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RESUMO

O mercurio (Hg) € um metal pesado toxico que pode estar presente no meio ambiente de vérias
formas, sua fonte inclui processos naturais, atividades industriais, mineragdo, entre outros. Em
ambientes aqudticos, a contaminacao por Hg tem sido um verdadeiro incomodo no mundo
moderno, pois afeta tanto os ecossistemas quanto a saide humana. Desempenhando um papel
vital no meio marinho como produtores primdrios, as populacdes de algas t€m sido usadas
para monitorar o grau de poluicdo num ambiente aquitico, podendo elas acumular metais
pesados em suas estruturas, afetando a saide e o desenvolvimento dos seres de niveis tréficos
superiores, inclusive a de humanos. Deste modo, torna-se de extrema importancia analisar Hg,
contudo, sua andlise € um desafio por em geral estar em baixa concentragcdo nesse tipo de matriz,
exigindo um método analitico sensivel para sua deteccdo. Acompanhar o aumento de suas
concentragdes durante diferentes periodos, em uma determinada regido, pode também colaborar
com a prevenc¢ao da contaminacao excessiva. A espectrometria de absor¢ao atbmica com vapor
frio (CV AAS) e a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) sao
os métodos mais comuns para andlise de Hg, contudo, essas técnicas requerem a preparacao
da amostra antes da andlise, implicando uma maior manipulagdo da amostra, aumentando a
possibilidade de erros analiticos, perda de analito, além de demandar um tempo maior de andlise.
Dessa forma, a andlise direta € uma alternativa a essas técnicas, pois dispensa a etapa de preparo
de amostra, reduz a geracao de residuos perigosos, restringe a ocorréncia de erros analiticos,
apresentando um menor tempo de andlise. O objetivo deste trabalho foi determinar Hg em
amostras de algas marinhas utilizando espectrometria de absor¢ao atdmica por amalgamacao
de decomposicao térmica (TDA-AAS) pelo método de andlise direta, fazendo um comparativo
entre as concentragdes encontradas e a sazonalidade local. Foram analisadas 6 espécies de
algas (Bryothamnion Triquetum, Caulerpa Racemosa, Hypnea Musciformis, Sargassum Vulgare,
Solieria Filiformes Ulva Lactuca) coletadas em diferentes periodos do ano (periodo seco e
periodo chuvoso). O método de andlise aplicado foi U.S. EPA Method 7473, descrito em outros
trabalhos na literatura como uma alternativa comprovada a essas técnicas que requerem preparo
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de amostra por via imida. A maior concentracdo de Hg, em ug kg~ ', apresentada no trabalho

foi na alga Sargassum Vulgare, de 1479 % 5, durante o periodo chuvoso, enquanto que a menor
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concentracdo de Hg, em ug kg~ ', no trabalho foi da alga Brytohamnion Triquetum, de 68,6 +

2,2, durante o periodo chuvoso.



Palavras-chave: Mércurio; Algas; Andlise Direta de Merctrio; TDA-AAS; Sazonalidade.



ABSTRACT

Mercury (Hg) is a toxic heavy metal that can be present in the environment in many ways,
including natural processes, industrial activities, mining, among others. In aquatic environments,
Hg contamination has been a real nuisance in the modern world, as it affects both ecosystems
and human health. Playing a vital role in the marine environment as primary producers, algal
populations have been used to monitor the degree of pollution in an aquatic environment,
they can accumulate heavy metals in their structures, affecting the health and development of
beings at higher trophic levels, including humans. Thus, it is extremely important to analyze
Hg, however, its analysis is a challenge because it is generally in low concentration in this
type of matrix, requiring a sensitive analytical method for its detection. Keep track of your
growth concentrations during different periods, in a given region, can also collaborate with
the prevention of excessive contamination. Vapor atomic absorption spectrometry cold (CV
AAS) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) are the most common
methods for Hg analysis, however, these techniques require sample preparation prior to analysis,
implying greater sample manipulation, increasing the possibility of analytical errors, loss of
analyte, in addition to demanding a longer analysis time. In this way, the direct analysis is a
alternative to these techniques, as it dispenses with the sample preparation step, reduces the
generation of hazardous waste, restricts the occurrence of analytical errors, presenting a shorter
analysis time. The objective of this work was to determine Hg in samples of seaweed using
decomposition amalgamation atomic absorption spectrometry (TDA-AAS) by the direct analysis
method, making a comparison between the concentrations found and the local seasonality.
Six species of algae (Bryothamnion Triquetum, Caulerpa Racemosa, Hypnea Musciformis,
Sargassum Vulgare, Solieria Filiformes Ulva Lactuca) collected in different periods of the year
(dry season and rainy season) were analyzed. The analysis method applied was U.S. EPA Method
7473, described elsewhere in the literature as a proven alternative to those techniques that require
wet sample preparation. The highest concentration of Hg, in ug kg~!, presented in the work was
in the seaweed Sargassum Vulgare, from 1479 + 5, during the rainy season, while the lowest Hg
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concentration, in pug kg~ °, in the study was for the seaweed Brytohamnion Triquetum, 68.6 + 2.2,

during the rainy season.

Keywords: Mercury; Algae; Direct Analysis of Mercury; TDA-AAS; Seasonality.
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1 INTRODUCAO

Em razao da toxidade, ndo-degradacgdo e capacidade de entrar na cadeia alimentar,
a crescente quantidade de elementos t6xicos no meio ambiente tem sido um dos fatores de
apreensao no mundo moderno (RAJESHKUMAR et al., 2018). Devido ao rdpido avanco da
industria e da urbanizacdo, a qualidade da 4gua em muitos locais estd cada vez mais comprome-
tida. Deterioracdo que tem provocado riscos significativos as funcdes do ecossistema e a saude
humana, tornando-se uma das restricdes importantes para o desenvolvimento sustentavel da
economia social (CUI et al., 2020). Além das fontes naturais, o descarte inapropriado de residuos,
uso de lodo de esgoto para irrigagdo de terras agricolas e a aplicacdo de fertilizantes quimicos e
pesticidas, sdo aguns dos exemplos de atividades humanas que causam a contaminacao ambiental
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2011).

De modo geral, o consumo de alimentos e dgua, sdo fatores que contribuem para a
exposicao humana a elementos tragos. Estudos demonstraram que, com exce¢do da exposi¢cao
ocupacional, a ingestdo alimentar por meio de alimentos contaminados tornou-se a principal via
de ingestdao de compostos inorganicos toxicos por humanos (BERMUDEZ et al., 2011)(J1 et al.,
2013).

