaminantes (HACKBARTH et al., 2014). Um mecanismo de
troca iGnica foi observado entre os metais em solugdo e os metais leves (Na*, K7,
Ca?" e Mg?) inicialmente ligados aos grupos negativamente funcionais na superficie
da alga, com relacbes estequiométricas de troca de 1:1 (entre ions de mesma carga)
e 2:1 (entre monovalente e ions divalentes). A quantidade de Niquel, Cadmio ou
Chumbo ligado a biomassa bruta foi semelhante a soma da cations metalicos de

peso atdmico leve liberados. Os ions de Sddio foram liberados em maiores
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quantidades, mesmo nao sendo o metal majoritario na composicéo de algas. Ja o
Calcio, ao contrario, foi liberado em menores quantidades devido a maior afinidade
das algas com o ion (SHENG et al., 2007; TAMILSELVAN et al., 2012).

Dentre os principais grupos funcionais presentes nas superficies algais
(carboxila, hidroxila, sulfénica, amina), a adsor¢gdo de metais por macroalgas tem se
mostrado diretamente relacionado a presencga de grupos carboxilicos (FOUREST &
VOLESKY, 1996).

Espécies de algas marrons capturaram efetivamente a maior parte da
atengao cientifica no campo da biossor¢do (STRUGARIU & HEPUT, 2012, LIN,
2020). Embora as algas marrons tenham sido, de longe, a divisdo mais estudada no
campo da biossorgao, algas das outras duas divisbes também foram examinadas
como biossorventes para metais (VILLAR et al., 2007). E importante ter atencéo
também as Rhodophyta, considerando sua abundancia em varios locais do mundo e
a necessidade de encontrar uma destinacédo ou uso adequado para elas. Em relagao
as algas verdes mortas, estudos com Ulva lactuca mostraram que esta alga poderia
ser usada como um material biossorvente eficiente para a remogao de ions de
Cadmio, Chumbo, Zinco e Cobre de solugbes aquosas (ARECO et al.,, 2012;
GHONEIM et al., 2014).

A sorgao/adsorcdo € um processo metabdlico passivo e independente, e
comumente a absorcdo de metais de solugbes aquosas por macroalgas é
relativamente rapida. Dependendo da natureza das forgas envolvidas, a adsorgéo
pode ser classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorgao fisica e
adsor¢cao quimica. No caso de adsorgao fisica (n&do localizada), a ligacdo do
adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interagao relativamente fraca que
pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls. Diferentemente, a quimissorgao
(localizada), a qual envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reagao quimica. Isso
decorre essencialmente numa nova ligagao quimica e, portanto, bem mais forte que
no caso da fisissorcdo sendo que os dois mecanismos de adsorcdo ndo sao
completamente independentes (NASCIMENTO et al., 2014). A distingdo quanto a
espécie ser fisica ou quimicamente adsorvida ndo é muito clara (ADAMSON &
GAST, 1997).

As algas tém uma certa plasticidade que |hes permite mudar sua fisiologia e

morfologia em resposta as mudangas ambientais como um mecanismo para
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melhorar a resisténcia em condicbes adversas e imobilizar metais toxicos em
estruturas celulares, como vacuolos e paredes celulares, mas também para penetrar
nas células (MEHTA & GAUR. 2005).

A importancia em determinar a localizagdo dos metais acumulados pelas
algas marinhas é duplo. Em primeiro lugar, vai permitir melhor entender e prever o
impacto que a poluigdo por metais tera sobre esses organismos. Em segundo lugar,
permitira uma melhor interpretacdo dos resultados de estudos em que algas
marinhas sejam usadas para investigar a poluicdo costeira como a adsor¢céo de
poluentes na superficie das algas e a absorgao intracelular dos poluentes pelas
células, tendo elas implicacbes muito diferentes. Além do que, apds a concentracéo
dos elementos, eliminam-no da matriz facilmente no momento da analise (PHILLIPS,
1977; ESPINOZA et al., 2021), tendo significAncia minima, em torno de 5% mas
podem chegar a 100% e os grupos mais adequados para o sequestro de ions
metalicos sao polissacarideos, proteinas e grupos fosfato com carboxilas, hidroxilas
e sulfatos (HE & CHEN, 2014; MURPHY et al., 2008). Amina, carboxila, imidazol,
tiol, tioéster, Ni e Oxigénio peptidico sdo consideradas responsaveis por coordenar
ions metalicos no corpo celular (MAJIDI et al., 1990). Em algas marrons, os metais
tém frequentemente sido detectado em fisddios (LIGNELL et al., 1982; SMITH et al.,
1986), um tipo de vacuolo que acumula compostos fendlicos, enquanto em algas
verdes, granulos ricos em metais tém sido detectados nos cloroplastos
(SCHOENWAELDER, 2002).

Nos compartimentos extracelulares os metais sdo ligados por processos
fisico-quimicos passivos, porém, para atingir o espacgo intracelular, € necessario o
transporte transmembrana, no entanto os metais sendo cations, impossibilita essa
passagem devido a hidrofobia membranacea necessitando dessa forma, de
transportadores de membrana (HUANG et al.,, 2013). Assim, os metais nao
essenciais utilizam transportadores especificos de alta afinidade para serem
importados para o citoplasma podendo entrar através de varios canais incluindo
aqueles para metais essenciais, a forma como estes operam nas algas marinhas
ainda esta longe de ser compreendida.

