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RESUMO

As macroalgas estdo historicamente presentes na alimentagdo da populacdo, principalmente no
Japao, pioneiro na utilizacdo e fornecimento de macroalgas. Ultimamente, o interesse por essas
espécies tem crescido por também serem aplicaveis em setores além do alimenticio, como
farmaceéutico, agricola — entre outros — por suas indmeras propriedades bioquimicas. O Ceara
possui o terceiro litoral mais extenso do Nordeste, sendo referéncia internacional em economia
do mar. O consumo de algas no Ceard segue a tendéncia crescente do resto do mundo,
entretanto, ndo hd pesquisas sobre a caracterizag¢@o inorganica destas algas — e nao ha legislacao
sobre os limites de contaminantes das mesmas no Brasil. Nesse contexto, € proposta a
caracterizacdo inorganica de 7 espécies de macroalgas coletadas no litoral do Ceara: Hypnea
musciformis, Gracilaria birdiae; Solieria filiformis, Bryothamnion triquetrum, Sargassum
vulgare, Caulerpa racemosa e Ulva lactuca. Durante os periodos imido e seco, os elementos
Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn em
amostras de macroalgas por ICP-OES, apds digestao umida, e determinagdo direta de Hg por
DMA-80 EVO. As algas vermelhas mostraram potencial para serem usadas como
biofertilizantes por apresentarem bons niveis de macronutrientes primarios e secundarios; a
Caulerpa racemosa apresentou altas concentracdes de Na (1.082 mg kg-1 e 50.876 mg kg-1
nos periodos imido e seco, respectivamente), ndo sendo recomendada para consumo alimentar;
aespécie Sargassum vulgare se destacou por seus teores expressivos de Hg e As (1. 479 0,005
mg kg e 172 + 6 mg kg'! nas estagdes chuvosas, respectivamente), elementos potencialmente
téxicos; e a espécie Ulva lactuca pelo alto teor de V (46,4 mg kg™! na estacdo chuvosa e 5,2 mg
kg! na estaciio seca), possivelmente atribuido ao derramamento de 6leo na costa brasileira em

2019.

Palavras-chave: macroalgas; elementos-traco; minerais; elementos toxicos; ICP-OES.



ABSTRACT

Seaweed is historically present in the population's diet, mainly in Japan, a pioneer in the use
and supply of macroalgae. Interest in these species has grown because they are also applicable
in others sectors besides food, such as pharmaceuticals, agriculture, due to their numerous
biochemical properties. Ceard has the third longest coastline in the Northeast, being an
international reference in marine economy. The consumption of algae in Ceard follows the
growing trend in the rest of the world, however, there is no research on the inorganic
characterization of these algae — and there is no legislation on their contaminant limits in Brazil.
In this context, the inorganic characterization of 7 species of macroalgae collected on the coast
of Ceard is proposed: Hypnea musciformis, Gracilaria birdiae; Solieria filiformis,
Bryothamnion triquetrum, Sargassum vulgare, Caulerpa racemosa and Ulva lactuca. During
the wet and dry periods, the elements Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo,
Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V and Zn in macroalgae samples by ICP-OES, after wet digestion,
and direct determination of Hg by DMA-80 EVO. The Rhodophytes (red algae) showed
potential to be used as biofertilizers as they all have good levels of primary and secondary
macronutrients; Caulerpa racemosa showed high concentrations of Na (100082 mg kg™ and
50876 mg kg! in the wet and dry periods), not being recommended for food consumption;
Sargassum vulgare species stood out for its expressive Hg and As contents (1.479 £+ 0.005 mg
kg-1 and 172 + 6 mg kg-1 in rainy seasons, respectively), elements that are potentially toxic;
and the species Ulva lactuca for its high content of V (46,4 mg kg™! in the wet season and 5,2

mg kg'! in the dry season), possibly attributed to the oil spill off the Brazilian coast in 2019.

Keywords: seaweed; trace elements; minerals; toxic elements; ICP-OES.
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1 INTRODUCAO
1.1 Macroalgas

As algas compdem o Reino Protista, sdo organismos fotossintetizantes e
eucariontes, podem ser unicelulares (microalgas) ou pluricelulares (macroalgas). As
macroalgas sdo uma subdivisdo das algas: macroscOpicas, multicelulares, organismos
eucarioticos e autotroficos, encontradas em orlas costeiras e exibem enorme diversidade
de espécies, cores, formas e tamanhos. As macroalgas sdo constituidas por trés grandes
filos: Chlorophyta (macroalgas verdes), Rhodophyta (macroalgas vermelhas) e
Ochrophyta-Phaeophyceae (macroalgas marrons). As macroalgas vermelhas e as marrons
sdo encontradas de forma predominante em ecossistemas marinhos, ja as verdes podem
estar presentes em aguas doces, habitats marinhos e terrestres. Algumas espécies ficam
presas a rochas ou outro material de suporte, e algumas estao presas ao fundo do oceano
através de estruturas semelhantes a raizes, enquanto outras espécies flutuam na superficie
da 4gua. Estima-se que existam cerca de 10.000 espécies de macroalgas, sendo que as
vermelhas representam 75% destas espécies (DA COSTA, 2014) (PEREIRA, 2009)
(FONSECA, 2016).

As macroalgas marrons predominam em habitats costeiros, preferencialmente
em 4guas rasas ou nas rochas ao longo da costa. Elas possuem caules flexiveis que as
tornam capazes de resistir ao impacto repetitivo das ondas. Além disso, as macroalgas
deste filo sdo as maiores entre todas as algas marinhas, podendo atingir comprimentos
variando de 35 a 45 metros em algumas espécies e se apresentam de variadas formas.
Entre os géneros mais comuns destacam-se Ascophyllum, Laminaria, Saccharina,
Macrocystis, Nereocystis € Sargassum. Este filo contém alginatos que podem constituir
até 40% da massa seca destas algas (MULLER et al., 2011) (GHOSH et al., 2012)
(MURTY AND BANERIEE, 2012). Entre 1950 e 2019, o cultivo mundial de macroalgas
marrons aumentou de 13 mil toneladas para 16,4 milhdes de toneladas. Em 2019, as
macroalgas marrons representaram 47,3% do cultivo mundial de algas marinhas em
termos de tonelagem e 52% em termos de valor (CAl et al., 2021).

As macroalgas vermelhas exibem uma distintiva coloragc@o rosa brilhante
devido a presenca de pigmentos biliproteicos, como a R-ficoeritrina e a R-ficocianina. A

maioria das espécies de macroalgas vermelhas marinhas € encontrada em profundidades
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que variam desde dguas rasas até cerca de 100 metros de profundidade. Entre os principais
géneros de macroalgas vermelhas, destacam-se Pyropia, Porphyra, Chondrus, Palmaria
e, no Brasil, a mais explorada comercialmente € Gracilaria (MAKKAR et al., 2016).
Entre 1950 e 2019, o cultivo mundial de algas vermelhas aumentou de 21 mil toneladas
para 18,3 milhdes de toneladas. Em 2019, as algas vermelhas representaram 52,6% do
cultivo mundial de algas marinhas em termos de tonelagem e 47,6 % em termos de valor
(CAl et al., 2021).

As macroalgas verdes apresentam coloracdo verde devido a presenca de
clorofila em seus cloroplastos. A tonalidade final de sua coloracdo € influenciada pelo
equilibrio entre essas clorofilas e outros pigmentos, como o beta-caroteno e as xantofilas.
Os principais géneros de macroalgas verdes incluem Ulva, Codium, Enteromorpha,
Chaetomorpha e Cladophora. Essas macroalgas sdo frequentemente encontradas em
ambientes ricos em luz, como dguas rasas e pocas de maré (LEWIS & MCCOURT, 2004)
(MAKKAR et al., 2016). O cultivo de macroalgas verdes tem sido cada vez menor desde
o inicio da década de 1990, ao contrério do cultivo de macroalgas vermelhas e marrons.
Em 2019, o total do cultivo mundial de macroalgas verdes foi de 16.696 toneladas, apenas
0,05% de todas as algas marinhas (CAI et al., 2021).

As espécies de Ulva sdo popularmente conhecidas como "alface-do-mar"
devido as suas folhas finas e vivas em tons de verde, que lembram uma alface. A Ulva
lactuca, por exemplo, é também chamada de "alface da 4gua" e é amplamente estudada
dentro do género Ulva (HOEK et al., 1995). Essas macroalgas podem atingir um
comprimento de até 45 centimetros e sdo encontradas em todo o mundo, habitando a zona
entre marés de ambientes salobros ou marinhos, especialmente em estuarios (LEE, 2018).
Devido ao seu rdpido crescimento, em condi¢cdes ambientais ideais, como temperatura e
concentracdo de nutrientes adequados, o género Ulva tém o potencial de causar a
proliferacdo das chamadas "marés verdes", um sério problema ambiental observado em
diversos paises, incluindo China, Japio e Franca. E relevante ressaltar que todas as
espécies de Ulva sao comestiveis e podem ser usadas como alternativa ou em substitui¢ao
a outros vegetais comuns, a fim de promover uma alimentacdao mais saudavel e nutritiva.
(YABE et al., 2009) (TURAN & CIRIK, 2018).

Assim como outros vegetais terrestres, as macroalgas marinhas sdo
classificadas como produtores primdrios, e constituem a base da cadeia alimentar
marinha. Elas competem por luz, nutrientes e espago, e necessitam de diéxido de carbono

e dgua para se desenvolverem. Por serem organismos sésseis, as algas marinhas vivem
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em condi¢des varidveis de temperatura, salinidade, poluentes ambientais e até de
exposicdo a radiacdo — fatores que podem interferir ou ndo no seu crescimento,
dependendo da espécie em questdo. Por exemplo, a acidificacdo e o aquecimento dos
oceanos acontecem junto ao aumento das emissdes de CO; antropogénico. O crescimento
dos niveis de CO; e temperatura estimulam as taxas de crescimento da macroalga
Plocamium cartilagineum, enquanto houve reducdo da produc¢do de biomassa das
macroalgas Sargassum muticum e Cystoseira tamariscifolia (LEANDRO et al., 2019) (JI
& GAO, 2021).

1.2 Aplicacao das macroalgas

As macroalgas desempenham um papel significativo no setor alimenticio em
vdrias culturas alimentares. Na Asia, onde sdo consumidas como parte da dieta tradicional
ha milhdes de anos, desempenham um forte papel social e econdmico nos paises deste
continente, especialmente no Japao que foi o primeiro pais a usi-las na alimentagdo e
permaneceu como principal fornecedor da América do Norte e Europa até a década de
1930 (MARINHO-SORIANO, 2017). Em 2019, a producdo de macroalgas marinhas na
Asia representou 97,4% da produgio mundial, e entre os 10 principais paises produtores
de macroalgas marinhas, 7 fazem parte do Leste ou Sudeste asidtico (CAl et al, 2021).