De natureza acumulativa e permanente no meio ambiente, o mercurio (Hg) é um dos
metais poluentes que causam mais preocupacgdo, sendo considerado um elemento extremamente
toxico para os ecossistemas e seres vivos (LI; HU, 2007). Classificado como nao essencial para a
nutri¢do, esse elemento estd presente no ambiente naturalmente a partir de emissoes vulcanicas,
incéndios florestais e intemperismo da crosta terrestre ou de origem antropogénica (LEON-
CANEDO et al., 2019). Seus efeitos na satide humana sdo adversos, podendo potencialmente
prejudicar a fungdo de qualquer 6rgao e induzir uma série de sintomas (VIANNA et al., 2019).

As concentracdes de Hg na atmosfera e em aguas superficiais aumentaram 300-500
e 200% , respectivamente, nos dltimos anos devido a intensificacdo das atividades humanas, em
especial, aquelas relacionadas a revolucao industrial (MASON et al., 1994) (OUTRIDGE et al.,
2018) . Dado que a maioria dos metais mobilizados por fontes humanas sdo transportados pela
atmosfera e escoam por ecossistemas costeiros, onde podem se acumular, as espécimes aquéticas
sdo passiveis de experienciar os efeitos toxicos do Hg (LUOMA et al., 2008). Portanto, estes
ecossistemas podem ser potenciais para o desenvolvimento de organismos aquéaticos vulneraveis
a este metal (RAMIREZ-ROCHIN ez al., 2021).

Populacdes de algas vem sendo observadas como indicadores de equilibrios ecoldgi-
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cos e alteracdes nas condi¢des nutricionais naturais, bem como efeitos toxicos de substancias
originadas de atividades humanas, podendo elas responder prontamente a qualquer alteracao
do ambiente. Assim, sdo usadas para monitorar o grau de poluicdo em um ambiente aqué-
tico. Sob este aspecto, a interacao algas-metais pesados tem sido tradicionalmente examinada.
(MOREIRA, 2007).

Além de fornecerem protecao as zonas costeiras e atuarem como areas de bergério,
as algas desempenham um papel regulador fundamental nos ecossistemas aquosos, sendo fontes
de producdo primdria e secunddria (VIEIRA et al., 2017). Para muitos organismos aquéticos as
algas marinhas sao uma fonte de alimento, suportando servicos de abastecimento para uma ampla
gama de invertebrados (HARAM et al., 2020). Além disso, as algas fazem parte do patrimonio
cultural e distintivo de cada drea, apresentando valor econdmico para a sociedade (PACHECO et
al., 2020). Sao geralmente classificadas em dois tipos: as macroalgas e microalgas.

Diferente das plantas, as macroalgas ndo sao vascularizadas, contém clorofila "a"e
apresentam estruturas reprodutivas simples, isto €, sem a protecao de células estéreis. De acordo
com a estrutura fisica, fun¢do e ciclo reprodutivo, elas sao divididas em trés filos: Rhodophyta
(algas vermelhas), Phaeophyta (algas pardas) e Chlorophyta (algas verdes) (MAKKAR et al.,
2016). Possuem também grandes quantidades de carboidratos, quantidades médias/altas de
proteinas e baixas quantidades de lipidos com um teor varidvel de cinzas minerais. No entando,
sua composicado € extremamente varidvel, dependendo da classe, espécie, dentre outros fatores
ambientais. (DOMINGUEZ; LORET, 2019).

Nos organismos aquaticos, o mercurio pode ser absorvido diretamente ou pode vir
através da cadeia alimentar (JUNIOR et al., 2008). De modo que, as algas e plantas aquaticas
podem apresentar concentragdes poucas vezes maiores do que as da dgua, peixes que consomem
exclusivamente estas algas e plantas t€m concentra¢des algumas vezes maiores que as das algas
e plantas, e assim por diante devido a capacidade de biocumula¢do do Hg na cadeia alimentar
(WASSERMAN et al., 2001).

Portanto, fazer o monitoramento do mercurio no ambiente aquatico é de particular in-
teresse de autoridades governamentais, devido aos possiveis prejuizos a saide que esse elemento
pode causar através do consumo de alimentos contaminados. Concomitantemente, acompanhar
o aumento dessas concentracdes durante as estagdes do ano em uma determinada regidao pode
coloborar cada vez mais com a prevencao da contaminagdo excessiva. Esse controle depende

diretamente de testes laboratoriais utilizando métodos analiticos precisos e confidveis.
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As técnicas mais utilizadas para a determinacao de mercurio s@o a espectrometria
de absor¢ao atdmica por vapor frio (CVAAS), trata-se de uma técnica bastante difundida pela
sua rapidez de andlise (STYSZKO et al., 2015), bem como a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (MIEKELEY; AMATO, 1997) (WILLIE et al., 1997)
(RODRIGUES et al., 2009).

Contudo, esses métodos exigem a preparacao das amostras antes da andlise, sendo
necessario que esteja na forma liquida e o Hg disponivel em solugdo para quantificagio, con-
sistindo em técnicas mais laboriosas, de alto custo e que exigem um maior tempo de resposta
(RIBEIRO; GERMANO, 2015). Descrita no U.S. EPA Method 7473 (EPA, 2007) como uma boa
alternativa as técnicas que requerem preparo de amostras, a espectrometria de absorcao atdmica
por amalgamacio de decomposi¢do térmica (TDA/AAS), também conhecida como andlise direta
de mercurio (DMA) € um espectrometro de absor¢do atdmica para a determinagdo de tragcos de
mercurio em amostras solidas e liquidas sem pré-tratamento ou pré-concentracdao (TORRES et

al., 2012) (EPA, 2007) (MAGGI et al., 2009) (NORTIJE, 2008)
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Quantificar o teor de Hg em amostras de algas marinhas em diferentes sazonalidades.

2.2 Objetivo especifico

— Quantificar Hg em amostras de macroalgas por espectrometria de absor¢ao atdmica
por amalgamagdo de decomposicao térmica (TDA/AAS);

— Comparar os niveis de mercurio encontrados nos diferentes periodos climdticos;

— Verificar se os niveis de merctrio nas amostras de macroalgas estdo de acordo com

a legislacdo vigente;
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3 FUNDAMENTA(;AO TEORICA
3.1 Mercurio

De natureza acumulativa e permanente no meio ambiente, o merctrio (Hg) é um
metal liquido a temperatura ambiente, de cor prateada, inodoro e nao inflaméavel, classificado
como poluente prioritario (EPA, 2022). Tido como um elemento ndo essencial para a nutricao,
essa substancia estd presente no ambiente tanto naturalmente, por meio das erupg¢des vulcanicas,
como também por origem antropogénica, no descarte inadequado de residuos carregados de Hg e
operacdes de mineragdo por exemplo, que sao convertidos em formas volateis no meio ambiente
(LEON-CANEDO et al., 2019).