Os metais podem ser letais para as algas, mas sua toxicidade dependera de
sua localizacado celular. A maioria dos efeitos toxicos ocorrem quando os metais
estdo dentro das células das algas. Nesse local, os metais podem levar a formagéao

de espécies reativas de oxigénio (ROS), podendo causar danos oxidativos aos
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constituintes celulares, como DNA, RNA, proteinas e lipidios
(CONTRERAS-PORCIA et al. 2017). Assim sendo, podem ter um efeito prejudicial
direto sobre fotossintese, divisdo celular, crescimento e causam a destruicdo de
metabodlitos primarios em algumas algas marinhas e reduz o conteudo de
cloroplastos, provocando uma morte direta das células (RAMACHANDRA, 2018).

Todavia, é esperado que as algas tenham mecanismos para prevenir
elementos toxicos de entrar nas células, o que explica sua tolerancia aos metais. A
primeira barreira a entrada de elementos toxicos € a propria parede celular em
funcdo da capacidade adsortiva (FOUREST & VOLESKY, 1997). Além disso, essas
algas podem aumentar a quantidade de biomoléculas com cargas negativas em
resposta a toxicidade dos metais, pois como ja mencionado, elas possuem grande
plasticidade (ANDRADE et al., 2010). No entanto, este ndo € o Unico 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
oxidagdo dos constituintes celulares por ROS, evitando assim danos toxicos, e
também podem produzir quelantes para inativar os cations (MOENNE et al., 2016;
PINTO et al., 2003). Os quelatos s&do acumulados em organelas, como vacuolos e
cloroplastos ou fisédios em algas marrons. Portanto, nem todos os metais
intracelulares estarao disponiveis, e a disponibilidade dependera das organelas,
onde estdo 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 radionuclideo (Zn®°) do que uma Ulva sp. viva. A Porphyra umbilicalis,
acumulou radionuclideo Ruténio (Ru'®) a tais niveis que pdde ser usado como um
guia para limitar a liberagdo de produtos de fissdo da Windscale Atomic Works
(GUTKNECHT, 1961).

A absorcgao de Zinco foi estudada na alga marrom Laminaria digitata com uso
do radionuclideo Zn® e a andlise de absorgdo atdémica. Ndo foram encontradas
evidéncias da regulag&o do radionuclideo pela alga. Sua absorg¢ao foi um processo
gradual de acumulagdo que pdde continuar durante toda a vida da alga e néao é
acompanhado pela conversdo do Zn elementar. Como resultado, uma vez
absorvido, o Zn® mostra pouca tendéncia em se perder da alga (GUTKNECHT,
1965; BRYAN, 1969). A capacidade das macroalgas em absorver zinco e outros

metais pesados da agua, produzindo uma concentragdo 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 nivel de metal na agua,
maior o nivel na alga (WHITTON, 1980).

Quando a adequacdo de Porphyra spp. e Enteromorpha spp. para
biomonitoramento de Cu, Cd, Pb e Hg na agua do mar da costa do Porto
observou-se que a absor¢cdo de metais variou apreciavelmente durante o ano, cada
metal exibindo um padrdo caracteristico de variagao e tais nao corroboraram aos
niveis do metal na agua do mar, também monitorados, ocorrendo diferentes
concentragdes para diferentes épocas em diferentes sistemas metal-alga (LEAL et
al., 1997). Portanto, os efeitos sazonais devem ser considerados na selecéo das
épocas de colheita (RAMELOW et al., 1993).

4.7. PARAMETROS ABIOTICOS

Tentando responder a questdo de como varia a contaminagdo por metais
téxicos, ao longo do espago e tempo em ambientes aquaticos, podemos obter
basicamente 3 categorias de dados relativos a concentragao de metais: medi¢ao da
concentracdo de metais na agua, no sedimento e mais recentemente na biota
residente (RAINBOW, 2007).

471. Ar

Superficies e interfaces sao zonas criticas onde ocorrem grandes trocas
fisicas, quimicas e bioldgicas, tendo a cobertura oceanica por volta de 362 milhdes
de km? (~71%) da superficie da Terra. A comunicagdo entre oceano-atmosfera &
indubitavelmente uma das maiores e mais importantes interfaces de relevancia
global desse limite que liga os dois principais componentes da Terra (WURL et al.,
2011).

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

funciona como uma jungdo GAP com uma espessura funcional de 1-1000 ym para o
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lado da agua e representa um ambiente unico com propriedades que diferem das
aguas subjacentes (HUNTER, 1980; TOVAR-SANCHEZ, 2014) englobando assim, a
superficie até as primeiras centenas de micrometros podendo chegar a
nanocamadas (SNL) nos casos em que a camada envolvida pede tal grandeza de
medida (ALVES, 2014; WURL et al., 2017).

E uma caracteristica central dos oceanos apresentando propriedades
quimicas, fisicas e biolégicas distintas. Essa interface desempenha um papel
fundamental na regulacdo da troca de gases, solutos e energia entre a agua e a
atmosfera tendo papel central para uma gama de processos de regulagao
biogeoquimica (TOVAR-SANCHEZ et al., 2020).