A tendéncia crescente atual do consumo de espécies de macroalgas, inclusive
nos paises ocidentais, se justifica parcialmente pela difusdo de informagdes sobre seus
beneficios para a saide humana. A ingestdo de macroalgas tem sido associada ao controle
de peso, na sindrome metabdlica, favorecimento do controle de diabetes e melhoria de
alguns fatores de risco de doengas cardiovasculares (MAC MONAGAIL & MORRISON,
2019).

As macroalgas marinhas sio uma rica fonte de nutrientes que podem
complementar uma dieta equilibrada. Elas oferecem uma combinacdo tnica de fibras,
proteinas, vitaminas, minerais e carboidratos com baixo teor de gordura, tornando-as uma
op¢do sauddvel para promover a nutricdio e a saude geral (VELUCHAMY &
PALANISWAMY, 2020).

As macroalgas contém consideravel quantidade de dgua (70-90%) e sua
composi¢do pode apresentar uma ampla variagdo até mesmo dentro da mesma espécie.

Essa variabilidade depende de fatores como o momento da colheita, o ambiente em que
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crescem e as condi¢cdes ambientais externas, incluindo a temperatura da &4gua, a
intensidade da luz e a concentrac@o de nutrientes na 4gua (OVERLAND et al., 2019).

Acerca da quantidade de proteinas na composi¢do, hd registros de espécies
marrons e vermelhas em que seus indices de aminodcidos estdo préximos da proteina
padrao, o que mostra que estas espécies apresentam perfil considerado valioso para a
nutri¢do. Entre os aminoécidos essenciais, vale ressaltar os aminodcidos contendo enxofre
(que possuem acdo antioxidante), que podem apresentar valores superiores aos
encontrados em farelo de soja (MAKKAR, 2016). As macroalgas marrons também sdo
6timas fontes de compostos bioativos que ajudam a controlar a microbiota intestinal e
fortalecem as atividades gastrointestinais, além de poderem ser consumidas, assim como
as macroalgas vermelhas, como suplementagcdo alimentar de minerais essenciais (LI et
al., 2021).

Quando comparadas a outras plantas usualmente comestiveis, as macroalgas
s30 mais ricas em nutrientes importantes, tais como: vitaminas (A, B1, B2, B6, C e E);
acidos graxos essenciais; minerais (Ca, K, Mg e Fe), com valores cerca de dez vezes
superiores ao encontrado nos vegetais terrestres; e fibras alimentares, em quantidades
superiores ao encontrado na alface e couve. Devido ao seu valor nutricional, sdo
recomendadas como suplementos alimentares para aumentar a ingestdo de elementos
tracos essenciais para as funcOes humanas. Além de serem uma fonte de compostos
naturais, as macroalgas marinhas se destacam por suas atividades antioxidante e
anticancerigena e por apresentarem baixa quantidade de gorduras (pequena quantidade
de lipidios, de 1-5%, sendo a maioria 4cidos graxos poliinsaturados 6mega-3 e dmega-6,
importantes para a fungdo cerebral) e reduzido valor calérico (PEREIRA, 2021)
(FONSECA, 2016) (WOLLE, TODOROV & CONKLIN, 2021).

Na composi¢do quimica das macroalgas, elementos como sédio, potéssio,
célcio e magnésio se destacam como macroelementos essenciais € elementos como
fosforo, ferro, zinco, manganés e cobre classificam-se como micronutrientes
fundamentais que participam de funcdes metabdlicas essenciais para que 0 organismo
funcione regularmente (ARAUCO et al., 2020). Elas sdo, portanto, uma fonte
significativa de minerais valiosos para a nutri¢do.

Em contrapartida a todos os aspectos nutricionais promissores, vale pontuar
que as macroalgas podem conter nitrogé€nio ndo-proteico (como nitratos), o que pode
causar uma superestima¢do do seu conteido proteico em uma andlise do seu teor de

proteinas (MACHADO et al., 2020). Além disso, algumas espécies de macroalgas
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possuem a tendéncia de acumular elementos potencialmente toxicos, como o arsénio e
mercirio (CIRCUNCISAO, 2018) (ROLEDA, 2019).

H4 registros sobre as composi¢des bioquimicas das espécies coletadas para
este trabalho. De acordo com Arguelles et al. (2019), a espécie Sargassum vulgare
apresentou 8% de proteina, 22% de fibra e somente 0,5% de gordura. Mohy El-Din
(2019), estudando a espécie Ulva lactuca, relatou que esta apresenta cerca de 20% de
proteina, 44% de fibra e somente 3% de lipidios. Arori et al. (2019) reportou que a
Hypnea musciformis é constituida de 21% de proteina, 6% de fibra e 0,20% de gordura.
Todos esses dados mostram o valor nutritivo destas espécies de macroalgas que ji sdo
consumidas na alimentacao.

Por fim, ressaltando a importancia dos aspectos nutricionais das macroalgas,
na ultima década, o cultivo e producao global de macroalgas duplicou para mais de 30
milhdes de toneladas por ano, e cerca de 85% das algas marinhas produzidas,
independentemente do tipo de cultivo, sdo consumidas direta ou indiretamente pelo ser
humano (MAC MONAGAIL & MORRISON, 2019) (LAHTEENMAKI-UUTELA,
2021). Somente em 2014, quase 30 milhdes de toneladas de macroalgas foram colhidas
especialmente para a alimentacdo humana (REIS & DUARTE, 2018).

Além do consumo direto das macroalgas na dieta alimentar, elas também sdo
uma rica fonte de ingredientes para as industrias alimenticias e farmacéuticas. Elas
fornecem hidrocoloides, como o dgar-dgar, carragena e os alginatos, que sio utilizados
como estabilizantes, espessantes e agentes de enchimento. Além disso, as macroalgas
contém pigmentos, vitaminas € micromenerais quelados, como selénio, cromo e niquel.
Elas também oferecem substancias prebidticas na forma de carboidratos complexos,
incluindo alginato, polimeros contendo fucose, manitol e laminarina, bem como
florotaninos (EVANS & CRITCHLEY, 2014). A maioria da populagdo acaba ingerindo
macroalgas sem saber pelo fato de estarem presentes na composicao de diversos produtos
alimenticios como sobremesas lacteas, achocolatados, conservas, maionese, entre outros
(SAA, 2002) (WOLLE, TODOROV & CONKLIN, 2021).

Além disso, essas plantas aqudticas t€m uma ampla gama de aplicagdes na
medicina. Sdo muito conhecidas por atuarem no tratamento de defici€éncia de iodo,
especialmente as macroalgas marrons que apresentam a maior concentracao de iodo em
sua composicao (FJAERE et al., 2022), e contra o cancer, ji foi possivel inibir a
proliferacdo de células leucémicas com a utilizagdo de extratos da espécie Gracilaria

corticata (VELUCHAMY & PALANISWAMY, 2020)
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As macroalgas desempenham funcdo como biofertilizantes pela riqueza em
nutrientes essenciais para o crescimento das plantas. Neste ambito, destacam-se as
macroalgas marrons e vermelhas devido ao seu teor significativo de potassio (DIAZ et
al., 2023). Essa aplicacdo é considerada uma prética agricola sustentdvel ja que as
macroalgas sdo, geralmente, cultivadas em sistemas de aquacultura ou colhidas de
maneira responsdvel em ambientes marinhos, contribuindo para a reducdo da
dependéncia de fertilizantes quimicos que podem ter impactos negativos ao contaminar o
meio ambiente (KHAN et al., 2018) (EL BOUKHARI et al., 2020).

No cendrio ambiental, algumas espécies, como as do género Gracilaria
(macroalgas vermelhas) e Ulva (macroalgas verdes), sdo particularmente adequadas para
biorremediacdo por terem habilidade de absorver fons metédlicos e apresentarem
seletividade metélica, que podem variar de acordo com alguns parametros como a fase de
crescimento da alga e o pH do meio (ZERAATKAR et al., 2016). Além disso, as
macroalgas sdo usadas em sistemas de aquacultura, onde desempenham um papel crucial
na remoc¢do da carga de nutrientes provenientes de fazendas de cultivo de peixes e
camardes. Isso torna o cultivo de macroalgas uma ferramenta valiosa para mitigar os
problemas de eutrofizacdo associados a aquacultura e ao descarte de dguas residuais
(MORAIS et al., 2020).

Ultimamente, a demanda por espécies de macroalgas tem crescido pela sua
ampla aplicagdo, como nos exemplos descritos acima. Em 1969, foram produzidos 2,2
milhdes de toneladas de macroalgas marinhas, entre a coleta silvestre e o cultivo. Meio
século depois, em 2019, houve um aumento para cerca de 37 milhdes de toneladas, sendo
mais de 34 milhdes produzidos através de cultivo (CAI, 2021).

Além das aplicacdes ja citadas, também € importante destacar a presenca de
macroalgas na producdo de biocombustiveis por serem uma matéria prima renovavel e
sustentdvel (KUMAR et al., 2020). Também podem ser utilizadas como complemento
alimentar de animais por promoverem uma alimenta¢do mais nutritiva, melhorando a
saude do animal e originando produtos de origem animal de alta qualidade, enquanto os
custos da producgdo sdo reduzidos por serem uma fonte de proteina mais barata (VINOJ
KUMAR & KALADHARAN, 2007) (KHAN et al., 2018) (MAHROSE & MICHALAK,
2022).



19

1.3 Macroalgas no Brasil

O Brasil, pelo seu extenso litoral, possui uma enorme biodiversidade de
organismos marinhos, inclusive de macroalgas. As algas marinhas estdo presentes em
toda a costa do pafs, mas sdo mais diversificadas e abundantes na faixa que vai do nordeste
ao sudeste. As macroalgas vivem em um cendrio complexo e dindmico, com fatores
bidticos e abidticos que flutuam ampla e rapidamente. Os principais fatores sao
temperatura, salinidade, luz, poluentes e nutrientes, e assim os organismos sio for¢ados
a se adaptar a essas mudancas nas condi¢des ambientais (COTAS, 2020).

A grande quantidade de macroalgas presentes nesta faixa litoranea brasileira,
principalmente nordestina, estd associada a fatores como temperatura apropriada, niveis
adequados de salinidade e condi¢des ideais de luz, junto com a presenca de substratos
rochosos e recifes propicios para o estabelecimento e desenvolvimento das macroalgas
(MARINHO-SORIANO, 2017).

A costa brasileira tem mais de 800 espécies de macroalgas, 62% das quais
sao Rhodophyta, 13% sao Ochrophyta e 25% sao Chlorophyta. Apesar do grande niimero
de espécies economicamente importantes, apenas os géneros Gracilaria € Hypnea sao
exploradas comercialmente no Brasil, principalmente para extragdo de dgar e carragena
(MARINHO-SORIANO, 2017).