Considerado um elemento extremamente toxico para 0s ecossistemas e seres vivo,
este elemento pode ser metilado para formar compostos de organo-mercirio que possuem
toxicidade maior do que o mercurio elementar. Pode também combinar-se com outros elementos
como o cloro, o enxofre e o oxigénio, para formar sais inorganicos, geralmente pds brancos
ou cristais (LI; HU, 2007). Cada forma quimica do Hg tem um perfil toxicolégico tnico e
difere nos mecanismos de transporte e disposi¢ao no corpo e destino metabdlico (PATRICK,
2002)(CLARKSON et al., 2007).

Como apresentado na Figura 1, a entrada de Hg nos corpos aquéticos ocorre princi-
palmente por meio da deposicdo atmosférica imida e seca de Hg inorganico bivalente (Hg>"),
que pode ser reduzido ao Hg elementar gasoso (Hg® ) ou metilado para formar o metilmerctrio
(MeHg) altamente bioacumulativo. Sendo esse tltimo de particular interesse, por se tratar de
um potente neurotdxico que se biomagnifica ao longo das cadeias alimentares aqudticas, muitas
vezes atingindo concentra¢des perigosas em animais selvagens que se alimentam de peixes, € em
populagdes humanas. (LAVOIE et al., 2018).

Com efeito, organismos aqudticos sdo suscetiveis aos efeitos toxicos do Hg, uma
vez que esses metais interagem nos ciclos bioquimicos desses seres e por consequéncia sao
facilmente biocacumulados (LUOMA et al., 2008).

Teores de merctrio vem sendo reportado em ambientes marinhos, teores de Hg de até
4,0 - 10,2 ug L~! tém sido encontradas em dguas de estudrios e lagoas costeiras localizadas no
norte do Golfo da Califérnia, México (PAEZ-OSUNA et al., 2017). Valores estes que excedem
o Critério de Concentragio Continua de Hg (CCC) de 0,9 ug L~ para a vida aqudtica marinha

(EPA, 2022). O Hg das dguas pode entdo ser bioacumulado pela vida marinha sendo um fonte de
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Figura 1 — O ciclo global do mercurio

Fonte: Adaptado de (CLARKSON et al., 2003) pelo autor

exposi¢do para humanos principalmente pelo consumo de peixes e frutos do mar contaminados.
(DRISCOLL et al., 2013). Em areas ndo industrializadas, como o estudrio do Rio Jaguaribe no
Nordeste do Brasil, a contamina¢do por Hg € causada principalmente pelo descarte de residuos
solidos, lancamentos de efluentes nao tratados de dreas urbanas e uma pequena contribui¢ao
da carcinicultura (LACERDA et al., 2011), quantidades de Hg total foram encontradas entre
os seres invertebrados da regido que variam de 12 a 90 ug kg~!, ja entre os peixes houve uma
variagdo entre 13 e 256 ug kg~! (MOURA et al., 2018). Dados relacionados a concentragdes de
Hg presente em sedimentos do estudrio do Pacoti e do estuario do Ceard, indicam um aumento
de merctrio nos ultimos anos (MORGADO et al., 2021).

A depender da dose e duracdo, a exposi¢cao Hg elementar, inorganico e organico

de alto nivel resulta em desenvolvimento grave e efeitos neuroldgicos, por conseguinte, uma
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exposicao cronica ao MeHg através da ingestdo de frutos do mar representa um risco para a vida
selvagem e para a saide humana (YANG et al., 2020). Seus efeitos adversos na saide humana
podem induzir mais de 250 sintomas. Os principais sdo do sistema nervoso, renal, cardiovascular,
respiratorio e da pele, mas qualquer 6rgdo pode ser alvo, como a medula 6ssea (VIANNA et al.,
2019).

Devido a sua toxicidade, o mercurio € objeto de regulamentacdes e restricoes em
varios paises. Organizacdes internacionais, como a Conven¢ao de Minamata sobre Merciirio,
que foram estabelecidas para controlar e reduzir o uso e a liberagdo de merctrio no ambiente,
afim de evitar incidentes como os da cidade japonesa, Minamata, onde seus habitantes, que
tiveram uma exposicao prolongada ao MeHg devido a ingestdo de peixe contaminado, sofreram

consequéncias assustadoras (GRANDJEAN; HERZ, 2011).

3.2 Algas Marinhas

A relevancia ecoldgica das algas tem sido reconhecida pela comunidade cientifica
através da avaliacao das atividades ecossistémicas que direta ou indiretamente apoiam o bem-
estar humano, prestando nomeadamente servicos reguladores. (SMALE et al., 2013) (GROOT
et al., 2010). Além de fornecerem protecdo as zonas costeiras e atuarem como areas de berg¢ério,
as algas desempenham um papel regulador fundamental nos ecossistemas aquosos, sendo fontes
de producdo primaria e secunddria (VIEIRA et al., 2017). Para muitos organismos aquaticos as
algas marinhas sao uma fonte de alimento, suportando servicos de abastecimento para uma ampla
gama de invertebrados (HARAM et al., 2020). Além disso, as algas fazem parte do patrimonio
cultural e distintivo de cada drea, apresentando valor econdmico para a sociedade (PACHECO et
al., 2020).

Sao geralmente classificadas em dois tipos, as macroalgas, que estdo agrupadas em
pardas, vermelhas e verdes, e as microalgas, divididas em quatro tipos principais, diatoméceas,
algas verdes, douradas e verde-azuladas (CHUGH et al., 2022). Quanto ao tamanho, esses
organismos podem variar bastante, apresentando de 3-10 um (microalgas) até mais de 70 m de
comprimento, como as gigantes kelps, e encontram-se distribruidos por diferentes habitats, como
por exemplo oceanos, corpos de dgua doce, solos, rochas e superficie de vegetais (CARVALHO;
ROQUIE, 2000).

As algas marinhas representam a base da cadeia alimentar nos oceanos, uma vez que

outros organismos marinhos necessitam delas para a obten¢do de energia (SAMARAKOON;
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JEON, 2012). Ademais, sdo responsdveis por uma boa parte da atividade fotossintética global e
sua distribuicdo depende da temperatura e salinidade da dgua, da intensidade da luz solar, das
correntes oceanicas e da concentracdo de nutrientes na 4gua (GAMAL, 2010) (MAKKAR et al.,
2016).

Diferentemente das plantas, as macroalgas ndo sao vascularizadas, contém clorofila
"a"e apresentam estruturas reprodutivas simples, isto €, sem a protecao de células estéreis. De
acordo com a estrutura fisica, fung¢do e ciclo reprodutivo, elas sdo divididas em trés filos: Rho-
dophyta (algas vermelhas), Phaeophyta (algas pardas) e Chlorophyta (algas verdes) (MAKKAR
etal.,2016).