Sieburth (1983) levantou a hipotese de que o SML era uma camada
semelhante a um gel hidratado, formado por uma mistura complexa de carboidratos,
proteinas e lipidios. Essa hipdétese foi confirmada nos ultimos anos, porquanto
evidéncias cientificas indicam que é um ambiente de biofilme enriquecido com
agregados de comunidades microbianas especificas (CUNLIFFE et al., 2013).

A presencga de biofilme, assim como as forgas de tensao superficial da prépria
interface, fornece uma area de estabilidade fisica no qual, materiais particulados e
organismos podem se concentrar. Em contrapartida, é climaticamente instavel sendo
submetido a grandes extremos de temperatura, salinidade e radiagao solar do que o
restante do ambiente pelagico (HARDY, 1973; ENGEL et al. 2017).

Os aerossobis marinhos s&o gerados em sua maioria por processos de
formagdo de bolhas na coluna d’agua oceanica, bem como pela rebentagdo das
ondas nas areas costeiras transpassando a interface e por fim, espraiam-se pela
acao do vento atuando no transporte a longas distancias desempenhando um papel
ativo nos ciclos biogeoquimicos 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 embarcagdes tambéem
devem ser consideradas processos muito relevantes em areas costeiras (STEFAN &
SZERI, 1999). Uma bolha recém-criada é capaz de coletar moléculas dissolvidas,
bem como material particulado em suspenséo durante sua ascensao e elimina-las,
tendo nelas antigas interagdes hidrofobicas ou i6nicas sendo o rebentamento um
importante processo para o transporte de moléculas (OPPO et al., 1999), dado que

muitas vezes a microcamada superficial ndo concentra unicamente agregados
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biogénicos, esse percurso favorece também a presenca de metais até em ppt
(WALLACE & GORDON Jr, 1976).

O enriquecimento de metais na microcamada tem sido associado a diferentes
fontes, incluindo afluéncias fluviais, abastecimento de agua subterranea e pelo modo
de producdo antropogénico fazendo com que ocorra a deposi¢cdo atmosférica de
poluentes gasosos incluindo metais ligados a particulas suspensas que
provavelmente serdo carreados posto que, essa camada acaba por concentrar de
substancias antropogénicas (HARDY, 1982; MIGON, 2005; TREZZI et al., 2016).

Isso causa constantemente tanto em metais téxicos quanto aos
potencialmente toxicos 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 a esse fendbmeno, a especiagcao de metais na microcamada pode ser
marcadamente diferente dos estratos marinhos subjacentes.

Contudo, tanto por via seca quanto umida, € mais um caminho no transporte
de metais para a coluna d’agua e sedimentos numa dindmica de retroalimentagao
positiva (GUIEU, 2002; 2010; TERNON et al., 2010; JORDI et al., 2012) afetando

também a comunidade bentbénica e por conseguinte, as macroalgas.

472. Agua

A composicao geral da agua do mar foi provavelmente fixada nas primeiras
centenas de milhdes de anos da histéria do oceano por interagbes agua-rocha que
foram controladas por regras quimicas simples. A medida que a vida evoluiu, os
elementos mais abundantes nos oceanos seriam usados na processos metabdlicos,
desde que fossem capazes de realizar as fungdes bioquimicas necessarias
(WHITFIELD, 1981).

A salinidade do oceano tem-se mantido estavel por milhdes de anos e a
composi¢cao quimica de sais na agua do mar, a quantidade e os tipos de sais que
encontram-se dissolvidos no oceano na forma de ions. Em um quilograma de agua
do mar ha em média 35 gramas de compostos dissolvidos, chamados sais
inorganicos. Isso significa que a agua do mar é constituida por 96,5% de agua pura

e 3,5% de sais. Variagcbes diurnas predominam na superficie e variacbes 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 aguas. A superficie dos
oceanos, em seu conjunto, tem um pH que varia entre 8,0 e 8,3 (ROMANELLI et al.,
2019).

Embora a poliagua ndo pareca ser uma nova forma de agua, é importante
salientar que todos os trabalhos sobre agua perto de interfaces indicam que é
bastante diferente da agua a granel. Dessa forma, seria de esperar que a agua perto
das interfaces nos oceanos (por exemplo, em aguas em sedimentos porosos ou nas
superficies de particulas suspensas) tivesse propriedades bastante diferentes da
agua a granel (DROST-HANSEN, 1972; HORNE. 1972).

Metais-trago/micro/nano na 4agua existem parcialmente em solugdo e
parcialmente em suspensao (particulado). Além disso, existe uma certa quantidade
de metais em coldides ou quelatos, que podem ser dificeis de atribuir a solugdes
soluveis ou fragdes particuladas (MEYBECK & HELMER, 1989). As concentragdes
de espécies de metais dissolvidas na agua do mar sdao muito afetadas pelas
interagdes com particulas em suspensao e sedimentos (RILEY & TAYLOR, 1969). O
material particulado em suspensdo na agua do mar €& altamente variavel em
composi¢cao e quantidade. A fragdo inorgéanica consiste principalmente de minerais
como feldspatos, argilas, e quartzo formados pelo intemperismo de rochas terrestres
(ISLAM et al., 2015). Outras espécies inorganicas frequentemente presentes séo as
siliciosas e restos calcarios de organismos mortos. A fragdo particulada orgénica &
derivada da decomposicdo e da proporgdo metabdlica dos organismos vivos
(HAYES et al., 2021).