A extracdo de macroalgas vermelhas (Rhodophyta) para fins comerciais vem
sendo realizada na regido Nordeste desde a década de 1960, apresentando seu auge na
década de 1970 e continuam sendo exploradas economicamente até os dias de hoje. O
género Gracilaria € amplamente cultivado no mundo devido ao seu alto rendimento de
agar e, no Brasil, esta espécie se distribui naturalmente por uma grande faixa da costa
litoranea, desde o Espirito Santo até o Ceard (PLASTINO & OLIVEIRA, 2002)
(XAVIER, 2022). Em 2017, a empresa responsavel pela exploracdo de 4gar no Nordeste
utilizava 60 toneladas de algas secas por ano extraidas de bancos naturais (MARINHO-
SORIANO, 2017).

A regido Nordeste se destaca por apresentar uma grande quantidade de
espécies devido as condi¢des ambientais da regido, que proporciona fatores favoraveis
como a temperatura da dgua com pouca amplitude térmica. Além disso, essa regiao
contém praias com uma faixa de rochas ao longo da costa que surgem na maré baixa,
oferecendo substrato para muitas espécies de algas marinhas (MARINHO-SORIANO &
CARNEIRO, 2021).
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Vale pontuar que no Brasil ha estagdes do ano bem definidas e, na regido
Nordeste, essas estagdes se caracterizam com muita clareza pelos periodos de chuva e de
seca. O periodo chuvoso vai de marco a julho, enquanto o periodo seco se estende pelos
outros meses do ano. Portanto, neste caso, a sazonalidade que existe na regido € um fator
importante que também influencia a composi¢do das macroalgas locais (MARINHO-
SORIANO, 2017) (KUMAR et al., 2021).

Raupp e Kimpara (2020) registraram a importancia das macroalgas nos
cendrios econdmico e ambiental na regido nordeste do Brasil ao realizarem o cultivo
integrado de macroalgas e camardes em uma fazenda localizada em Caigara do Norte,
municipio localizado no Rio Grande do Norte, a cerca de 250 km do Ceard. Intimeros
beneficios deste cultivo integrado foram constatados, como a diminui¢do de nutrientes
liberados pelos camardes nos corpos hidricos naturais e aumento da concentracdo de
oxigénio dissolvido nos efluentes do cultivo. Além disso, houve aumento de biomassa de
espécies de macroalgas cultivadas, o que proporcionou ao produtor aumento da receita
pela maior diversificacdo dos produtos gerados. Oliveira ef al. (2012) também prop6s um
cultivo integrado de camardes e macroalgas onde houve crescimento de mais de 35% na
produtividade da espécie Gracilaria birdiae.

Considerando que a carcinicultura € uma das principais atividades
econdmicas do Nordeste, que ja chegou a contribuir com 93% de toda a producgdo
nacional, ha um grande potencial econdmico ao aplicar maior investimento em cultivo
integrado utilizando macroalgas na regido (MARINHO-SORIANO, 2007).

Torres et al. (2019) analisou espécies de Gracilaria coletadas no nordeste
brasileiro, e mostrou que a espécie Gracilaria birdiae, em especial, se apresentou como
6tima fonte de fibra alimentar e 4gar. Mandalka et al. (2022) estudaram 12 espécies de
macroalgas da costa brasileira e concluiram que, de forma geral, o perfil das algas
marinhas langadas na praia é adequado para fins nutricionais e outros fins bioecondmicos.
Ainda, ha estudos sobre a influéncia da variacdo de pardmetros ambientais na ocorréncia
das macroalgas, e Soares et al. (2023) mostrou, em um estudo feito que incluiu amostras
do nordeste brasileiro, que o aumento da salinidade, temperatura, nitrito e nitrato afetou
negativamente a ocorréncia das macroalgas analisadas.

Mesmo com tamanha biodiversidade e potenciais aplicacdes econdmicas das
macroalgas, ha poucos trabalhos sobre o teor de elementos inorgéanicos nas espécies de
macroalgas brasileiras, sobretudo da regido nordeste. Ainda que algumas dessas espécies

(como os géneros Ulva e Sargassum) sejam especialmente conhecidas por
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bioacumularem elementos toxicos como arsénio, mercurio e chumbo (MOURAD et al.,
2019) (IBRAHIM et al, 2016) (SALDARRIAGA-HERNANDEZ et al., 2020)
(DEVAULT et al., 2022) (ASENCIOS et al., 2022). Como exemplo, hd um estudo
realizado sobre a espécie Ulva lactuca no Brasil, que apresentaram concentracdes de
arsénio (5,60 pg g') com quase o dobro do que é permitido na Franca (< 3,0 ug g™
(Coelho et al., 2016).

A Instru¢do Normativa n° 160, de 01 de julho de 2022, determinada pela
ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria) estabelece os limites mdximos
tolerados de contaminantes em diversos alimentos como arroz, bebidas alcodlicas,
chocolates, formulas para recém-nascidos. Entretanto, as algas ndo estdo listadas na atual
legislacdo. No entanto, com o aumento expressivo do consumo desse alimento e seu uso
nos mais diversos produtos para humanos, se faz necessario o estudo dos teores de
elementos tracos nessa amostra.

A falta de dados sobre a composicdo das algas ndo se restringe somente ao
Brasil. Na Europa, hd normas que buscam estipular teores mdximos de contaminantes em
alimentos, entretanto as algas também niao se encontram listadas no regulamento europeu
(Regulamento (CE) n.° 466/2001, de 8 de marco de 2001), somente quando estas sdao
utilizadas para a alimentacdo animal. Na China, local onde macroalgas sao
tradicionalmente utilizadas na alimentacdo, existe regulacdo somente para limites
méximos de chumbo (0,1 mg kg™, considerando a macroalga seca) (CHINA, 2013).

Tratando-se das macroalgas do litoral cearense, o interesse e urgéncia por tal
caracterizacao € ainda mais evidente considerando o potencial de producio de macroalgas
que o estado apresenta. Em 1923, Luetzelburg foi o primeiro a publicar uma lista de
espécies de macroalgas marinhas coletadas no Ceard: 196 espécies somente na extensao
litoranea do municipio de Fortaleza (JOVENTINO et al., 1998). De 14 para cd, a economia
do mar se desenvolveu pelo Brasil inteiro, inclusive pelos 600 km de litoral que hd no
Ceara. Em 2016, o Ceara encontrava-se em 4° lugar em um ranking de ntimeros de
empregados na economia do mar, além da regido Nordeste ser o maior banco natural de
macroalgas com possibilidade de aproveitamento econdmico no Brasil (MIRANDA,

1979) (CARVALHO, 2018).

Ainda com todo protagonismo das macroalgas, hd informagdes escassas na
literatura sobre a composicao inorganica destas amostras, especialmente as brasileiras. O

conhecimento da composi¢do quimica destas macroalgas colaboraria para que as
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aplicacdes fossem realizadas de forma mais apropriada e proporcionaria melhor

aproveitamento das potencialidades de cada espécie desses organismos.

1.4 Espectrometria de emissao 6ptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES)

A determinacd@o de elementos inorganicos em niveis de concentrag¢do trago
nos mais diversos tipos de matrizes €, em geral, realizada usando técnicas
espectrométricas de absorcdo e emissdo atdOmica, além de espectrometria de massa.
Quando se trata de uma andlise multielementar na faixa de concentragdo de partes por
milhdo (ppm), a técnica de ICP-OES (espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado) € comumente empregada por apresentar boa exatiddo, precisao,
rapidez e ampla faixa linear (SKOOG, 2007) (BROWN, 2012).

Usualmente, a técnica de ICP-OES requer que os analitos estejam disponiveis
na forma de ions em solu¢do e com baixo teor de carbono, o que significa que para a
introducao da amostra no ICP-OES ha a necessidade, para a maioria das matrizes, de uma
etapa de preparo de amostras, crucial para a confiabilidade dos resultados das anélises. A
etapa de preparo de amostra previamente a andlise por ICP-OES envolve a limpeza,
secagem, moagem e a solubilizacdo dos analitos em solu¢do com a decomposi¢do da
matéria organica, quando necessaria (KRUG & ROCHA, 2019).

A limpeza € a primeira etapa ap0s a amostragem (MARKERT, 1995). Esta
etapa € fundamental para remover contaminantes superficiais das amostras, que poderiam
alterar os resultados na determinacdo dos analitos, geralmente superestimando os
mesmos. As solu¢des mais utilizadas para a lavagem sdo agua destilada ou deionizada,
detergentes, ou até mesmo &cidos diluidos. Dependendo do analito que se deseja
quantificar e do tipo de amostra, como em casos de material vegetal ou ligas de metais, o
procedimento de lavagem pode ser opcional, pois a composicdo quimica da superficie do
material pode ser importante para a representatividade da amostra (KRUG & ROCHA,
2019).

A etapa de secagem até massa constante € comum para amostras sélidas que
apresentam dgua de forma significativa e varidvel. A secagem possibilita maior
preservacdo das amostras pela inibicdo da atividade microbiana (devido a reducdo ou total
remogdo de dgua), e também permite a expressdo dos resultados analiticos em massa seca

(MARKERT, 1995). A secagem pode ser feita em temperaturas variadas dependendo do



23

analito de interesse, sempre evitando a perda de analitos por volatilizacao (KRUG &
ROCHA, 2019). Geralmente, a secagem ¢ feita em estufas, mas também h4d métodos
alternativos como liofiliza¢do, forno micro-ondas e radia¢do infravermelha. A liofilizacao
€ mais apropriada no processamento de produtos termicamente sensiveis, tais como
enzimas e proteinas (GARCfA & CASTRO, 2022). A secagem em micro-ondas é um
processo vantajoso pois as moléculas do solvente absorvem diretamente a radiacdo e
volatilizam-se sem que o recipiente que contém a amostra sofra acréscimo substancial de
temperatura, além de ser um procedimento mais rdpido (SMITH, 1983). J4 a radiagdo
infravermelha apresenta uma distribuicdo mais uniforme da temperatura (RIADH et al.,
2015).

A etapa da moagem visa a diminuicdo de tamanho das particulas a serem
analisadas. Esta etapa € frequentemente necessaria porque as amostras moidas sao mais
homogéneas e, quando a moagem ¢ feita de forma correta, de acordo com as propriedades
do material daquela amostra, a homogeneidade nas amostras pode ser aprimorada (KRUG
& ROCHA, 2019). A homogeneidade também ¢é fundamental para a anélise de amostras
sOlidas, pois a precisdo aumenta com a reducdo das particulas. Em geral, a
homogeneidade, € assegurada pela distribuicio do tamanho de particulas,
preferencialmente inferiores a 10 um. Ressalta-se que o uso de massas de amostra
menores que 100 mg pode comprometer a homogeneidade e, consequentemente, a
representatividade, jd que os elementos presentes em baixas concentragdes podem nao
estar homogeneamente distribuidos no material (KURFURST, 2013). A amostra dividida
em menores partes tende a ser menos homogénea, pois a probabilidade de se encontrar a
mesma concentracdo média de uma determinada espécie na por¢cdo € menor
(CARVALHO et al., 2015).

