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THOME, L. C. P. Bioacumulacido de ions de Pb*2 na macrdéfita Salvinia Auriculata.
2008. 96 p. Dissertacdo de Mestrado (Mestrado em Engenharia Quimica) -
Universidade Estadual do Oeste do Parana. Campus de Toledo.

RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo do processo de bioacumulagdo de Pb*? pela
macroéfita aquatica Salvinia auriculata. Realizaram-se inicialmente testes
toxicoldgicos e de crescimento para determinar os niveis toxicos de fons de Pb*?,
estipular a massa minima adequada, duracdo da experiéncia e os intervalos de
coleta para o experimento da bioacumulagdo. O experimento da bioacumulagao foi
conduzido utilizando plantas jovens e sadias da espécie aquatica e flutuante S.
auriculata. Foram cultivadas, durante 29 dias em estufa, aproximadamente 30
gramas em recipiente de 8 L, em varias réplicas, contendo 5 litros de uma solugéo
hidropdnica (de Clark) e uma concentragdo ndo téxica de 2 mg Pb*? L. Foram
realizadas 7 coletas, incluindo a coleta 0, a intervalos de 1, 2, 5, 8, 22 e 29 dias,
monitorando pH e temperatura e fazendo a reposigdo de agua devido a perdas por
evaporacgao. As concentracdes totais de chumbo, tanto na fase fluida como na raiz e
na folha, foram determinadas pela técnica SR-TXRF. O fator de remocéo de
chumbo pela salvinia apds 29 dias de cultivo, nas condigbes estudadas, foi de 87 %.
Além disso, foi observado que a adsorcdo de chumbo foi rapida nas primeiras 24
horas, reduzindo em aproximadamente 50 %. A partir do segundo dia, a
concentracdo de chumbo é quase constante, indicando a ocorréncia de transporte e
acumulacdo de chumbo na folha. Os dados experimentais de adsorcdo de ions de
Pb*? pela S. auriculata foram representados pelo modelo cinético irreversivel de
Langmuir. No ajuste dos dados experimentais pelo modelo proposto, utilizou-se de
uma fungéo objetivo para otimizar os parametros de adsorgdo: a constante da taxa
de adsorgao e a quantidade maxima de sitios disponiveis na biomassa, cujos valores
obtidos foram k = 0,12 L d mg™ Pb*? e gmax= 0,15 mg Pb*? g™". A planta S. auriculata
mostrou-se uma boa opcdo para tratamento de efluentes através dos mecanismos
de adsorcao e bioacumulagdo. O processo de remogao de metal por planta aquatica
comprovou ser economicamente atrativo, de facil disponibilidade, baixos custos
operacionais e alta eficiéncia.

Palavras-chave: Salvinia auriculata, chumbo, adsorg&o, bioacumulagao, técnica SR-
TXRF.
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THOME, L. C. P. Lead ions bioaccumulation by the living aquatic macrophytes
Salvinia auriculata. 2008. 96 p. Master of Science Dissertation (Master of Science of
Chemical Engineering) - Parana West State University. Toledo Campus.

ABSTRACT

In this work was carried out a study of the lead bioaccumulation process by living
aquatic macrophytes Salvinia auriculata. Initially, they were performed toxicological
and growing tests in order to determine the non-toxic lead concentration limits and
the minimum amount of biomass for the lead uptake experiment duration. The
bioaccumulation experiment was performed using young and healthy floating aquatic
plants of species S. auriculata. Approximately 30 grams of S. auriculata were put in
growing at several 8-L recipients containing 5 L hydroponics solution and a non-toxic
lead concentration of 2 mg L™, during 29 days in a greenhouse. For the lead uptake
experiment, seven collection times were set up at intervals of 1, 2, 5, 8, 22 and 29
days, including the zero time and was measured the growing solution temperature
and pH, and the solution volume was monitored and deionized water was added to
compensate the losses by evaporation. In order to measure the total lead
concentration accumulated in aqueous solution obtaining from roots and leaves and
growing solution, a Synchrotron Radiation Total Reflection X-Ray Fluorescence
technique was used. The lead removal factor by S. auriculata after 29 days, in
experimental conditions, was around 87 %. Moreover, it was observed a strong
reduction of 50 % of lead concentration in liquid phase and lead accumulation in
roots after the first 24 hours of experiment, while there a constant lead concentration
in roots after the second day, indicating the transport and accumulation of lead into
the leaves. The lead adsorption experimental data by S. auriculata were modeling by
the irreversible adsorption kinetic of Langmuir. In the model, the equation system
was resolved by DASSL algorithm and the kinetic parameters were obtained and
optimized by an objective function using a SIMPLEX algorithm. The adsorption rate
constant (k) value was 0.12 L d mg™ Pb*? while the maximum lead contents (Qmax)
value in the biomass was 0.15 mg Pb*? g™'. The aquatic plant S. auriculata can be a
good alternative for effluent treatment through both bioadsorption and
bioaccumulation mechanism. The process based on the Phytoremediation technique
using aquatic plants have become a attractive economical process due to its easy
applicability , low operational costs and high efficiency.

Key-words: Salvinia auriculata, lead, adsorption, bioaccumulation, SR-TXRF
technique.

Xiii



1. INTRODUCAO

Devido ao crescimento da populacdo mundial nas ultimas décadas e sua
rapida industrializacdo, tem-se observado um aumento dos niveis de poluicdo
ambiental. O uso indiscriminado dos recursos naturais tem causado sérios
problemas de contaminagdo do ecossistema, principalmente, devido a polui¢cao
quimica de origem organica e inorganica.

A disposicdo no ambiente, de residuos gerados em diversas atividades
domésticas, comerciais e industriais tem despertado na populagdo e nas
autoridades uma grande preocupagdo em relagdo a poluigdo ambiental e a
necessidade de elaboracdo de medidas efetivas para minimiza-la. Deste modo,
a legislacdo ambiental torna-se cada vez mais restritiva em relagdo aos limites
maximos permitidos para langamento de poluentes ao meio ambiente. Desta
forma, os processos industriais devem ser otimizados reduzindo ao maximo a
concentracdo dos poluentes, para que se atinja uma maior eficiéncia no
processo do tratamento.

Ainda, no ambito de poluicdo ambiental provocada por substancias
téxicas, destacam-se os metais toxicos como o cadmio, chumbo, zinco,
mercurio, entre outros. Neste trabalho trataremos apenas ions de Pb*? na
forma de nitrato.

Diante do carater toxico desses metais, fez-se necessario o
estabelecimento de normas para o descarte de efluentes. Assim, para alcangar
os padrbes de emissado de efluentes € necessario efetuar um tratamento do
residuo antes que o mesmo possa ser descartado, porém, convém lembrar que
as formas que os metais encontram-se em solugdo, determinam o tratamento
especifico a ser escolhido ou a adaptacdo de um tratamento convencional.

Dentre os métodos mais empregados para a descontaminacdo de
efluentes contendo metais téxicos, citam-se os processos de troca ibnica,
adsorgao por carvao ativado, separagdo por membrana, processos biologicos,
eletroquimicos e a neutralizagao/precipitacao quimica.

Diante dos métodos mencionados, constata-se que o desenvolvimento
de novas tecnologias visando a reducdo de custos e eficiéncia no tratamento
se faz necessario. Dentro deste contexto, € dada énfase a fitorremediagao.

Segundo Martins et al. (2005) a fitorremediacdo € uma técnica de

descontaminagdo em que se utilizam plantas para remover poluentes do



ambiente ou transforma-los em formas menos perigosas para 0s seres Vvivos.
Segundo Voleski (1990), processos de remogao de metais que envolvem uma
biomassa € a biossor¢cao e bioacumulacéo.

Um dos materiais naturais empregados no processo de bioacumulagao
de metais pesados sao os adsorventes naturais como as macrdfitas aquaticas.
Assim, o presente estudo visa fornecer informagdes uteis no uso de macréfitas,
em especial a salvinia auriculata, para a montagem de sistemas de tratamento
de efluentes.

Este projeto de pesquisa tem por objetivo o desenvolvimento de técnicas
nao-convencionais na remog¢ao de metais pesados e futuro descarte de forma
segura, além de estender a capacidade analitica elementar instalada no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

Para uma melhor abordagem do assunto, este trabalho foi dividido em
capitulos, assim, no Capitulo 2 é apresentada uma revisao da literatura, onde é
apresentada uma introdu¢do a contaminacdo nas agua e sedimentos,
efluentes, as técnicas de fitorremediacéo, a biossor¢ao e bioacumulacao e as
plantas aquaticas. Ainda na Capitulo 2, sdo apresentados alguns conceitos
fundamentais de isotermas de equilibrios e espectrometria de raios X.

No Capitulo 3 sado descritos e detalhados os experimentos de
bioacumulagcdo de metais pela macrofita salvinia auriculata: montagem dos
testes toxicolégicos e de crescimento, montagem do experimento, coleta e
preparacdo das amostras, bem como a medida de concentragcdo elementar
obtida pela técnica SR-TXRF.

Os resultados experimentais de bioacumulacio sao interpretados dentro
do modelo de Langmuir descritos no Capitulo 4. Por fim, no Capitulo 5 séo

apresentadas as principais conclusdes acerca do trabalho desenvolvido.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Contaminac&o nas Aguas e Sedimentos

Os processos de industrializacdo e de urbanizacdo, nas ultimas décadas, tém
tornado cada vez mais critica a questdo da contaminagcdo do meio ambiente. Estes
contaminantes tém contribuido de forma significativa para a polui¢gdo do ar, da agua
e do solo, uma vez que a intervengdo humana na sua geragao e utilizagdo, como
subproduto de atividades industriais, tem criado graves problemas, em escala local e
global, levando a um estresse, associado a seus efeitos cronicos a saude humana.

No Brasil, o crescimento urbano tem sido feito de modo desorganizado, sem
que exista infra-estrutura suficiente para atender a populacdo. Isto se traduz em
auséncia ou precariedade na coleta e tratamento de esgotos e lixo, que acabam
sendo langados no ambiente. Além disso, nas cidades litoraneas, esse problema
tende a ser maximizado nos meses de verdao, quando um grande contingente de
turistas procura estas cidades, saturando os ja precarios servigos existentes. Mesmo
nas cidades que contam com servicos de coleta e disposicdo de esgotos, o
problema ainda nao foi totalmente eliminado, pois existem ligagdes clandestinas nas
galerias pluviais e devido a desigualdade social, a populagdo de baixa renda vai
sendo expulsa, passando a ocupar areas inadequadas, como encostas, vales de rios
e manguezais. Geralmente essas ocupagdes nao dispdem de sistemas de coleta de
esgoto e langam seus residuos em valas, canais, fossas simples ou diretamente na
agua.

