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RESUMO

Os manguezais vém sendo impactados pelas diversas intervengdes antrépicas, tendo suas
fungdes ecossistémicas comprometidas. A contaminacdo do manguezal por metais € um
exemplo de impacto antrépico que pode causar diversos efeitos deletérios para o ecossistema e
para os organismos dele dependentes. As macroalgas, por exemplo, sdo base da cadeia trofica
no manguezal, elas associam-se aos pneumatéforos, rizéforos e troncos das drvores de mangue
e sdo diretamente afetadas pelos impactos sofridos por este ecossistema. Macroalgas sdo 6timas
biomonitoras e, associadas ao estudo do sedimento, podem evidenciar o estado contaminagao
do ambiente. Dessa forma, este trabalho teve como principal objetivo avaliar o potencial de
biomonitoramento de espécies de macroalgas associadas aos manguezais em um complexo
estuarino da margem equatorial brasileira sob influéncia de atividade portudria. As coletas
foram feitas entre agosto de 2020 e fevereiro de 2021 em 09 pontos amostrais, 07 em um
complexo estuarino sob influéncia de atividade portudria e 02 em um complexo estuarino sem
a influéncia de atividade portudria. As coletas de macroalgas e sedimentos superficiais (5 cm)
foram realizadas em todos 0s pontos amostrais, na regido entre marés. A afericao de parametros
abidticos da dgua também foi feita em todos os pontos. As concentragdes dos metais Zn, Cu,
PB, Cr, Mn e Fe nas macroalgas e nos sedimentos foram determinadas através de
espectrofotometria de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente. Os resultados das
andlises mostraram que houve diferenca significativa entre os parametros temperatura da agua,
salinidade, oxigénio dissolvido (OD) e solidos totais dissolvidos (STD) (p < 0,05), o que ndo
ocorreu para a varidvel pH (p > 0,05). As concentragdes de metais nos sedimentos estiveram
fortemente correlacionadas a temperatura, enquanto que as concentragdes nas macroalgas
mostraram correlacio com o OD. Nos pontos amostrados foram encontradas 02 espécies de
rodoficeas e 03 espécies de cloroficeas. As rodoficeas encontradas foram Bostrychia radicans
e Catenella caespitosa. Quanto as cloroficeas, foram encontradas Cladophoropsis
membranacea, Rhizoclonium africanum e Rhizoclonium tortuosum. O fator de bioacumulacdo
demonstrou que todas as espécies de macroalgas bioacumularam metais. O padrao
bioacumulacdo seguiu ordens diferentes entre as espécies, contudo, Mn e Zn foram os
elementos mais bioacumulados em todas elas. Em geral, os indices geoquimicos de
contaminagdo apontaram o complexo estuarino sob influéncia de atividade portudria como
moderadamente contaminado por Pb, Cr, Mn e Fe, e consideravelmente contaminado pelos
elementos Zn e Cu. Quanto ao fator de enriquecimento, confirmou o enriquecimento mineral
significante para Zn e Cu neste ambiente. As respostas obtidas através das diferentes espécies
de macroalgas se mostraram complementares, uma vez que, cada espécie mostrou-se boa
indicadora para um determinado tipo de metal.

Palavras-Chave: Biomonitores, Biossorcao, Cladophoropsis membranacea, Metais.
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ABSTRACT

Mangroves have been impacted by various anthropic interventions, having their ecosystem
functions compromised. The contamination of mangroves by heavy metals is an example of an
anthropogenic impact that can cause several deleterious effects on the ecosystem and on
organisms that depend on it. Macroalgae are the basis of the trophic chain in the mangrove.
They are associated with pneumatophores, rhizophores, and mangrove tree trunks and are
directly affected by the impacts suffered by this ecosystem. Macroalgae are excellent
biomonitors and associated with the sediment study can show the state of contamination of the
environment. Thus, this work aimed to evaluate the potential for biomonitoring of macroalgal
species associated with mangroves in an estuarine complex on the Brazilian equatorial margin
under the influence of port activity. Samples were collected between August 2020 and February
2021 at 09 sampling points, 07 in an estuarine complex under the influence of port activity and
02 in an estuarine complex without the port activity. The collections of macroalgae and
superficial sediments (5 cm) were performed in all sampling points in the intertidal region. The
measurement of abiotic parameters of the water was also at all points. The concentrations of
metals Zn, Cu, PB, Cr, Mn, and Fe in macroalgae and sediments were determined by inductively
coupled plasma optical emission spectrophotometry. The results of the analyzes showed that
there was a significant difference between the parameters water temperature, salinity, dissolved
oxygen (DO), and total dissolved solids (TSD) (p < 0.05), which did not occur for the variable
pH (p > 0 .05). Metal concentrations in sediments were strongly correlated with temperature,
while concentrations in macroalgae showed a correlation with OD. In the sampled points, 02
species of Rhodophyceae and 03 species of Chlorophyceae were found. The rhodophytes found
were Bostrychia radicans and Catenella caespitosa. As for chlorophytes, Cladophoropsis
membranacea, Rhizoclonium africanum and Rhizoclonium tortuosum. Bioaccumulation factor
demonstrated that all macroalgal species bioaccumulate heavy metals. The bioaccumulation
pattern followed different orders among the species. Mn and Zn were the most bioaccumulated
elements in all the macroalgae. In general, the geochemical contamination indices indicated the
estuarine complex under the influence of port activity as moderately contaminated by Pb, Cr,
Mn, and Fe and considerably contaminated by Zn and Cu. The enrichment factor confirmed the
significant mineral enrichment for Zn and Cu in this environment. The responses obtained
through the different species of macroalgae proved to be complementary since each species
proved to be a good indicator for a particular type of metal.

Keywords: Biomonitors, Biosorption, Cladophoropsis membranacea, Heavy Metals.
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INTRODUCAO GERAL
Regiao Costeira e Manguezais

A regido costeira, em nivel global, ¢ uma das 4reas sob maior estresse ambiental,
sofrendo pressao por diversas formas de ag¢do antrépica. Acredita-se que, neste século, 80% das
atividades humanas estardo concentradas nessa zona (GRUBER er al., 2003). Intensa
urbanizacao, turismo, atividades portudria e industrial sao exemplos de intervengdes antropicas
desenvolvidas, em larga escala, nessa regido.

Ao longo das zonas costeiras tropicais e subtropicais hd ocorréncia dos manguezais,
um ecossistema costeiro de transicao entre os ambientes terrestre € marinho, sujeito ao regime
de marés e distribuido ao longo de zonas tropicais e subtropicais do globo (SCHAEFFER-
NOVELLI, 1995). Ha quem destaque o manguezal como um ambiente unico situado entre a
epinosfera (terra firme), a limnosfera (conjunto de dguas continentais e subterrineas) e a
talassosfera (oceano) (SOFFIATI, 2006). E conhecido por suas diversas e importantes
contribuicdes para o equilibrio ambiental, que vdo desde a protecao da linha de costa até a
manutencdo da vida de diversos organismos, servindo de bercario, abrigo e recurso alimentar
para a rica biodiversidade que, a este, estd associada.

Em 2002, os manguezais cobriam cerca de 170.600 km? das zonas costeiras tropicais e
subtropicais em todo o mundo (LACERDA, 2002). Dados de 2010 mostram que, em 8 anos,
esta drea diminuiu para 152 mil km? (SPALDING; COLLINS, 2010). Um ano depois, Giri et
al. (2011) publicaram uma estimativa alternativa, apontando que essa drea diminuiu para 137,7
mil km?.

O Brasil € o segundo pais no mundo e o primeiro na América do Sul Margem Oriental
na lista de paises com maiores dreas de manguezais (FERREIRA; LACERDA, 2016), um total
de 13 mil km?, que corresponde a 8,5% de toda drea mundial (SPALDING; COLLINS, 2010).
Das areas de manguezais do Brasil, 77% esta localizada ao norte do pais, onde o Maranhdo
detém 4.350 km?, o equivalente a 46% de todas as 4reas de manguezais, seguido pelos estados
do Par4 com 2.100 km? (22%) e Amap4 com 830 km? (9%), sendo as unidades federais com a
maior cobertura de manguezais do pais (DINIZ et al., 2019).

Os manguezais ocorrem em areas estuarinas € podem hospedar diversas assembleias de
macroalgas que crescem epifiticamente em pneumatéforos, rizéforos e troncos (PHILLIPS et
al., 1996; ZUCCARELLO et al., 2001). Tais macroalgas sdo importantes nos ecossistemas

estuarinos porque fornecem fonte adicional de energia para o ciclo de nutrientes (MCLUSKY;
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ELLIOTT, 2004) além de ser uma importante fonte de carbono (RODRIGUEZ; STONER,
1990).

Por se desenvolverem preferencialmente nas zonas costeiras, os manguezais vém
sofrendo grandes intervencdes. Segundo Neumann et al. (2015), as altas taxas de crescimento
populacional e urbaniza¢ao na regido costeira t€ém tendéncia a continuidade no futuro. Junto a
essa rapida e desordenada expansao urbana sobrevém impactos ainda maiores aos manguezais.
Dentre os vdrios impactos antrépicos, destacam-se o lancamento de esgoto doméstico e
industrial, mineragdo e o uso indiscriminado de fertilizantes e pesticidas agricolas, sendo estas
atividades potencialmente contaminantes para os estudrios e, consequentemente, aos
manguezais e a todos os organismos que dele dependem.

Lacerda (2009) relata que os rios contribuem com a contamina¢do por serem o0s
principais transportadores de contaminantes do continente para a regido costeira afetando,
diretamente, o ecossistema estuarino. Dentre os contaminantes carreados para essa regiao estao
os metais, oriundos tanto das atividades antrépicas citadas anteriormente, como também de
fontes naturais tal como o intemperismo das rochas, que liberam constituintes metélicos da

crosta terrestre para o ambiente aquético.

Metais

Os metais fazem parte da categoria dos elementos-traco, pois, sdo encontrados em
baixas concentracdes na natureza (ALLOWAY, 1995).

A maior parte dos metais apresenta compostos com pouca solubilidade em &gua,
resultando em baixas concentracdes mesmo em dreas de emissdo pontual de efluentes. Alguns
metais em particular tém a capacidade de apresentar espécies quimicas estaveis em solucgdo,
desta forma, passiveis de acumulagdo na coluna d’agua atingindo concentragdes relativamente
elevadas e mesmo toxicas (LACERDA; MALM, 2008) podendo ocorrer no ambiente aquatico
sob as seguintes formas: dissolvida (dissolvidos na coluna d’adgua e na 4gua intersticial dos
sedimentos), particulada (ligados ao material em suspensdo e ao sedimento de fundo)
(LOUREIRO et al., 2012) e absorvidos pela biota. Dessa forma, sdo trés os compartimentos
onde podem ser encontrados os metais: dgua, sedimento e biota.