Além disso, a diminui¢do no tamanho das particulas aumenta a darea
superficial, o que facilita processos posteriores de dissolucdo, digestdo e extracdo. Esse
fato € especialmente importante para as técnicas analiticas que requerem que a amostra
esteja na forma de uma solucdo. A dissolu¢do da amostra viabilizam o uso de solucdes
aquosas para calibracdo, facilitam as dilui¢cdes das amostras e possibilitam a separagdo de
constituintes com ou sem pré-concentracdo (NOBREGA et al., 2002). Lembrando que a
moagem possui grande importancia para a dissoluc¢do, e a escolha do moinho para a
moagem depende de propriedades da matriz, como a dureza e a quantidade de fibras e

gorduras presentes (BORGES ez. al, 2011).
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A solubilizacdo dos analitos com decomposi¢do da matéria organica
geralmente envolve digestdes em meio dcido (como HNO3 concentrado ou dgua régia)
com aquecimento. Para que ocorra a dissolu¢do dos elementos em solu¢do, o potencial de
reducdo de uma das espécies quimicas fornecidas pelo acido (anion ou H*) deve ser maior
que o potencial de reduc¢do do analito. O HNO3, por exemplo, é um 4cido forte € um
agente oxidante bastante poderoso. Com excecdo dos metais nobres (como ouro e prata),
ele pode oxidar todos os metais (KRUG & ROCHA, 2019).

O pré-tratamento de amostras feitas de macroalgas geralmente envolve
secagem das espécies em estufa, liofilizador e até luz solar direta (LOPES, 2020) (DA
SILVA FILHO, 2020); trituracdo das amostras, podendo ser realizada por pistilo ou
moinhos (MESKO et al., 2014) (URREA-VICTORIA et al., 2016) (TORRES et al.,
2017). Com as amostras secas e moidas, a decomposi¢do da matéria organica pode ser
realizada com emprego de 4cidos fortes assistida por uma fonte de aquecimento.

O pré-tratamento disponibiliza os analitos em solucdo para a apropriada
identificacdo e quantificacdo, minimizando os efeitos de matriz (WANG et al., 2017)
(LAYCOCK et al., 2022). Amostras com altas concentra¢des de carbono podem provocar
interferéncia de transporte da amostra, interferéncia espectral, interferéncia de

transferéncia de carga e deposicao de carbono nos componentes do instrumento.
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FIGURA 1 — Esquematizacdo do funcionamento do ICP-OES
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A técnica analitica de espectrometria de emissao Optica com plasma acoplado
indutivamente baseia-se na emissdo espontanea de fétons de dtomos e fons que foram
excitados em uma descarga de radiofrequéncia. Amostras liquidas e gasosas podem ser
introduzidas diretamente no instrumento, enquanto amostras sélidas geralmente requerem
extracdo ou digestdo dcida para que os analitos estejam disponiveis em uma solugdo. A
solugdo da amostra é convertida em um aerossol e direcionado para o canal central do
plasma. Em sua esséncia, o plasma acoplado indutivamente (ICP) mantém uma
temperatura de aproximadamente 10.000 K, fazendo com que o aerossol seja vaporizado
rapidamente e os analitos sejam liberados como atomos livres no estado gasoso. Mais
excitagdo provocada por colisdes dentro do plasma transmite energia adicional aos
atomos, promovendo-os para o estado excitado. Muitas vezes hd energia suficiente
disponivel para converter os 4tomos em ions e subsequentemente promover os ions para
o estado excitado. Tanto as espécies atOmicas e i0nicas excitadas podem entdo relaxar
para o estado fundamental através da emissdo de um f6ton. Esses fotons tém energias
caracteristicas, assim o comprimento de onda dos fétons pode ser usado para identificar
os elementos dos quais se originaram. O numero total de fétons € diretamente

proporcional a concentracao do elemento originario na amostra (SKOOG, 2007).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Estudar a composi¢do elementar (andlise qualitativa e quantitativa) de

macroalgas presentes no litoral cearense, Brasil.

2.2 Especificos

Investigar a presenca dos elementos Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn em amostras de
macroalgas de diferentes espécies;

Quantificar, quando presentes, os elementos Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cer,
Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn em amostras
de macroalgas de diferentes espécies;

Avaliar potenciais aplicacdes das diferentes espécies de acordo com suas
composi¢oes;

Verificar o efeito da sazonalidade no perfil e na concentracido elementar

nas macroalgas estudadas.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Amostras

As algas utilizadas no presente estudo foram coletadas na regido costeira do
estado do Ceard, mais precisamente na Praia de Flecheiras (39°16'06.5"W; 3°13'07.5"S),
municipio de Trairi, Ceard, Brasil (Figura 1). O primeiro lote de amostras foi coletado em
junho de 2022 (estacdo chuvosa) e o segundo lote em dezembro do mesmo ano (estag@o
seca), ambos durante a maré baixa. As espécies de macroalgas coletadas foram:
Bryothamnion triquetrum, Ulva lactuca, Solieria filiformis, Hypnea musciformis,
Sargassum vulgare, Caulerpa racemosa e Gracilaria birdiae. A Gltima espécie citada foi
uma excec¢do, sua coleta foi realizada uma tnica vez (abril de 2022), em Icarai de
Amontada, no municipio de Amontada, Ceard, Brasil. Ulva lactuca e Caulerpa racemosa
sao Clorodfitas (algas verdes); Hypnea musciformis, Gracilaria birdiae; Solieria filiformis,
e Bryothamnion triquetrum sao Rodéfitas (algas vermelhas); e, Sargassum vulgare é a
tnica do filo das Fedfitas (algas marrons). A coleta foi realizada na regido de Flecheiras
devido a comum ocorréncia de espécies no local, ja que a drea possui bancos naturais e
linhas de cultivo feitas por pescadores locais. As espécies foram escolhidas de acordo
com sua disponibilidade e facil acesso e captura. Apds amostragem, os organismos foram
transportados em sacos pldsticos até o laboratério e congelados a — 20°C. A secagem das
amostras foi realizada em estufa a 60-80°C até peso constante e para moagem empregou-
se processador com laminas de aco inox. As amostras de cada espécie foram
homogeneizadas e analisadas em triplicata (cada espécie passou pelo procedimento
analitico 3 vezes).

Amostras de material de referéncia certificado (CD-200 — Seaweed) foram
analisadas usando o mesmo método de andlise das amostras de macroalgas para verificar
a veracidade das andlises. O material de referéncia também foi analisado em triplicata. A
comparacao entre os valores obtidos e os valores de referéncia levou em consideragao um
intervalo de confianc¢a construido a partir da distribuicao de probabilidades ¢ de student e

um nivel de confianca de 95%.
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Figura 2: Localizag@o dos pontos de coleta das amostras de macroalgas.
3.2 Instrumentacio

Um bloco digestor Tecnal TE-007D (Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil), equipado
com 15 tubos de Teflon® com tampa foi empregado na digestdo das amostras de
macroalgas.

Espectrometro de emissdo dptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) com possibilidade de operar tanto em visdo radial como axial, da marca Thermo
Scientific, modelo iICAP 6000, foi empregado para quantificar Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn. As amostras foram
introduzidas no ICP-OES usando nebulizador concéntrico e cdmara de nebulizacdo
ciclonica. Os parametros operacionais do ICP-OES foram: 1,55 kW de poténcia de
radiofrequéncia; vazdo do gés do plasma de argdnio de 12 L min™'; vazio do gés auxiliar

I. e vazdo de

de argdnio de 1,00 L min!; vazdo do gés transportador de 1,02 L min’
amostra de 1,4 L min™!. Os comprimentos de onda dos analitos utilizados, foram: 193,7
nm (As); 167,0 nm (Al); 249,7 nm (B); 233,5 nm (Ba); 313,0 nm (Be); 223,0 nm (B1),
422,6 nm (Ca); 214,4 nm (Cd); 228,6 nm (Co); 267,7 nm (Cr); 327,3 nm (Cu); 259,9 nm
(Fe); 766,4 nm (K); 610,3 nm (Li); 285,2 nm (Mg); 257,6 nm (Mn); 204,5 nm (Mo);
589,5 nm (Na); 341,4 nm (Ni); 177,4 nm (P); 220,3 nm (Pb); 217,5 nm (Sb); 361,3 nm
(S¢); 196,0 nm (Se); 189,9 nm (Sn); 346,4 nm (Sr); 292,4 nm (V) e 206,2 nm (Zn). A
leitura para os elementos Ca, K, Mg e Na foi realizada em visdo radial, e os demais em

visao axial.
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Para medicdo direta (sem pré-tratamento da amostra) de mercurio, o
espectrofotometro Direct Mercury Analysis (DMA-80 EVO), modelo Dual-cell Double
beam (Milestone, BG, Italy), foi empregado. O equipamento realiza a leitura de Hg em
comprimento de onda de 253,65 nm com uma lampada de mercurio de baixa pressao

como fonte de radia¢do, e caminho 6ptico longo e curto.
3.3 Materiais e reagentes

Todas as solugdes foram preparadas usando dgua ultrapura com resistividade
de 18,2 MQ cm, obtida por um sistema de purificacio de dgua Milli-Q (Millipore,
Bedford, MA, USA). Todas as vidrarias e frascos de propileno utilizados foram
descontaminados em banho de 4cido nitrico 10% v v'' por no minimo 24h, enxaguados
com dgua ultrapura e secos a temperatura ambiente. As digestdes das amostras foram
realizadas usando HNOsz 68% m m™ (Sigma Aldrich, Missouri, EUA). As curvas
analiticas foram preparadas a partir de diluicdes sucessivas de solucdes padrao
individuais de 1000 mg L ! de Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn,
Mo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn (Inorganic Venture, USA) em HNO3 1% v vl Para
K, Ca, Mg e Na foram utilizadas as concentracdes 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm e 20 ppm para
a construcdo da curva de calibragdo; para os demais elementos, 1ppm, 5 ppm, 10 ppm e

15 ppm.
3.4 Preparo da amostra e quantificacio de elementos tracos por ICP-OES

Foram pesados em balanga analitica 250 mg de amostra de cada espécie de
macroalga, a amostra foi transferida para tubos de vidro, nos quais adicionou-se, em
seguida, SmL de HNOs 68% m m'. Os tubos foram levados a um bloco digestor e
submetidos a aquecimento sob temperatura de 120°C por 3h. Apds isso, os tubos foram
retirados do bloco e deixados para esfriar a temperatura ambiente. As solucdes finais
foram transferidas para tubos Falcon® e diluidas até 25mL com &4gua ultrapura. Apos
digestdo, os elementos Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P,
Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn foram determinados nas amostras por ICP-OES. Cada espécie de
macroalga foi analisada em triplicata, assim como a andlise do material de referéncia
certificado ERM®-CD200, que seguiu a mesma metodologia de anélise das amostras de

macroalgas.
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3.5 Determinacao de mercirio