Porém, o crescimento da populagdo humana, e a decorrente necessidade de
aumento na produgdo de alimentos e na industrializagdo, vém exigindo um crescente
consumo de agua para os mais variados fins. A agua, que através do ciclo
hidrolégico poderia ser considerado um recurso mineral renovavel, ndao pode ser
mais considerado assim. O despejo de dejetos nos cursos d’agua tem sido enorme,
degradando os ecossistemas aquaticos.

O Brasil € um pais privilegiado, pois possui 13% dos recursos hidricos
superficiais de agua doce. Entretanto, esse sistema é bastante fragil. Varios sao os
poluentes descartados nos nossos rios, incluindo metais pesados, 6leos, pesticidas,
corantes, tensoativos, entre outros (BRAILE e CAVALCANTI, 1993). Por exemplo, a
drenagem acida de minas, efluentes de plantas de tratamento de minérios e o setor
industrial metal-mecanico langam grandes cargas de metais pesados nos recursos

hidricos (SMITH, 1996). Na Amazdnia, onde o mercurio € empregado em garimpos



de ouro, ja se observa a contaminacdo em peixes e na populagdo humana
(YALLOUZ e CALIXTO, 2002). Derrames de oleos também ocorrem frequentemente
No NOsso pais e vale lembrar que o derrame de poucos gramas de Oleo acarreta na
inutilizacdo de dezenas, ou até centenas, de metros cubicos de agua para consumo
humano (CORSEUIL e MARINS, 1997).

Os agrotdxicos podem alcangar os ambientes aquaticos através da aplicagao
intencional, deriva e escoamento superficial a partir de areas onde ocorreram
aplicagdes. A lixiviagao dos agrotoxicos através do perfil dos solos pode ocasionar a
contaminagao de lengois freaticos (EDWARDS, 1973), portanto, além de afetar os
préprios cursos de agua superficiais, os agrotéxicos podem alcangar os lengois
freaticos cuja descontaminagdo apresenta grande dificuldade. Certas praticas
agricolas ligadas ao modelo de producdo agricola predominante, como o uso
excessivo e inadequado de agrotoxicos, a destruicdo da cobertura vegetal dos solos
para plantio, a ndo-preservacao das matas ciliares e das vegetagdes protetoras de
nascentes, dentre outros fatores, sdo responsaveis por grande parte dos problemas
com os recursos hidricos (ROSA, 1998).

Em relacédo a agua, embora a agricultura seja apenas uma das inumeras
fontes ndo-pontuais de poluicdo, geralmente é apontada como a maior contribuinte
de todas as categorias de poluentes (EDWIN, 1996).

Uma vez na agua, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas o residuo
do agrotdxico pode tanto se ligar ao material particulado em suspensao, como se
depositar no sedimento do fundo ou ser absorvido por organismos, podendo entéao
ser detoxicados ou acumulados. Eles podem ser transportados através do sistema
aquatico por difusdo nas correntes de agua ou nos corpos dos organismos
aquaticos. Alguns agrotoxicos e/ou metabdlitos podem também retornar a atmosfera
por volatilizagdo. Assim, fica evidenciado que ha uma interacdo continua dos
agrotoxicos entre sedimento e agua, influenciada pelo movimento da agua,
turbuléncia e temperatura (NIMMO, 1985). Desta interagdo, pode resultar inclusive
maior tempo de exposi¢do dos organismos aquaticos aos compostos toxicos.

Existem diversos estudos na literatura internacional para determinar-se a
presenca de agrotoxicos em aguas superficiais e subterraneas (MALLET e MALLET,
1989; DURAND e BARCELO, 1989; BARCELO, 1994; BARCELO, et al., 1996) além
de estudos nacionais sobre os efeitos de herbicidas sobre organismos aquaticos
(TUNDISI, 1990; RODRIGUES, 1993), estes estudos muitas vezes envolvem



compostos que ja sao apontados como problemas em potencial para o meio
ambiente e saude, porém, ainda nao s&o controlados pela legislagao.

O estudo da acumulagdo de metais em organismos aquaticos vem do
interesse de conhecer o destino e os caminhos tragcados pelos metais até o topo das
cadeias troficas. Muitos estudos ja publicados (GIESY et al, 1983; RAINBOW e
WHITE, 1989; RAINBOW e DALLINGER, 1991; WREN e STEPHENSON, 1991;
BORGMANN et al, 1993, BAT et al., 1998, REINFELDER, 1998; RAINBOW, 2002)
tém ressaltado a acumulagdo de metais em organismos aquaticos como
consequéncia da poluicao de corpos d'agua.

Os metais pesados, que representam o maiores contaminantes industriais de
solos, corpos de agua, plantas e animais no ecossistemas (GHOSHROY et al.,
1998) de tal forma que o estudo da toxicidade de metais pesados em plantas e
microrganismos vem atraindo a atencdo de muitos ambientalistas (PRASAD, 1995).
Eles sdo elementos quimicos com alta densidade (> 5 g cm™) (MALAVOLTA, 1994),
presentes naturalmente na crosta terrestre, e 0 aumento as atividades poluidoras do
meio ambiente vém acelerando a liberacdo destes elementos nos ecossistemas.
Tais elementos podem ser extremamente tdxicos (ex. mercurio, chumbo, cadmio) ou
téxicos quando em concentracdes elevadas (zinco e cobre).

Talvez o unico levantamento mais sistematico e abrangente de contaminagéo
por metais seja o monitoramento que a Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental (CETESB) realiza nas aguas superficiais do Estado de Sao Paulo
(CETESB, 2001), mas faltam informacdes sobre o problema de contaminagédo de
solos. Neste sentido, a CETESB recentemente realizou um estudo para determinar
valores orientadores quanto a contaminacdo de poluentes no solo e declarou a
intengdo de se realizar levantamentos sistematicos (CETESB, 2001). De qualquer
modo, a preocupacao da CETESB com metais pesados € evidente. Neste ultimo
estudo, das 37 substancias estudadas, 18 sdo metais pesados. Além disso, dos 27
parametros quimicos usados pela CETESB para avaliar a qualidade de aguas
superficiais do estado, 11 se referem a analise de metais pesados.

O chumbo merece atencao especial devido ele ser um dos metais pesados de
utilizagao industrial mais variada, presente, sobretudo em baterias. Como todo metal
pesado, o chumbo persiste no solo e no fundo de rios, lagoas e represas. E
comprovadamente carcinogénico, teratogénico e toxico para o sistema reprodutivo.

A presenca de quantidades elevadas de chumbo no sangue ocasiona problemas



neurologicos, como falta de concentracdo e dificuldades na fala (LOURENCO e
LANDIM, 2005). Além disso, causa doengas no sistema nervoso, diminuigdo da
producado de espermatozodides, diminuicao das habilidades intelectuais. Ainda varias
enzimas perdem suas atividades na presenca deste elemento, como é o caso das
enzimas responsaveis pela biossintese de substancias que inibem a incidéncia
anemia.

O chumbo também tem se revelado um inibidor do metabolismo de calcio,
interferindo indiretamente na sintese da vitamina D. Segundo Lourengo e Landim
(2005) o chumbo também apresenta padrées de distribuicdo que, provavelmente,
estdo associados ao uso de fertilizantes ou adubos utilizados em atividades
agricolas. Nao € metabolizado pelos animais e sofre o processo de bioacumulagéo,
afetando mais os animais do topo da cadeia alimentar, entre os quais esta 0 homem
(LOURENGO e LANDIM, 2005).

O chumbo é depositado nos lagos, rios e oceanos, provenientes da atmosfera
ou do escoamento superficial do solo, oriundos de fontes naturais ou
antropogénicas. O metal que alcanga a superficie das aguas € adsorvido aos solidos
suspensos e sedimentos. Dentre as fontes antropogénicas mais importantes,
destacam-se as operagdes de produgcdo e processamento do metal, além das
industrias de ferro e aco. O escoamento superficial urbano e a deposicao
atmosférica sao fontes indiretas significativas do chumbo encontrado em ambientes
aquatico. (ATSDR, 1993). A Tabela 2.1 mostra a emissao mundial de chumbo para
ambiente aquatico, proveniente de varias fontes de chumbo.

Nos Estado Unidos, nas amostras positivas coletadas em locais de maior
risco de aparecimento de residuos perigosos, que fazem parte do NPL (National
Priorities List) observou-se a presenca de chumbo em 23% das mostras de aguas
superficiais e em 48% de aguas subterraneas, numa concentragdo média de 20ug d
L' e 21ug d L™, respectivamente (ATSDR, 1993).

O rio Ribeira do Iguape, localizado na divisa dos estados de S&o Paulo e
Parana, Brasil, encontra-se numa regiao onde durante décadas foram desenvolvidas
atividades de minerag&o e onde funcionou a sua margem uma refinaria de chumbo.
Todas essas atividades foram cessadas a cerca de cinco anos. Cunha et al. (2001),
num estudo realizado em amostras de aguas superficiais no rio Ribeira e no Ribeirao

(afluente do rio Ribeira), no periodo de 1998 a 2000, constataram concentragdes de



chumbo maior que 5 a 6 ug L', bem abaixo dos valores estabelecidos como ideais
pelo CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) (limite maximo para o
chumbo 0,03 mg L™"). Entretanto, entre 1978 e 1996, a Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (CETESB) encontrou concentragdes de chumbo que variam
de 0,004 a 0,23mg L™, em amostras de aguas superficiais do rio Ribeira localizado
préximo ao municipio de Itaoca (CUNHA et al., 2001). Em 1986, os teores de
chumbo na amostras desse rio, variam de 0,01 a 2,75mg L’ (EYSINK et al., 1988,
citado por CUNHA et al., 2001). Esses resultados indicam que as fontes
antropogénicas foram as grandes responsaveis pelo depdsito do metal no rio, e apos
a paralisagao das atividades de mineracdo e da refinaria, os niveis diminuiram
significativamente. Em relagdo aos sedimentos de corrente, o limite estabelecido
para o chumbo é igual a 40ug g' (PRATES e ANDERSON, 1997), e as
concentragdes encontradas nos sedimentos do rio Ribeira em estudos realizados a
partir de 1988 mostraram-se bastante elevados, variando de 3,45 a 4000ug g’
(MORAES et al., 1997, citado por CUNHA et al., 2001). Atualmente esses mesmos
autores encontraram niveis que variam de 30,8 a 527,2ug g, indicando que, mesmo
apos a paralisagado das fontes antropogénicas que geraram essas concentragdes

obtidas, os niveis continuaram altos.