Segundo sua importancia a biota, os metais podem ser classificados como essenciais e
nao-essenciais. Os essenciais como Mg, Fe, Zn, Mn, Cu, Co, Mo e B possuem fungdes
importantes no metabolismo dos ambientes aqudticos, pois participam de processos

fisiolégicos, como € o caso da fotossintese, cadeia respiratoria e fixagdo de nitrogénio. Por outro
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lado, Hg, Pb, Cd, Ag, Cr, Ni e Sn, ndo tém funcio bioldgica conhecida, e sdo quase sempre
toxicos para determinados organismos. Mesmo o0s metais essenciais podem apresentar
toxicidade a determinados organismos quando em elevadas concentracdes e em condi¢des para
tal (CCME, 1999).

Em 2009, a contaminacdo por metais ji era considerada como um dos maiores
problemas ambientais (MALDONADO; WENDLING, 2009), pois, substancias nado
degraddveis como os metais, apresentam ao mesmo tempo toxicidade, persisténcia e
bioacumulacdo na cadeia alimentar (MARCOVECCHIO, 2000; MARINS et al., 2002), o que
torna importante o estudo sobre absorc¢do de tais elementos por parte dos produtores primarios,

que sdo a base da cadeia tréfica, a exemplo das macroalgas.

Macroalgas

Macroalgas sdo organismos fotossintetizantes bentdnicos que estdo intimamente
relacionados a ciclagem de nutrientes no ambiente onde vivem. Atuam como base da cadeia
trofica, por serem produtoras primdrias, desempenhando um papel fundamental na estrutura,
funcionamento e equilibrio ecolégico, sendo um importante recurso renovavel dos ecossistemas
marinhos. Nos manguezais, as macroalgas se fixam em diferentes substratos, como raizes,
pneumatéforos, galhos mortos, troncos e superficies lamosas (DAWES et al., 1999; PHILLIPS
etal., 1996; ZUCCARELLO et al., 2001).

Ao longo dos anos, relatar a composicdo de espécies e a influéncia de fatores
hidrolégicos no padrdo de distribui¢cao de macroalgas associadas aos manguezais em diferentes
regides tropicais e subtropicais costeiras, tem sido alvo de indmeros pesquisadores em diversas
4reas geogrificas no mundo, a exemplo da India (NEDUMARAN; PERUMAL, 2009),
Paquistao (SAIFULLAH; AHMED, 2007), Austrdlia (DAVEY; WOEKLERING, 1985;
KING; PUTTOCK, 1994), Egito (EL-SHAROUNY et al., 2001), Africa do Sul (PHILIPS et
al., 1994), China (ZHANG et al., 2014) e Brasil (FERNANDES; ALVES, 2011; CUNHA;
COSTA, 2002; CUTRIM; AZEVEDO, 2005). Contudo, os estudos envolvendo macroalgas
vém ganhando novos enfoques, a exemplo do biomonitoramento ambiental de contaminacao
por metais (BILLAH et al., 2017; CHAKRABORTY et al., 2014; REIS et al., 2016).

Organismos biomonitores tém sido cada vez mais utilizados na avaliagdo da
contaminag@o por metais (TAYLOR et al., 2017). Esses organismos fornecem informagdes
devido sua alta capacidade de acimulo de substancias téxicas, servindo como ferramenta de

avaliacdo quantitativa do ambiente em que vivem. As macroalgas estdo entre 0os organismos
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amplamente utilizados para o biomonitoramento de contaminantes ambientais (REIS et al.,
2016).

As macroalgas sdo chamadas de “esponjas bioldgicas” devido sua capacidade de
absorver substancias do meio em que vivem, entre elas, os metais, cuja captura é controlada por
dois fatores (BAOLI; CONGQIANG, 2004). O primeiro fator é ambiental, que se d4 pela
concentracdo de metais disponiveis no ambiente. O segundo, € o fator biolégico, que se d4 pela
afinidade da macroalga pelos metais. Tais metais podem ser encontrados nesses organismos de
duas formas, adsorvido na sua parede extracelular (biossor¢do) ou absorvido no interior da
célula (bioacumula¢do) (VEGLIO; BEOLCHINI, 1997).

No processo de biossorcao, hd a adsor¢do fisica, reacdo que acontece em segundos ou
minutos, os metais se aderem na superficie celular do organismo resultado de reacdes de
complexacdo ou troca i0nica entre ions metélicos e os constituintes receptivos carregados da
parede celular que, em geral, sdo os grupos funcionais, possibilitando que a célula funcione
normalmente mesmo na presenca de elevadas concentragdes de metais toxicos no ambiente.
Neste processo, o pH influencia fortemente, pois, afeta a especificidade do metal e grupos
reativos. Depois que acontece a biossor¢ao, os metais podem ter dois caminhos: a precipitagdo
ou absor¢do para o interior da célula. Caso a célula excrete produtos metabdlicos como H»S
(Sulfeto de Hidrogénio) ou H>O» (Peréxido de Hidrogénio), os metais podem ser precipitados
na forma de sulfetos ou 6xidos, gerando minerais neoformados que podem ou ndo ter
estabilidade quimica. Por outro lado, pode acontecer a quimissor¢ao, os metais que nao foram
precipitados sdo transportados lentamente para o citoplasma (VEGLIO; BEOLCHINI, 1997).
Neste cendrio, vemos um processo de curto prazo, a adsorcao fisica, e outro de longo prazo, a
quimissorcao.

A quimissor¢do, caracterizada pela entrada dos metais no conteudo intracelular, causa
efeitos adversos nas macroalgas quando estas absorvem altas concentracoes, valido tanto para
0s metais essenciais quanto os nao-essenciais. Um dos principais efeitos € o stress oxidativo,
responsavel por aumentar a concentracdo de espécies reativas de oxigénio e/ou reduzir a
capacidade antioxidante celular (PINTO er al., 2003). O stress oxidativo pode ainda estar
associado a inibi¢do da fotossintese e, consequentemente, a inibi¢do na producao de clorofila e
crescimento das macroalgas (GLEDHILL et al., 1997; BAUMANN et al., 2009).

Santos et al. (2015) apontaram em seu estudo o efeito do chumbo sobre a Gelidium
floridanum, uma espécie de alga vermelha que teve sua taxa de crescimento afetada devido a
contaminacdo por este metal. O autor destacou ainda que houve alteragcdes na estrutura de seus

cloroplastos, bem como na quantificacdo de flavanoides e pigmentos fotossintetizantes que,
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consequentemente, causaram despigmentacdo, necrose, reducdo de clorofila a, aumento na
sintese de carotenoides, além de outros efeitos que agiram diretamente no metabolismo do
organismo, desencadeando problemas no seu desenvolvimento.

Estudos presentes na literatura cldssica, descrevem que o efeito de cada metal pesado
sobre as algas depende de fatores como o tipo do metal, sua concentracdo e o tempo de
exposicdo (MAMBOYA et al., 1999), além dos niveis de quelacdo e detoxificagdo de cada alga
(LOMBARDI; VIEIRA, 1998).

Diversas dreas geograficas do mundo tém sido alvo de estudos com macroalgas como
biomonitores de metais em ambientes costeiros, tais como: areas costeiras da Italia (CONTI;
CECCHETTI, 2003), Austrdlia (MELVILLE; PULKOWNIK, 2007), sudeste do Golfo da
Califérnia (JARA-MARINI et al., 2008), costa do mar Egeu (AKCALI; KUCUKSEZGIN,
2011), costa indiana (CHAKRABORTY et al., 2014), costa egipcia do Mediterraneo
(KHALED et al., 2014; EL-DIN et al., 2014), baia Aughinish, Irlanda (REIS et al., 2016), costa
polonesa (RAJFUR; KLOS, 2014; OZYIGIT et al., 2017), costa da Maldsia (MASHITAH et
al.,2012; BILLAH et al., 2017), e costa sudanesa do Mar Vermelho (ALI et al., 2017). Destes,
apenas os estudos feitos por Melville e Pulkownik (2007), Jara-Marini et al. (2008) e Billah et
al. (2017) foram realizados em dreas de manguezais.

No Brasil, estudos que usam macroalgas como biomonitoras de contaminac¢do por
metais foram realizados no Rio de Janeiro (LACERDA er al., 1985; KAREZ et al., 1994;
AMADO FILHO et al., 1999; MACHADO et al., 2003), Pernambuco (MACEDO et al., 2009)
e Bahia (BRITO et al., 2012). Contudo, nenhum desses estudos foram realizados no
ecossistema manguezal, sendo o presente estudo pioneiro a explorar tal abordagem na margem
equatorial brasileira.

Uma grande parte dos manguezais do Maranhdo, bem como seus mais expressivos
complexos estuarinos, Sao Marcos e Sao José, estio localizados ao entorno da Ilha de Sao Luis.
A oeste da ilha sao realizadas atividades portudrias. As dreas portudrias sdo comumente
associadas a polui¢do e contaminacdo. Muitas atividades portudrias fornecem fontes de
contaminacdo: trafego maritimo e carregamento de navios, reparos e dragagem, bem como
escoamento de dgua da chuva, descarga de efluentes e poeira (GALKUS et al., 2012).

No complexo portudrio do Maranhao hd expressiva movimentagdo de cargas, cuja
natureza € diversa, com destaque para a movimentacao dos minérios de ferro e manganés. Uma
vez que estes minérios entram em contato com o ambiente aquético, ele participard de diversas
reacOes quimicas, sofrendo adsorcao, floculacio, quelacdo, dentre outras, até que estes fiquem

biodisponiveis para os organismos aquaticos. A absor¢ao de metais, em grandes quantidades,
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pela biota pode gerar bioacumulacdo, o que poderd desencadear diversos problemas de
desenvolvimento, metabdlico, estrutural, morfolégico e fisiolégico para os organismos
aqudticos. Nessa regido, hd ainda o processamento da bauxita para a formulagcdo da alumina,
cujo subproduto ¢ a chamada “lama vermelha”, rica em compostos quimicos que, caso entre
em contato com o ambiente estuarino, podem causar alteragdo do pH, redu¢do do oxigénio
dissolvido e contaminagdo por metais.

Estudar os manguezais maranhenses utilizando macroalgas como biomonitoras de
contaminacdo é de grande importdncia, uma vez que 0s manguezais estdo inseridos no
ecossistema estuarino, um ambiente com alta afinidade em aprisionar metais nos diversos
compartimentos. Em razao disso, e pelo Maranhao apresentar uma das maiores faixas continuas
de manguezais do Brasil e parte desse ecossistema estar situado em d&reas portudrias ou
proximas de nucleos habitacionais, justifica-se a realizacao desse estudo para avaliar os niveis

de contaminacdo e as ameacas a biota deste ecossistema.
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OBJETIVOS
Geral

e Avaliar o potencial de biomonitoramento de espécies de macroalgas associadas aos
manguezais em um complexo estuarino da margem equatorial brasileira sob

influéncia de atividade portudria.