Para a determina¢do de Hg em macroalgas, nenhum pré-tratamento além de
secagem e moagem das amostras foi necessdrio, pois utilizou-se um sistema
espectrofotométrico de andlise direta de mercirio (DMA-80 EVO). Neste sistema, a
amostra é pesada (cerca de 100mg) em uma barca de quartzo, que é posicionada no
amostrador automdtico. A seguir, a amostra é introduzida no equipamento onde ¢é
submetida a uma rampa de aquecimento onde a primeira etapa aquece até a temperatura
de 200°C a fim de eliminar possiveis interferéncias e a segunda etapa eleva a temperatura
até 650°C para a decomposicdo da amostra e completa evaporagdo do mercuirio. As
temperaturas do forno de catalisacdo e das celas de detec¢do foram de 565 e 125°C,
respectivamente, € no amalgamador a temperatura foi de 850°C durante 12 segundos para
a liberacdo de Hg. A absorbancia foi medida como a altura do pico do sinal analitico. Os
parametros do equipamento utilizados para andlise de Hg seguiu o protocolo “Method
7473: Mercury in Solids and Solutions by Thermal Decomposition, Amalgamation, and
Atomic Absorption Spectrophotometry” da US Environmental Protection Agency (EPA,
2007). A determinacdo de mercurio também foi realizada nas amostras de material de
referéncia certificado ERM®-CD200, em triplicata, seguindo a mesma metodologia das

amostras de macroalgas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Controle de qualidade

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores certificados (material de referéncia
certificado ERM®-CD200) para As, Cd, Cu, Hg, Zn, Pb e Se e os valores encontrados
neste trabalho com a finalidade de avaliar a veracidade das andlises das amostras de

macroalgas por ICP-OES.

Tabela 1: Determinacdo de As, Cd, Cu, Zn, Pb e Se por ICP-OES, ap6s digestdo das
amostras por via imida e determinagdo direta de Hg por DMA-80 EVO em amostras

certificadas de macroalgas (ERM®-CD200).

Elementos Valor certificado Valor encontrado % de
mg kg1 mg kg! recuperacio
(média + U) (média + IC)

As 55+4 535 96,3%
Cd 0,95 £ 0,06 0,90 + 0,12 94,7%
Cu 1,71 £ 0,18 1,72 £ 0,55 100,5%
Hg 0,0186 + 0,0016 0,0189 £+ 0,0012 101,6%
Zn 253+ 1,7 24,6 £ 6,0 97,2%
Pb 0,51 £ 0,06 <LOQ -

Se 0,088 £ 0,010 <LOQ -

Foram realizados testes ¢ de student para verificar se os resultados sdo
estatisticamente semelhantes. O intervalo de confianga foi calculado a partir do desvio

padrdo populacional, a partir da férmula:

o
IC =2z X —
Vn

Onde z = 4,30 em um grau de confianga de 95%, o é o desvio padrdo e n =

3 (andlises realizadas em triplicata). O teste ¢ de student entre os valores certificados e os

valores encontrados foi realizado seguindo a férmula:
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valor certificado — valor encontrado
B desvio padrao encontrado
Vtamanho amostral

Consideramos que o resultado desejado deve possuir um nivel de confianca
de 95%. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1 e os testes realizados, os
valores encontrados neste trabalho s3o estatisticamente semelhantes aos valores
certificados em um nivel de confianga de 95%, mostrando a exatidio do método. Apesar
de ter sido empregado sistema aberto e um 4cido com relativamente baixo ponto de
ebuli¢do (121°C) para digestdo das amostras, a maior parte da matriz das macroalgas é
composta por carboidratos, que, portanto, sdo facilmente digeridos nas condicdes
aplicadas ao pré-tratamento das amostras. Dessa maneira, foi possivel disponibilizar de
forma eficiente As, Cd Cu, Hg e Zn da amostra certificada.

Sobre a precisdao do método, € necessdrio analisar o coeficiente de variacio
das amostras analisadas. O Ministério de Agricultura, Pecudria e Abastecimento
disponibiliza um “Guia de Validagao e Controle da Qualidade Analitica” (BRASIL,
2011), que estipula um coeficiente de variacio maximo de acordo com a ordem das
concentracdes e pode servir para nortear a precisdo do nosso método. Neste experimento,
de acordo com o guia, para As e Zn, o coeficiente de variacio maximo deve ser 7,3%;
para Cu, maximo de 30%; e para Cd e Hg, maximo de 35%. Dessa maneira, € possivel
concluir que os coeficientes de Cd, Hg, Cu estdo dentro do esperado; As ficou um pouco
acima e o Zn € o que apresentou coeficiente de variacdo mais discrepante do estipulado
pelo guia.

O guia elaborado pelo MAPA também estipula faixas de aceitagdo para
recuperagdo nas amostras. Os elementos As e Zn, por suas concentragdes, devem estar
recuperador em uma faixa de 90% a 107%; Cu, Cd e Hg em uma faixa de 80% a 110%.
Como € possivel observar, as faixas de recuperagdo calculadas também estdo dentro do

estipulado pelo MAPA.

4.2 Composicao elementar das amostras de macroalgas

Nas tabelas a seguir estdo apresentados os teores de Al, As, B, Ba, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, K, Hg, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn nas amostras de

macroalgas coletadas nos periodos chuvoso e seco. A Tabela 2 apresenta os teores dos
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macroelementos e a Tabela 3 apresenta os teores dos microelementos e elementos trago

quantificados:
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Tabela 2: Teores de Ca, K, Mg e Na, em mg kg!, determinados por ICP-OES, apés digestdo das amostras por via imida em amostras de macroalgas

coletadas nos periodos seco e chuvoso.

Sargassum Caulerpa Ulva Solieria Hypnea Bryothamnion Gracilaria
vulgare racemosa lactuca filiformis musciformis triquetrum birdiae
Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco
Ca 14932 + 9539 + 12248 + 3915 + 7703 £ 12173 £ 14364 + 3650 £ 10118 £ 6642 + 10118 = 3915 + 10333 + -
2138 601 1142 519 339 2909 2889 901 420 836 420 519 1749
K 41676 + 4545 + 9931 + 758 £ 11 20104 + 12932 + 78029 + 25678 + 61079 4674 + 48958 + 24667 + 51722 + -
774 319 465 471 499 3902 18 647 254 1563 16 1483
Mg 4950+23 641+17 4225+34 569 + 1 36693 + 23165 + 12467 + 3181 + 4283 + 355+ 6727 + 3218 + 3380 + 14 -
161 2004 1050 179 288 33 886 158
Na 17167 1549 + 100082 + 50876 + 40133+ 20899 +7 34572 + 1755 22874 + 2106 + 36033 + 18384 + 19167 + -
536 143 1394 23 278 611 32 776 49 853 133 664
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Tabela 3: Teores de Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn, em mg kg'l, determinados por ICP-OES, ap6s

digestdao das amostras por via imida, em amostras de macroalgas coletadas nos periodos seco e chuvoso.

Sargassum Caulerpa Ulva Solieria Hypnea Bryothamnion Gracilaria
vulgare racemosa lactuca filiformis musciformis triquetrum birdiae
Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco
Al 2199 + 174,0 = 968,0 + 62+5 543 £ 194 593+9 2624 51 108 + 36 1461 + 76 £23 1672 + 950 + 7152 -
130 0,1 1,2 179 185 206
As 172 +6 5,0+£0,3 239+1,4 0,8+0,2 6,4+03 3,8+0,7 19,0 £0,6 0,8+0,1 12,104 05+0,2 286+04 86%1,3 14,7 £0,3 -
B 229,9 + 13+1 26,5 +1,1 <LD 106,0 = 298 +0,5 2535+49 25+2 289,0 = 18 +4 170 +£9 107 £7 243 + 1
0,3 0,8 1,2
Ba 279 + 1,10 + 7,53 + 0,18 + 3,83 + < LD* 433 +1,3 0,10 + 8,22 + <LD* 18,2 +0,1 <LD* 2,03 +0,16
0,03 0,05 0,12 0,03 0,23 0,04 0,31
Cd 1,41 + 0,050 + 0,360 + 0,038 + 0,235 + 0,491 + 0,404 + 0,055 + 0,4382 + 0,030 + 0,490 + 0,486 + 0,576 + -
0,01 0,004 0,002 0,002 0,002 0,022 0,005 0,006 0,0007 0,002 0,001 0,037 0,006
Co 2,16 £ 0,11 £ 0,541 + 0,052 + 0,380 % 0,88 + 1,76 £ 0,02 0,130 1,16 £ 0,120 + 1,84 + 0,6 +0,1 1,031 +
0,06 0,01 0,003 0,008 0,006 0,06 0,005 0,09 0,009 0,10 0,006
Cr 6,77 0,130 £+ 2,69 + 0,030 £ 1,92 + 0,35 + 11,8 £0,23 <LD* 3,78 £ 0,054 + 9,5+0,6 1,33 + 1,87 £0,15
0,48 0,007 0,02 0,004 0,22 0,07 002 0004 0,45
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Cu 2,36 + <LD* 0,97 + <LD* 2,44 + <LD* 2,63 0,06 <LD* 1,70 + <LD* 6,32 + <LD* 1,54 £ 0,09

0,17 0,05 0,34 0,12 0,29
Fe 1730 = 99 +7 719+3 54+3 514 +4 423 £33 2979 =69 39+3 970 £ 35 29+6 2443 £71  399+19 434 £ 14

117

Hg 1,479 + 0,634 0,261 0,190 £ 0,085 0,211 % 0,099 + 0,137 0,620 = 0,288 + 0,068 + 0,033 £ 0,379 + -

0,005 0,058 0,029 0,005 0,044 0,010 0,015 0,008 0,029 0,014 0,022 0,005 0,029
Mn 220,8 + 8,48 + 36,9 +£0,7 2,30 = 254+09 19101 1029+35 3,0+£0,1 130+7 5,56 £ 129,0 + 43,0+ 83,0+4,4

0,8 0,51 0,02 0,40 5,8 0,8

Mo 0,371 £ 0,138 £ 0,266 £ 0,214 0,194 + 1,32 + 0,472 £ 0,178 £ 0,441 0,277 + 0,876 £ 1,5+0,1 0,480 =

0,009 0,02 0,002 0,06 0,001 0,02 0,019 0,02 0,025 0,010 0,001 0,001
Ni <LD* <LD* <LD* <LD* 0,625 + <LD* <LD* <LD* <LD* <LD* <LD* <LD* <LD*