Tabela 2.1 - Emissdo mundial de chumbo para ambiente aquatico, proveniente de varias

fontes.
Categoria da Fonte Taxa de Emissdo (10°t)
Residuo doméstico
Central 09-7,2
N&o central 0,6-4.8
Energia Elétrica 0,24 -4,2
Mineragéo 0,25-2,5
Refinamento
Ferro e aco 1,4-28
Metais nao ferrosos 1,0-6,0
Processos de Manufaturas
Metais 2,5-22
Agentes quimicos 0,4-3,0
Papel 0,01-0,9
Sedimentacao da atmosfera 87 -115
Depésito de residuos de esgoto 2,9-16
Contribuicao total para agua 97 - 180
Valor médio 41

Fonte: THORNTON, 1995, modificado



Considerando que o estado de Minas Gerais, no Brasil, se caracteriza pelas
grandes jazida de ferro (5700km?), varias fundicdes e metallrgicas estdo presentes
na regido. Jordado et al.(1999), num estudo em aguas de rios proximos aos
municipios de Conselheiro Lafaiete e Ouro Brago, observou contaminacdo por
chumbo na maior parte dos pontos amostrados. Essas concentragdes variam de 1,5
a 153ug L™ ,contaminados em outras localidades, como a obtida no rio Rhine (57ug
L™"), por Salomons (1984), citado por Jorddo et al.,(1999). As concentragdes de
chumbo em sedimentos obtidas nessas localidades foram relativamente altas, sendo
que a mais elevada foi encontrado préximo a um area de mineragdo (60,3ug g™ em
peso seco).

Baptista Neto et al. (2000), observaram que dentre os varios metais
estudados em sedimentos no estreito Jurubatuba, Rio de Janeiro, Brasil, o chumbo,
0 zinco e o cobre apresentaram os fatores de enriquecimento mais alto. As
concentragdes obtidas para o chumbo variam de 5 a 123mg L.

Com o objetivo de caracterizar a bacia do Ribeirdo Cambe, no municipio de
Londrina, Paranda, Brasil, Oliveira (1998), num estudo sazonal, analisaram varios
metais pesados em aguas superficiais. As estacdes de coleta compreendiam os
seguintes pontos: manancial da bacia, proximo a um curtume, a montante de uma
fabrica de baterias, no local de despejo dessa fabrica, a jusante da fabrica de
baterias e o lago Igapd, que apresentaram concentragbes médias de chumbo iguais
a 60,12; 69,01; 288,04; 4504; 509,9 e 84,69 ug L™, respectivamente. Ao longo do
ano, as concentragbes de chumbo extrapolaram em grande proporgao 0s niveis
maximos permitidos. Na regido proxima a fabrica de baterias ocorreu variagdes
bruscas de pH, o que ocasionou um aumento significativo nas concentragdes de
metais estudados. Durante todo percurso amostrado do Ribeirdo houve a presenca
sistematica dos elementos chumbo, niquel, cadmio, cromo e cobre, introduzidos por
fontes cuja origem esta na urbanizag&o e industrializagdo, além de ferro, aluminio,
manganés e mercurio como produto, principalmente, do carreamento de particulas
através das aguas de escoamento.

Ereal et al.(2001), estudando a extensédo da poluicdo no sedimento do lago
Kinneret (Mar da Galileia), em lIsrael, encontraram concentragdes de chumbo que
variam entre 3 a 11,4 pg g’ nas estacdes de coletas. Os autores concluiram que a

maior fonte contribuinte de chumbo nas aguas do lago ainda continua sendo o



petroleo, embora os niveis de chumbo na gasolina tenham decaido
significativamente nos anos 90. O metal acumulado ao longo das rodovias é
lentamente transportado para o lago, num processo que pode levar séculos.

Em Ontario, no Canada, Nriagu et al.(1998) obtiveram concentracbes média
de chumbo em lagos préoximos a fundigdes nos anos 1978, 1993 e 1994. Essas
concentracbes forma comparadas, mostrando acentuadas mudangas nos niveis
médios de chumbo obtidos em 1978 em relacdo aos anos de 1993 e 1994. Esse
declinio acentuado, observado em todos os lagos, é comparavel a mudangas nas
concentragdes de chumbo atmosférico, atribuidos a retiradas do metal da gasolina.

Esses dados estdo descritos na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Concentragdes médias de chumbo (ug g™') em particulas suspensas em lagos
proximos a fundicbes em Sudbury, Ontario, Canada, nos anos de 1978, 1993 e 1994,

Lago Verao de 1978 Verado de 1993 Inverno de 1994
(nag’) (nag") (nag’)

Ramsay 235 0,57 2,1
Nelson 562 2,1

MacFarbane 357 0,55 0,47
Richard 2,3

Siler 0,74
Cleanwater 1,8

Fonte: NRIAGU et al., 1998, modificado

2.2 Efluentes

Os efluentes liquidos ou aguas efluentes contém, na maioria dos casos,
solidos em suspensdo e uma variada gama de reagentes utilizados
fundamentalmente nos processos de tratamento de minérios e posteriormente no
processamento metalurgico dos concentrados. No caso do carvao, o efluente liquido
€ conhecido como agua preta e também contém sdlidos finos/ultrafinos, 6leos e
varios ions.

Como exemplo de efluente, cita-se aqui o caso de efluentes da flotacdo de
minérios, descrevem-se as caracteristicas das aguas de processo (Tabela 2.3) os
reagentes utilizados (Tabela 2.4). Esses reagentes que permanecem nas aguas
recirculadas, podem ser emitidos para o0 meio ambiente com os efluentes ou com os

rejeitos solidos.



Tabela 2.3 - Concentragdo de ions mais freqiientes em mg L

fons Sulfetos metalicos N&o metalicos Oxidos/silicates
Ag"’ 0,02-0,1 0,04 0,04
As™® 0,02-3,5 <0,01-0,15 -
Be*? < 0,002 - 20 - 36
Cd*? 0,05 -17 - <0,02 -0,01
Co* 1-1,7 - -
cr 0,03 -40 - 0,02-0,35
Hg*? 0,0006 — 28 - -
iPb*2 0,01 — 560 0,02 — 0,01 0,05-5,0
Mn*2 0,007 — 570 0,2 -49 0,007 — 330
Mo™** 0,05-5 - <0,2-0,5
Ni*2 0,01 -3 - 0,15-1,5
Sb*3 0,2-65 - -
Se*? < 0,003-0,155 - 0,06 - 0,14
Te™? <0,08-0,3 - <0,2
Ti*? - - <0,5-2
Zn*? 0,02 — 3000 - 0,02 -20
PO, 20 2-200 0,8
S0, 5 - 2500 9 — 10000 5 - 5000
CN- 0,01-0,45 - <0,02

Fonte: RUBIO e TESSELE (1997)

A toxidade dos reagentes e dos ions € variada, desde muito téxicos, como os
coletores tidlicos, sulfonatos e aminas, moderados, como os espumantes a base de
alcool e ndo téxicos, como o polipropileno glicol. A toxicidade pelos metais pesados
dissolvidos é bem documentada e sua remocdo constitui um vasto campo de
pesquisa, ainda em desenvolvimento.

Alguns metais pesados sao substancias altamente tdxicas e n&o sao
compativeis com a maioria dos tratamentos biolégicos de efluentes existentes.
Dessa forma, efluentes contendo esses metais ndo devem ser descartados na rede
publica, para tratamento em conjunto com o esgoto doméstico. As principais fontes
de poluicdo por metais pesados sao provenientes dos efluentes industriais, de
mineragao e das lavouras.

Os efluentes liquidos podem ser classificados, conforme a seguir, em fungao
da vazao, natureza ou indice de periculosidade.

1. Efluentes de pequeno porte <m>d™;

2. Efluentes de médio porte > m®h';

3. Efluentes de grande porte > m*s™;

4. Inorgéanicos, orgéanicos (contendo haletos ou n&o), biodegradaveis e

inflamaveis,

10



5. Corrosivos e emulsoes;

6. Reativos, toxicos ou volateis.

flotag&o) passiveis de emissao.

Tabela 2.4 - Reagentes utilizados em usinas de tratamento de minérios (principalmente

Coletores (1)

Espumante (2)

Modificadores

3)

Floculantes,
Coagulantes,
Dispersantes

(4)

Mercaptanos Oleo de pinho Sulfato de Poliacrilamidas
cobre e zinco

Tioureias Metilisobutil Cromatos, Polioxidos de

carbonil dicromatos, etileno

hipocloritos

Carboxilatos Acido cresilico Permanganatos Poliaminas

Tio- Polipropileno Sulfeto de Policarboxilatos

carbamatos, glicdlis sédio e

carbonatos e pentasulfeto

fosfatos (Nokes)

Oleos ndo Parafinas Cianetos e Aluminatos

iénicos, alcoxi ferrocianetos sédicos

alcatrao substituidas

Acidos graxos Alcoois Fluoretos e Sulfatos de

(diversos) sulfito de sodio ferro e aluminio

Dixantogenos Quebracho, Silicatos
(polifenois) soluveis
lignosulfonatos

Aminas Sais de Polissacarideos
chumbo

Alquil-sulfatos, Acidos citricos Polifosfatos

carbonatos, e tanicos

sulfonatos e

fosfatos

(1) = em concentragdes que variam entre 0,006-2,5 kg t" ; (2) = 0,06-0,5 kg t"; (3) = ativadores-
depressores-reguladores de pH, 0,006-6 kg t” ; (4) = 0,005-1 kg t .
Fonte: RUBIO e TESSELE (1997)

De acordo com a Organizagédo dos Estados Americanos (OEA), as industrias
que mais contaminam o meio ambiente sdo as dos setores mineiro e metalurgico.
Estas langam diariamente grandes volumes de gases, residuos aquosos e/ou
solidos, contendo elementos de toxicidade variada. Portanto, esses setores devem
assumir a responsabilidade social e ambiental, trabalhando dentro dos mais
rigorosos padrées de qualidade internacionais, visando a preservagcédo da saude
humana e de seu ambiente. Assim, as atividades mineira e metalurgica precisam ser

integradas a sociedade dentro de um conceito de desenvolvimento sustentavel, o
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que implica em acordos em base mutua, conveniente a ambas. A politica ambiental
dos setores deveria ser constantemente revisada, atualizada e comprometida com
uma legislacdo moderna, dindmica e efetiva (SINGHAL et al., 1992, VILLAS BOAS e
BARRETO, 1996).

As operagdes mineiras e metalurgicas manuseiam volumes enormes de agua,
sélidos, Odleos (emulsionados ou nao), gases, elementos com propriedades
radioativas, entre outros. A contaminagdo acontece inevitavelmente por poeiras,
efluentes contendo coldides, reagentes quimicos, metais pesados dissolvidos,
poluentes na forma de aerossodis (6xidos de arsénico) dentre outros.