Especificos
e (Quantificar as concentragdes de metais no sedimento e macroalgas;
e Identificar o padrao de concentracdao de metais no sedimento e macroalgas;
e Determinar o nivel de contaminag¢ao, enriquecimento, geoacumulacio e concentra¢ao

de metais nas macroalgas.
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INTRODUCAO

A regido costeira, em nivel global, ¢ uma das dreas sob maior estresse ambiental,
sofrendo pressao por diversas formas de ag¢do antropica. Acredita-se que, neste século, 80% das
atividades humanas estardo concentradas nessa zona (GRUBER et al., 2003). Intensa
urbanizacao, turismo, atividades portudria e industrial sao exemplos de intervengdes antrépicas
desenvolvidas, em larga escala, nessa regido.

Ao longo das zonas costeiras tropicais e subtropicais ha ocorréncia dos manguezais, um
ecossistema costeiro de transicao entre os ambientes terrestre € marinho, sujeito ao regime de
marés e distribuido ao longo de zonas tropicais e subtropicais do globo (SCHAEFFER-
NOVELLI, 1995). O Brasil € o segundo pais no mundo, e o primeiro na América do Sul
Margem Oriental, na lista de paises com maiores dreas de manguezais (FERREIRA;
LACERDA, 2016). Cerca de 77% da area total de manguezais do Brasil estd localizado ao norte
do pais (DINIZ et al., 2019).

Por se desenvolverem preferencialmente nas zonas costeiras, os manguezais vém
sofrendo grandes intervencdes. Segundo Neumann et al. (2015), as altas taxas de crescimento
populacional e urbanizacao na regido costeira tém tendéncia a continuidade no futuro. Junto a
essa rapida e desordenada expansao urbana sobrevém impactos ainda maiores aos manguezais.
Dentre os vdarios impactos antropicos, destacam-se o lancamento de esgoto doméstico e
industrial, mineracao e o uso indiscriminado de fertilizantes e pesticidas agricolas, sendo estas
atividades potencialmente contaminantes para os estudrios e, consequentemente, aos
manguezais e a todos os organismos que dele dependem. Dentre os contaminantes provenientes
destas atividades, os metais sdo 0s mais representativos.

Os metais podem ocorrer no ambiente aquitico sob as seguintes formas: dissolvida
(dissolvidos na coluna d’agua e na agua intersticial dos sedimentos), particulada (ligados ao
material em suspensdo e ao sedimento de fundo) (LOUREIRO et al., 2012) e absorvidos pela
biota. Substancias ndo degraddveis como os metais, apresentam ao mesmo tempo toxicidade,
persisténcia e bioacumulagdo na cadeia alimentar (MARCOVECCHIO, 2000; MARINS et al.
2002), o que torna importante o estudo sobre absorcdo de tais elementos por parte dos
produtores primdrios, que sdo a base da cadeia tréfica, a exemplo das macroalgas.

Macroalgas sdo organismos fotossintetizantes bentdnicos que estdo intimamente
relacionados a ciclagem de nutrientes no ambiente onde vivem. Atuam como base da cadeia
tréfica, por serem produtoras primdrias, desempenhando um papel fundamental na estrutura,
funcionamento e equilibrio ecoldgico, sendo um importante recurso renovavel dos ecossistemas

marinhos (VALENTIN, 2010). Nos manguezais, as macroalgas se fixam em diferentes

16
PPGOceano



%

%
2% Fedlerch &,
>

substratos, como raizes, pneumatoforos, galhos mortos, troncos e superficies lamosas (DAWES
etal., 1999).

Organismos biomonitores tém sido cada vez mais utilizados na avaliagdo da
contaminacdo por metais (BILLAH et al., 2017; CHAKRABORTY et al., 2014; REIS et al.,
2016; TAYLOR et al., 2017). Esses organismos fornecem informagdes devido sua alta
capacidade de acimulo de substincias tdxicas, servindo como ferramenta de avaliagdo
quantitativa do ambiente em que vivem. Por essa razdo, sdo chamadas de “esponjas biologicas”,
cuja captura de substancias é controlada por dois fatores (BAOLI; CONGQIANG, 2004). O
primeiro fator € ambiental, que se d4 pela concentracdo de metais disponiveis no ambiente. O
segundo, € o fator bioldgico, que se dé pela afinidade da macroalga pelos metais. Tais metais
podem ser encontrados nesses organismos de duas formas, adsorvido na sua parede extracelular
(biossor¢@o) ou absorvido no interior da célula (bioacumulacdo) (VEGLIO; BEOLCHINI,
1997).

Estudos presentes na literatura cldssica, descrevem que o efeito de cada metal pesado
sobre as algas depende de fatores como o tipo do metal, sua concentragdo e o tempo de
exposicao (MAMBOYA et al., 1999), além dos niveis de quelagdo e detoxificacdo de cada alga
(LOMBARDI; VIEIRA, 1998).

No Brasil, estudos que usam macroalgas como biomonitoras de contaminacdo por
metais foram realizados no Rio de Janeiro (LACERDA et al., 1985; KAREZ et al., 1994;
AMADO FILHO et al., 1999; MACHADO et al., 2003), Pernambuco (MACEDO et al., 2009)
e Bahia (BRITO et al., 2012). Contudo, nenhum desses estudos foram realizados no
ecossistema manguezal, sendo este estudo pioneiro a explorar tal abordagem na margem
equatorial brasileira.

Estudar os manguezais da costa equatorial do Brasil, utilizando macroalgas como
biomonitoras de contaminac¢do, ¢ de grande importancia, uma vez que a regido apresenta uma
das maiores faixas continuas de manguezais do Brasil e parte desse ecossistema estar situado
em dreas portudrias ou proximas de nicleos habitacionais. Portanto, este estudo objetiva avaliar
o potencial de biomonitoramento de espécies de macroalgas associadas aos manguezais em um

complexo estuarino da margem equatorial brasileira sob influéncia de atividade portudria.
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MATERIAL E METODOS
Area de Estudo

O estudo foi realizado nas dreas costeiras da Ilha de Sao Luis (Figura 1). A ilha abriga
os municipios de Sao Luis, Raposa, Sao José de Ribamar e Paco do Lumiar. Possui area de
1.410 km?, 1,2 milhdo de habitantes e densidade demografica de 859,1 hab/km?.

A Tlha de Sa@o Luis estd localizada entre dois grandes sistemas estuarinos com
reconhecida importancia para a regido: o complexo estuarino de Sdo Marcos (CESM) e o de
Sao José (CESJ). No CESM, situa-se o Complexo Portudrio do Itaqui (CPI), internacionalmente
conhecido devido sua capacidade operacional. O CPI € composto pelo Terminal Organizado do
Itaqui (TOI), Terminal Maritimo de Ponta da Espera (TMPM), Terminal de Uso Privado
Alumar (TUP Alumar). No CPI hé intensa movimentacao de cargas entre as quais se destacam
os granéis sOlidos minerais, constituidos pelos minérios de ferro e manganés, cujas exportacoes
ocorrem apenas no TMPM (MTPA, 2018). O TUP Alumar € responsavel pela movimentacao
de cargas de bauxita e alumina (MTPA, 2018). O processamento da bauxita gera como
subproduto a chamada “lama vermelha”, constituida por 6xidos de ferro, aluminio, sodio e
célcio, bem como didxido de titdnio e metais como galio, vanddio e terras raras.

Quanto ao CES]J, estd marcado por intensa urbanizacdo nas dreas do bairro do Quebra-
Pote (P09) e do municipio de Sdo José de Ribamar (POS8), por outro lado, ha pouca ou nenhuma
atividade industrial, sobretudo, a auséncia de atividade portudria.

Devido ao forte aporte fluvial em ambos os lados da ilha, as dguas sdo
caracteristicamente turvas, com elevadas concentragdes de material particulado, principalmente
argila e silte, oriundos do continente e das dreas de manguezais (SILVA, 2011).

O clima da regido € o Tropical, marcado por periodos de chuva e seca bem definidos,
cuja precipitacdo média anual € de 1.896 mm/ano e temperatura média de 27°C (CLIMATE-
DATA, 2021). Desta forma, insere-se no contexto das regides tropicais umidas, compreendida
entre as latitudes 15°N e 15°S, cujas caracteristicas sdo: precipitacdo alta e constante (> 1.500
mm/ano), altas temperaturas (> 20°) e baixa variacao térmica (NITTROUER et al., 1995).

Devido estas caracteristicas, a drea de estudo € marcada pela presenca de manguezais
estruturalmente complexos (REBELO-MOCHEL, 1997), cujas espécies mais abundantes sao
Rhizophora mangle, Avicennia germinans e Laguncularia racemosa. Embora seja uma area de
preservacio permanente, este ecossistema vem sendo devastado no Maranhdo, com destaque
para a Ilha de Sao Luis, que entre os anos de 1972 e 2004 perdeu cerca de 10 mil hectares de
area de manguezal (MOCHEL, 2011).
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Amostragem de sedimento e macroalgas

As amostragens foram realizadas no periodo de estiagem (entre agosto de 2020 e
fevereiro de 2021) em nove pontos amostrais, sendo 07 no complexo estuarino de Sdo Marcos
(CESM) e 02 no complexo estuarino de Sdo José (CESJ). A drea amostrada no CESM
compreende os pontos PO1 a PO7. No CESJ, foram amostrados os pontos PO8 e P09 escolhidos

como controles.

Figura 1. Area de estudo referente Ilha de Sdo Luis, Maranhdo, Brasil. CESM: Complexo Estuarino de Sao

Marcos; CESJ: Complexo Estuarino de Sao José.

44°10'W

Os pontos PO1 e P02 correspondem a dreas adjacentes aos portos de Ponta da Madeira
e Itaqui, respectivamente. Ambos, estdo a 1,6 km dos portos aos quais correspondem. P03 esta
localizado em uma comunidade de pescadores chamada Cajueiro, a uma distancia de 4,15 km
do Porto do Itaqui. Considera-se como um ponto estratégico, pois, devido a dinamica de
correntes local (GARCIA; ALFREDINI, 2005), pode refletir os processos que acontecem
influenciados pela atividade portudria. P04 e P06 correspondem a 4dreas inabitadas, cujas
principais influéncias de contaminantes podem advir da atividade portudria ou processos
litolégicos. POS estd localizado entre S@o Luis e a ilha de Taud Mirim, distante 2,4 km do Porto
da Alumar. PO7 € o ponto mais distante do complexo portudrio, marcado pela presenca de uma
comunidade de pescadores. Escolhidos como controle, os pontos PO8 e P09 correspondem a

areas que, embora sejam habitadas, ndo possuem atividade portudria.
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Em todos os pontos foram determinados, in situ, os pardmetros temperatura da 4gua,
pH, salinidade, sélidos totais dissolvidos (STD), oxigénio dissolvido (OD) e saturacdo de
oxigénio dissolvido (%0OD) através de uma sonda multiparamétrica modelo HANNA-9878.
Tais parametros s@o essenciais para caracterizacdo dos ambientes.