0,071
P 1176 +41 157,0 + 588 +58 94 +4 763 £5 1113 +£96 1108 +50 135+4 1324 + 1235+ 817 +30 1454 + 1154 +£9
5,8 130 0,3 86
Pb <LD* <LD* <LD* <LD* 0,300 + 0,488 + <LD* <LD* <LD* <LD* <LD* <LD* <LD* -
0,02 0,18

Sb 0,27 + <LD* 0,046 £ <LD* 0,027 £ <LD* 0,110 £ <LD* <LD* <LD* <LD* <LD* <LD*

0,03 0,003 0,015 0,060
Se 0,340 = 0,294 + 0,291 £ <LD* 0,335+ <LD* <LD* <LD* 0,191 <LD* 1,75 <LD* <LD*

0,02 0,114 0,03 0,007 0,019 0,02
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Sr <LD* 1115+ 1543 + 13,0+0,8 735+13 735+32 210+ 25 4,0+0,1 162+ 19 14,36 + 124 £ 12 70+4 116 £ 21
5,6 3,6 4,46
v <LD* 0,53 + <LD* 0,304 464 +34  52+0,2 <LD* 0,26 + <LD* 0,76 + <LD* 391+ <LD*
0,04 0,013 0,01 0,11 0,34
Zn 17,6 £0,2 <LD* 18,13 + <LD* 28,6 £ 1,8 <LD* 22,07 + <LD* 23,75 + <LD* 194 +0,5 <LD* 29,713
0,06 0,01 1,01

*Limites de detec¢do (mg kg!): Ba 0,007; Cr 0,004; Cu 0,010; Ni 0,004, Pb 0,040, Sb 0,050, Se 0,120, Sr 0,007, V 0,010, Zn 0,020.
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Os dados dos analitos apresentados na Tabela 2 e Tabela 3 foram tratados de
maneira a permitir a comparacdo entre os valores de concentracdo das amostras. Cada
elemento foi analisado em triplicata em cada espécie de macroalga e, posteriormente, foi
feita uma média destes valores encontrados nas triplicatas. Assim, cada espécie possui
uma média da concentracdo de cada elemento em sua composicao. Para a construcao dos
gréficos abaixo, foi realizada uma média da concentracio de cada elemento, considerando
os valores encontrados em todas as amostras. A média das triplicatas de cada elemento
em cada amostra de alga foi dividida pelo desvio padrdo de cada elemento em todas as
amostras, e com esses valores foram construidos os graficos abaixo. Portanto, os gréficos
de radar abaixo (Figura 3 e Figura 4) ndo possuem o objetivo de mostrar uma relagcdo
quantitativa entre diferentes elementos, mas sim uma comparagdo das quantidades de um
mesmo elemento presente em espécies diferentes, além de ser possivel realizar uma

comparacao visual entre as estagdes seca e chuvosa.
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Figura 3: Concentragdes de Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo,

Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn nas amostras de macroalgas coletadas no periodo chuvoso
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Como ¢ possivel observar nos graficos da Figura 3, as espécies Gracilaria
birdiae e Hypnea musciformis apresentaram um perfil bem similar, o que € esperado por
serem macroalgas do mesmo filo, macroalgas vermelhas. Outras espécies também
inseridas no filo das Rhodophytas sdo Solieria filiformis e Bryothamnion triquetrum, que
fogem do perfil apresentado pelas espécies Gracilaria birdiae e Hypnea musciformis,
mas que ainda apresentam algumas semelhancas. E possivel notar que o 2° quadrante do
grifico da Solieria filiformis se assemelha bastante com a mesma regido do grafico da
Gracilaria birdiae e Hypnea musciformis, com uma diferenca chamativa somente em
relacdo ao Al. E, comparando Solieria filiformis e Bryothamnion triquetum, hd uma sutil
semelhanca entre a regido do 4° quadrante dos gréficos, enquanto a espécie Bryothamnion
triquetum se destaca por apresentar uma quantidade significativa de Cu e Se se comparada
as outras espécies do mesmo filo.

As espécies Ulva lactuca e Caulerpa racemosa fazem parte do filo das
macroalgas verdes (Clorophyta) e apresentam uma semelhanga sutil em seus graficos. As
maiores diferencas sao notadas no desenho feito pela concentragdo de vanadio, na Ulva,
e no 4° quadrante, onde a Ulva lactuca se sobressai nas concentragoes de Cu e Mg. Na
andlise das macroalgas deste filo, a Ulva lactuca também se destaca pela alta
concentracdo de Zn, ficando atrds somente da macroalga vermelha Gracilaria birdiae.
No gréfico da Caulerpa racemosa € possivel perceber que esta espécie destoa de todas as
outras pela alta concentragcdo de Na.

Por fim, temos a tinica macroalga marrom deste estudo, Sargassum vulgare,
que mesmo nao tendo uma espécie do mesmo filo para encontrarmos um possivel padrio,
se destaca pelas maiores concentragcdes de As e Cd, se comparada com espécies dos outros
filos.

Portanto, nota-se que as espécies Sargassum vulgare e Bryothamnion
triquetrum sdo as espécies que mais fogem dos padrdes apresentados nos graficos —
Sargassum vulgare de maneira esperada, por ser de um filo diferente de todas as outras
espécies, e Bryothamnion triquetum que apresentou semelhangas com outras macroalgas

do mesmo filo, porém de forma superficial.
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Figura 4: Concentracdes de Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo,
Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn nas amostras de macroalgas coletadas no periodo seco

apresentados em gréficos de radar.

Os graficos de radar do periodo seco ficaram bem diferentes do periodo
chuvoso, principalmente pelo fato das concentracdes no periodo seco terem, em sua
maioria, sido mais baixas do que no periodo chuvoso. Na Figura 4, os grificos das
espécies Sargassum vulgare, Ulva lactuca e Bryothamnion triquetrum se destacam dos
outros por apresentarem pontas mais aparentes, confirmando o reconhecimento da Ulva

lactuca e Sargassum vulgare como bioindicadores ambientais e a tendéncia da
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Bryothamnion triquetrum de acumular metais através da quelagdo. A diferenga entre os

periodos fica mais aparente através da Figura 5:
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Figura 5: Concentragdes de Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo,

Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn nas amostras de macroalgas coletadas nas duas estagdes

doa ano, seco e chuvoso.
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Através da Figura 5, é possivel observar uma padronizacdo em torno das

concentracdes diminuirem durante o periodo seco. Essas diferencas ficam mais claras

através da Figura 6:
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Figura 6: Diferenca percentual dos teores dos elementos nas diferentes estagdes do ano

(chuvoso e seco).

A Figura 6 mostra a diferenca percentual entre os periodos seco e chuvoso,

tendo o periodo chuvoso como referencial. E possivel notar que realmente houve uma

diminui¢do das concentragdes de maneira geral, sendo a Ulva lactuca a espécie que mais
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destoa deste padrdo, mas que teve suas concentragdes aumentadas em apenas 33% dos
elementos analisados.

O vanddio apresentou resultados excepcionais por ter suas concentragcoes
maiores durante o periodo seco, ji que no chuvoso a maioria das espécies obteve
concentracdes de vanadio abaixo do limite. J4 a concentragao de mercirio aumenta no
periodo seco somente nas espécies Ulva lactuca e Solieria filiformis, que pode ser
explicado pela composi¢do quimica dos principais carboidratos dessas algas, que contém
grande concentracdo de grupos sulfonados que podem interagir melhor com o Hg.

Por fim, os resultados também podem ser dispostos de maneira a mostrar as
concentracdes decrescentes dos elementos em cada macroalga, em cada estacdo, como

mostra a Tabela 4:

Tabela 4: Quantidade decrescente de cada elemento em amostras de

macroalgas marinhas nas estacoes chuvosa e seca.

Espécie Estacao chuvosa Estacdo seca
Sargassum K>Na>Ca>Mg>AI>Fe>P>B>Mn>As>Ba>  Ca>K>Na>Mg>AI>P>Sr>Fe>B>Mn>
vulgare Zn>Cr>Cu>Co>Hg>Cd>Mo>Se>Sb As>Ba>Hg>V>Se>Mo>Cr>Co>Cd
*Ni, Pb,Sre V <LD *Cu, Ni, Pb, Sb e Zn <LD
Caleurpa Na>Ca>K>Mg>AI>Fe>P>Sr>Mn>B>As>  Na>Ca>K>Mg>P>AI>Fe>Sr>Mn>As
racemosa Zn>Ba>Cr>Cu>Co>Cd>Se>Mo>Hg>Sb >V>Mo>Hg>Ba>Co>Cd>Cr>
*Ni, Pbe V <LD *B, Cu, Ni, Pb, Sb, Se e Zn <LD

Ulva lactuca Na>Mg>K>Ca>P>AI>Fe>B>Sr>V>Zn>M  Mg>Na>K>Ca>P>AlI>Fe>Sr>B>Mn>

n>As>Ba>Cu>Cr>NI>Co>Se>Pb>Cd>Mo  V>As>Mo>Co>Cd>Pb>Cr>Hg

>Hg>Sb *Ba, Cu, Ni, Sb, Se e Zn <LD
Solieria K>Na>Ca>Mg>Fe>AI>P>B>Sr>Mn>Ba>  K>Ca>Mg>Na>P>AI>Fe>B>Se>Mn>
filiformis Zn>As>Cr>Cu>Co>Mo>Cd>Sb>Hg As>V>Mo>Hg>Co>Ba>Cd

*Ni, Pb, See V <LD *Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Se e Zn <LD
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Hypnea K>Na>Ca>Mg>AI>P>Fe>B>Sr>Mn>Zn>  Ca>K>Na>Mg>P>AlI>Fe>B>Sr>Mn>
musciformis As>Ba>Cr>Cu>Co>Hg>Mo>Cd>Se V>As>Hg> Mo>Co>Cr>Cd
*Ni, Pb, Sbe V <LD *Ba, Cu, Ni, Pb, Sb, Se e Zn <LD

Bryothaminion K>Na>Ca>Mg>Fe>AI>P>B>Mn>Sr>As>  K>Na>Ca>Mg>P>Al>Fe>B>Sr>Mn>

triquetrum Zn>Ba>Cr>Cu>Co>Se>Mo>Cd>Hg As>V>Mo>Cr>Co>Cd>Hg
*Ni, Pb, Sbe V <LD *Ba, Cu, Ni, Pb, Sb e Se <LD

Gracilaria K>Na>Ca>Mg>P>Al>Fe>B>Sr>Mn>Zn>

birdiae As>Ba>Cr>Cu>Co>Cd>Mo>Hg

*Ni, Pb, Sb, Se e V <LD

A partir da Tabela 4, € possivel confirmar a maior presenca dos elementos
Ca, K, Mg e Na, que estdo sempre entre os 4 elementos com maiores concentragdoes em
todas as macroalgas, em ambas as estacdes. Os proximos elementos sio P, Al e Fe, que
se alternam nas proximas trés colocacdes. Conclui-se essa andlise quantitativa através da
Figura 7, que evidenciam as quantidades relativas dos elementos em cada estacdo (a

relatividade foi realizada dentro de cada classificacdo).