Na metalurgia os impactos ambientais sdo provenientes de efluentes liquidos
contendo metais pesados, anions, compostos organicos e metalicos, complexos e
quelatos toxicos, oleos (solventes organicos) emulsificados ou néo, solidos finos ou
coloidais (lodos). Também s&o provocados por gases (SO,, NOy) e aerossois (0xidos
de arsénico) e deposicao de rejeitos solidos (piritosos).

As pesquisas e as tecnologias existentes e as emergentes no campo do
tratamento de efluentes liquidos (incluindo as suspensdes) estdo orientadas para as
seguintes areas:

1. Remocgao de ions, metais pesados, anions, solidos suspensos, complexos

e quelatos, amdnia, tio-composto e nitratos;

2. Tratamento de grandes volumes de aguas subterraneas e aguas de
minas contaminadas com baixas concentracdes de metais pesados
dissolvidos;

3. Controle de emissodes radioativas e as que contenham cianetos, derivados
de arsénio, mercurio e substancias organicas;

Controle de produtos de corroséao e recirculagéo de aguas;
Separacao de oleos emulsificados ou nao, recuperacdao de solventes
organicos (extragao por solventes);

6. Remocado e tratamento de lodos, coldides e ultrafinos depositados em
bacias ou na forma de suspenséao.

Os efluentes liquidos ou aguas efluentes contém, na maioria dos casos,

sélidos em suspensdo e uma variada gama de reagentes utilizados
fundamentalmente nos processos de tratamento de minérios e posteriormente no

processamento metallrgico dos concentrados. No caso do carvao, o efluente liquido
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€ conhecido como agua preta e também contém sdlidos finos/ultrafinos, 6leos e
varios ions.

Quanto a toxicidade pelos metais pesados em efluentes € bem documentada
€ sua remocao constitui um vasto campo de pesquisa.

A contaminagcdo por metais pesados esta relacionada com a atividade
extrativista mineral, referente as extragdes de calcareo, fosfato, argila, dolomita,
chumbo, calcita, prata, ouro, etc. Inumeros problemas foram causados pela
introdugdo de rejeitos minerais nos rios, particularmente metais pesados,
destacando-se as suas repercussdes negativas na fauna aquatica (MACHADO et al.,
2002).

Outras fontes de poluicdo com metais pesados sdo as atividades de
metalurgia, incluindo a fundi¢do e galvanoplastia (CHAOUI et al., 1997a), curtumes
(JORDAO et al.,1999), gases liberados pela queima de combustiveis fosseis,
pesticidas (GIMENO-GARCIA et al., 1996; LAGRIFFOUL et al., 1998), utilizacdo de
lodo de esgoto para fertilizagado na agricultura (CHAQOUI et al., 1997a), aplicagao de
fertilizantes com impurezas (CHEN e KAO, 1995; GALLI et al., 1996; SCHIKLER e
CASPI, 1999) e a fabricagao e descarte de baterias (PRASAD, 1995; KEFALA et al.,
1999).

A Tabela 2.5 mostra a concentragdo média de alguns metais em efluentes de
20 industrias que processam metais na Regido do ABC paulista e valores padrao de

emissao nos Estados de Sdo Paulo e Rio Grande do Sul.

Tabela 2.5 - Concentragdo média de alguns metais em efluentes de 20 industrias.

Valores Valores Padroes de Padroes de
encontrados encontrados emissao ! emissao @

Parametros Média Maximo Corpo d’agua Corpo d’agua

(mg L) (mg L") (mg L) (mg L)
Cromo total 11,7 47,5 5,0 0,5
Cadmio 0,18 0,31 0,2 0,1
Niquel 19,5 46,2 2,0 1,0
Chumbo 4.4 14,0 0,5 0,5
Zinco 3944 3500 5,0 1,0
Cobre 13,0 43,0 1,0 0,5

Fonte: (1) CETESB/SP e (2) SSMA/RS

Ante aos potenciais danos ao meio ambiente causados por estas emissoes,

diversos estudos (incluindo a pesquisa) e os projetos ambientais encontram-se
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atualmente inseridos no contexto de minimizagao do volume e/ou concentragao de
residuos poluentes (tecnologias limpas). Assim, as principais medidas adotadas na
atualidade destacam o gerenciamento de elementos poluentes para minimizagéo de
impacto, reducdo de custos, multas, manuseio e transporte de residuos. As
principais atividades e a¢des neste sentido sao:

1. recuperacgao e reciclo (recirculagdo) de matérias-primas, residuos soélidos

e aguas de processo (interna e externa);

2. reducdo na fonte mediante a otimizacdo de processos, diminuicdo de

desperdicios,

3. controle da matéria-prima, manutencdo preventiva, treinamento e

capacitagao de funcionarios etc.;

4. tratamento e emprego de técnicas adequadas, aos padrdes das normas

internacionais de qualidade e ambiente;

5. disposi¢ao de residuos solidos de maneira segura, usando técnicas de

monitoramento e controle de possiveis vazamentos e infiltragdes.

Os processos de tratamento de aguas devem ser economicamente viaveis,
simples e eficientes, considerando o fato de que seu custo € sempre tido como extra
na produgao.

Ainda, estes precisam ser especificos devido a enorme variagcéo do fluxo nas
diferentes industrias, tipo, associagao e concentracdo do elemento contaminador e
devido aos padrbes de emissao, que variam inclusive dentro do mesmo pais.

Por ultimo, esses processos sao diferenciados em relagdo ao seu obijetivo
final. Os efluentes as vezes sédo depositados (ou despejados) sem qualquer tipo de
tratamento, ou podem ser tratados visando, além da redugao dos possiveis impactos
ambientais, a extracao de elementos de valor.

Existem técnicas disponiveis utilizadas para a remog¢ao de metais pesados
dos efluentes das industrias e sdo compostas pelo emprego de técnicas de
precipitacdo quimica, troca idnica, processos eletroquimicos e/ou processos de
membrana (KEFALA et al.,, 1999; KAPOOR et al., 1999), processos de osmose
reversa (KAPOOR et al., 1999), oxidacado e reducdo quimica, filtragem, tratamento
eletroquimico, evaporagédo ou extragao por solventes (WAIHUNG et al., 1999), no
entanto, o custo destes processos é muito elevado (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997).

A necessidade de métodos econbmicos e eficientes para a remocado dos

metais pesados tem resultado no desenvolvimento de novas tecnologias de
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separagcao (KEFALA et al., 1999). Como exemplo, pode-se citar as técnicas
biolégicas para a remogédo de chumbo dos efluentes as quais podem oferecer uma
alternativa mais eficiente do que os processos fisico-quimicos convencionais
(WAIHUNG et al, 1999).

2.3 Biorremediacao

A biorremediacdo de metais pesados tem recebido uma grande atencéo
recentemente, ndo apenas como novidade cientifica, mas também como uma
aplicagcao de potencial na industria. Os microrganismos incluindo bactérias, algas,
fungos filamentosos e leveduras sédo biorremediadores eficientes, removendo metais
via mecanismos ativos e passivos (DONMEZ e AKSU, 1999) e podem acumular
eficientemente os metais pesados do ambiente (GADD, 1990).

Um meétodo ainda em desenvolvimento é a fitorremediagdo, onde plantas
superiores sao utilizadas para neutralizar poluentes organicos, inorganicos ou
nucleotideos (TAN, 2000). Este método é apropriado quando solugdes com baixos
custos sdo essenciais ou quando o lento processo de remediacéo de efluentes com
relativa baixa concentracéo de metais é aceitavel (NEDELKOSKA e DORAN, 2000).

2.4 Fitorremediacéo

A fitorremediacdo foi definida como sendo o uso de plantas e seus
microrganismos associados em condi¢gdes otimizadas para remover, conter,
transferir, estabilizar e/ou degradar, ou tornar inofensivos os contaminantes,
incluindo compostos orgénicos e metais toxicos (RASKIN e ENSLEY, 2000).

Segundo Martins et al. (2005) a fitorremediagdo € uma técnica de
descontaminacdo em que se utilizam plantas para remover poluentes do ambiente
ou transforma-los em formas menos perigosas para 0s seres Vivos.

O conceito de se utilizar plantas para se limpar ambientes contaminados nao
€ novo. Ha 300 anos, plantas foram utilizadas para o tratamento de aguas
residuarias na Alemanha (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000). No fim do século 19,
Thlaspi caerulescens e Viola calaminaria foram as primeiras espécies vegetais
documentadas por acumular altos niveis de metais nas folhas. Em 1935, plantas do
género Astragalus foram capazes de acumular mais de 0,6% de selénio na
biomassa seca da parte aérea. Uma década depois, foram identificadas culturas

capazes de acumular mais de 1% de niquel na parte aérea (LASAT, 2000).

15



Recentemente, a idéia de se utilizar plantas que hiperacumulem metais para
remover e reciclar seletivamente metais em excesso em efluentes, surgiu com a
descoberta de diferentes plantas, que acumulavam altas concentragcdes de metais
em sua folhagem (GARBISU e ALKORTA, 2001), sendo introduzida em 1983,
tornando-se publica em 1990, e sendo estudada como uma tecnologia pratica e com
maior custo beneficio do que as técnicas de precipitacdo quimica, troca idnica,
processos eletroquimicos e/ou processos de membrana entre outros (CHANEY,
1997).

O impacto ambiental e os custos de implementacdao sao inferiores aqueles
dos métodos fisicos e quimicos (SALT et al., 1998). A utilizagcado da fitorremediacao
esta difundida principalmente nos Estados Unidos e na Europa. De acordo com
Accioly e Siqueira (2000), proje¢des anuais para os Estados Unidos apontavam,
para 2005, gastos com fitorremediacdo na ordem de 100 - 200 milhdes de ddlares.
Quando comparada com técnicas tradicionais, como bombeamento e tratamento, ou
remocao fisica da camada contaminada, a fitorremediagdo ¢é vantajosa,
principalmente por sua eficiéncia (PIRES et al., 2005) e baixo custo (SUSARLA et
al., 2002).

A maior parte das tecnologias de remediacao fisico-quimicas € utilizada para
o tratamento de efluentes altamente poluidos, ndo sendo adequadas para efluentes
com poluigao vasta e difusa, aonde os poluentes ocorrem em baixas concentragdes
e superficialmente (GARBISU e ALKORTA, 2001). Neste caso, pode-se empregar a
fitorremediacdo (KHAN et al., 2000), pois os efluentes com alta contaminagao nao
suportam o crescimento de plantas. Os poluentes que podem ser removidos, sdo 0s
metais pesados, 2,4,6-trinitro tolueno, tricloroetileno, benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno (GARBISU e ALKORTA, 2001).

Mas, para que a fitorremediacdo ocorra, os contaminantes devem estar ao
alcance da zona de raizes das plantas, estarem biodisponivel, e serem
biologicamente absorvidos (KHAN et al., 2000).