Em cada ponto, trés amostras superficiais de sedimento (5 cm) foram coletadas
utilizando uma espdtula de polietileno. As fracdes de sedimento foram transferidas para sacos
de polietileno e transportadas para o laboratério em uma caixa com gelo. Em laboratério, as
amostras foram secas a 60°C por 48h e maceradas para tratamento adicional.

As macroalgas foram coletadas em troncos e pneumatdforos, na zona entre marés, em
cada ponto de amostragem (BILLAH et al., 2017). As macroalgas aderidas aos troncos e
pneumatdforos foram raspadas, colocadas em sacos plasticos e acondicionadas em uma caixa
com gelo para transporte ao laboratério. Em laboratério, as algas foram, cuidadosamente,
lavadas para remocdo de particulas aderidas e, em seguida, identificadas com base na literatura

existente para macroalgas marinhas (JHA et al., 2009).

Determinacio das concentracoes de metais nas algas

Em laboratério, as amostras de algas foram liofilizadas a -20°C por 48h e trituradas para
o procedimento adicional. A extracdo dos elementos inorganicos do material vegetal foi
realizada a partir de 0,750 g (peso seco) de amostra triturada. Inicialmente, as amostras foram
colocadas em tubos de teflon (X-press), nos quais foram adicionados 8 mL de acido nitrico
concentrado + 2 mL de 4cido fluoridrico concentrado. Os extratos foram mantidos em repouso
durante a noite em temperatura ambiente e em seguida, levados ao micro-ondas, modelo Mars
X-press (CEM), por 40 minutos (15 minutos - Rampa e 25 minutos - Espera) a temperatura de
175°C e poténcia de 1600w, adaptado de EPA 3052. Apos o resfriamento (30 minutos), foram
adicionados 12 mL de H3BOs para neutralizacdo do HF e os tubos foram levados novamente
ao micro-ondas por 25 minutos (15 minutos - Rampa e 10 minutos — Espera) a 170°C. Ap6s o
resfriamento (30 minutos), o extrato final foi filtrado (Whatman 40) e aferido a um volume final
de 25 mL com HNO3 0,5 N em baldo volumétrico. A determinagdo dos elementos foi realizada
no equipamento espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (IPC-
OES 720). A precisdo foi obtida a partir da digestdo do material vegetal e sedimentos em
triplicatas a cada 10 amostras e a exatidao determinada a partir dos padrdes certificados vegetal

e sedimento.
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Extracdo elementar e determinacao dos metais no sedimento

A extracdo dos metais totais nos sedimentos foi realizada a partir de 0,5 g (peso seco)
de amostra. Inicialmente, as amostras foram colocadas em tubos de teflon (X-press), nos quais
foram adicionados acidos concentrados (9 mL de HNO3 + 4 mL de HF + 2 mL de HCI). Os
extratos foram mantidos em repouso durante a noite em temperatura ambiente e em seguida,
levados ao micro-ondas, modelo Mars X-press (CEM), por 40 minutos (15 minutos - Ramp e
25 minutos — de espera) a temperatura de 175°C e poténcia de 1600w. Estes ajustes foram
adaptados a partir do método descrito pela Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos Estados Unidos
da América do Norte (EPA 3052). Ap6s o resfriamento (30 minutos), 25 mL de H3BO3 foram
adicionados para neutralizacdo do HF e os tubos foram levados novamente ao micro-ondas onde
permaneceram por 25 minutos (15 minutos - Rampa e 10 minutos — Hold) a 170°C. Apds o
resfriamento (30 minutos), o extrato final foi filtrado (Whatman 40) e aferido a um volume final
de 50 mL com HNO3 0,5 N em baldo volumétrico. A determinac¢do dos metais foi realizada

posteriormente no equipamento IPC-OES 720.

Indice de Geo-Acumulacio (Igeo), Fator de Contaminacao (FC), Fator de Enriquecimento

(FE) e Indice de Carga de Poluente (ICP)

Os valores de background geoquimicos para os elementos Zn, Cu, Pb, Cr, Mn e Fe
propostos por De Paula Filho et al. (2015), em estudo realizado no Delta do Parnaiba, foram
utilizados para célculo dos indices. Tais valores foram escolhidos, pois, as bacias sedimentares
de Sao Luis e Parnaiba fazem parte de um mesmo tipo de unidade morfoldgica, conhecida como
Grupo Barreiras do Tercidrio (CPRM, 2000).

O Fe € largamente adotado como elemento de referéncia devido sua semelhanga com
outros metais traco, concentracdo natural uniforme e sua caracteristica associacdo com
superficies sélidas finas (VAROL, 2011), por isso, foi utilizado como elemento normalizador

nos indices utilizados.
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Indice de Geo-Acumulacio (Igeo)

Este indice é usado para quantificar a polui¢do por metal no sedimento aquético

(MULLER, 1979) a partir da férmula a seguir:

Igeo = Logz CN/I,SBN

Onde Cy € a concentracdo do elemento “N” medido no sedimento, o /7,5 é um fator de

corre¢cdo da matriz de background que inclui quaisquer possiveis variagdes dos valores devido

aos efeitos litogénicos (MULLER, 1979) e By € o valor de background do elemento (ZHIYUAN

et al., 2011; OZKAN, 2012). As sete classes descritivas propostas para os valores obtidos a

partir do Indice de Geo-Acumulacio sdo dadas a seguir (Tabela 1).

Tabela 1. Classes e valores do Indice de Geo-Acumulagio (Igeo) para qualidade do sedimento.

Valor do Igeo  Classes do Igeo

Qualidade do sedimento

0 0

AN N R W =

Nao contaminado

Nao contaminado a moderadamente contaminado
Moderadamente contaminado

Moderadamente a fortemente contaminado
Fortemente contaminado

Fortemente a extremamente contaminado
Extremamente contaminado
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Fator de Contaminacao (FC)

A razdo entre a concentracao de metais medida nos sedimentos e o valor de background
do metal em um determinado local € definida como Fator de Contaminag¢ao (FC) (TUREKIAN;
WEDEPOHL, 1961).

C
FC, = B_:

Onde para o elemento “N”, FCy é a razdo entre a concentracdo do elemento no
sedimento (Cy) e o valor de background (By). Utilizando a classificacdo de Hakanson (1980),
tem-se como base:

FC < 1: Baixa Contaminagao

1 < FC < 3: Contamina¢ao Moderada

3 < FC < 6: Contaminacao Consideravel

FC > 6: Alta Contaminacdo

Fator de Enriquecimento (FE)

O fator de enriquecimento (FE) € baseado na padroniza¢do de um elemento testado em
relacdo a um elemento de referéncia (Fe) com baixa variabilidade de ocorréncia. Os elementos
de referéncia mais comuns sdo Sc, Mn, Ti e Al (REIMANN; DE CARITAT, 2000;
SUTHERLAND, 2000).

FE = (M;/Fes)/(Mp/Fep)

Onde, M, e M), sdo a concentracdo de um determinado metal no sedimento e seu valor
de background, respectivamente. Fe; € Fe, sdo a concentracdo no sedimento e o valor de
background do metal de referéncia Fe, respectivamente.

O Fator de Enriquecimento possui sete categorias (TAYLOR, 1964) as quais sdo
interpretados como:

FE < 1: Sem Enriquecimento Mineral;

FE =1 - 3: Enriquecimento Minimo

FE = 3 — 5: Enriquecimento Moderado;

FE = 5§ — 10: Enriquecimento Significante;
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FE = 10 — 25: Enriquecimento Severo;
FE = 25 — 50: Enriquecimento Muito Severo;

FE > 50: Enriquecimento Extremo.

Valores de FE variando entre 0,5 e 1,5 sugere contribui¢do da crosta como fonte de
metal, enquanto valores > 1,5 indicam influéncia antropogénica (NOWROUZI,

POURKHABBAZ, 2014).

Indice de Carga de Poluente (ICP)

Por dltimo, calcula-se o Indice de Carga Poluente (ICP), que é dado pela multiplicagio
dos fatores de contaminag¢do (FCs) previamente calculados e posterior extracdo da raiz,

conforme a equacdo:

_ |1 2. 3
ICP—\/Cffofo...C}‘

Onde: ICP=0 Contaminagdo Nula
ICP=1 Contaminantes em niveis normais
ICP>1 Contaminacdo do Ambiente

Fator de Bioconcentracao (BCF)

A bioconcentragdo € a acumulag@o do contaminante por organismos aqudticos através
de vias de absorcdo ndo dietéticas, por exemplo, a partir da fase soluvel. O Fator de
Bioconcentragdo tem sido usado para avaliar o potencial de bioacumulacio de metais (CONTI;
CECCHETTI, 2003; AKCALI; KUCUKSEZGIN, 2011). O calculo é baseado na razido entre a
concentracdo de metal na macroalga com relacdo a concentracdo de metal no sedimento (FBCs),
conforme a férmula a seguir:

Cmacroalga

FBC, =

Csedimento
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TEL, PEL, ERL e ERM

TEL (Threshold Effect Level) e PEL (Probable Effect Level) sao critérios
interpretativos de toxicidade para sedimentos marinhos e estuarinos, estabelecidos pela
legislacdo canadense, criados com base na compilac¢do de dados bioldgicos e quimicos oriundos
de estudos em laboratério, medi¢do de campo e numerosos modelos (HORTELLANI et al.,
2008; DE PAULA FILHO et al., 2021). O TEL indica o nivel abaixo do qual ndo ocorre efeito
adverso a comunidade biolégica. O PEL, por sua vez, é o nivel acima do qual é provével a
ocorréncia de efeito adverso a comunidade bioldgica. A faixa entre acima do TEL e abaixo do
PEL representa uma possivel ocorréncia de efeito adverso a comunidade bioldgica

(HORTELLANI et al., 2008; DE PAULA FILHO et al., 2021).

ERL (Effects Range Low) e ERM (Effects Range Medium) sdo critérios americanos
estabelecidos por Long et al., 1995 utilizando dados quimicos e bioldgicos através de estudos
de campo em sedimentos marinhos e estuarinos. O ERL € o limite de concentracdo abaixo do
qual os sedimentos raramente sdo toxicos. O ERM, por sua vez, € o limite acima do qual os
sedimentos provavelmente sio toxicos. A faixa entre 0 ERL e ERM indica que os sedimentos
possivelmente sdo toxicos (HORTELLANI et al., 2008; LONG et al., 1995). Os limites ERL e
ERM sdo adotados como valores de referéncia pelas Resolucdes 344/2004 e 454/2012 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA - Brasil) para sedimentos estuarinos e
marinhos.