Em aguas naturais, pensa-se que a biodisponibilidade de metais vestigiais,
incluindo a sua toxicidade para atravessar barreiras biologicas (por exemplo,
membrana plasmatica) é mais frequentemente previsto que seja pela concentragéo
ou fluxo de metal internalizado (FRANKLIN et al., 2002).

As concentragdes de metais toxicos nas aguas residuais podem atingir
centenas de miligramas por litro (FERNANDES et al., 2007; RAHMANPOUR et al.,
2014). Metodologias diferentes ja foram propostas para avaliar o impacto ecoldgico
de um corpo d’agua usando macroalgas como monitores (ORFANIDIS et al., 2001;
BALLESTEROS et al., 2007), mas nenhum deles tém estreitamente relacionado com
os limites espaciais entre dominios macroalgais nativas e niveis de poluicdo como

na concentracdo de nutrientes na agua do mar. Estudos mostraram que as
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concentragbes de metais em espécies de algas marinhas eram maiores do que as
concentragdes na agua do mar ambiente (TRESNATI et al., 2021).

Apesar da existéncia do conhecimento relativamente antigo sobre o impacto
da poluicdo na estrutura das comunidades dominadas por algas, tem havido pouca
tradicdo entre os ficologistas em propor indices bi6ticos baseados em macroalgas.
Uma excecgao € o indice de razdo média Rhodophyta/Phaeophyta, que exibe fortes
mudancas em relacdo a qualidade da agua (PINEDO et al., 2003; JUANES et al.,
2008). Outra excegéao € a Ecologic Evaluation Index (EEI), proposto por Orfanidis et
al. (2001), que foi projetado para estimar a situagao do impacto ecolégico das aguas
de transigao e costeiras de acordo com os requisitos da DQA (Diretiva Quadro da
Agua), instrumento criado para a politica da Unido Europeia para melhorias as
massas d’agua possibilitando e responsabilizando para que governos planejem com
vista a assegurar a protegao e recuperagao.

Macroalgas, além de bentdnicas s&o fixas ao local e integram os efeitos da
exposigao a longo prazo aos nutrientes ou outros poluentes, resultando na
diminuicdo ou mesmo no desaparecimento das espécies mais sensiveis e sua
substituicdo por espécies altamente resistentes, espécies tionitrofilicas ou
oportunistas (MURRAY & LITTLER, 1978). Porquanto, algas ulvoides que
geralmente recrutam primeiro - entre macroalgas - as areas desnudas
(UNDERWOOD, 1980; UNDERWOOD & JERNAKOFF, 1981). Esse recrutamento
rapido pode sequestrar espaco e impedir que outras espécies se estabelegam
(UNDERWOOD et al., 1983). Inclusive o fato de alguns estudos considerarem a
agua somente para monitorizagdo da poluicdo metalica em ambientes costeiros
apresenta algumas desvantagens, que a tornam num material monitor pouco
robusto (HENRIQUES, 2009).

Apesar do avango tecnolégico nos instrumentos de medigdo, as
concentragcbes de metais medidas na agua, continuam perto dos limites de
deteccao, de facil contaminagao requerendo técnicas “limpas” de coleta e analise de
laboratério para produzirem resultados de confianca. (VILLARES et al., 2002). Outro
problema é a variagdo das concentragdes 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 realizagdo de programas extensos de
biomonitorizagdo bem como no tempo e em recursos humanos (VILLARES et al.,

2001). Também as particularidades fisico-quimicas do meio podem influenciar a
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biodisponibilidade de metais em diferentes corpos de agua o que demanda
desenhos experimentais muito exigentes para programas de biomonitorizagao, com
base nos dados obtidos da agua (MORILLO & USERO, 2008). Estes programas
nem sempre sdo alcangaveis e, para além sao muito dispendiosos levantando
duvidas se o custo compensa o tipo de informacdo que este tipo de material como
monitor pode oferecer. A poluicdo da agua com metais € um problema global critico
(RICKWOOD & CARR, 2009; FERNANDEZ-LUQUENO et al., 2013).

Portanto, o estudo de comunidades de macroalgas tem sido considerado util
para analisar mudangas na qualidade da agua e macroalgas s&o, de fato, um dos
principais elementos biolégicos a ter em conta na determinagdo do estado de
qualidade ecolégica de qualquer massa de agua costeira (FAIRWEATHER, 1990;
BILLAH et al., 2017).

47.3. Sedimentos

Os sedimentos superficiais sdo um componente significativo do ecossistema
aquatico. Em muitas areas, os metais em superficie sedimentar estdo aumentando
gradualmente e tornando-se um crescente topico de interesse mundial
(JAFARABADI et al., 2017; NEL et al., 2020).