Suas vantagens comparadas com métodos existentes de remediagao incluem
a minima destruicdo e desestabilizagdo do efluente, baixo impacto ambiental e
estética favoravel (NEDELKOSKA e DORAN, 2000). Além disso, é uma alternativa
limpa, de baixo custo e fornece contencao dos lixiviados, manutencdo e melhora da

estrutura, fertilidade e biodiversidade (KHAN et al., 2000), possuindo natureza nao
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intrusiva, e absorvendo metais quando em baixa concentragdo no solo, cuja
extracdo é dificil utilizando-se outra tecnologia (BAIRD, 2001).

Além do baixo custo em comparagdao com os outros métodos de remediacéo,
€ uma solugdo permanente, aplicado in situ, utiliza energia solar, € aplicavel a uma
grande variedade de contaminantes e possui grande aceitagcado publica (ACCIOLY e
SIQUEIRA, 2000). Outra vantagem € que ela se torna melhor ao longo do tempo,
com o crescimento mais profundo e mais denso das raizes, maior transpiracao de
agua e crescimento mais vigoso da parte aérea (SCHNOOR, 2002).

Quanto aos limites da fitorremediagcdo, pouco se sabe sobre os processos
moleculares, bioquimicos e fisiolégicos que caracterizam a hiperacumulagao, e um
longo tempo € necessario para que ocorra uma remediagdo em um nivel aceitavel
(KHAN et al., 2000; BAIRD, 2001), pois até mesmo o melhor acumulador de metais
exige um periodo relativamente longo de cultivos continuos para descontaminar uma
area (GARBISU e ALKORTA, 2001). A maior parte das plantas hiperacumuladoras
possui baixa penetracdo radicular, pouca producdo de biomassa e lento
desenvolvimento. Outras limitagdes sdo a contaminagdes potenciais da cadeia
alimentar e a disposi¢ao da biomassa (KHAN et al., 2000). O processo depende da
sazonalidade para o crescimento vegetal, pode nao atingir 100% de remediagéo, e
pode ser ineficiente para contaminantes fortemente adsorvidos (ACCIOLY e
SIQUEIRA, 2000).

A fitorremediagcao de efluentes com alta contaminagao nao é possivel, pois é
dificil obter concentragdes maiores que 2 g kg’ de massa seca. Se o efluente for
levemente mais contaminado que o nivel de agao, a rizofiltragem pode ser uma
opgao (SCHNOOR, 2002).

2.5 Técnicas de Fitorremediacao
A fitorremediagdo pode se subdividir em fitovolatilizag&do, fitodegradagéo,

biorremediagao rizoesférica, fitotranformacéo, fitoextragao e rizofiltragem.

2.5.1 Fitovolatilizagao

A fitovolatilizagdo utiliza as plantas para reduzir a biodisponibilidade de
poluentes no ambiente, imobilizando e estabilizando-os (GARBISU e ALKORTA,
2001; SCHNOOR, 2002). Utiliza plantas para volatilizar poluentes (como o mercurio
e o selénio) pela folhagem (GARBISU e ALKORTA, 2001; SCHNOOR, 2002).
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2.5.2 Fitodegradacéo
A fitodegradacdo utiliza as raizes das plantas e seus microrganismos
associados, para degradar poluentes organicos (GARBISU e ALKORTA, 2001).

2.5.3 Rizosférica

A biorremediacdo rizosférica € utilizada para uma grande variedade de
contaminantes orgénicos, hidrocarbonetos do petrdleo, e metais pesados, onde as
raizes das plantas estimulam a degradagao aerébia dos contaminantes (SCHNOOR,
2002).

2.5.4 Fitotransformacao
Na fitotransformagdo: os contaminantes sado absorvidos pelas plantas e
transformados por atividade enzimatica (SCHNOOR, 2002).

2.5.5 Fitoextracao

A fitoextracdo utiliza plantas acumuladoras de poluentes para transportar e
concentrar contaminantes para a parte aérea, e raizes (GARBISU e ALKORTA,
2001). Na fitoextragdo a planta absorve o contaminante, translocando-o e
acumulando-o na parte aérea. Devendo este estar numa forma acessivel para a
absorcao pelas raizes. Sua translocagao da raiz para a parte aérea facilita a retirada
do contaminante, quando a parte aérea € colhida. A taxa de remocao € dependente
da biomassa coletada no final do ciclo, do nimero de cortes no ano e sua
concentragéo na porgao colhida (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).

A fitoextragao envolve a absorcdo dos contaminantes do solo pela raiz, onde
sdo armazenados ou transportados e acumulados em suas partes aéreas. E
aplicada principalmente para metais (Cd, Ni, Cu, Zn, ions de Pb) podendo ser usada
também para outros compostos inorganicos (Se) e compostos organicos
(McGRATH, 1998). Esta técnica utiliza plantas chamadas hiperacumuladoras, que
tem a capacidade de armazenar altas concentragcées de metais especificos (0,1% a

1% do peso seco, dependendo do metal).
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2.5.6 Rizofiltragem

A rizofiltragem é a adsorg&o ou precipitagdo proxima as raizes, ou absorgéo
pelas raizes, de contaminantes presentes em solugdo ao redor da zona radicular
(SCHNOOR, 2002).

Na Figura 2.1 apresenta o mecanismo da rizofiltragem de metais em efluentes

usando macrofitas aquaticas.

\Mﬁﬁ ‘%M"m-

Figura 2.1 - Rizofiltragdo de metais em efluentes usando macrofitas aquéticas.

Embora muitos mecanismos diferentes atuem simultaneamente durante a
bioacumulagdo e a biossorcdo, apenas alguns foram claramente identificados
(GADD e WHITE, 1983), os quais envolvem a remog&o dos metais via mecanismos
ativos ou passivos, respectivamente (DONMEZ e AKSU, 1999). Segundo VOLESKI
(1990), esses processos de remocado de metais que envolvem uma biomassa

microbiana sao biossorgao e bioacumulagao.

2.6 Biossorcao e Bioacumulacéao

A biossorgao € baseada na capacidade dos metais de se ligarem a varios
materiais biolégicos (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997) e apresenta interesse para a
industria devido a capacidade de remocédo de metais pesados dos efluentes pelos
microrganismos (KEFALA et al., 1999), por exemplo, a remog¢ao de chumbo por
fungos filamentosos (WAIHUNG et al., 1999). Este método é independente do ciclo
metabdlico do microrganismo e € conhecido também por captagdo passiva
(KAPOOR et al., 1999; DONMEZ e AKSU, 1999).

A biossorcao envolve o contato de uma fase fluida livre (liquida ou gasosa)
com uma fase rigida permanente, granulada, que tem a propriedade de reter e de
guardar seletivamente uma, ou mais de uma, entre as espécies contidas inicialmente
no fluido (PERRY, 1980).
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O estudo da biossorgao tem sido realizado principalmente para a captacao de
metais pesados devido a sua conhecida toxicidade, ao contrario dos poluentes de
natureza organica, que na maioria das vezes sao biodegradaveis. Os poluentes de
natureza metalica quando liberados no ambiente tendem a persistir indefinidamente,
acumulando-se por toda a cadeia alimentar.

Varios fatores podem influenciar na biossorgcdo de ions metalicos tais como:
pH, tipo de cation metalico, a natureza e a concentragdo do material adsorvente, a
salinidade, a ac¢ado catalitica dos microrganismos, o carbono orgéanico dissolvido, a
alcalinidade, a competicédo entre cations, etc (BRUNO, 1999).

A biossorgao de metais ndo é baseada num unico mecanismo. Ela consiste
de varios mecanismos que quantitativa e qualitativamente diferem de acordo com as
espécies utilizadas, a origem da biomassa e seu processamento. A biossorgao de
metais segue mecanismos complexos, principalmente: troca ibnica, quelagao,
adsorcao por forcas fisicas e o aprisionamento de ions em capilares inter e
intrafibrilares e espacos da rede de polissacarideos estruturais, como resultado do
gradiente de concentracao e difusdo através da parede celular e membranas.

A troca ibnica é identificada como o principal mecanismo da biossor¢ao de
metais. Esta hipdtese foi formulada a partir de estudos que revelaram uma
diminuicdo da biossorgédo de cations metalicos a medida que o pH diminui. Como
muitos metais precipitam em pH maior que 5,5, inicialmente considerou-se que em
altos valores de pH, os metais poderiam se acumular dentro das células e em
capilaridades da parede celular por mecanismo combinado de sorgéao -
microprecipitacdo. Entretanto, experimentos realizados em batelada, sem ajuste de
pH, revelaram que a sor¢cao de metais pesados por biomassa tratada com acido
causa decréscimo do pH da solucdo. A partir desses resultados confirma-se a
hipoteses de troca-ibnica entre prétons e metais pesados (COSSICH, 2000).

Existem varios grupos quimicos que podem atrair e reter metais na biomassa:
grupos cetamido da quitina, polissacarideos estruturais de fungos, grupo amino e
fosfato em acidos nucléicos, grupo amino, amido, sulfidril e carboxil em proteinas,
grupo hidroxil em polissacarideos. Entretanto, a presenga de alguns grupos
funcionais ndo garante sua acessibilidade para a sor¢do (VOLESKY e HOLAN,
1993).

Células de microrganismos vivos tém capacidade efetiva de retencéo de

metais, mas requer condigdes especiais como suplemento nutricional para
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manutencdo e crescimento das células (SEKHAR et al., 2003). Além disso, as
condicdes 6timas requeridas para a captacdo dos metais podem ser toxicas para as
células ativas (CHURCHIL et al. 1995; SHENG et al., 2004).

Embora células vivas e mortas sejam capazes de acumular metais, pode
haver diferencas nos mecanismos envolvidos em cada caso, dependendo da
extensdo da dependéncia metabdlica (GADD, 1990).

Células mortas podem melhorar a biossor¢ao, proporcionando uma captagao
rapida e eficiente de elementos metalicos e fazendo com que o biossorvente
comporte-se como uma resina de troca-idnica, desta forma os metais podem ser
dessorvidos rapidamente e recuperados (SHENG et al., 2004).

A biossorgao constitui em uma alternativa técnica e economicamente atrativa,
de facil disponibilidade, baixos custos operacionais, minimizagao do volume de lodos
quimicos e/ou bioldgicos a serem dispostos e alta eficiéncia e, desintoxicagdo de
efluentes muito diluidos e nao requer utilizacdo de nutrientes adicionais durante o
processo (CRIST et al., 1990; KRATOCHVIL e VOLESKY, 1990).

Entretanto, a biossorgdo nao necessariamente substitui metodologias
existentes, mas pode atuar como um “sistema de polimento” a processos que nao
sdo completamente eficientes.

A biossorcao tem sido aplicada principalmente para tratar solugdes sintéticas
contendo um unico ion metalico.