Os limites TEL, PEL, ERL e ERM nao sdo aplicaveis para Al, Fe e Mn.

Tabela 2. Limites TEL, PEL, ERL e ERM para os metais Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn em sedimentos estuarinos
e marinhos.

'TEL 'PEL ’ERL ’ERM
ELEMENTO (nggh (nggh (nggh (nggh
Cd 0,7 4,21 1,2 9,6
Cr 52,3 160 81 370
Cu 18,7 108 34 270
Hg 0,13 0,70 0,15 0,71
Ni 15,9 428 20,9 51,6
Pb 30,2 112 46,7 218
Zn 124 271 150 410

"HORTELLANI et al., 2008
2LONG er al., 1995
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Analises Estatisticas

Para o processamento de dados e célculo dos indices geoquimicos, foi utilizado o
Microsoft Excel e, para as andlises estatisticas, utilizou-se o software SPSS v26.

Todos os dados foram submetidos a andlise de normalidade segundo o Teste de Shapiro-
Wilk. Quando necessario, os dados foram logaritmizados e, caso ainda ndo satisfizessem as
exigencias dos testes paramétricos, fora utilizados testes ndo paramétricos. Para o conjunto de
dados normais e homogéneos, utilizou-se a ANOVA (One Way), enquanto que para os nao
normais e/ou heterogéneos, utilizou-se o teste de Kruskal-Wallis.

As comparacdes de médias foram feitas para testar diferencas significativas entre as
concentracdes de metais no sedimento e os pontos, bem como entre as concentracdes de metais
nas macroalgas e os pontos. Diferencas significativas da concentragdo e acumulagdo de metais
entre as macroalgas também foram testadas.

As correlagdes de Pearson e Spearman foram usadas para melhor entender as relagdes
pareadas entre as diferentes varidveis mensuradas.

Os valores de p < 0,05 e p < 0,01 foram considerados em todos os testes para indicar

significancia estatistica.
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RESULTADOS

Parametros fisicos e quimicos

Os dados fisicos e quimicos coletados durante as amostragens estdo resumidos na tabela

a seguir.

Tabela 3. Varidveis fisicas e quimicas dos pontos de amostragem (média + desvio padrdo). Letras sobrescritas
indicam diferencas significativas entre os pontos amostrais (p < 0,05).

Pontos Temperatura Salinidade (n?g]/)L) % OD pH (Sg’f]]?)

PO1 33,00 + 1,41 28,60 +0,71¢ 7,55+ 1,20 125,00 +22,63°¢ 7,55 +0,49 22,35 + 0,49>dete
P02 35,60 + 0,14 23,80+ 0,85° 6,10 +0,28% 98,50+ 0,71*¢ 7,30 + 0,00 18,95 + 0,64*¢
P03 35,10+ 0,00 28,30+ 0,000 9,40 +0,00¢ 164,00 +0,00¢ 8,15+0,00 22,80 + 0,00%fe
P04 3505+0.21°  23,63+0,10° 3,46+0,01°> 59,50+0,14*® 7,80+0,14 18,92 + 0,034
P05 30,25 +£0,35*  25,99+0,01° 6,29 +0,02*¢ 98,00 + 0,00 7,78 + 0,00 20,30 + 0,00%f
P06 31,76 + 0,11%> 23,09 + 0,04 2,27 +0,01° 35,70 +0,71° 7,85 +0,21 18,40 + 0,028°
P07 31,00 +£0,28*  17,90+0,99* 5,80 + 0,14 86,50 +3,54*  7,75+0,21 14,65 +0,78*
P08 30,00 + 0,00%4 26,00 + 0,00° 1,55 +0,01> 29,50 +0,00° 6,26 + 0,01 45,20 + 0,002
P09 28,14 + 0,06 26,85+ 0,07 0,47 +0,02f 7,20 + 0,00° 7,70 + 0,00 21,10 + 0,00%¢

As varidveis temperatura da 4gua, salinidade, oxigénio dissolvido e saturagdo de
oxigénio dissolvido (%OD) apresentaram diferencas significativas entre os pontos de coleta
(ANOVA, p < 0,05). As variaveis pH e STD apresentaram distribui¢do normal, contudo,
heterogeneidade de variancias, portanto, utilizou-se o teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis
para avaliar as diferencgas. A varidvel STD apresentou diferencas significativas entre os pontos
de coleta (Kruskal-Wallis, p < 0,05), o que ndo aconteceu para o pH (Kruskal-Wallis, p > 0,05).

Os valores de menor e maior temperatura média da d4gua foram observados em P09 e
P02, com 28,14 e 35,60 °C, respectivamente. P02 (35,60 + 0,14 °C), P03 (35,10 + 0,00 °C) e
P04 (35,05 + 0,21 °C) foram semelhantes entre si, contudo, diferentes de todos os outros pontos
amostrais (ANOVA, p < 0,05).

A média de salinidade variou entre 17,9 e 28,6, cujos valores mais baixos foram
encontrados nos pontos de coleta pertencentes ao CESM. P07 (17,9) apresentou diferencas
estatisticas com todos os outros pontos em relacdo a salinidade (ANOVA, p < 0,05).

O pH foi o pardmetro que menos variou entre os pontos de amostragem, com a média
mantendo-se entre 6,26 e 8,15. OD e STD também pouco variaram, com exce¢do de P09 com
baixo valor médio de OD (0,47 mg/L) e PO8 com elevado valor médio de STD (45,2 g/L).
Embora tenham sido valores muito abaixo ou muito acima das amostras em geral, o valor médio

de OD em P09 (0,47 + 0,02 mg/L) foi estatisticamente semelhante a P08 (1,55 + 0,01)
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(ANOVA, p > 0,05) e o valor médio de STD em P08 (45,2 + 0,00 g/L) foi estatisticamente
semelhante a PO1 (22,35 + 0,49 g/L), P03 (22,8 + 0,00 g/L) e P05 (20,3 + 0,00 g/L).

Macroalgas

Na drea estuda foram coletadas cinco espécies de macroalgas, sendo 03 do grupo das
cloroficeas e 02 pertencentes ao grupo das rodoficeas. As espécies de cloroficeas encontradas
foram Cladophoropsis membranacea, Rhizoclonium africanum e Rhizoclonium tortuosum.
Quanto as rodoficeas, suas representantes foram Bostrychia radicans e Catenella caespitosa.

Todas as espécies encontradas estdo resumidas na Tabela 4.

Tabela 4. Ocorréncia das macroalgas nos pontos de coleta nos manguezais da Ilha de Sdo Luis, MA.

Pontos B. radicans C. caespitosa C. membranacea R. africanum R. tortuosum
PO1 % % * *

P02 *

P05 *

P07 * *

POS8 % % % *

P09 * * *

A espécie R. africanum esteve presente em todos os pontos de amostragem, exceto em
PO5. A segunda espécie mais encontrada foi B. radicans, ausente apenas em P02 e P0S5. As
cloroficeas C. caespitosa e C. membranacea foram encontradas em cinco dos nove pontos

amostrados, enquanto que R. tortuosum foi encontrada apenas em POS.
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Metais no sedimento

As concentracdes dos metais Zn, Cu, Pb, Cr, Mn e Fe dos sedimentos superficiais dos
nove pontos amostrados, estdo resumidas na tabela 5. Com base nos valores médios, o padrdao
das concentracdes seguiu a ordem Fe > Mn > Cr > Zn > Cu > Pb em todos os pontos de coleta,
exceto para P07, cujo padrio seguiu a ordem Fe > Mn > Zn > Cr > Cu > Pb.

Tabela 5. Concentra¢des de metais (ug/g) no sedimento superficial entre os pontos de coleta (média + desvio
padrdo).

Ponto Zn Cu Pb Cr Mn Fe
(ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)

BG! 13,40 6,80 5,90 18,00 633,00 14000,00
Global? 95,00 45,00 20,00 90,00 850,00 47200,00

P01 14,99 +9,13  1429+3,87 420+1,49 17,82+1229 86,84 +5843 1557597 + 10611,76
P02 32,84 +4,09 21,05+227 878+005 4026+4,56 152,65+42,81  33507,13 +3391,63
P03 57,09 +55,71 16,88 +7,38 13,39+240 39,77 +3227 233,30+ 193,82 1465837 + 11901,80
P04 31,01 +£595 1991+ 1,77 9,00+133 3644+6,11 151,86 +34,18  28437,13 +4911,12
P05 14,16 + 6,47 14,13+3,53  450+0,33 18,02+ 11,14 116,28 +64,53  10953,14 + 6962,80
P06 2898 +12,71 17,31 +580 6,97 +3,45 33,76+ 12,03 153,58 +53,00  34950,35 + 5493,24
P07 12,07+691 10,10+ 1,38 2,52+0,00 11,06+6,17 19,53 +19,49  12300,30 + 4437,28
P08 2393 +13,74 17,38+4,06 597+1,18 26,80+ 16,06 118,98+ 60,23  23323,01 + 13289,23
P09 1517 +847 13,13+3,78 3814097 1573+10,76 70,14 +38,50  11957,34 + 7209,23

Valores médios regional de background (De Paula Filho et al., 2015.)
2Valores médios mundial de metais do xisto (Turekian; Wedepohl, 1961)

As concentracdes obtidas apresentaram distribuicdo normal e homogeneidade de
variancias apenas para o Fe (Shapiro-Wilk, p > 0,05; Levene, p > 0,05). O Fe foi também o
unico elemento a apresentar diferencas significativas, embora tenha sido apenas entre os pontos
P05 e PO6 (ANOVA, p < 0,05). Os demais metais ndo apresentaram diferencas significativas
entre os pontos de coleta.

As maiores concentragdes de metais foram registradas nos sedimentos do CESM,
compreendidos na drea portudria, cujas concentracdes mostraram-se acima dos valores de
background regional (Tabela 5). Os menores e maiores valores médios de Zn foram registrados
em P07 (12,07 + 6,91 ng/g) e PO3 (57,09 + 55,71 ug/g), respectivamente. O ponto mais afastado
da area portuaria, PO7, registrou os menores valores médios para Cu (10,10 + 1,38 pug/g), Pb
(2,52 + 0,00 pg/g), Cr (11,06 + 6,17 ug/g) e Mn (19,53 + 19,49 ng/g). Os maiores valores
médios de Cu e Cr, Pb e Mn foram encontrados nas regides portudrias P02 (Cu = 21,05 + 2,27
e Cr = 40,26 + 4,56 ug/g) e PO3 (Pb = 13,39 + 2,40 e Mn = 233,30 + 193,82 nug/g),

respectivamente.
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Os ambientes registraram valores inferiores aos valores de TEL, PEL, ERL e ERM

(Figura 2). Cu foi a exceg¢do, pois, suas concentracdes foram superiores ao TEL em P02 (Cu =

21,05) e PO4 (Cu = 19,91). Todos os pontos registraram concentracdes abaixo do estabelecido

pela legislac@o nacional contida nas Resolucdes 344/2004 e 454/2012 do Conselho Nacional

do Meio Ambiente (CONAMA - Brasil) para sedimentos estuarinos e marinhos, cujas diretrizes

baseiam-se nos valores de ERL e ERM.