As caracteristicas quimicas dos sedimentos marinhos variam amplamente,
dependendo se sdo do mar profundo ou do ambiente préoximo a costa. Assim como
os solos podem ser classificados como acido ou alcalino, dependendo do material
geoldgico de onde foram derivados e o ambiente em que foram existentes, os
sedimentos marinhos mostram variacdes semelhantes (REIMERS et al., 2013).
Portanto, existem areas de lodos calcarios que sdo depdsitos contendo mais de 30%
de Carbonato de Calcio (CaCO3) de origem organica. Da mesma forma, existem
limos siliciosos que sao depdsitos contendo mais de 50% de material esquelético
silicioso provindo em sua grande maioria das diatomaceas - “terra de diatomaceas”.
(CHESTER, 1965). Nos demais sedimentos predominam argilas tipicas como a ilita,
nesse caso, 0s materiais originais sdo em grande parte minerais em vez de restos

de esqueletos de origem orgénica (CHAPMAN et al., 2003).
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Rashid & King (1970) revisou o papel da matéria organica do sedimento na
complexacdo de metais. Eles concluiram que a matéria organica do sedimento
forma complexos com metais por troca idnica, mecanismos superficiais de adsor¢ao
e quelagcdo. Tém-se ligantes da matéria organica quelantes de metais, como os
grupos carboxila, alcool, fenol e amida envolvidos de alguma forma como os grupos
quinona que sao componentes conhecidos da decomposi¢do da matéria organica
(RASHID, 1972).

WU et al. (2017) coloca que, metais depositados em ambientes terrestres de
forma natural mas principalmente antrépica, acumulam-se nos solos entrando nos
ciclos biogeofisicoquimicos. O repositério final para metais que entram em
ambientes aquaticos € tipicamente o sedimento por meio de processos incluindo
sedimentacao, adsorcdo ao material particulado, precipitacdo e/ou coprecipitagcao
(NOUR et al., 2018) podendo existir como sulfetos sob condi¢gdes anaerdbicas, que
sao suscetiveis a alteragdes de pH. Condi¢cdes andxicas podem também apresentar
mudangas na especiagao e solubilidade de metais através do potencial redox em
interfaces (BALISTRIERI et al., 1994) e o potencial redox do sedimento € um
parametro importante que afeta a transformagédo do metal (MANSFELDT, 2004). No
fundo do mar os sedimentos podem ser anoxicos ao longo de dezenas a centenas
de metros de profundidade (RQY et al., 2012), apenas sedimentos excepcionais
perto da costa, como no Mar Negro, sao totalmente andxicos devido a deposigao
sob uma coluna de agua euxinica (CANFIELD, 1993, 1994).

O redox sedimentar € uma condicdo geoquimicamente mais complexa,
encontrada amplamente nas margens continentais. Estado oscilante que aumenta
fluxos de Oxigénio bentdnico, mobiliza e precipita alternadamente formas de Fe e
metais vestigiais associados, e leva pouco sepultamento de Enxofre reduzido
(mesmo a niveis de ppb s&o consideradas poluentes para a biota marinha) ou
Carbono orgénico (ALLER, 1994, 1998; FORSTER & GRAF, 1995). As causas mais
comuns de oscilagao redox em sedimentos sao interacoes
epifauna/infauna-sedimento (ou seja, bioirrigacdo e bioturbagcdo) (ALLER &
COCHRANL, 2019), por isso a laminagdo em sedimentos neriticos é rara, em fungao
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 substancias minerais, s&o
oportunistas e tém um impacto significativo no mundo mineral, catalisando ou
controlando outras formas, sendo as etapas principais a formagao ou a dissolugao
de minerais, comumente explorada comercialmente, esse tipo de dissolugao
(EHRLICH, 2001). Contudo, efeitos indesejaveis do mineral microbiano na
dissolucdo se manifestam na deterioracdo em construcdes e esculturas de rocha
(KRUMBEIN et al., 1991; URZI et al., 1991).

Os sedimentos tém sido considerados como um compartimento de
acumulagdo de espécies poluentes a partir da coluna d’agua, devido as altas
capacidades de sorgao e acumulagao associadas (CARVALHO & LACERDA, 1992),
apresentando as concentragdes em algumas ordens de grandeza maiores do que
nas aguas correspondentes, permitindo seu uso como um bom monitor de poluigao
ambiental, tanto atual como remota (estratificacdo), possibilitando ainda o
conhecimento das principais fontes de poluicdo dentro de um determinado sistema
aquatico (KESHAVARZIFARD et al., 2017), contudo diversos processos bidticos e
abidticos podem remobilizar tais espécies, constituindo-se em fontes de poluigao
secundaria, afetando a qualidade da &agua e iniciando a bioacumulacdo e
transferéncia na cadeia tréfica. A variagdo das concentragbes de metais
encontradas nos sedimentos ocorre de acordo com a taxa de deposicdo metalica,
taxa de sedimentacao de particulas, tamanho, natureza e presenga ou auséncia de
material orgénico (MALINS, 1984).