Segundo Terry e Stone (2002) sistemas multicomponentes fornecem dados
do efeito que pode ocorrer entre as espécies de ions metdlicos, pois muitos
efluentes industriais contém misturas de metais pesados e podera haver interagao e
competicdo entre os mesmos, dependendo do numero de metais e natureza da
biomassa. Neste sentido a biossorcdo multicomponente € uma area que necessita
de estudos detalhados.

Seolatto (2005), avaliou o potencial de biossor¢gao dos metais pesados Ni*? e
Cr*®, 4 30°C e pH 3, com a alga marinha Sargassum filipendula sem tratamento e
com tratamento com CaCl,. Os resultados obtidos pelo autor demonstraram que o
pré-tratamento da biomassa com CaCl, ndo influenciou de maneira significativa a
cinética nem a capacidade de biossorcédo da alga Sargassum filipendula para o
cromo e niquel.

E importante quando avaliamos a probabilidade de retirada e distribuigdo de

um produto dentro da biota. Um alto coeficiente ja € indicado pela solubilidade e é
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uma presuncao evidente que um composto podera se acumular em organismos
Vivos.

Na biossorgao os microrganismos sequestram o metal através da ligagdes de
superficie, entretanto, no processo da bioacumulacido, os metais sao concentrados
através de uma combinagcdo de reagdes de superficie como precipitacbes e
formagdo de complexos intra e extracelular (GUELFI, 2001). Porém, existem
limitagbes praticas significativas para sistemas que empregam a bioacumulagao,
como a inibicdo de crescimento celular quando a concentracdo dos ions dos metais
torna-se muito elevada, ou a elevada toxicidade dos residuos hidricos como,
extremos pH e altas concentracbes de sais (GUELFI, 2001). O processo ativo de
biorremocédo também requer fornecimento de nutrientes adequados, aeragao e
temperatura para o crescimento dos microrganismos (GUELFI, 2001).

Segundo Zouboulis et al (2004) as interagdes entre materiais biolégicos e os
ions das espécies metalicas podem ser divididas em duas principais categorias:

1. Bioacumulacdo: processo que envolve o metabolismo, portanto, depende

de energia da biomassa, que deve estar ativa.

2. Biossorcao: processo passivo, onde a captura é realizada mesmo estando

a biomassa inativa, € independentemente da energia.

Uma das caracteristicas dos seres vivos é a presengca de atividade
metabdlica. O metabolismo nada mais € do que o conjunto de rea¢des quimicas que
ocorrem no interior das células. No caso das células vegetais, o metabolismo
costuma ser dividido em primario e secundario. Entende-se por metabolismo
primario o conjunto de processos metabdlicos que desempenham uma fungao
essencial no vegetal, tais como a fotossintese, a respiracdo e o transporte de
solutos.

Mesquita (1995) define bioacumulagcdo a captagdo de espécies metalicas
através de processos que requerem atividade metabdlica, portanto células vivas.
Neste processo o metal é captado pelas células vivas que utilizam diferentes
caminhos, como o transporte através da membrana celular, a sintese de proteinas
intra e extracelulares com capacidade de formar ligagdo com metais, a precipitagcao
extracelular e a formagao de complexos como resultado da excrecdo de metabalitos.

Por sua vez, na biossorcao, a captura dos ions metalicos pela biomassa € um
processo passivo que se da por interagdes fisico-quimicas entre os ions e 0s grupos
funcionais presentes na superficie da biomassa (KUYUCAK e VOLESKY, 1988).
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Bioacumulagcdo é o processo através do qual os seres vivos absorvem e
retém substancias quimicas no seu organismo; pode ser de uma forma direta
através do ambiente que os envolve (bioconcentragéo), ou seja, a absor¢cado dessas
substancias quimicas é retirada diretamente do meio ambiente através das vias oral,
percutanea e respiratoria e indiretamente a partir da cadeia alimentar
(biomagnificacdo) (GUIMARAES,1987).

No ambiente aquatico ha oportunidade para a ocorréncia dos dois
mecanismos e no ambiente terrestre a bioacumulacdo indireta € o mecanismo
predominante. No contexto da avaliagdo de risco aquatico a importancia da
bioacumulagao esta relacionada em sua influéncia sobre a concentracdo de um
produto quimico para os organismos predadores incluindo o homem.

No Brasil existem varios relatos de contaminagdo da agua e organismos
aquaticos por metais. Em alguns deles foi evidenciada a ocorréncia de
bioacumulagao em moluscos, como a contaminagao da Baia de Todos os Santos-BA
por Cd, Hg, Pb e Zn, provocada pelo despejo de esgoto urbano e rejeitos da
industria petroquimica e metalurgica; da Baia de Guanabara-RJ, por Cr, Cu, Mn e
Zn, também devida ao despejo de esgoto urbano e rejeitos da industria petroquimica
e metalurgica; da Barra da Tijuca-RJ, por Cu, Mn e Zn, sem causa definida; da Baia
de Sepetiba-RJ, por Cd, Cr e Zn, provocada pelo despejo de rejeitos da industria
metalurgica e a contaminacédo do Complexo Estuarino-lagunar de Iguape-Cananéia

por chumbo, oriunda da atividade mineradora no leito do Rio Ribeira de Iguape.

2.7 Adsorventes

Segundo HAYASHI (2001), varios estudos tém sido realizados para avaliar o
potencial de remogao de metais pesados de varios materiais biolégicos. Dentre os
materiais analisados podem-se citar as algas marinhas e seus derivados, turfas e
musgos, quitosana, lignina, alguns tipos de bactéria e fungos, residuos agricolas,
entre outros.

Para ser satisfatério em aplicagbes comerciais, um adsorvente deve ter: alta
seletividade para possibilitar uma boa separacao; grande area superficial; alta
capacidade para minimizar a quantidade de adsorvente necessaria; cinética
favoravel e propriedade de transporte para rapida adsorcao; estabilidade térmica e
quimica, incluindo solubilidade extremamente baixa em contato com o fluido, para

preservar a quantidade de adsorvente e as suas propriedades; dureza e forga
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mecanica para prevenir esmagamento e erosao; nenhuma tendéncia para promover
reagcdes quimicas indesejaveis; custo relativamente baixo (SEADER, 1998).

Os adsorventes mais utilizados é a alumina ativada, o carvéo ativado, a silica
gel e zedlitas.

Alumina ativada é a forma porosa do 6xido de aluminio (Al,O3) com grande

area superficial, sintetizado pelo aquecimento do 6xido de aluminio hidratado a

400°C. Aluminas ativadas sdo utilizadas principalmente para secagem de gases e

liquidos, mas pode ser usada também para adsorver gases e outros liquidos exceto
a agua.

Carvao ativado € um material micro-cristalino feito pela decomposicao térmica
da madeira, casca de vegetais, carvao, e assim por diante. Adsor¢ao usando carvao
ativado é comumente usada na separagdo de vapores organicos de gases. E usado
também para separacdo em fase liquida. Uma aplicagdo comum na fase liquida &
descoloragao e desodorizacao de solugdes aquosas.

Silica gel é forma amorfa porosa da silica (SiO;) e € manufaturada pelo
tratamento acido do silicato de sodio e entdo seco. A superficie da silica gel tem uma
afinidade com agua e materiais organicos. E usado principalmente na desidratagéo
de gases e liquidos e fracionamento de hidrocarbonetos.

Zeodlitas (peneiras moleculares) constituem importante classe de adsorventes
sintéticos; sao aluminossilicatos cristalinos que foram aquecidos para a remogao da
agua de hidratagdo. Tém elevada porosidade, com os poros (que na verdade séo
lacunas na rede) de tamanho uniforme e de dimensdes essencialmente moleculares.
Adsorvem apenas moléculas pequenas, sado seletivas quanto a forma molecular e
tém particular afinidade pelas moléculas insaturadas polares. As aberturas da rede
tém diadmetro de 4 ou 5 angstrons, respectivamente, a forma do aluminossilicato é de
sodio ou de calcio. As peneiras moleculares sdo usadas primordialmente no
tratamento de gases, mas sao também eficientes na secagem de liquidos organicos
(PERRY, 1980).

Adsorventes poliméricos ou resinas sao feitos pela polimerizacdo de dois
tipos principais de monémeros. Aqueles feitos a partir de aromaticos como estireno e
divinilbenzeno sao usados para adsorver organicos apolares de solugdes aquosas.
Aqueles feitos a partir ésteres acrilicos sdo utilizados com solugdes mais polares em
solugdes aquosas (GEANKOPLIS, 2003).
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2.8 Biossorvente

Atualmente, pesquisas tém sido elaboradas para enfatizar as potencialidades
dos adsorventes naturais de origem biolégica (biossorventes) como materiais
alternativos para remocao de poluentes, principalmente ions metalicos, em
efluentes. Estes materiais sédo uteis principalmente devido aos seus reduzidos custos
e abundancia.

O conhecimento da estrutura quimica dos biossorventes é essencial para
modelar e predizer seus desempenhos em ligar metais em sistemas de purificagcado
de agua. A efetividade global de um biossorvente em remover metais depende
também da faixa de concentragao, pH da solugao, cinética da reagao, equipamento
de sorcdo e composicdo do efluente. A identificagdo dos sitios de ligagdo em
biossorventes eficientes seria util no processo de selecdo de novos tipos de
biomassa, bem como na tentativa de processos quimicos ou biolégicos (FOUREST e
VOLESKY, 1996).

Os biossorventes possuem a capacidade de adsorver e/ou absorver ions
metalicos dissolvidos. Entre estes materiais estdo os microorganismos (bactérias,
microalgas e fungos) e os vegetais macroscopicos (algas, gramineas, plantas
aquaticas). Partes ou tecidos especificos de vegetais (casca, bagaco, semente)
também apresentam a capacidade de acumular metais pesados (COSTA et al.,
2001).

Diversos materiais biolégicos estdo sendo investigados em relagédo a sua
capacidade de biossor¢gdo de metais pesados em solugdes aquosas 0s quais
incluem fungos, macroalgas (MATHEICKAL et al., 1998), bactérias (CHANG et al.,
1997), leveduras (VOLESKY e HOLAN, 1993), microalgas (HARRIS e RAMELOW,
1990), algas de agua doce (RUBIO, 2003) entre outros.

Segundo Pires (2003) para a implementacdo de uma nova tecnologia de
acumulagcao de metais pesados, uma série de requisitos deve ser estabelecida para
a competitividade técnica e econémica do processo:

1. Alta taxa de crescimento e produg¢ao de biomassa

2. Capacidade de adsorgao, concentragao e/ou metabolizacdo e tolerancia

ao contaminante.
Reten¢ao do contaminante nas raizes.
Sistema radicular profundo.

Elevada taxa de exsudacao radicular.
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Facil aquisicdo ou propagagao de propagulos.