Figura 2. Concentragdes de a) Zn, b) Cu, ¢) Pb e d) Cr (ug/g) comparadas aos valores de TEL, PEL, ERL e ERM.
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Metais nas macroalgas

As concentragdes dos metais Zn, Cu, Pb, Cr, Mn e Fe nas macroalgas dos nove pontos
amostrados, estdo resumidas na tabela 6.

O maior (48,03 ng/g) e menor (0,37 pg/g) valores de Zn foram detectados na rodoficea
B. radicans em POl e P09, respectivamente. As espécies R. africanum e C. caespitosa
apresentaram o maior (10,72 pg/g) e menor (1,30 ug/g) valores de Cu, registrados em P03 e

P04, respectivamente.

Tabela 6. Concentracdo de metais (ug/g) nas macroalgas por ponto de coleta.

Ponto Macroalga Zn Cu Pb Cr Mn Fe
(ng/e)  (nglg)  (nglg)  (ng/e)  (pglg)  (nglp)
B. radicans 48,03 8,51 2,91 15,64 460,74  4772,68
POI C. caespitosa 28,89 1,63 N/D 2,14 64,83 549,02
C. membranacea 11,64 1,89 2,84 9,60 119,12 3748,82
R. africanun 36,02 7,56 2,97 19,00 125,17  5501,22
P02 R. africanun N/D N/D N/D N/D N/D N/D
R. africanun 38,81 10,72 3,53 18,97 125,86  5653,26
P03 B. radicans 27,69 8,84 1,73 8,04 286,53  2761,03
C. membranacea 21,54 8,61 4,28 15,00 272,28  6279,84
B. radicans 26,36 6,41 1,49 10,44 162,76  3093,81
PO4 C. caespitosa 12,04 1,30 N/D 2,06 71,23 683,93
C. membranacea 28,95 8,14 5,61 19,17 299,66 8060,56
R. africanun 5,18 1,49 1,58 2,81 13,56 7248,34
P05 C. membranacea 23,60 8,74 3,38 16,71 825,86  5648,55
R. africanun 31,08 8,32 2,27 19,90 109,08  6604,72
C. membranacea 21,46 6,09 1,00 16,68 467,77 7231,25
PO C. caespitosa 16,26 4,82 N/D 3,52 107,41 975,58
B. radicans 20,15 5,92 1,64 11,08 195,82 3722,59
B. radicans N/D N/D N/D N/D N/D 14,49
po7 R. africanun N/D N/D N/D N/D N/D 13,35
B. radicans N/D N/D N/D N/D N/D 19,92
POS C. caespitosa N/D N/D N/D N/D N/D 13,03
R. africanun N/D N/D N/D N/D N/D 25,14
R. tortuosum N/D N/D N/D N/D N/D 48,88
B. radicans 0,37 N/D N/D N/D N/D 126,82
P09 C. caespitosa N/D N/D N/D N/D N/D 2,26
R. africanun N/D N/D N/D N/D N/D 132,29

N/D = Nao detectado (abaixo do nivel de detec¢do)
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A maior (5,61 pg/g) e menor (1,0 ug/g) concentragdo de Pb foram detectadas na
cloroficea C. membranacea, registradas em P04 e P06, respectivamente. Cr teve a menor
concentracdo detectada na espécie C. caespitosa (2,06 ug/g) e maior na espécie R. africanum
(19,90 pg/g), também registradas em P04 e P06, respectivamente (Tabela 6).

As concentragdes dos elementos Mn e Fe foram mais altas em todas as espécies em
relacdo aos demais elementos quantificados (ANOVA, p < 0,05). Mn apresentou uma elevada
variacdo entre o maior (825,86 pg/g) e o menor (13,56 pg/g) valores, detectados em C.
membranacea e R. africanum em P05 e P04, respectivamente. Fe também apresentou uma
elevada taxa de variacdo entre o maior (8060,56 ug/g) e o menor (2,26 ug/g) valores, detectados

em C. membranacea e C. caespitosa nos pontos P04 e P09, respectivamente (Tabela 6).
Bioacumulac¢io em macroalgas

O fator de bioacumulacdo (BCF), demonstrado na figura 2, indica que todas as
macroalgas coletadas neste estudo foram passiveis de bioacumulacdo, exceto aquelas nas quais
as concentracdes estiveram abaixo do nivel de detec¢do. A rodoficea B. radicans registrou o
maior valor de bioacumulacdo para Mn (2,22) e menor para Pb (0,31). A espécie C. caespitosa,
também rodoficea, apresentou baixos valores de bioacumulagdo em relacdo as demais espécies
(Cu=0,15; Pb =0,001; Cr = 0,09; Mn = 0,64 e Fe = 0,03) (Figura 2).

Figura 3. Fator de Bioconcentracdo (BCF) para as espécies B. radicans, C. membranacea, C. caespitosa e R.

africanum (média + erro padrdo). Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os valores de Fe nas
macroalgas (p < 0,05).

Zn cu @pb @cr @i ZFe
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Entre as cloroficeas, C. membranacea apresentou o maior valor de bioacumulagdo para
Pb (0,44) e menor para Zn (0,71), enquanto R. africanum apresentou os maiores valores de
bioacumulacdo para Zn (1,08), Cr (0,55) e Fe (0,30), por outro lado, menor valor para Pb (0,37)
(Figura 2).

Dentre os fatores de bioacumulacio, ocorreram diferencas significativas apenas para o
Fe (ANOVA, p <0,05). A rodoficea C. caespitosa foi estatisticamente diferente das cloroficeas
C. membranacea e R. africanum (ANOVA, p < 0,05). Nao foi possivel calcular o BCF para a
espécie R. tortuosum devido ter apresentado valores abaixo do nivel de deteccao.

Em geral, o padrao de bioacumulac¢ido dos metais nas espécies de macroalgas seguiu a

ordem conforme demonstrado na tabela 7.

Tabela 7. Padrao de bioacumulagdo dos metais nas macroalgas em ordem decrescente.

Espécie Padriao de Bioacumulacao

Bostrychia radicans Mn >Zn > Cu > Cr>Pb > Fe
Catenella caespitosa Zn>Mn > Cu> Cr > Fe > Pb
Cladophoropsis membranacea Mn > Zn > Cr > Pb > Cu > Fe
Rhizoclonium africanum Zn > Mn > Cr> Cu > Pb > Fe

Indices Geoquimicos

Para quantificar a poluicio por metal no sedimento aquatico, foi calculado o Indice de
Geoacumulacdo (Igeo), cujo valores sdo apresentados na figura 3. Em geral, os pontos
amostrados apresentaram e, abaixo de 2, o que caracteriza o ambiente como moderadamente
contaminado a nao contaminado.

Os pontos P01, P02, P03, PO4 e P07, entre os quais, os quatro primeiros estao nas
proximidades das dreas portudrias, apresentaram contamina¢do moderada (Igeo > 0) para dois
ou mais metais, diferente dos demais pontos que apresentaram contamina¢do moderada para,
no maximo, dois elementos. Os valores mais elevados de Igeo foram identificados em P03 e P07,
para Zn (Igeo = 1,51) e Cu (Igeo = 1,05). Por outro lado, Mn esteve abaixo de 0 em todos os
pontos de coleta, caracterizando-os como ndo contaminados para este elemento. Embora os

valores de Igeo tenha variado entre os ambientes, apenas Fe apresentou diferenca significativa

(ANOVA, p <0,05), entre os pontos P05 e P06 (Figura 3).
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Figura 4. Indice de Geoacumulagio (Igo) para todos os pontos de coleta (média + erro padrio).

zn @ cu @ps @cr @vn 4 Fe

A figura 4 resume os valores do Fator de Contaminacio (FC) e do Indice de Carga
Poluente (ICP) para todos os pontos amostrados.
Figura 5. Fator de Contaminacdo (barras) e Indice de Carga Poluente (linha) para todos os pontos de coleta (média

+ erro padrdo). Linha vermelha indica o limite acima do qual os ambientes tendem a ser moderamente
contaminados.
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Os pontos P02, P03, P04 e P06 registraram valores de ICP acima de 1, indicando
contamina¢do desses ambientes. Os demais pontos registraram valores de ICP abaixo de 1,

evidenciando contaminag¢do nula.
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Quanto ao FC, apenas Mn apresentou valores abaixo de 1 em todos os pontos
amostrados, evidenciando baixa contaminacdo deste metal nos manguezais. Em geral, com base
nos valores de FC, os ambientes demonstraram tendéncia a contaminagao moderada. P02 e P03
apresentaram contaminacdo considerdvel para Cu (FC = 3,10) e Zn (FC = 4,26),
respectivamente. Por outro lado, com relacdo aos demais elementos, seguiram a tendéncia geral
de contaminacdo moderada (Figura 4).

Tanto o ICP quanto o FC ndo apresentaram diferencas significativas entre os pontos de
coleta (ANOVA, p > 0,05; Kruskal-Wallis, p > 0,05).

Para avaliar a contribuicio de fontes naturais e antropogénicas, quanto ao
enriquecimento mineral nos pontos de coleta, aplicou-se o Fator de Enriquecimento,
sumarizado na figura 5.

Figura 6. Fator de Enriquecimento (FE) para todos os pontos de coleta (média + erro padrdo). Linha vermelha
indica o limite acima do qual o enriquecimento mineral tem influéncia antropogénica.

Zn cu @pb @cr @Mn 4 Fe
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Em geral, os ambientes demonstraram tendéncia a enriquecimento mineral minimo (1 <
FE < 3). Contudo, Zn e Cu apresentaram valores de FE acima de 5 em P03, evidenciando
enriquecimento significante neste ponto. Os valores de FE para Cu em todos os pontos de
coleta, exceto P03 e P05, estiveram entre 1,5 e 3 (enriquecimento minimo), evidenciando
influéncia antrdpica para este metal. PO3 foi estatisticamente diferente a todos os pontos, em

relagdo a todos os metais (Kruskal-Wallis, p < 0,05).
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DISCUSSAO

Parametros Fisicos e Quimicos

Os valores das varidveis fisicas e quimicas obtidos neste estudo estdo de acordo com os
caracteristicos para ambos os complexos estuarinos, CESM e CESJ (CAVALCANTI,
CUTRIM, 2018; SEREJO et al., 2020).