- Chlorophyta: possui coloracdo verde, principalmente, pela predominancia das
clorofilas a e b. Os principais géneros desse filo incluem Ulva, Caulerpa, Enteromorpha,
Chaetomorpha.

- Phaeophyta: com coloracdo marrom, principalmente pela presenca dos xantofila e
fucoxantina. Seus principais géneros incluem Ascophyllum, Laminaria, Saccharina e Sargassum.

- Rhodophyta: possui coloragdo vermelha devido a predominancia dos pigmentos
ficoeritrina e ficocianina. Gracilaria, Bryothamnion, Hypnea e Solieria sdo alguns dos géneros
que representam esse filo.

Sao capazes de se adaptar as rdpidas mudancgas das condi¢des ambientais marinhas,
como mudancas de temperatura e radiac@o solar, produzindo metabdlitos secunddrios unicos,
incluindo polissacarideos, proteinas, lipidios e compostos fendlicos . A exposi¢ao prolongada
de macroalgas a estressores ambientais, como flutuagdes no nivel da dgua, radiagcdo solar e
temperatura, pode levar a formacao de espécies reativas de oxigénio e outros radicais livres
na biomassa (GARCIA-VAQUERO et al., 2021). Como mecanismo de defesa, a biomassa
macroalgal estressada produz grandes quantidades de compostos antioxidantes, como compostos
fendlicos e polissacarideos sulfatados, entre outros, afim de manter a integridade das estruturas
celulares (ROLEDA et al., 2019). Assim, suas biomassas sdo ricas em uma ampla variedade de
compostos antioxidantes que podem ser importantes para nutri¢do como alimento ou suplemento.
Elas também podem fornecer beneficios a satde (GARCIA-VAQUERO; HAYES, 2016).

Em muitos paises, as algas marinhas tém sido bastante utilizadas como fontes
de alimento, principalmente, devido a presenca de fibras, minerais, antioxidantes, vitaminas,
pigmentos, compostos halogenados, polissacarideos, proteinas e dcidos graxos na sua composi¢ao

(TORRES et al., 2014). No entando, a composicao desses seres € extremamente varidvel,
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dependendo da classe, espécie, dentre outros fatores ambientais (DOMINGUEZ; LORET, 2019).
Além disso, podem oferecer inimeros compostos quimicos, que tém revelado importantes
resultados nas mais variadas aplicacdes biotecnolégicas (FARVIN; JACOBSEN, 2013). O
grande interesse econdmico também ¢ justificado pela crescente demanda por ficocoldides para
diferentes usos nas industrias farmacéutica, alimenticia e de cosméticos, o que tem levado
varios paises a cultivar algas marinhas. Os principais hidrocoldides de interesse comercial
sdo o agar, a carragenana, ambos encontrados em algas vermelhas, e o alginato, nas algas
pardas. Esses compostos também sdo conhecidos por apresentar diversas atividades bioldgicas,
tais como anticoagulante, antitrombdtica, antiviral, imunoestimulante, etc., tendo assim, grande
aplicabilidade biotecnolégica (ARAUJO; RODRIGUES, 2011). Como exemplo dos géneros mais
explorados como alimento, pode-se citar a Ulva (alga verde), Porphyra, conhecida popularmente
como nori, (alga vermelha) e Kelpi (alga parda) (RAVEN et al., 2001).

Ha4 tempos populagdes de algas vem sendo observadas como indicadores de equili-
brios ecoldgicos e alteragdes nas condicdes nutricionais naturais, bem como efeitos toxicos de
substancias originadas de atividades humanas, podendo elas responder prontamente a qualquer
alteracdo do ambiente. Assim, sdo usadas para monitorar o grau de poluicio em um ambi-
ente aquatico. Sob este aspecto, a interacdo algas-elementos tracos tem sido tradicionalmente
examinada (MOREIRA, 2007).

Nos consumidores primdrios, como as diatomdceas marinhas, o metilmercurio se
acumula por sorcdo passiva na superficie do organismo. Ja nos seres aquaticos, 0 mercurio
tanto pode ser absorvido diretamente pelo organismo como também pode vir através da cadeia
alimentar (JUNIOR et al., 2008). De modo que, as algas e plantas aqudticas apresentam
concentragdes poucas vezes maiores do que as da dgua, peixes que consomem exclusivamente
estas algas e plantas tém concentra¢des algumas vezes maiores que as das algas e plantas, e
assim por diante (WASSERMAN et al., 2001). As concentracdes de Hg em peixes marinhos e
de dgua doce aumentam com a idade, o que pode ser avaliado por seu comprimento (AZEVEDO,
2003). O enriquecimento do mercurio nos organismos também ¢ influenciado pela longevidade
do animal, espécies de peixes com maior idade possuem taxas de acimulo de mercirio maior
em seus organismos. Outro aspecto que aumenta ainda mais o potencial de contaminagdo dos
peixes € que a medida que subimos na cadeia tréfica, nao apenas a concentracao de mercurio
aumenta, mas também se tem a transformac¢ao em metilmercuirio (WASSERMAN et al., 2001).

O maior enriquecimento de mercurio nas cadeias tréficas da-se pela passagem dos niveis tréficos
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inferiores para os superiores. Os niveis tréficos inferiores sdo constituidos por organismos

vertebrados, como animais herbivoros, carnivoros e onivoros (AZEVEDO, 2003).

Figura 2 — Representagcao esquematica da cadeia tréfica marinha
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Fonte: (MUNDURUKU et al., 2021)

3.3 Sazonalidade

Faz-se de suma importancia ressaltar que a dindmica da concentragcdo de elementos
tracos no mar é complexa e pode variar dependendo de vérios fatores, incluindo a localizag@o
geogréfica, as atividades humanas e as condi¢des ambientais. Nao sendo possivel afirmar genera-
lizadamente que a concentragdo de mercurio no mar seja sempre maior em uma determinada
época do ano. Para estimar se o acdimmulo desse poluente é maior ou menor durante certo
periodo, em uma drea especifica, seria necessdrio realizar estudos cientificos € monitoramentos
ambientais especificos para essa regiao.