Capacidade de desenvolver em sistemas diferenciados.

© N o

Ocorréncia natural em areas poluidas.

9. Facil controle ou erradicacgao.

10. Resisténcia a pragas e doencgas.

Na aplicagdo dos materiais biossorventes em processos de biossorgdo em
grande escala € necessario avaliar a capacidade maxima de sorgado, cinéticas de
sor¢ao, do metal e regeneragéao e reutilizagdo do biossorvente, além do estado fisico
do biossorvente quanto a dureza, porosidade, tamanho de particula, densidade e
resisténcia a variagbes dos parametros da solugcédo, assim como temperatura, pH,
quantidade de solvente, etc. (VOLESKY, 1990).

Nas plantas essa alta area superficial € decorrente da necessidade de
remover da agua seus nutrientes. No caso do Potamogeton lucens, os nutrientes
sdo removidos pelas folhas, e na Salvinia sp e Eichhornia crassipes, pelas raizes.
Apoés a secagem, as plantas mantém, mesmo que biologicamente inativas, muitas de
suas propriedades quimicas. Por exemplo, a presenca de ceras nos pélos das folhas
da Salvinia confere ao vegetal um comportamento hidrofébico, que repele a agua e
permite a absorgcédo de Oleos. As plantas sao ricas também em grupos carboxila, um
radical que apresenta a capacidade de reagir e fixar metais pesados (RUBIO, 2003).

As paredes de bactérias, algas e fungos sado eficientes biossorventes
metalicos, e em muitos casos a ligagao inicial pode ser seguida pela disposigao
inorganica de quantidades crescentes de metal. Ligagbes covalentes e ibnicas
podem estar envolvidas na biossorcdo, com constituintes tais como proteinas e
polissacarideos. Em varias espécies, a biossorcdo pode ser a maior propor¢cao da
retencdo total. As variacbes na composicido das paredes celulares das células
microbianas, que podem ser influenciadas pelas condi¢des de cultura, podem
resultar em variagdes consideraveis na capacidade biossortiva e permitir algum grau
de acumulacao seletiva (GADD, 1990).

A bioacumulagao de metais por microrganismos vivos nao € um processo facil
devido a toxicidade do metal, que geralmente inibe o crescimento microbiano. A
solugdo seria a separagdo dos estagios de propagagcdo da biomassa e
bioacumulagdo do metal no qual tem levado ao desenvolvimento de materiais
biossorventes inativos. A concentracdo de metais pode também ser feita utilizando

residuos de biomassa, bem como células imobilizadas (TAVARES et al., 2001).
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As macrofitas aquaticas tém sido uma alternativa utilizada no tratamento de
remogao de metais em efluentes devido a sua habilidade de acumulagéo e de ser
extremamente produtiva, principalmente em locais com elevado grau de

eutrofizacao.

2.9 Macroéfitas Aquaticas

Desde a criacdo do termo macrofitas aquaticas em 1938 o conceito desses
vegetais foi sendo moldado por alguns autores (COOK, 1974; IRGANG e GASTAL,
1996). De acordo com o primeiro autor, as plantas aquaticas sao todos os vegetais
desde “Charophyta, Bryophyta, Pteridophyta e Permatophyta cujas partes
fotossinteticamente ativas estdo permanentemente ou por alguns meses em cada
ano submersas no corpo d’ agua ou flutuantes na superficie d’agua”. Irgang e Gastal
(1996), com base no conceito de Cook (1974), incluem as plantas de ambientes
salobros e marinhos a defini¢ao.

As macroéfitas aquaticas sdo importantes componentes de ecossistemas
aquaticos, constituem-se, muitas, vezes nos principais produtores primarios,
especialmente em ambientes |énticos, e possuem papel fundamental na ciclagem de
nutrientes e na formacao de detritos (PETRUCIO e ESTEVES, 2000; BINI et al.,
2001). Frequentemente, constituem-se em substrato para macroinvertebrados
aquaticos (TRIVINO-STRIXINO e STRIXINO, 1993), oferecem protegdo contra
predadores, servem como fonte direta (tecido vegetal) e indireta (substrato para
crescimento de comunidade perifitica) de alimento (NEWMAN, 1991; WARD, 1992;
ALLAN, 1995) e como locais de emersdo de varios insetos aquaticos e semi-
aquaticos (PELLI e BARBOSA, 1998).

De modo amplo, as macrofitas aquaticas ocorrem em zonas uUmidas
(PEDRALLI, 2003; PEDRALLI e TEIXEIRA, 2003), como definido pela Convengao
Ramsar (1971).

De acordo com Moreira (1998), as macrofitas, como mostradas na Figura 2.2,
sdo classificadas por varios autores em cinco grupos, que sao:

1. Macrofitas aquaticas emersas — plantas enraizadas no sedimento e com

folhas fora d’agua. Alguns exemplos: Typha, Ponteferia, Echinodorus,

Eleochatris.
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2. Macrdfitas aquaticas com folhas flutuantes — plantas enraizadas no
sedimento e com folhas flutuando na superficie da agua. Exemplos:
Nymphaea, Vitoria e Nymphoides.

3. Macrdfitas aquaticas submersas enraizadas — plantas enraizadas no
sedimento, que crescem totalmente submersas na agua. Podem crescer
via de regra, até 11 m de profundidade, dependendo da disponibilidade de
luz. A maioria tem seus 6rgaos reprodutivos flutuando na superficie ou
aéreos. Exemplos: Myriophyllum, Elodea, Egeria, Hydrilla, Vallisneria,
Mayaca, Ruppia e a maioria das espécies do género Potamogeton.

4. Macrofitas aquaticas submersas livres — sao plantas que tém rizéides
pouco desenvolvidos e que permanecem flutuando submergidas nas
aguas em locais de pouca turbuléncia. Geralmente ficam presas aos
peciolos e talos das macroéfitas aquaticas de folhas flutuantes e nos
caules das macrdfitas emersas. Durante o periodo reprodutivo emitem
flores emersas (excegcdo da Ceratophyllum). Exemplos: Utricularia e
Ceratophyllum.

5. Macrdfitas aquaticas flutuantes — sdo aquelas que flutuam na superficie
da agua. Geralmente seu desenvolvimento maximo ocorre em locais
protegidos pelo vento. Neste grupo, destacam-se Eichhornia crassipes,
Salvinia, Pistia, Lemna e Azolla.

Macrafilas

mer.
L o Macréfitas

submersas

Macréfilas enraizadas

submersas \
livres
Macrofilas com [ \ “:&’:::::
folhas fluluantes | . ; .
/
/ A

i

Figura 2.2 - Tipos de macrofitas aquaticas.

Muitas dessas plantas aquaticas sdo conhecidas por sua habilidade de
acumulagao de poluentes, que pode ocorrer por interagdes fisico-quimicas ou por

mecanismos dependentes do metabolismo. Diversos estudos foram realizados neste
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sentido. A Figura 2.3 mostra um levantamento dos trabalhos publicados no periodo
entre 1975-1999 que utilizaram plantas aquaticas no tratamento de aguas e
efluentes. No caso do uso de plantas aquaticas vivas, a remogéo de nutrientes (N, P
e DBO) foi a alternativa mais estudada. O tratamento de aguas provenientes das
drenagens acidas das minas, dos residuos agricolas, das industrias téxteis e a

remogao de metais foram avaliados em menor proporgao (COSTA et al., 2001).

Nutrientes
60%

Oleos
3%

Qutros
7%

Residuos Corantes

6%

Drenagem Metais
acida 16%
4%

Fonte: COSTA et al (2001)

Figura 2.3 - Estudos realizados no tratamento de
aguas e efluentes com plantas aquaticas.

A vegetacdo de macrdfitas aquaticos de agua doce tem um papel ecoldgico
muito importante. Muitas comunidades destas plantas sdo extremamente produtivas,
principalmente em locais com elevado grau de eutrofizagdo. No Brasil, devido ao
clima apropriado, diversas espécies apresentam altos indices de reprodugdo. O
exemplo mais classico € do “aguapé”, Eichhornia crassipes, que apresenta valores
de produtividade de até 1000 kg d ha™ (WESTLAKE, 1963).

Em certos locais do mundo, como na Flérida (EUA), o controle das plantas
chegou a ser uma questao de defesa nacional, onde o exército americano mobilizou
meios mecanicos, quimicos e biolégicos para controlar a infestagdo em canais de
navegacao (CAW, 1982).

As espécies de Salvinia sdo também consideradas como umas das plantas
mais nocivas. Um caso de infestagdo extrema ocorreu no Lago Kariba, na Africa,
onde no ano de 1963 ocorreu um recobrimento de 1002 km?. Um caso recente de
infestacdo por esse vegetal, com repercussao nacional, ocorreu na recém criada

barragem da hidroelétrica de Ita, no norte do Estado do Rio Grande do Sul, no verao
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do ano 2000. A Figura 2.4 mostra a Salvinia sp no canal de captagao da estagao de

tratamento de agua em Atlantida Sul (regido costeira do Rio Grande do Sul).

Fonte: SCHNEIDER e RUBIO (2003)
Figura 2.4 - Salvinia sp no canal de captacao da estagao de tratamento.

Foi justamente a alta produtividade de biomassa que criou um grande
interesse nas propriedades fisioldgicas e uso potencial para o beneficio do homem.
Nas primeiras pesquisas realizadas nas décadas de 60 e 70, verificou-se que muitas
plantas aquaticas, em especial o aguapé, removiam poluentes de aguas, incluindo
nitrogénio, fésforo, metais pesados e fendis (WOLVERTON, 1975; WOLVERTON e
McDONALD, 1975a, 1975b, 1976, 1979; KAWAI e GRIECO, 1983; PINTO et al,
1987; LEE e HARDY, 1987). Entretanto, muitas das experiéncias no uso de lagoas
contendo as plantas aquaticas no tratamento de efluentes liquidos foram infrutiferas,
principalmente por causa da proliferagcao de mosquitos e pela dificuldade no manejo
das plantas. Em muitos casos adoeciam intoxicadas pelos metais pesados e
também havia uma série de restricbes quanto aos posteriores usos das plantas
contaminadas com os poluentes (MURAMOTO e OKI, 1983; KAY et al, 1984;
ROSAS et al, 1984; BLAKE et al, 1987; REDDY e DEBUSK, 1987; JANA, 1988;
DELGADO et al, 1993).

Porém, mais recentemente, uma nova filosofia de uso da biomassa das
plantas aquaticas surgiu (COSTA et al. 2001). Em vez de empregar lagoas com
macréfitas vivas, os vegetais foram secados, moidos e transformados em um
material adsorvente e/ou absorvente. Nesse estado, o material apresenta uma série

de vantagens, pois pode ser embalado, armazenado, transportado e usado a granel
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ou em reatores no tratamento de efluentes liquidos. Comparado a outros materiais,
por exemplo, carvdes ativados, apresentam um custo de produgao bem mais baixo.