Os sedimentos sdo um importante problema ambiental em todo mundo. Sua
analise apresenta vantagens, uma delas é o fato da concentragdo ser
suficientemente elevada para ser medida sem risco significativo de contaminagao
durante a sua recolha e analise. Além do mais, a concentragdo nos sedimentos
representa metais que foram integrados ao longo do tempo, ndo havendo tanta
possibilidade de variagdo como pode acontecer ao medir concentragdes dissolvidas
no meio aquoso. Sendo assim, também nao existe a mesma necessidade de
desenvolver programas de amostragem extensos e dispendiosos, como para
concentragdes de metais medidas na agua (POSHTEGAL et al., 2023).

As dificuldades na utilizagdo dos resultados medidos neste tipo de
monitoramento prendem-se no fato das propriedades fisico-quimicas do sedimento
afetarem a sua capacidade de acumular metais, fazendo com que diferentes

sedimentos acumulem diferentes concentracdes de metais, a partir da mesma fonte
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de metais como exemplo comum, € o tamanho de particula e o conteudo em
carbono organico do sedimento, recorrente em sedimentos lamacentos (ALLAM et
al., 2016). Assim sendo, pequeno tamanho de particula e elevado conteudo organico
acumulam mais metais do que sedimentos arenosos que possuem tamanho de
particula maior e baixo conteudo organico ou mesmo sedimentos derivados de
rochas (LUOMA, 1990). Como resultado das dificuldades em obter dados de
confianga, acerca da biodisponibilidade de metais na agua principalmente, os
organismos aquaticos tém vindo a ser cada vez mais utilizados como biomonitores
na aferigdo da contaminac&o nos habitats (MELVILLE & PULKOWNIK, 2006).

5. METODOLOGIA

As revisdes de literatura sdo consideradas estudos secundarios que tém nos
estudos primarios sua fonte de dados (GALVAO & PEREIRA, 2014). Consistiu num
processo de busca, analise e descricdo com intuito de contextualizar um problema
fornecendo o contexto do tema envolvido e possibilitou inferir informacdes
esclarecedoras

De acordo com Vosgerau & Romanowiski (2014) a revisao tradicional € um
formato de fundamentacéao tedrica que se utiliza de critérios inespecificos com uma
selecao arbitraria e analise critica pessoal. O tratamento de informagdes gerais sem
necessidade de esgotar suas fontes com interpretacdes que podem estar sujeitas a
subjetividade dos autores (MENDES et al., 2008).

Este estudo pode ser caracterizado como uma pesquisa retrospectiva de
conformagao pouco rigida partindo do material pertinente acerca do tema, tendo a
finalidade de ler, selecionar, revisar e se embasar nas informagdes relevantes

disponiveis.

5.1. ELABORACAO DA QUESTAO

Foi questionado se macroalgas sao aptas como monitoras de metais toxicos.
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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

Académico e Capes.

5.3. SELECAO DE ESCRITOS

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

dados pertinentes a pesquisa.

5.4. ANALISE DE ESCRITOS

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

maneira clara e objetiva a questéo proposta.

6. RESULTADO E DISCUSSAO

As areas costeiras abrigam bilhdes de pessoas que direta ou indiretamente
dependem dos ecossistemas oceanicos para sua subsisténcia. estdo expostos a
uma série de fatores naturais e antropogénicos de mudancas que afetam a
biodiversidade e a estrutura e fungao ecossistémica (Worm et al., 2006).

Atualmente mais de 40% dos mares do mundo tém sido impactados
significativamente pela atividade humana, com as consequéncias mais graves
ocorrendo nas regides costeiras (LOTZE et al.,, 2006). Para complicar, a nossa
compreensao da origem e natureza mutavel das pressbes antropogénicas €
frequentemente dificultada pela falta de perspectiva histérica da pegada humana nos
ecossistemas marinhos modernos e seu impacto nas populagdes costeiras que

dependiam deles.
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Sendo esse impacto uma das maiores ameagas ambientais dos nossos
tempos, um entendimento da escala e magnitude na degradagdo de espécies e
habitats requer uma perspectiva de longo prazo que incorpore informagao histérica
(GALLARDO et al., 2021) e ao mesmo tempo estudos atuais dos mais diversos que
corroborem com o contexto complexo e dindmico que é a nossa biosfera.

As concentragcbes de metais no ambiente marinho sdo estimadas em
nanograma e/ou micrograma por litro (fase liquida) ou por intervalo de grama
conforme sao encontrados componentes naturais da crosta terrestre (fase soélida).
Concentragdes de metais téxicos de importancia como (Zn, Pb, Cd, Cu, Sn e Hg,
etc.) no ambiente marinho aumentaram cinco a dez vezes nas ultimas décadas em
relagdo aos valores registrados de cinquenta para um cem anos atras
(MASHIATULLAH et al., 2013; BANDARA & PATHMALAL, 2022).

A poluigdo metalica gera preocupagéo devido a sua ampla distribuicdo, alta
hidrofobicidade, recalcitrancia tendo efeitos negativos sobre o meio ambiente e
saude dos seres vivos, por isso esses produtos quimicos chamaram a atengido. A
producdo quimica aumentou de um milhdo de toneladas em 1930 para mais de 400
milhdes de toneladas nos tempos atuais, com cerca de 100.000 diferentes
substancias quimicas registradas somente no mercado da Unido Europeia, dos
quais 30.000 a 70.000 sao usados diariamente (ABELKOP & GRAHAM, 2015;
TRASANDE et al., 2015).