Em relagdo ao periodo chuvoso, a variacao da concentragdo de elementos inorganicos
pode depender de vdrios fatores relacionados as chuvas, que efetuam um papel importante
na entrada de poluentes nos ambientes aquaticos. No processo de desposicdo atmosférica,
a precipitacao pluvial pode carregar contaminantes presentes na atmosfera, como particulas
contendo metais pesados, e transporta-los para corpos d’agua. Portanto, em areas onde ha alta

poluicdo atmosférica ou onde as atividades humanas liberam substancias téxicas, a chuva pode
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contribuir para o aumento da concentracdo destas nos oceanos. Além disso, a chuva também
pode influenciar a dilui¢do e dispersdo desses elementos ja presentes no mar. Em periodos
chuvosos, o aumento do volume de dgua pode levar a uma maior diluicdo dos poluentes e,
consequentemente, a uma possivel diminuicio em suas concentracdes. Aguas de rios na Nigéria
(OBASOHAN; EGUAVOEN, 2021) e do Chile (PIZARRO et al., 2010) que recebiam rejeitos
de dreas garimpeiras apresentam maiores cargas de contaminantes na estacdo das chuvas. Do
mesmo modo, tal evento foi relatado e abordado por (BAMBIC et al., 2006), (BROMAN et al.,
1994),(EKPO; IBOK, 1999), e (SILVA et al., 2009).

Do mesmo modo, a variacdo da concentracao de compostos inorganicos durante o
periodo seco também pode depender de varios fatores e as condi¢des ambientais associadas
a ele. Durante o periodo seco, é possivel que a concentracdo de elementos toxicos no mar
seja influenciada por fatores como a reducdo do fluxo de d4gua doce, a diminuicdo das taxas de
diluicdo e a concentracdo de contaminantes provenientes de fontes terrestres, como escoamento
de dguas pluviais contaminadas, efluentes industriais ou agricolas, entre outros. Se houver uma
carga significativa de poluentes provenientes dessas fontes durante o periodo seco, é possivel
que a concentragao dessas substancias no mar seja maior em comparagcdo com outros periodos.
Diferentes autores observaram que na estacdo de baixa pluviosidade e vazdo (estagdo seca)
ouveram valores mais elevados de Hg no material particulado em suspensdo, como € visto em
(AMARO et al., 2014), (SOARES, 2006), (MATOS; CARVALHO, 2011), (ANDRADE et al.,
2011) e (DORNFELD et al., 2002).

3.4 Legislacao

A depender de alguns fatores, como espécie da alga, local de coleta e condi¢des
ambientais, as concentracdes de mercurio nesses seres podem variar amplamente. Algumas
algas podem ter concentragcdes mais altas de mercurio do que outras, especialmente se estiverem
expostas a fontes de polui¢do industrial ou dreas com contaminagao significativa.

N3ao existe uma regulacdo especifica para concentragcdo maxima de mércurio em
algas. Por sua vez, a Organizacao Mundial da Saide (OMS) estabeleceu um limite de ingestao
semanal toleravel (IST) de mercurio por meio de alimentos, que corresponde a um valor de
0,3 ug dia~"', considerado o nivel de exposi¢io no qual nenhum efeito adverso seria detectavel
na populagdo humana, com o objetivo de proteger até mesmo os individuos mais sensiveis

(MORAES et al., 2011). Diferentes agéncias reguladoras e organizacdes internacionais instituem
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diretrizes e padrdes que ajudam a definir limites seguros de concentracdo de merctrio na dgua e
nos organismos aquéaticos. Esses nimeros variam dependendo da localizacdo geografica, tipo de
corpo d’dgua e de outras caracteristicas ambientais.

Por exemplo, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) esta-
beleceu critérios para a qualidade da dgua em relacdo ao mercurio, chamados de critérios de
qualidade da dgua (CQAs), que variam de acordo com a finalidade da dgua, como a protecao da
vida aquética ou a seguranca para o consumo humano e a pesca recreativa. Para proteger a vida
aquatica, foi estabelecido um CQA para merctirio total de 12 ng L~! em 4gua doce e 1,3 ng L™!
em 4gua salgada. J4 para a satide humana estabeleceu-se valores de 50ng L~ e 1,8 ng L~ ! em
agua doce e em agua salgada, respectivamente (GUEDES, 2009).

A legislagdo brasileira estabelece como limite méximo tolerado (LMT) de 0,5 mg
kg~!, peso timido, para peixes nio predadores e 1 mg kg~ ! para peixes predadores (ANVISA,
2021). O mesmo valor é dado pela, Comissdao do Codex Alimentarius, um 6rgdo internacional
de padrdes alimentares, que definiu um limite de 0,5 mg kg~! de merciirio total em peixes e
frutos do mar. Ja a legislacdo chinesa informa que, para animais aqudticos e seus produtos, caso
o limite de mercurio total testado seja inferior ao limite de metilmercirio, ndo serd necessario
testa-lo, do contrario, este neurotdxico devera ser testado. O limite de metilmercurio na China é
0,5 mg kg~
(1,0 mg kg~1) (CFDA, 2017).

em animais aqudticos e seus produtos, excluindo peixes carnivoros e seus produtos

3.5 Analise de mercurio

Dado que sua concentracio é muito baixa nos alimentos, métodos analiticos sensiveis
sd0 necessdrios para a determinacgdo de tracos de mercurio (RIBEIRO; GERMANO, 2015). O
acompanhamento dos niveis de mercirio nos ambientes aquaticos é de particular interesse da
autoridades governamentais devido aos possiveis prejuizos a saude que esse elemento pode
causar através do consumo de alimentos contaminados. A Comissdo Europeia (CE) n.° 333/2007
alterada pela Comissao Europeia (UE) n.° 836/2011 estabelece os requisitos que os métodos
analiticos de controle oficial t€ém de cumprir. Os niveis maximos (NMs) de Hg ainda nao
foram definidos pela Comissdo Europeia (CE, Regulamento n.° 1881/2006 alterado pela UE,
Regulamento n.® 420/2011) (COMMISSION, 2006) (COMMISSION, 2011).

As técnicas mais utilizadas para a determinac¢do de mercurio s@o a espectrometria de

absorc¢do atdmica por vapor frio (CVAAS), trata-se de uma técnica bastante difundida pela sua
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rapidez de anélise, (STYSZKO et al., 2015), bem como a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) (MIEKELEY; AMATO, 1997) (WILLIE et al., 1997)(RODRI-
GUES et al., 2009). Contudo, esses métodos exigem a preparacao das amostras antes da andlise,
sendo necessario que estejam na forma liquida e o Hg disponivel em solucdo para quantificagao.
Com isso, grande parte das amostras tém de ser digeridas ou devem passar por um processo de
extracdo para liberar o Hg em solugdo. No geral, esses procedimentos de preparo de amostras sao
demorados, além de aumentar a manipulagdo da amostra, podendo provocar perda de analito ou
contaminacdo. Representam também maior custo para a andlise e geragdo de residuos quimicos.
Desta maneira, métodos de andlise que dispensem a etapa de preparo de amostra, andlise direta
de solidos, sdo mais desejados (COZZOLINO, 2015).