Além de caracterizarem o ambiente estudado, os parametros fisicos e quimicos sdo
essenciais como fatores de resposta, pois, sdo responsaveis por mediar as reagdes quimicas que
ocorrem no ambiente (HART; DAVIES, 1981; KARBASSI et al., 2014, KARBASSI;
HEIDARI, 2015; SAMANI et al., 2014; TURNER et al., 2004; WARREN; HAACK, 2001) e
nas macroalgas (BUGS et al., 2018; OSPINA-ALVAREZ et al., 2006; TRIFAN et al., 2015).

Embora muitos estudos apontam as varidveis salinidade, pH e OD como relevantes na
mobilidade dos metais em ambientes estuarinos (KARBASSI et al., 2014; KARBASSI;
HEIDARI, 2015; LI et al., 2013; SAMANI et al., 2014), tais parametros apresentaram fracas
correlagdes positivas, ndo significativas, com os valores de metais nos sedimentos. Contudo,
entre os parametros mensurados neste estudo, a temperatura mostrou-se de moderada a
fortemente relacionada aos metais Zn (r = 0,686; p = 0,041), Pb (r=0,751; p=0,020) e Cr (r =
0,764; p = 0,017) no compartimento sedimentar. Isto evidencia o sedimento como potencial
fonte destes metais para as dguas intersticiais e circundantes, pois, altos valores de temperatura
propiciam uma maior liberacio dos metais do sedimento para o meio liquido que,
consequentemente, ficam biodisponiveis para as macroalgas (LI er al, 2013;
SCHUHMACHER et al., 1995; ZHAO et al., 2013), uma vez que tais organismos acumulam
apenas fons metélicos dissolvidos na dgua (LUOMA, 1983; LUOMA et al., 1982).

Apenas OD apresentou correlacdo significativa em relagdo as concentragdes de metais
nas macroalgas. Tal correlacdo foi observada entre OD e os metais Cu (r = 0,675; p < 0,05), Cr
(r=0,694; p <0,05) e Mn (r =0,716; p < 0,05). Esta mesma relacao foi encontrada no estudo
realizado por Macedo et al. (2009), onde o contetdo de cobre, em uma espécie de rodoficea,
foi influenciado pelo oxigénio dissolvido. Estudos que abordam a relacdo entre a acumulacao
de metais em macroalgas e OD sdo escassos, comprometendo a compreensao desta interacao.

Por outro lado, existem trabalhos que descrevem a influéncia do OD sobre os metais
adsorvidos ao sedimento (ATKINSON et al., 2007; HUANG et al., 2017; KANG et al., 2019;
Lletal., 2013; L1U et al., 2019). Valores de OD variando entre 7,0 e 9,0 mg/L propiciam uma
maior liberacdo de metais do sedimento para a dgua intersticial (LI et al., 2013), ficando

biodisponiveis para as macroalgas. Em contrapartida, valores de OD menores que 7,0 mg/L
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propiciam pouca ou nenhuma liberagdao dos metais para a dgua, a depender do metal (LI ef al.,
2013), principalmente, se os baixos valores estiverem associados a degradagdao de matéria
organica (GERRINGA, 1991), o que pode explicar as elevadas concentra¢des de metais no
controle P09. No momento da coleta, observou-se o langamento de residuos domésticos

diretamente no ambiente aquatico em P09.

Metais no sedimento

As concentragdes de metais obtidas nas amostras de sedimento deste estudo foram
comparadas com a concentracio média mundial de metais no xisto (TUREKIAN;
WEDEPOHL, 1961) e com a média regional (DE PAULA FILHO et al., 2015) (Tabela 5). Em
relacdo a média mundial, os resultados deste estudo mostraram-se bem abaixo, entretanto,
acima da média regional, por vezes, na ordem de duas a trés vezes maior. Mn foi a excecao,
estando abaixo das concentracdes mundial e regional, corroborando a afirmativa de nao
contamina¢do do ambiente por este metal (Figura 3).

Os valores globais propostos por Turekian € Wedepohl (1961) mostram-se elevados e,
portanto, podem ndo ser representativos para as diferentes bacias sedimentares. Assim, se faz
necessdaria uma definicdo de valores de background a nivel local ou regional, conforme
contetdo depositado na bacia sedimentar em €pocas pré-industriais (DE PAULA FILHO ez al.,
2015; DE PAULA FILHO et al., 2021).

Os metais ndo apresentaram diferencas significativas entre os pontos de coleta
(ANOVA, p > 0,05) com exce¢ao do Fe. Contudo, estiveram, de forma significativa, forte e
positivamente correlacionados entre si, evidenciando fontes e processos em comum (DE
PAULA FILHO et al., 2021). Os metais Zn (r = 0,917; p < 0,01), Pb (r =0,950; p < 0,01) e Cr
(r = 0,894; p < 0,01) estiveram fortemente correlacionados ao Mn, o que indica provavel
adsor¢do destes metais a Oxidos-hidréxidos de Mn (CHAKRABORTY er al, 2014,
UDECHUKWU et al., 2014). Em contrapartida, Cu (r = 0,808; p < 0,01) esteve mais fortemente
correlacionado ao Fe, indicando provavel adsor¢do do Cu a oxidos-hidroxidos de Fe
(CHAKRABORTY et al., 2014). Ressalta-se, portanto, que o Mn se manifesta como um
importante carreador de metais para o sedimento nos complexos estuarinos da margem
equatorial brasileira, provavelmente pela sua maior resisténcia a oxidagdo, e posterior
floculacdo, permanecendo mais tempo na coluna d’dgua e, assim, adsorvendo uma maior
quantidade de metais em relacdo ao Fe, por exemplo. Somente quando dguas marinhas ricas em
oxigénio adentram o estudrio, o Mn tende a depositar-se na forma de oxihidréxido, co-

precipitando outros metais (AMORIM et al., 2007; LACERDA et al., 1999).
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Embora Fe e Mn tenham apresentado fortes correlacdes positivas e significativas com
os demais metais, isto ndo ocorreu entre si (r=0,415; p > 0,05), provavelmente pela competicdao
destes nos processos de adsor¢cao dos demais metais (YU et al., 2001). Enquanto os valores de
Fe excederam, o Mn manteve-se abaixo dos propostos por De Paula Filho et al. (2015).

Santos et al. (2019) verificaram, no CESM, diferencas significativas entre Mn, Fe e Zn,
sugerindo diferentes origens e carreadores, além de que Fe e Mn demonstraram forte correlacao
entre si. Tais resultados mostram-se contrdrios a este estudo, o que sugere a relevante
capacidade do sistema em se comportar de diferentes formas a depender do nivel de
contaminacdo ao qual estiver exposto. Por outro lado, ambos os estudos apontam

comportamento semelhante para Cu, Pb e Cr.

Indices Geoquimicos

Os indices geoquimicos foram essenciais para a andlise de contaminac¢do dos pontos
amostrados, porque embora os metais tenham se apresentado, em alguns pontos, com valores
superiores aos de background regional, somente os indices trouxeram informacdes especificas
do grau de contamina¢do. Em geral, os indices evidenciaram uma contamina¢do moderada dos
ambientes estudados.

O Igeo variou entre 0 e 2, sobretudo nos pontos associados as adjacéncias das areas
portudrias. P02, P03, PO4 e P06 registraram valores de ICP acima de 1, evidenciando
contaminagdo destes ambientes. O FC apontou P02 e P03 como consideravelmente
contaminados para Cu (FC = 3,10) e Zn (FC = 4,26), respectivamente. Quando analisado o
enriquecimento mineral, apenas P02 e P06 ndo apresentaram influéncia antropogénica nas
concentracdes de metais (FE < 1,5). PO3 apresentou enriquecimento significativo para Zn e Cu.

Virios estudos avaliaram a contaminacdo por metais em dreas portuérias ao redor do
mundo, evidenciando essas dreas como potenciais fontes de Zn, Cu, Cr e Pb (BURUAEM et
al., 2012; HORTELLANI; SARKIS, 2008; JAHAN; STREZOV, 2019; SARI et al., 2014;
SHAFIE et al., 2012). Os resultados para a drea portudria da margem eqautorial brasileira ndo
foram diferentes, uma vez que, em geral, os indices mostraram Zn, Cu e Cr como o0s principais
contaminantes dos ambientes amostrados, oriundos de fontes antropogénicas, sobretudo, o Cu.

Em dreas portudrias, metais como Pb e Cr podem ser oriundos da erosdo dos cascos dos
navios. O Cu, por sua vez, pode ser liberado pela tinta anti-incrustante utilizada nos barcos e
navios (SANTOS et al., 2019; SHAFIE et al., 2012).

As fortes correlagdes positivas e significativas entre todos os pontos amostrados (r >

0,9; p <0,01), associadas a auséncia de diferencas estatisticas (ANOVA, p > 0,05), sugerem que
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os complexos estuarinos do Maranhao, tanto CESM quanto CESJ, compartilham de fontes e
processos semelhantes, responsédveis por controlarem a mobilidade e biodisponibilidade dos
elementos metélicos. Contudo, os pontos mais comprometidos pelo aumento das concentragdes
de metais sdo P02, PO3 e P04, cujos valores excederam, de 2 a 3 vezes, aos de background
regional e cuja aos quais, os diferentes indices geoquimicos, suscitaram relevantes niveis de
contaminacao.

A hidrodinamica local parece contribuir para o aprisionamento dos metais entre estes
pontos, pois, observa-se um gradiente nas concentragdes dos metais que vai de PO1 a PO5. A
regido do CESM € conhecida por sua intensa hidrodindmica, responsdvel pela ressuspensdo de
material fino o qual € exportado para a plataforma continental (SANTOS et al., 2019). Contudo,
os pontos P02, P03 e P04 estdo compreendidos em locais com baixa profundidade (< 20m) e
correntes com velocidades menores que 1,1 m/s (GONZALEZ—GORBEN Aetal.,2015),0que
pode favorecer processos mais intensos de floculacdo em tais pontos. No CESM, altas
concentracdes de metais em zonas de baixa energia ja foram relatadas por Santos et al. (2019),
cujo estudo apontou que, nestas zonas, os metais tem maior capacidade de ligagcdo a sedimentos
finos e material orginico que, atrelado a baixa hidrodindmica, favorece o processo de
floculagdo. Entretanto, para testar e melhor entender esta hipdtese, faz-se necessdria uma
abordagem especifica de modelagem hidrodindmica, bem como do levantamento e da avaliagdao
da zona de maxima turbidez dos complexos estuarinos do Maranhdo e suas relacdes com a

mobilidade dos metais.

TEL, PEL, ERL e ERM

Quando comparadas com os valores de TEL, PEL, ERL e ERM, as concentracdes de
metais entre 0s pontos estiveram bem abaixo dos limites estabelecidos, com excecdo das
concentracdes de Cu nos pontos P02 e P04, cujos valores estdo acima do TEL e abaixo do PEL
(Figura 6).