A maioria de produtos quimicos em corpos d'agua, incluindo metais derivam
de escoamento urbano, rural e industrial (PATEL, 2018). Cerca de 10% do
escoamento disponivel globalmente esta sendo usado por industrias e regides
urbanas, revertendo em um fluxo direto no ciclo hidrolégico. Como resultado, a cada
ano mais de 300 milhdes de toneladas de metais toxicos derivados principalmente
de produtos industriais e de consumo, incluindo Cr, Cu, Zn, As, Cd, Pb e Sn,
chegam as aguas naturais (OCHIENG et al., 2007). Fabricas de cimento, bases de
carvao e energia, téxteis, desmantelamento/reciclagem de navios e curtumes sao
apenas alguns exemplos de tipos-chave de negdcios que se tornaram importantes
para o crescimento macro e microecondmico e fontes poluidoras, mas conforme
Nagajyoti et al. 2010, a agricultura, que usa mais de 140 milhdes de toneladas de
fertilizantes e varios milhdes de toneladas de pesticidas a cada ano, contribuiu para

aumentar a poluigao.
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Métodos convencionais como precipitacdo quimica, oxidagao/reducéo,
filtracdo, evaporacgao, troca idbnica e membrana de separagao usados para remogao
de metais em aguas residuais incluem altos requisitos de energia, investimento de
capital e custos operacionais além de serem ineficientes para reduzir a
concentracdo de metal nos efluentes aos niveis requeridos (KARTHIKEYAN et al.,
2007). Em alguns dos processos convencionais de remogao de metal, o Cromo (lll)
pode ser oxidado ao Cromo (VI), resultando assim em um composto mais téxico
ainda.

Além disso, também existem limitacbdes quanto ao seu uso, principalmente
para o tratamento de grande volume de concentragdes de metais diluidos (VIEIRA et
al., 2008). Por esse motivo, processos de biossor¢ado com materiais naturais como
algas arribadas e invasoras, casca de bananas entre outros, estdo se tornando
novos métodos alternativos para a remocgao de metais de residuos industriais devido
ao seu baixo custo operacional e alta eficiéncia na remocédo de metais toxicos de
efluentes muito diluidos. Dessa forma, a biossorgdo, que usa a capacidade de
materiais bioldégicos para remover e acumular metais a partir de solugdes aquosas,
tém recebido consideravel ateng&o nos ultimos anos devido algumas vantagens em
relagdo aos métodos tradicionais e ainda pode ser a solugdo para uma parte do lixo
organico ser reutilizada.

Varios 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
biossorcdo pode ser geralmente rapido e adequado para a extragao de ions
metalicos em grandes volumes d’agua levando em conta o potencial biossorvente
que dependera da morfofisiologia do organismo, bem como da composigdo quimica
do elemento.

O biomonitoramento com macroalgas segundo Black & Mitchel (1952) provou
ser uma técnica util para a gestdo ambiental desde que foi implementado pela
primeira vez no inicio dos anos 1950, pois antes desses, os estudos baseavam-se
em amostras de animais de tecidos moles e relacionando-os aos sedimentos e agua
ou quando se tratava de macroalgas, era qualitativa sem relacdo com o ambiente e
até mesmo sem especificar as espécies analisadas ou ainda, a analise da agua

somente.
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Uma das etapas principais na elaboragao de um estudo de biomonitoramento
ambiental é o procedimento de coleta de amostras. Segundo Atkins (1927), Evans et
al. (1938), Féyn et al. (1939), Wort (1955) e Garcia-Seoane et al. (2019) a
distribuicdo de poluentes dentro dos locais de amostragem muitas vezes néo é
homogénea, levando a variagdes nas concentragdes 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 caracteristicas desejaveis
para serem implementadas como monitoras de contaminagao e tém sido atualmente
utilizadas para isso, dada a sua capacidade de acumular metais em conteudos que
sao geralmente varias ordens de grandeza, acima das concentragdes na agua do
mar ou seja, que medi¢des de metais toxicos na agua do mar ou sedimentos
parecem nao estar em niveis suficientes para levantar qualquer suspeita, mas
medi¢des com talofitas podem ser milhares de vezes maiores no mesmo ambiente e
portanto, as analises 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 poluicdo por metais, todavia sera mais eficiente a compreensao se for trabalhado
em conjunto com outros biomonitores de niveis tréficos diferentes principalmente a
comunidade benténica e poder correlacionar as espécies de metais envolvidas e
suas diferentes fontes. Como resultado, o monitoramento e a avaliagdo podem
ajudar com a gestao e planeamento da protegao ambiental costeira.