A andlise direta de mercirio (DMA), ou espectrometria de absor¢ao atdmica por
amalgamacao de decomposicdo térmica (TDA/AAS), é um espectrometro de absor¢do atdmica
de proposito tnico para a determinacgdo de tracos de mercurio em amostras sélidas e liquidas
sem pré-tratamento ou pré-concentragdo (TORRES et al., 2012) (EPA, 2007) (MAGGI et al.,
2009) (NORTIJE, 2008). Essa técnica € retratada no U.S. EPA Method 7473 (EPA, 2007) e em
outros trabalhos na literatura como uma boa alternativa aos métodos que requerem preparo de
amostras (SILVA, 2022) (TORRES et al., 2012) (EPA, 2007) (MAGGI et al., 2009) (NORTIJE,
2008). A andlise direta de merctrio oferece beneficios como, nenhuma preparacao de amostra,
facil de usar, reduz a geracdo de residuos perigosos, provoca menor nimero de erros analiticos, €
eficiente em termos de tempo (em média 8 min por amostra) e oferece economia geral de custos

(RIBEIRO; GERMANO, 2015).
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4 METODOLOGIA
4.1 Amostras e reagentes

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Residuos Sélidos e Efluentes (LARSE)
do Nicleo de Tecnologia e Qualidade Industrial do Ceard (NUTEC).

Amostras de algas marinhas de 6 diferentes espécies (Bryothamnion Triquetum,
Caulerpa Racemosa, Hypnea Musciformis, Sargassum Vulgare, Solieria Filiformes Ulva Lactuca)
foram coletadas em 2 periodos climéticos distintos na regidao do Ceara durante o ano de 2022,
os quais sao compreendidos como periodo seco (de julho a dezembro) e periodo chuvoso (de
janeiro a junho), sendo armazenadas em sacos. Posteriormente, as amostras, uma a uma, foram
trituradas em um liquidificador, homogeneizadas e armazenadas novamente em sacos, mantidas
a temperatura ambiente. Um material de referéncia ERM-CD200 para algas, certificado pelo
Instituto de Materiais de Referéncia e Medi¢des do Centro Comum de Investigacao da Comissao
Europeia, foi utilizado na anélise.

Espatulas e barcas de niquel, previamente lavadas com detergente diluido e enxagua-
das com 4gua destilada, foram empregadas para a realizagdo da andlise. As barcas de niquel,
apos devida higienizacdo, foram aquecidas em mufla a 550° durante 30 minutos e esfriadas a
temperatura ambiente.

Para a curva de calibracdo liquida, as solucdes utilizadas foram preparadas a partir da
dilui¢io adequada de solugio padrio estoque de merctrio 1000 mg L~! de Hg (Sigma-Aldrich,
Alemanha).

4.2 Equipamento

Utilizou-se o sistema DMA-80 EVO, modelo Dual-cell Double beam (Milestone,
BG, Italy), nas andlises de TDA-AAS (Figura 3). O equipamento realiza a quantificacdo em
um comprimento de onda de 253,7 nm com uma lampada de merctrio de baixa pressao como
fonte de radiacdo, e células de absorcdo de caminho 6ptico longo e curto, como mostrado na
Figura 4. O processo de andlise comega com a pesagem da amostra em um barco e, em seguida,
passando-a pela decomposi¢do térmica sob fluxo de ar ou oxigénio. Todo o mercurio e o0s
produtos residuais da combustdo fluem para a sec@o do catalisador, onde as interferéncias sao

removidas e as espécies de mercurio sao reduzidas e aprisionadas em um amalgamador de ouro
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com subsequente liberacdo em vdrias células de medi¢do posicionadas ao longo do caminho
optico do espectrofotometro. O feixe duplo DMA-80 evo reduz drasticamente a relagao sinal-
ruido, o que melhora muito o limite de quantificagdo, permitindo a determinagdo exata e precisa
do mercurio. Essa maior estabilidade de sinal melhora a reprodutibilidade e a confiabilidade da
andlise, mesmo em baixas concentragdes. O limite de detec¢do (LD) do instrumento para este

-1

método € 0,01 ng de mercurio total, limite de quantificacdo (LQ) de 0,2 ug kg~ " e possui faixa

de trabalho entre 0,01 a 1500 ng de Hg. Com precisao tipica de 1% na faixa de 5 ng de Hg.

Figura 3 — Analisador Direto de Mercirio DMA-80 EVO

Fonte: (MILESTONE, 2019)

Figura 4 — Diagrama esquemédtico do DMA-80 EVO de feixe duplo
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4.3 Determinacao de Hg por TDA-AAS

Antes da medigao ser iniciada, o sistema DMA-80 EVO necessita de um tempo
de aproximadamente 10 a 15 minutos de pré-aquecimento, assegurando-se que a pressao de
saida esteja proximo a 4 bar. Dado o tempo necessdrio para realizacdo das medi¢des, faz-se
a andlise do branco (a barca de niquel sem amostra) com o objetivo de se averiguar que o
sistema estd livre de contaminag@o por Hg. Foi empregado o protocolo “Method 7473: Mercury
in Solids and Solutions by Thermal Decomposition, Amalgamation, and Atomic Absorption
Spectrophotometry” da US Environmental Protection Agency (EPA, 2007) para a anélise das
amostras. N@o hé etapa de preparo de amostra, dessa forma as amostras sélidas secas, moidas e
homogeneizadas foram pesadas nas barcas de niquel, todas em triplicatas com massas em torno
de 100 mg. Adicionou-se os dados de massa das amostras no software do equipamento, e as
barcas de niquel foram posicionadas no amostrador automatico. A seguir, a amostra € introduzida
no equipamento onde é submetida 2 uma rampa de aquecimento, onde a temperatura vai até
200°C a fim de eliminar possiveis interferéncias e posteriormente é elevada até 650 °C para a
decomposi¢do da amostra e completa evaporagdo do mercurio. A absorbancia foi medida como

a altura do pico do sinal analitico.

4.4 Curva de calibracao

Para a construcio da curva de calibragio foram utilizadas solucdes de 1 mg L~' Hg
e 1 ug L~ Hg, preparadas a partir da diluicdo apropriada da solugdo padrdo 1000 mg L~! de Hg.
A partir dessas solu¢cdes, foram analisadas aliquotas de volumes diferentes de forma a obter as
massas de 1 ng; 2 ng; 3 ng; 5 ng; 10 ng; 15 ng; 20 ng; 25 ng; 50 ng; 150 ng; 400 ng e 1000 ng de
Hg. O coeficiente de determinagio R? indica a relacdo entre as varidveis, sendo que o valor do

coeficiente precisa estar o mais préximo possivel de 1 para a curva ser considerada linear
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5 RESULTADOS

5.1 Curva de calibracao
A curva de calibrag@o obtida apresentou os dados dispostos na Tabela 1, a absorbancia
e desvio padrao obtidos de cada ponto

Tabela 1 — Resultados obtidos pela cons-
trucdo da curva de calibragcdo

Hg (ng) Absorbancia média

0 0,00090
1 0,04700
2 0,09985
3 0,13855
5 0,23265
10 0,43325
15 0,58980
20 0,73150
25 0,82300
50 0,04820
150 0,14360
400 0,34800
1000 0,76070

Fonte: Elaborada pelo autor.