Esta faixa compreendida entre o TEL e o PEL chama aten¢do a uma possivel ocorréncia
de efeito adverso a comunidade biolégica (HORTELLANI et al., 2008; DE PAULA FILHO et
al., 2021). Portanto, embora o Cu seja um elemento essencial, pode oferecer toxicidade aos
organismos aquaticos, principalmente aqueles que vivem ou estdo em contato direto com o
sedimento, quando seus valores se encontram dentro desta faixa (CCME, 1999).

Os limites ERL e ERM sdo adotados como valores de referéncia pelas Resolucdes

344/2004 e 454/2012 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA - Brasil) para
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sedimentos estuarinos e marinhos. Portanto, os pontos amostrados estdo em conformidade com
a legislac@o nacional.

Este comportamento para o Cu foi observado também por De Paula Filho et al. (2021)
no Delta do Parnaiba, regido localizada na margem equatorial brasileira, cujas concentragcdes
excederam o TEL em 61% dos locais de amostragem, principalmente nas dreas de maior

deposicdo de sedimentos.

Metais nas macroalgas

As macroalgas encontradas nos pontos amostrados sdo tipicas das dreas de manguezais
brasileiras (FERNANDES; ALVES, 2011; OLIVEIRA-FILHO, 1984; YOKOYA et al., 1999).
A caréncia de substrato rochoso, baixa salinidade e elevada turbidez das aguas costeiras tornam
a Ilha de S@o Luis um ambiente com baixa diversidade de macroalgas (OLIVEIRA-FILHO,
1984), favorecendo a dominéncia de espécies adaptadas a essas condicdes, sobretudo, aquelas
em associagdo as arvores de mangue, crescendo epifiticamente em pneumatéforos, rizéforos e
troncos (PHILLIPS et al., 1994; PHILLIPS et al., 1996), a exemplo das espécies encontradas
neste estudo.

A cloroficea Cladophoropsis membranacea é frequente nos manguezais maranhenses,
formando densas almofadas que revestem o substrato arenoso-lodoso, pneumatéforos e troncos.
Essa espécie fornece abrigo a inimeros animais pequenos do ecossistema manguezal, em
especial pequenos crusticeos. A também cloroficea Rhizoclonium africanum é bastante
abundante nos manguezais maranhenses, crescendo epifiticamente sobre pneumatéforos e,
principalmente, sobre rizéforos e troncos. As rodoficeas Bostrychia radicans e Catenella
caespitosa crescem sobre qualquer substrato, sobretudo, em pneumatéforos e troncos das
arvores de mangue.

Os dados de concentracdo de metais nas macroalgas e nos sedimentos foram submetidos
a uma andlise de correlagdo. Os valores de correlagdes variaram entre 0,829 e 1 (p < 0,05), os
quais demonstraram fortes correlacdes significativas. Isto evidencia que a bioacumulacdo por
parte das macroalgas tem forte ligacdo com as concentragdes de metais encontradas nos

sedimentos.

Fator de Bioacumulacao (BCF)
Todas as macroalgas coletadas bioacumularam, conforme apontou o Fator de
Bioacumulagdo (BCF), contudo, em ordem e magnitude diferentes. Isso ocorre porque, embora

as macroalgas compartilhem do mesmo habitat e das mesmas condi¢cdes propostas pelo
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ambiente, elas apresentam particularidades em relacdo ao actimulo de metais, como por
exemplo, o tempo de vida, morfologia, drea de superficie de contato, taxa de crescimento e
afinidade especifica para metais seletivos (CHAKRABORTY et al., 2014; SCHINTU et al.,
2010). Dentre os metais essenciais, a absorcdo seguiu a ordem Mn > Zn > Cu > Fe para B.
radicans e C. membranacea, enquanto que C. caespitosa € R. africanum seguiram a ordem Zn
> Mn > Cu > Fe. Dentre os metais ndo essenciais, o processo de absor¢do seguiu a ordem Cr >
Pb para ambos os grupos de macroalgas. As cloroficeas biossorveram Cr e Pb (ndo-essenciais)
em concentragdes maiores que metais essenciais como Cu e Fe.

Esse processo de biossor¢cdo acontece, pois, os polissacarideos da parede celular das
macroalgas possuem grupos funcionais (hidroxila, sulfato, carboxila) que atuam como
trocadores de ions, ligando cétions metélicos (TRIFAN et al., 2015). Uma vez adsorvidos a
parede celular, os metais podem precipitar, através da excre¢do de produtos metabolicos, por
parte das macroalgas, ou serem transportados lentamente para o interior do citoplasma, através
do processo de quimissorcdo (VEGLIO; BEOLCHINI, 1997). Este dltimo processo é o mais
preocupante, pois, uma vez que os metais chegam ao citoplasma e bioacumulam, ocasionam
efeitos adversos nas macroalgas, entre eles, stress oxidativo, inibi¢do da fotossintese, inibi¢cdo
na produgdo de clorofila e deficiéncia no crescimento das macroalgas (BAUMANN ez al., 2009;
GLEDHILL et al., 1997; PINTO et al., 2003).

A bioacumulagdo de metais por parte das macroalgas € um problema que nado se
restringe apenas a elas como produtoras primadrias, pois, uma vez absorvidos, estes metais
podem ser transferidos ao longo da cadeia trofica e chegar ao ser humano (SANTOS et al.,
2019).

Macroalgas espessas tendem a apresentar menores concentracdes de metais em relacao
as filamentosas (TRIFAN et al., 2015), o que explica os baixos valores de acumulagdo em C.
caespitosa em relacdo as demais espécies. As cloroficeas apresentaram melhor resposta de
acumulagdo nos pontos amostrados, registrando altas concentracdes de metais, principalmente,
daqueles nao-essenciais. Essa afinidade das cloroficeas com os metais € atribuida,
principalmente, por crescerem em contato direto com o sedimento e com a dgua circundante
(DUAN et al., 2014), sobretudo, C. membranacea, que se adere ao substrato lamoso e, devido
a sua morfologia semelhante a almofada, retem grande quantidade de sedimento.

Os resultados obtidos por este estudo estdo em conformidade com outros realizados ao
redor do mundo, que afirmam as cloroficeas como excelentes biomonitoras devido sua alta
capacidade de refletir a contamina¢cdo do ambiente. Chakraborty et al. (2014) verificaram a

eficiéncia de Ulva lactuca em acumular altos niveis de Cu, Fe e Zn. O mesmo foi observado
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por Akcali e Kucuksezgin (2011), cujas espécies de cloroficeas utilizadas registraram altos
niveis de Cu, Pb, Zn e Fe.

No processo de absor¢do, as macroalgas tendem a controlar a composi¢do e
concentracdo dos metais essenciais quando estes estdo disponiveis no ambiente a niveis que
satisfazem apenas as necessidades do metabolismo e crescimento (BAOLI; CONGQIANG,
2004). Quando os niveis estdo além dos requisitados pelo organismo, a regulacdo bioldgica
perde forca em detrimento da forcante externa e, desta forma, as macroalgas acumulam niveis
elevados de metais essenciais e, concomitantemente a estes, os nio essenciais (BAOLI,
CONGQIANG, 2004). As fortes correlagcdes positivas, e significativas, entre as concentragdoes
de metais nas macroalgas e no sedimento, acompanhadas dos altos valores registrados pelo
fator de bioacumulacgdo, reforcam esta afirmativa.

O Mn € requerido pelas macroalgas por ser um metal essencial, e neste estudo, foi
revelado importante carreador de metais como Zn, Pb e Cr para o sedimento. Uma vez que o
Mn foi o primeiro ou o segundo metal mais bioacumulado (Tabela 7), ressalta-se que este pode
exercer, também, influéncia na bioacumulagdo destes metais relacionados a ele. Hall e Brown
(2002) demonstraram que a associacao entre Mn e Cu resultava em uma maior absor¢do de Cd
em macroalgas.

A cloroficea C. membranacea mostrou representatividade na bioacumulagdo de Mn em
relacdo as demais espécies (Kruskal-Wallis; p < 0,05), sendo, portanto, uma espécie chave para
monitoramento deste metal e dos demais a ele associados. Comparadas as cloroficeas, as duas
espécies de rodoficeas mostraram-se melhores biomonitoras para avaliar a contaminacdo do
ambiente pelo Fe (Kruskal-Wallis; p < 0,05). Portanto, a utilizacdo das quatro espécies de
macroalgas mostra-se complementar e essencial para uma resposta mais ampla dos

contaminantes nos ecossistemas de manguezais.
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CONCLUSAO

As concentragdes de metais registrados nos sedimentos de ambos os complexos
estuarinos mostraram-se abaixo dos valores médios de background global, mas acima do
background regional. Isto reforca o que estudos pretéritos vém apontando sobre a necessidade
de serem feitos levantamentos locais e regionais das concentracdes de metais depositados em
épocas pré industriais, pois, os altos valores médios global podem ndo ser representativos para
as diferentes bacias sedimentares.

Os indices geoquimicos apontaram contaminacao e enriquecimento moderados entre os
ambientes estudados, contudo, mostraram enriquecimento significante de Zn e Cu nas regides
sob influéncia da atividade portudria. Este resultado reforca a ideia de que, embora haja
contamina¢cdo por metais em demais dreas estuarinas na margem equatorial brasileira, a
atividade portudria ainda se mostra como relevante fonte de contaminantes para o ambiente
estuarino.

A hidrodinamica local parece ter importante influéncia no processo de deposicdo de
metais nas dreas proximas as regioes portudrias, cujas concentracdes de Cu estiveram acima
do TEL e abaixo do PEL, evidenciando possivel ocorréncia de efeito adverso a comunidade
bioldgica. Os resultados mostraram relacdes diferentes dos relatados por estudos pretéritos,
evidenciando diferentes respostas do ambiente perante a sua exposicdo a contaminantes.

A auséncia de diferencas significativas e as fortes correlacdes entre os metais sugerem
a ocorréncia de fontes e processos semelhantes para estes elementos na margem equatorial
brasileira. O Mn apresentou forte correlacdo positiva com Zn, Pb e Cr, mostrando-se um
importante carreador de metais nessa regiao.

Todas as macroalgas bioacumularam metais, evidenciando o potencial biomonitor
desses organismos. As espécies apresentaram padrdes diferentes de bioacumulagdo, contudo,
em todas elas Mn e Zn foram os mais bioacumulados. O comportamento divergente no padrao
de bioacumulacdo entre as macroalgas, sugere que o uso de diferentes espécies é essencial para
uma resposta complementar da contaminag¢do do ambiente pelos diversos tipos de metais .

Sugere-se a execucdo de um estudo complementar a este para verificar as possiveis
variagOes sazonais nos padroes de bioacumulacdo das macroalgas associadas aos manguezais

da margem equatorial brasileira.
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