Embora muitos materiais tenham capacidade de biossor¢cdo, as algas
marinhas, sdo unicas em sua alta capacidade de sorg&o (além da prépria absorgéo
inerente a qualquer organismo) em detrimento a sua incapacidade de regular o
quanto de metais ela absorve (MALEA & KEVREKIDIS, 2014; MEDEIROS et al.,
2017). Comparado as algas verdes e vermelhas tidas como adsorventes
moderadas, as espécies de algas marrons, sdo consideradas melhores na absorgéo
de metais téxicos (KUMARI & SHARMA, 1995). Por isso s&o consideradas tanto
bioindicadores de qualidade ambiental, bem como biomonitoras de processos de
mudancas. No nivel de assembléia, a composicao das espécies reflete o espaco e
intensidade temporal dos disturbios antropogénicos, bem como os efeitos da

toxicidade sao refletidos na sele¢cdo dos organismos tolerantes.
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Devido a toxicidade de vestigios metalicos e outros elementos, comer
grandes quantidades de algas que absorvem poluentes pode representar um risco
para a saude. Consoante a Devault et al. (2021) e Kreissig et al. (2021), a criagado de
avaliagdes de risco com base em pesquisas regulares de concentragcdes de metais
em algas marinhas comercialmente disponiveis € 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 varios estudos
tém documentado um declinio na abundancia de algas marrons em diferentes
regides (BOLOGA & SAVA, 2012; YESSON et al., 2015; PINEIRO-CORBEIRA et al.,
2016) sendo uma das mais utilizadas na alimentagdo humana.

No mais, a descricdo do biomonitoramento para poluicdo por metais e sua
avaliacao segue dessa forma: medi¢ao de concentracdes de metais em espécies da
biota residente - sendo as macroalgas como grupo-chave - que podem colaborar
com uma avaliagdo mais significativa do impacto da poluigdo pelos metais toxicos
em ambientes costeiros, dindamicos e extremamente explotados. Para evitar
restricoes de oferta e demanda a curto prazo, principalmente na industria, é
necessario seguir com a mudanga de uma economia linear para uma bioeconomia

de forma circular.

7. CONSIDERAGOES FINAIS

Nas dultimas trés décadas, pesquisas sobre metais toxicos tém sido
particularmente ativo, bem como os residuos organicos - sdo um problema sério,
pelo fato da presencga de elementos metélicos no ambiente terem recebido atencéo
crescente nas ultimas décadas, os trabalhos de pesquisa existentes apresentam os
impactos na saude e os efeitos ecologicos causados pela contaminagdo e
subsequente poluicao de metais.

Uma infinidade de substancias sao introduzidas deliberadamente na area de
costa como em todos os ambientes, ndo obstante os metais téxicos sdo um dos
assuntos mais extensivamente estudadas pela recalcitrancia, bioaculumacgao e
biomagnificacdo com resultados maléficos cronicos para a saude de todos os

organismos, inclusive os humanos.
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A vista disso, é extremamente importante examinar fontes, processos,
destinos e consequéncias dos metais toxicos nos ecossistemas costeiros e projetar
politicas de gerenciamento adequadas para evitar que 0 mesmo seja ainda mais
poluido. A gestdo e conservagdo dos oceanos requerem um sumario de dados
espaciais sobre a distribuicdo e intensidade das atividades humanas e a
sobreposi¢ao de seus impactos nos ecossistemas marinhos.

Porquanto, muitas vezes atribuir responsabilidade por tais efeitos
toxicologicos podem ser dificeis. Na medida em que pode ser uma doenga complexa
causada por varios produtos quimicos diferentes ou mesmo combinacbdes de
produtos quimicos. Além disso, 0s organismos nunca sao expostos a apenas um
unico metal, mas sim a misturas complexas. Os metais como uma classe de toxicos
apresentam claramente muitos desafios em estudos toxicoldgicos para pesquisar.

A utilizagdo de algas marinhas é uma forma natural de gerir a limpeza
ambiental e tem um futuro promissor como um recurso renovavel, biodegradavel e
difundido na sua distribuicdo em todo o mundo. Muitos destacaram a importancia da
diversidade bioldgica ecossistémica para a humanidade e estabeleceu metas para
preserva-los e orientar os tomadores de decisdo. Para atingir esses objetivos, séo
necessarias ferramentas para detectar e gerenciar as influéncias humanas no meio
ambiente, em vista da sua forte dependéncia por produtos ricos em metais.

A metafora da natureza como o estoque que fornece um fluxo de servicos é
insuficiente para as dificuldades que enfrentamos combinado com a presuncao
equivocada de que podemos analisar um problema global dentro de um equilibrio
parcial do quadro econdmico e alcangar uma nova economia e grandes mudangas
institucionais, demonstram a alienagao que nos encontramos.

Durante toda a existéncia humana sempre tivemos sistemas produtivos
numa esséncia metabdlica para a garantia da nossa prépria existéncia. Todavia,
dentro da atual fase produtiva capitalista, o conhecimento tecnolégico e
desenvolvimento industrial possibilitaram uma exploracédo e subsequente explotagao
que jamais foi pensada, porquanto faz a humanidade acreditar que seu crescimento
€ ilimitavel e seu dominio sobre a natureza € completo, por sua vez a natureza como
base fundamental e indispensavel para a constru¢do da organizagao social e da
saude ambiental esta mostrando que essa relagdo nao se trata de um continuum,
mas de um circuito metabdlico ciclico e que se encontra em desequilibrio e

deterioracao.
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Foram precisos cerca de 4,5 biilhdes de anos para que a Terra reunisse todas
as condicdes para nos acolher. Mas demoramos apenas 4,5 décadas a consumir,
esgotar e alterar significativamente os seus sistemas altamente delicados,

essenciais a nossa propria sobrevivéncia.
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