A curva de calibracao foi construida por regressao linear dos valores obtidos, com
equacdo da reta y = 0,0339x + 0,0394 e o valor de R? = 0,9846 para a curva de calibracdo
da célula 1 e equacdo da reta y = 0,0007x + 0,0289 e o valor de R2 = 0,9969 para a curva de
calibracdo da célula 2. As curvas de calibracdo informam que o método empregado segue a Lei

de Beer e estdo representadas nos graficos abaixo:



Figura 5 — Curva de calibrag¢do da célula 1 para Hg obtida via TDA-AAS
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Como observado nos graficos, tanto a curva de calibragdo para a célula 1 quanto a
curva para a célula 2 apresentaram um comportamento linear satisfatério. Possuindo a curva para
a primeira célula mais pontos, por conta que esta dispde de um caminho 6tico maior, havendo
uma maior sensibilidade e consequentemente maiores interferéncias. Por outro lado, a curva para
a segunda célula tem menos pontos, sendo menos sensivel e, portanto, hd menos interferéncias.
Dessa forma, o coeficiente de determinagdo da segunda curva torna-se maior que o da primeira.
A existéncia desses dois caminhos 6ticos ndo s6 otimizam a sensibilidade e a faixa de medicao
do instrumento, como também evita o processo de dilui¢do da amostra. Assim, as duas celas

foram utilizadas na anéalise.

5.2 Determinacio de Hg em amostras de algas por TDA-AAS

Inicialmente, foi utilizada uma amostra de referéncia ERM-CD200 certificada pelo
Instituto de Materiais de Referéncia e Medi¢des do Centro Comum de Investigacao da Comissao
Europeia para comprovar a exatidao da metodologia empregada. Os respectivos valores podem
ser observados na Tabela 2.
Tabela 2 — Concentracdo de merctrio

(ug kg~ ') em material de referéncia para
algas. (média £ IC)

Amostra Hg (ug kg™h)
Material de referéncial certificado 18,6 +1,6
Material de referéncia utilizado 18,9+1,2

Fonte: elaborada pelo autor.

Como verificado na tabela acima, o método conseguiu recuperar cerca de 98,5% do
analito presente na amostra, obtendo assim uma boa recupera¢do analitica, que € um parametro
importante na validacdo de métodos analiticos, fornecendo informagdes sobre a confiabilidade
e exatiddo dos resultados obtidos. Dessa maneira, o valor recuperado indica que o método é
eficiente para realizar andlises de mercurio em algas marinhas

Verificada a exatiddo do método, prosseguiu-se para a quantificacdo de mercurio nas

amostras de algas marinhas, cujos resultados podem ser analisados na tabela abaixo:
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Tabela 3 — Concentracdo de mercurio
(ug kg~!) em amostras de algas por TDA-
AAS. (média + 1C, n=3)

Amostra Periodo seco  Periodo chuvoso
Bryothamnion Triquetum  120,5 £ 4,1 68,6 £2,2
Caulerpa Racemosa 190,4 + 5,4 261 + 30
Hypnea Musciformis 288,1 + 14,1 619,6 + 29,1
Sargassum Vulgare 634,0 £ 58,4 1479 £ 5
Solieria Filiformes 136,5 + 8.4 98,6 + 14,6
Ulva Lactuca 84,6 +4.4 211,4+10,2

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como observado na Tabela 3, com excessdo das espécies Caulerpa Racemosa e
Solieria Filiformes durante o periodo chuvoso, todas as andlises obtiveram um desvio padrao
menor que 10% da média. O fato de haver essas excessdes poderia ser explicado pela heteroge-
neidade das amostras analisadas. Idealmente, para se obter resultados precisos e representativos,
¢ recomendado que as amostras sejam homogéneas, ou seja, que a distribui¢do do merctrio seja
uniforme em toda a amostra. A falta de homogeneidade pode resultar em resultados imprecisos.
Devido a quantidade de amostras coletada, o equipamento utilizado para trituracdo destas nao foi
suficientemente eficaz para deixa-las devidamente homogéneas, resultando assim em algumas
por¢des moidas em maior grau que outras. No entanto, o desvio ndo foi superior a 20% o
que pode ser considerado vélido devido as baixas concentragdes analisadas, além, de que foi
realizado andlise de amostra s6lida sem qualquer etapa de preparo de amostra.

Estudos em diferentes locais quantificaram variados teores de mercurio em algas.
Por exemplo, em (MISHEER et al., 2006) foram identificados niveis mais altos de mercurio
(205 pg kg~ 1) na Caulerpa Racemosa durante o verdo no local de Zinkwasi, Africa do Sul. Jd

em regides da Ardbia Saudita, hd concentragdes que vio de 2,74 até 14,34 mg kg~!

nas espécies
estudas, dentre elas estio a Caulerpa Racemosa (10,62 mg kg~') e Hypenea Musciformis (7,52
mg kg~!) (EL-NAGGAR; AL-AMOUDI, 1989). Das 14 amostras estudadas da Sargassum
Vulgare nas Ilhas Candrias, foi apresentado um teor minimo de 0,25 mg kg~! de merciirio e um
maximo de 0,83 mg kg*1 (HARDISSON et al., 1998). Algas do género Ulva, no mesmo estudo,

apresentaram concentragdes de cerca de 0,14 mg kg~

, enquanto em outros locais, como na
Coréia, foi verificado um teor de 0,005 mg kg~' (HWANG et al., 2010), e na Itilia 180 ug kg~!
(FOSTIER et al., 2016).

Para o tratamento de dados usou-se primeiramente o Teste F, afim de comparar a

variabilidade das amostras nos dois periodos, seco e chuvoso. O Teste F calcula a relacdo entre a
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variabilidade entre os grupos (variabilidade entre as médias) e a variabilidade dentro dos grupos
(variabilidade dentro das médias). Se a variabilidade entre os grupos for significativamente
maior do que a variabilidade dentro dos grupos, isso indica que hé diferencgas estatisticamente
significantes entre as médias dos grupos.