G. birdiae U. lactuca B. triquetrum

S. filiformis

S. vulgare H. musciformis

C. racemosa
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Estacdo chuvosa Estacdo seca

Macroelementos Elementos-traco Macroelementos Elementos-traco

U. lactuca B. triquetrum

S. filiformis

H. musciformis

S. vulgare

C. racemosa

Figura 7: Grafico de bolha do nivel de distribui¢do da concentracao de Al, As, B, Ba, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, V and Zn em amostras

de nas estacdes chuvosa e seca.
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De acordo com os resultados mostrados na Tabela 2 e Tabela 3 e na Figura 6
especialmente, € possivel verificar que as concentragdes dos elementos, em geral, foram
maiores no periodo chuvoso, com algumas excecdes, principalmente na espécie Ulva
lactuca. Os elementos quantificados podem ser oriundos de fontes naturais, como
intemperismo e erosdo, mas também de fontes antrépicas, como despejo de esgoto,
escoamento superficial e lixiviagdo de lixdes (GHOSN et al., 2020). Entretanto, a
concentracdo de poluentes e o indice de qualidade da d4gua podem variar sazonalmente
por diversos fatores, entre eles a precipitacdo, que aumenta a vazao dos rios e aporte de
poluentes (SALLES et al., 2016).

Nao ha consenso na literatura sobre as concentragdes serem mais altas no
periodo chuvoso ou no periodo seco, ji que a sazonalidade da precipitacdo pode ser
insuficiente para chegar a uma conclusio pontual por haver inimeros outros parametros
ambientais e mudangas nas condi¢des ecoldgicas que influenciam a composicao,
ocorréncia e abundancia das macroalgas, como varia¢do na densidade e qualidade da luz,
temperatura, salinidade, correntes marinhas, disponibilidade de nutrientes etc. (KUMAR
et. al, 2021). Entretanto, € possivel fazer uma comparagdo entre os tipos de amostras
analisadas. Milazzo et al. (2014) realizou uma analise de metais em sedimento, biota e
dgua coletados em uma zona de estudrio, na Bahia. As concentra¢des encontradas na
andlise da dgua foram maiores no periodo seco, enquanto no sedimento e na biota foram
maiores no periodo chuvoso. Esses resultados inferem que durante o periodo chuvoso,
geralmente, hd uma maior diluicdo dos poluentes na dgua superficial (o que faz as
concentragdes de poluentes na d4gua serem mais baixos), enquanto ha uma tendéncia dos
seres marinhos a bioacumular os poluentes carreados pelo maior fluxo de dgua gerado na
estagcdo chuvosa. Mourad et al. (2019) também mostra, em sua analise, que os resultados
sdo diferentes para analises de dgua, sedimento e algas coletadas no mesmo local. Ometto
et al. (2018) analisou macroalgas em diferentes estagdes (chuvosa e seca) e trouxe a
conclusdo de que a acumulacdo de metais toxicos nas macroalgas marinhas tem relagdo
com a concentracdo de metais pesados na dgua — que, por sua vez, se relaciona com
mudancas temporais que ocasionam suspensdo de sedimentos e fontes pontuais de
poluigdo.

No Ceard, em especial, as diferencas nas concentracdes podem ser
evidenciadas pelo fato das estagdes serem bastante definidas. Segundo os dados
disponibilizados pela FUNCEME (Fundacdo Cearense de Meteorologia e Recursos

Hidricos), o periodo chuvoso de 2022 acumulou uma média de 952,2mm de chuva, cerca
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de 15% superior ao esperado, enquanto o periodo seco registrou uma média pluviométrica
de 17,7mm entre os meses de agosto a novembro. O gréfico abaixo reforca a marcagao

das estagdes no estado:
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Figura 8: Precipitagdo esperada e precipitacdo acumulada nos meses anteriores a coleta

das macroalgas do ano de 2022.

Foram realizados testes ¢ de student para verificar se os resultados dos

periodos chuvoso e seco sao estatisticamente semelhantes entre si através da férmula:

X1 — X
se (= 75)

Onde X7 e X, sdo as médias da primeira e segunda coleta, respectivamente, S,

t =

€ o desvio padrdao combinado das amostras e n, € n, o nimero de replicatas dos periodos
chuvoso e seco. Dentre as espécies e elementos que apresentaram concentragdes acima
do limite de deteccdo em ambos os periodos, a espécie Bryothamnion triquetrum mostrou
concentracoes estatisticamente semelhantes dos elementos B e Cd; a espécie Ulva lactuca
apresentou concentragdes de Ca, Al, Sr estatisticamente semelhantes; Solieria filiformis
apresentou concentracdes de Hg semelhantes; Sargassum vulgare mostrou concentracoes
de Ca semelhantes; e Caulerpa racemosa apresentou concentracdoes de Ca e Hg
semelhantes entre os periodos.

De maneira geral, os resultados da Tabela 2 e 3 mostram que os teores dos
elementos Ca, K, Mg e Na foram majoritdrios para todas as espécies de macroalgas

estudadas, em ambas as estagdes. Com esses resultados, € possivel discutir o valor
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nutricional destas algas, destacando que Ca, K e Mg sdo minerais importantes para
nutricdo humana.

Chamamos aten¢do, também, para as altas concentracdes de Al encontradas
no periodo chuvoso, nio registradas anteriormente na literatura. Além da relagdo com o
maior fluxo de 4gua carreando poluentes, pontua-se a localizacao de coleta de macroalgas
proximo ao Porto do Pecém, um complexo industrial que pode carrear poluentes

descartados através da maré que segue em direcdo a Flecheiras.

4.4 Filo Phaeophyta (algas marrons)

A espécie Sargassum vulgare é conhecida por representar cerca de 10% da
alimentacdo japonesa, onde pode ser consumida crua como salada ou cozida em leite de coco
(OYESIKU & EGUNYOMLI, 2014) e possui boas quantidades de aminodcidos essenciais
(SAMARATHUNGA et al., 2023). Por isso, vale destacar o potencial nutricional desta
macroalga na alimentacio, que se apresenta como uma Gtima fonte de Ca (14932 mg kg™! e
9539 mg kg™ nos periodos chuvoso e seco, respectivamente) e K (41676 mg kg! e 4545
mg kg'!, nos periodos chuvoso e seco respectivamente) além de possuir baixa concentragio de
Na (no periodo chuvoso apresentou 17167 mg L' , a menor concentracdo entre todas as
espécies).

Entretanto, esta espécie também se destaca pelas altas concentracdes de Hg e As
(1,47 mg kg e 172 mg kg'!, respectivamente) elementos inorganicos presentes na lista de
poluentes prioritarios do Clean Water Act da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos. Isso leva a discussdo para uma intersecdo entre os cendrios alimenticio e
ambiental, ja que esses elementos também sdo destacados como prioridade de remog¢ao
do meio ambiente (WHO, 2010; EPAUS, 2009) por suas toxicidades. As espécies
inorganicas de arsénio, As(IIl) e As (V), sdo classificadas como carcinogénicas para
humanos de acordo com a IARC (International Agency for Research on Cancer), e as
formas inorganica e organica de mercurio sdo tdxicas para organismos, sendo o
metilmercirio a forma mais téxica, e a intoxicacdo por Hg causa principalmente
distdrbios neurolégicos (BOENING, 2000).

Os resultados da andlise da espécie Sargassum vulgare pode se justificar pelo
fato de as algas marrons, como as do género Sargassum, possuem o historico de
conseguirem capturar tanto macronutrientes quanto elementos toxicos — e os resultados
das andlises mostrados nas Tabelas 2 e 3 seguem essa tendéncia. A capacidade de

bioacumulacdo das macroalgas depende de muitos fatores como pH, temperatura,
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concentracdo de poluentes, atividade metabdlica das macroalgas. O mecanismo
envolvido na biossor¢do de poluentes pelas macroalgas marrons, geralmente, € a troca
i0nica, que envolve principalmente a atracdo eletrostitica entre grupos funcionais na
parede celular (CORACAOQO et al., 2020). A unido de metais catidnicos depende da
presenca de grupos hidroxila, carboxila, amino e sulfato, que sdo grupos predominantes
nas paredes das algas marrons (UNGUREANU et al., 2018). Albuquerque et al. (2020) e
Santos-Silva et al. (2018) em seus respectivos estudos também concluiram que as
macroalgas marrons possuem maior capacidade de acumular As. Neste caso, o arsénio
ndo estd presente na macroalga em forma catidnica. Entdo acredita-se que possa ocorrer
a absor¢do do arsénio pelos canais de fosforo, por possuirem propriedades quimicas
semelhantes e os dois estarem em forma de &nion. Sabe-se que poucos organismos
aqudticos tém vias de absorcdo especificas de arsénio, contudo As(V) e As(III) sdo
quimicamente semelhantes aos nutrientes necessarios, entao a absorcao de arsénio acaba
sendo realizada de forma “acidental” através de diversos tipos de transportadores e, neste
caso, o transportador pode ser o do fésforo por semelhancga quimica. Além disso, o arsénio
consegue “imitar” substratos naturais visados por alguns transportadores, tanto que o
As(V) pode até substituir fosfato em biomoléculas (ZHANG, 2022).

Devido ao seu potencial como bioindicador de contaminagdo, estudos para
aplicacdo das macroalgas do género Sargassum como sorventes para a captura de
poluentes presentes no ecossistema costeiro vem sendo desenvolvidos. Isso foi relatado
por Saldarriaga-Hernandez (2020) e Van Tussenbroek (2017) em seus estudos, e
ressaltaram ainda a vantagem das algas serem um recurso renovavel — inclusive por

apresentar uma alta proliferacdo em alguns locais —, além de ser de baixo custo e natural.

4.5 Filo Chlorophyta (algas verdes)

A espécie Caulerpa racemosa foi a tnica que ndo se destacou no aspecto
nutricional por apresentar baixa quantidade de K (9931 mg kg! e 758 mg kg™! no periodo
chuvoso e seco, respectivamente) e pelas suas concentracdes de magnésio, que foram,
entre todas as espécies, a menor no periodo chuvoso e 2° menor no periodo seco (4225
mg kg! e 569 mg kg'!, respectivamente) atreladas a uma alta concentracdo de sédio
(100082 mg kg!' e 50876 mg kg!' no periodo chuvoso e seco, respectivamente). No
periodo chuvoso, quando a espécie apresentou maior quantidade de s6dio, com a ingestao

de menos de 23g desta espécie, o limite de ingestao diaria de sodio ja € atingido, enquanto
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esta mesma quantidade representa menos de 30% da ingestao didria recomendada (RDA)
de Mg e cerca de somente 5% da ingestdo didria recomendada (RDA) de K de um adulto
(IOM, 1997) (I0M, 2005) (IOM, 2011) (WHO, 2012) (NIH, 2013). A mesma espécie
também apresentou menor potencial como fertilizante, por apresentar baixas
concentracoes de potdssio e magnésio entre as macroalgas, além de fésforo.