Ap6s considerar a variabilidade das amostras, utilizou-se o Teste t-Student, um
tipo de teste estatistico utilizado para comparar a média de duas amostras independentes ou
relacionadas entre si. O Teste t-Student € especialmente ttil quando se trabalha com amostras
pequenas, ele leva em consideracio a variabilidade dos dados dentro das amostras e fornece
uma estatistica t que € usada para calcular o valor p, que indica a probabilidade de obter uma
diferenca tdo grande ou maior entre as médias se as populacdes subjacentes fossem idénticas.

No presente caso, utilizou-se um nivel de confianga de 95%, ou 0,05 de significancia,
para andlise estatisca dos dados, obtendo um F tabelado de 19,00 para um nimero de andlises, n,
igual 3 para cada amostra. Os valores obtidos podem ser lidos na tabela a seguir:

Tabela 4 — Teste F para as amostras
de algas nos diferentes periodos do ano.

(Fcrtico = 197 00)

Amostra Teste F

Bryothamnion Triquetum 3,41
Caulerpa Racemosa 29,54
Hypnea Musciformis 4,26
Sargassum Vulgare 145,30
Solieria Filiformes 2,971
Ulva Lactuca 5,28

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 4 evidencia que, para as espécies Bryothamnion Triquetum, Hypnea Musci-
formis, Solieria Filiformes e Ulva Lactuca, o Teste F ndo apresentou diferengas estatisticamente
significativa entre suas variancias nos periodos seco e chuvoso, portanto, para estas, foi utilizado
o Teste t-Student para amostras pareadas. No entato, 0 mesmo ndo foi apontado para as espécies
Sargassum Vulgare e Caulerpa Racemosa , onde se observa diferencas estatisticamente significa-
tivas, nestas utilizou-se o Teste t-Student para amostras independentes. Em ambas as situagoes,
um t-Student igual a 4,30 foi definido para um ndmero de anélises, n, igual a 3. Estando os

valores inseridos na Tabela 5.



33

Tabela 5 — Teste t-Student para as amos-
tras de algas nos diferentes periodos do
ano. (ferrico = 4,30)

Amostra Teste t-Student
Bryothamnion Triquetum 7,28
Caulerpa Racemosa 4,04
Hypnea Musciformis 12,69
Sargassum Vulgare 24,98
Solieria Filiformes 1,28
Ulva Lactuca 5,01

Fonte: Elaborada pelo autor.

De acordo com os resultados obtidos pode-se observar que houve diferengas estatis-
ticamente significativas (p < 0,05) nas concentragdes médias das amostras entre o periodo seco e
o chuvoso para as espécies Bryothamnion Triquetum, Hypnea Musciformis, Sargassum Vulgare
e Ulva Lactuca. Ja para a Caulerpa Racemosa e para a Solieria Filiformes ndo foi verificada
diferengas estatisticamente significativas.

Um gréfico foi construido a partir dos resultados das determinag¢des de Hg em algas

marinhas nos diferentes periodos climaticos como observado na Figura 7.

Figura 7 — Concentra¢do de mercurio nas amostras de algas em diferentes periodos do ano
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Fonte: Elaborado pelo autor

De modo geral, pode-se inferir que as maiores concentracdes foram apuradas na

época chuvosa, como € visto nas algas Caulerpa Racemosa, Hypnea Musciformis, Sargassum
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Vulgare e Ulva Lactuca o que corrobora com os efeitos vistos em (BAMBIC et al., 2006)(BRO-
MAN et al., 1994)(EKPO; IBOK, 1999)(SILVA et al., 2009)(OBASOHAN; EGUAVOEN, 2021)
causados pelo periodo das chuvas. Além disso, como mencionado em (DOMINGUEZ; LORET,
2019), pode-se observar que a composi¢ao desses seres quanto a concentragdo de mercurio é
extremamente varidvel, dependendo da classe, espécie e fatores ambientais. Bem como ocorre
nas espécies estudadas em (KHAN et al., 2015), tendo o maior pico de mercurio a Sargassum
Vulgare durante o periodo chuvoso, mais do que o dobro da concentracdo encontrada no pe-
riodo seco para a mesma. Todavia, as espécies Bryothamnion Triquetum e Solieria Filiformis
obtiveram maiores concentracdes de Hg no periodo seco, onde para esta dltima nem houve
diferencas estatisticamente significativas para suas variancias nem para suas médias. Com isso,
pode-se presumir que ha um maior transporte de mercurio na estagao chuvosa, como também
verificado nos diferentes estudos citados, visto que as chuvas arrastam para o meio ambiente
contanminantes do continente, aumentando assim a concentracao deste elemento nos organismos
dessa regido. No entanto, mais estudos precisariam ser realizados na regido para que se possa
haver uma maior garantia quanto a esse efeito.

Em se tratando de legislacdo, como jéd visto, ndo existe um limite especifico de
mercurio em algas definido, no entato, pode-se fazer um comparativo com os valores indicados
para a ingestdo de pescados. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitiria (ANVISA) estabelece
como limite maximo tolerado (LMT) 0,5 mg kg~—' de Hg para peixes no predadores e 1 mg kg~!
para peixes predadores (ANVISA, 2021). Diante disso, observa-se que nenhuma das espécies
de algas ultrapassou esse limite durante o periodo seco. No entato, durante o periodo chuvoso
as espécies Hypnea Musciformis e Sargassum Vulgare ultrapassaram os LMT de mercirio para
peixes ndo predadores, estando a dltima com uma concentra¢ao quase 3 vezes maior que esse
limite, acima até mesmo do LMT para peixes predadores. Apesar desse comparativo, ndo se
deve tomar as concentragdes de mercurio nas algas de modo isolado, dado que esse elemento
bioacumula dentro da cadeia trofica marinha, advertindo assim a necessidade de mais estudos

sobre esse contaminante na regiao.
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6 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

E possivel concluir com esse estudo que o método para quantificacio de merciirio
em algas marinhas mostrou-se eficaz, sendo possivel determinar a concentragdo deste elemento
nas amostras e verificar a variagdo sazonal que ocorre na regidao do Ceard, havendo uma maior
concentracdo do poluente, de modo geral, durante o periodo chuvoso. As espécimes Hypnea
Musciformis e Sargassum Vulgare obtiveram resultados mais preocupantes em relacdo aos valores
indicados na legislacdo para ingestdo de pescados.

Sugere-se mais estudos no local, para que se comprove de fato que ha essa tendéncia
do aumento de merctrio, ao longo da época chuvosa, nos organismos da drea estudada. Bem
como, se previna a ingestdo de alimentos que possam ultrapassar o limite maximo tolerado
estabelecido pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), evitando incidentes

como os ocorridos em Minamata.
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