Ja a espécie Ulva lactuca se destaca principalmente no cendrio ambiental
devido a concentracdo de vanddio encontrada na espécie. Ha na literatura um estudo feito
por Diop (2015) que caracteriza quimicamente a espécie Ulva lactuca — coletada na costa
do Senegal — considerando 11 elementos quimicos, sendo 10 deles presentes também na
nossa pesquisa. Diop fez anédlises no periodo chuvoso e no periodo seco, e comparando
as médias encontradas na espécie do Senegal e na espécie coletada em solo cearense, 0s
valores sdo bastante proximos — o0 que ja era esperado por ambos os locais estarem na
mesma faixa de oceano além de pertencerem a mesma classificacdo climatica de acordo
com a Classificacdo Climética de Koppen (PEEL, FINLAYSON & MCMAHON, 2007).

E importante ressaltar, entretanto, que houve uma diferenga expressiva na
concentracdo de vanadio entre as amostras da espécie Ulva lactuca no trabalho de Diop
(2015) e o dados obtidos neste trabalho, principalmente durante o periodo chuvoso (9,24
mg kg e 46,37 mg kg, respectivamente). E possivel justificar essa diferenca pelo fato
de que os locais de onde as macroalgas foram coletadas no continente africano sao
distantes de onde sdo desenvolvidas atividades antropicas. Em contrapartida, as amostras
de macroalgas deste trabalho foram coletadas em regido do Brasil onde hé relatos recentes
de 6leo encontrado nas praias decorrente de um acidente de derramamento de 6leo no ano
de 2019 (LOPES, 2021). Visto que o V é um componente do 6leo cru, isso explicaria as
concentragcdes deste elemento mais expressivas comparadas as amostras do Senegal
(OSUIJI; ADESIYAN, 2005) (RHEDER, 2015).

No periodo chuvoso, as outras espécies de macroalgas estudadas
apresentaram concentracdo de V abaixo do limite de quantificacdo, mesmo tendo sido
coletadas no mesmo local da espécie Ulva lactuca. Durante o periodo seco, a diferenca
das concentracdes de vanddio entre as amostras senegalesas e brasileiras nio foi tdao
expressiva, entretanto, entre as espécies brasileiras, a Ulva lactuca continuou em destaque
na concentracio de vanadio (5,2 mg kg!), chegando a ser cerca de 10 vezes maior do que
a concentracao do elemento nas outras espécies.

Como ja mencionado anteriormente, as macroalgas podem ser utilizadas com

finalidade de biomonitoramento de ambientes marinhos e o género Ulva € conhecido por
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ser um indicador de contaminagdo por metal. Essa fungdo estd relacionada as
caracteristicas das paredes celulares deste género de macroalgas que se envolvem
diretamente na adsorc¢do de poluentes organicos e inorganicos. Em especial, as paredes
celulares de macroalgas verdes do género Ulva sdo feitas de uma fragdo polissacaridica
descrita como um polieletrélito altamente carregado, chamado Ulvan (Figura 3), que s@o
altamente sulfatados e compostos essencialmente por ramnose 3-sulfato, xilose, xilose 2-
sulfato, unidades de 4cido glucurdnico e 4cido idurdnico. O polieletrélito Ulvan presente
na estrutura da Ulva lactuca é composto por 47% de carboidratos totais, 23,2% de acidos
urdnicos, 29,9% de cinzas, 17,1% de grupos sulfato e 1,0% de N». Esta caracteristica
especial da o titulo de bioindicador de contaminagdo antrépica a Ulva lactuca, que pode
justificar o fato de ter sido a unica espécie a apresentar concentracdo de vanadio

significativa. (VILLARES, 2002) (ARECO et. al, 2021) (PENGZHAN et. al, 2003).
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Figura 9: Estrutura genérica do polieletrolito Ulvan

Fonte: YU-QING. et al., 2016

Refor¢ando a fama de bioindicador de metal, a Ulva lactuca chamou atenc¢ao
por mais que dobrar a concentragdo de mercurio entre o periodo chuvoso e seco, enquanto
quase todas as espécies reduziram a concentragdo, e ainda foi a inica espécie a quantificar
chumbo em ambas as estacdes. Também podemos destacar a quantidade de Mg
encontrada na Ulva lactuca, bem maior do que o quantificado nas outras espécies.
Magnésio faz parte da composicao da clorofila, que sdo mais presentes em macroalgas
verdes, quando comparado as macroalgas de outros filos. O alto valor de magnésio
quantificado, ja esperado devido a relacdo direta com a quantidade de clorofila, pode se
relacionar com o potencial antioxidante da espécie Ulva lactuca ja documentado na
literatura (PRASEDYA et al., 2019) (NEGREANU-PIRJOL et al., 2020).

A atividade antioxidante da Ulva lactuca tem atraido a atengdo dos pesquisadores

devido as demandas crescentes das indudstrias alimenticia e farmac€utica para a producio de

bioativos naturais compostos de recursos renovaveis. Vdrias investigacdes revelaram que
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polissacarideos sulfatados presentes em macroalgas verdes (ex. Ulvan) exercem atividades
antioxidantes in vitro significativas (ZHANG, 2010) (YAICH, 2017).

Sekhouna et al. (2021) estudaram a aplicacdo da espécie Ulva lactuca como
biofertilizante, e os resultados mostraram que o biofertilizante melhora e promove a
germinagdo e o crescimento das plantas. O aumento da biomassa e concentracdes de
pigmentos biossintéticos, bem como o acimulo de proteina total, também ji foram
registrados com a utilizacdo da espécie Ulva lactuca como biofertilizante (Sridhar &
Rengasamy, 2002). Mahmoud et al. (2019) estudou o efeito do extrato da espécie
Sargassum vulgare e a classificou como boa estimulante natural para crescimento vegetal,

rendimento de folhas e raizes.

4.6 Filo Rhodophyta (algas vermelhas)

A espécie Bryothamnion triquetrum se destaca no cendrio nutricional pelo seu
potencial antioxidante, o que pode protagonizar também os cendrios de aplicagdes
industriais e farmacéuticas. A capacidade antioxidante de uma substincia deve-se a
capacidade de transferir de 4tomos de hidrogénio ou de elétrons, e pode ser categorizada
de acordo com o mecanismo de acdo (FERNANDO et al., 2016). A espécie Bryothamnion
triquetrum mostrou alta concentracdo de metais (se comparada as outras espécies), de
maneira geral, em ambas as estacdes. O mecanismo de acido que pode estar envolvido € o
poder de quelacdo de ions metélicos, especialmente ferro, presente nesta espécie, que ja
vém sendo estudado por pesquisadores (VASCONCELOS et al., 2019) (NOVOA et al.,
2021). A espécie reforca a presenga do poder de quelagdo de fons metélicos ao se destacar
também na concentracdo de aluminio principalmente em periodo chuvoso, apresentando
concentracdes de ordem nao registradas anteriormente na literatura.

Teores elevados de Ca, K, Mg encontrados nas espécies, além de serem
valiosos na qualidade nutricional das macroalgas, podem também ser um indicativo de
que as espécies de macroalgas estudadas podem ter potencial para serem utilizadas como
biofertilizantes, como ja ha registros na literatura (SAFINAZ & RAGAA, 2013)
(CHARTTEIEE, 2017) (DAS, 2019) (VENKATARAMAN, 2017). Bons fertilizantes
precisam de altas quantidades de macronutrientes primarios (nitrogénio, fosforo e
potdssio), macronutrientes secunddrios (cdlcio, magnésio e enxofre) e, j& em menor
quantidade, também sdo necessdrios os micronutrientes (boro, zinco, cobre, ferro,

manganés, cloro e molibdénio), além de inimeros aminodcidos que incorporam uma
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composi¢ao eficiente na melhoria de processos fisiol6gicos em diversos cultivos (PEDRO
et al., 2022) (FERREIRA et. al, 2020). Além da presenca dos macronutrientes, fatores
bioldgicos como a presenca de elementos traco e de metabdlitos semelhantes aos
reguladores de crescimento de plantas também devem ser levadas em consideracdo para
avaliar seu potencial como biofertilizante. Gé€neros aqui analisados como Ulva,
Sargassum e Gracilaria ja s@o historicamente utilizadas como biofertilizantes devido a
essas caracteristicas (GIRI, 2019) (SILVA et al., 2019) (SEKHOUNA et al., 2021).

Todas as espécies de macroalgas analisadas se destacaram nas concentragdes
de potdssio, magnésio e cdlcio quantificadas, em especial Bryothamnion triquetum,
Hypnea musciformis, Solieria filiformis e Gracilaria birdiae por suas concentracdes de
potdssio elevadas — e todas pertencem ao filo das algas vermelhas, o que pode indicar
uma propensao deste filo a ser protagonista no que tange a utilizacdo das macroalgas
como biofertilizantes. Rao e Chatterjee (2014) estudaram os extratos das espécies
Gracilaria textorri e Hypnea musciformis como biofertilizantes e ambas apresentaram
bons resultados, que pode variar dependendo da concentragdo utilizada nos extratos.

A espécie Solieria filiformis, em especial, possui a maior concentragdo de
potassio e a segunda maior concentragdo de magnésio, mostrando um enorme potencial

como fertilizante.

5 CONCLUSOES

As sete espécies de algas marinhas estudadas neste trabalho apresentaram
diferentes perfis de elementos inorganicos, embora, das sete espécies, seis tenham sido
coletadas no mesmo local. Em geral, Ca, K, Na, Mg e P foram os elementos
predominantes nas amostras de algas marinhas, mostrando potencial para uso como
fertilizante e como alimento na dieta humana. Para essa altima finalidade, as amostras
também se destacaram pela presenca dos microminerais Cu, Fe, Mn e Zn. Entretanto,
estudos sobre a biodisponibilidade desses minerais para o corpo humano devem ser
realizados para fornecer informacgdes mais precisas sobre seu potencial como fonte desses
nutrientes. Deve-se ressaltar que o Sargassum vulgare apresenta teores significativos de
As e Hg, elementos potencialmente toxicos; e a Caulerpa racemosa tem uma alta
concentracdo de Na. A Ulva lactuca se destacou por sua alta concentracdo de V,

possivelmente atribuida ao derramamento de 6leo na costa brasileira em 2019.
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Em geral, os niveis de contetido elementar nas amostras de macroalgas foram
maiores na estacdo chuvosa, mas estudos de longo prazo devem ser realizados para

confirmar a influéncia da sazonalidade na composicdo elementar das macroalgas.
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