A utilizacdo de plantas aquaticas como agente purificador, justifica-se pela
sua intensa absorcéo de nutrientes e pelo seu rapido crescimento, como também por
oferecer facilidades de sua retirada das lagoas e ainda pelas amplas possibilidades
de aproveitamento da biomassa escolhida (ROMITELLI, 1983; GRANATO, 1995).
Além disso, podem ser cultivadas visando a produg¢ao de alimentos que podem ser
aproveitados tanto por animais como pelo proprio homem (BRANCO e
BERNARDES, 1983; BRANCO et al, 1985).

Os adsorventes naturais podem ser utilizados como materiais alternativos
para a remocao de metais nos efluentes, sendo particularmente uteis, pois
apresentam custos reduzidos e se encontra com abundancia.

Segundo Romitelli (1983), o sucesso de tratamento empregando plantas
aquaticas vai além do baixo custo e reduzidos gastos energéticos, ha muitas
possibilidades de reciclagem da biomassa produzida, que de outra forma seria
desperdigada nos esgotos, levada para o fundo de rios e lagos.

O grau de enriquecimento depende tanto do tipo de metal como da espécie
de planta absorvedora de metal (CYMERMAN e KEMPERS, 1996).

Devido a sua resposta temporal e os efeitos da sua capacidade integrada na
remocdo de metais pesados, as macréfitas podem ser utilizadas como bons
indicadores indiretos das atividades da depuracdo do corpo de agua (OERTEL,
1995).

As plantas removem os metais do corpo de agua pela adsorgédo superficial
e/ou absorcéo e incorporam eles dentro de seu sistema ou armazenam eles numa
forma quimica. No entanto, todas as plantas aquaticas n&o sao igualmente efetivas
na remogao de metais pesados (RAIS, 1995).

As plantas aquaticas tém sido utilizadas visando a melhoria da qualidade do
efluente, principalmente no que diz respeito a redugdo das concentragdes de
nitrogénio e fésforo (HARVEY, 1973). Estas plantas exercem importante papel na
remogcao de substancias dissolvidas, assimilando-as e incorporando-as a sua
biomassa.

A remocgao de metais pesados de solugcdes aquosas por esta planta aquaticas
foi caracterizada detalhadamente por Costa et al, (2001). A absorgéo dos ions ocorre

por reagdes de troca ibnica, por grupos trocadores catibnicos fracos,
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predominantemente ions carboxilas presentes na superficie das plantas. A remogao
dos metais pesados pode ser eficientemente realizada em colunas de percolagao
com leito empacotado. Apos a saturagdo, os metais podem ser recuperados e a
biomassa regenerada por eluicio com solugdes acida. Varios ciclos de
adsorcao/dessorgcao podem ser realizados sem uma relevante perda na capacidade
de sorcao e degradagao fisica dos materiais.

Plantas tais como Phragmites communnis, Scirpus lacustris, Eichhornia
cassipes, Spirodela polyddhiza, Elodea canadensis, Salvinia sp, Egeria densa,
Hydrilla sp, Ceratophyllum demersum, Bacopa monnieri, Limnanthemun cristatum,
dentre outras, tém sido consideradas convenientes para a remocao de diferentes
metais.

Em geral, plantas aquaticas sao eficientes na remogao de metais pesados,
nutrientes, algas, sélidos em suspensdo, organismos, coliformes, cor, turbidez e
DBO (PERAZZA et al, 1981).

2.10 Salvinia auriculata

A S. auriculata tem sido uma das opcbes estudadas no processo de
bioacumulagdo de metais encontrados em aguas e efluentes. Entretanto, o seu
baixo custo viabiliza o seu largo emprego industrial. Desta forma, estudos recentes
mostram que a biomassa de salvinia possue alta capacidade de acumular ions
metalicos.

Salvinia (Salviniaceae) € uma samambaia livre-flutuante que consiste
basicamente em um sistema de brotos. O modulo morfolégico basico € um ramo.
Cada ramo consiste em um talo contendo trés folhas, um broto apical e dois laterais
que brotam e podem se desenvolver em ramos novos. As duas folhas sao verdes e
flutuam, possuem na sua superficie pequenos pelos que funcionam como repelentes
da agua. As verdadeiras raizes estdo ausente, a terceira folha adaptou-se e
submergiu absorvendo agua e ions funcionando basicamente como uma raiz
(FORNO e HARLEY, 1979).

Estruturas reprodutivas: Alguns filamentos de folhas submersas podem
desenvolver cadeias ou agrupamentos (nos). Estes nds se fragmentam do talo
principal, sendo que cada fragmento tem até cinco brotos dormentes. Talos mais
velhos separam dos nds como outros brotos para se desenvolver. Os fragmentos se

dispersam principalmente com a ag¢ao do vento, correntes de agua, inundacao e
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atividades humanas. Alguns brotos podem estar dormentes e podem sobreviver por
longos periodos em condigbes secas, em periodos de até dois anos. Com 6timas
condicdes, as plantas podem dobrar sua biomassa em 2 — 3 dias.

A ilustracdo da S. auriculata é apresentada na Figura 2.5 e as caracteristicas

fisicas, quimicas e bioldgicas encontram-se na Tabela 2.6.

Figura 2.5 - Foto ilustrativa da S. auriculata.

Tabela 2.6 - Propriedade da biomassa da S. auriculata

Propriedade S. auriculata
Forma das particulas Lamelar/acicular
Massa especifica aparente 0,13gcm™
Massa especifica real 1,1gcm™
Retencéo de agua 4299’

Area superficial 270 m? g™
Comportamento de troca idnica Catidnico fraco
Concentragao grupos carboxilas 0,9 meq g'1
Concentragao grupos oxidrila 22meqg’
Comportamento particao Hidrofébico
agua/hexano

Teor de proteinas 11,5%

Teor de carboidratos 77,2%

Teor de lipidios 1,1%

Teor de cinzas 10,2%

Fonte: Costa et al (2000)
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Habita ambientes de aguas Iénticas de lagos, lagoas, reservatorios, rios,
pantanos, fossos, campos de arroz. Cresce melhor em agua rica em nutrientes e em

climas tropicais, e congelagéo ocasional, mas nao por periodos prolongados.

2.11 Isotermas de Equilibrio

A distribuicdo do adsorbato entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um
equilibrio de fases, que é governado pelos principios da termodinamica. Dados de
equilibrio s&do geralmente reportados na forma de isotermas, que sdo diagramas
mostrando a variagdo da concentracdo de equilibrio no sdlido adsorvente com a
pressao parcial ou concentracao da fase fluida, em uma temperatura especifica. A
determinacgao experimental das isotermas é o primeiro passo no estudo de um novo
sistema adsorbato/adsorvente. A informagao dai retirada € importante na estimativa
da quantidade total de adsorvente necessaria para certo processo e
consequentemente no dimensionamento dos equipamentos a serem utilizados em
tal processo adsortivo (KANEKO, 1994).

O procedimento experimental para obter a isoterma € bastante simples: basta
colocar em contato a solucdo contendo o componente a ser adsorvido com
diferentes massas de adsorvente até atingir o equilibrio. Apds a filtragdo pode-se
obter a concentracdo de equilibrio em solucédo (c; kg de adsorbato m™ fluido) e a
quantidade de material adsorvido (q; kg de adsorbato kg™ adsorvente). Informagdes
importantes sobre o mecanismo de adsorcdo sao obtidas a partir das isotermas
(PERRY, 1980).

Na adsorgao, o pH, a temperatura e principalmente o tipo de porosidade do
sélido adsorvente, sdo parametros que influenciam na forma da isoterma (PERRY,
1980).

Nos sistemas simples, uma unica curva representa a concentracdo do soluto
na fase solida em fungdo da sua concentracdo, ou da sua pressao parcial, na fase
fluida (PERRY, 1980).

Para gases, a concentragdo é usualmente dada em percentagem molar ou
como pressao parcial. Para liquidos, a concentracao é frequentemente expressa em
unidades de massa como partes por milhdo. A concentragao de adsorbato no sdlido
€ dada como massa adsorvida por unidade de massa original de adsorvente
(McCABE, 1993).
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2.11.1 Tipos de Isotermas

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem, frequentemente, ser
representadas por equacbdes simples que relacionam diretamente o volume
adsorvido em funcdo da pressdao e/ou concentracdo do adsorbato e as mais
utilizadas no estudo da adsorgcdo sdo as seguintes: Langmuir, Freundlich, Henry,
Temkin, Giles e Brunauer, Emmett, Teller (BET) (PERRY, 1980).

2.11.2 Isoterma de Langmuir
A isoterma de Langmuir sera mais bem detalhada uma vez que € uma das
mais utilizadas na modelagem da bioacumulacgao.

Em 1916, Langmuir desenvolveu um modelo simples, esquematizado na
Fonte: QUINONES (2007).
Figura 2.6Figura 2.6, para tentar predizer o grau de adsor¢do de um gas sobre

uma superficie como uma fung¢ao da pressao do fluido, sendo provavelmente o mais
conhecido e aplicado. O modelo de Langmuir pressupde que as for¢gas que atuam na
adsorcao sao similares em natureza a aquelas que envolvem combinacdo quimica
(GOMES, 2000; DORNELLAS, et al. 2000; VOLESKY, 2004). Este € o modelo mais
simples das isotermas de adsor¢ao. A teoria de Langmuir assume que as forgas que
atuam na adsorg¢ao sao similares em natureza aquelas que envolvem combinagao

quimica.

# FASE LIQUIDA/GASOSA  asorvato
® adsorcan ¥ ./‘/,/f
________________ T desscan  ° ° | siios
‘ 1 | ativos

3 1 inferfarea

:,, adsorvente

Fonte: QUINONES (2007).
Figura 2.6 — Representagao da adsorgao conforme o Modelo de Langmuir.
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Este € 0 modelo mais simples das isotermas de adsorgdo. A teoria de
Langmuir assume que as forgas que atuam na adsorg&o sao similares em natureza
aquelas que envolvem combinagao quimica. Considera-se implicitamente que:

1. o sistema é ideal;

2. as moléculas sao adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em

sitios definidos e localizados, com adsor¢gdo em monocamada em
superficie homogénea;
cada sitio pode acomodar uma, e somente uma, entidade adsorvida;
a energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da
superficie e ndo depende da presenga ou auséncia de outras entidades
adsorvidas nos sitios vizinhos, ou seja, apresenta interacdo desprezivel
entre as moléculas adsorvidas (McCABE, et al., 2001).

Esta isoterma falha em muitos aspectos, e essa falha deve-se a
heterogeneidade da superficie. Na adsor¢do quimica, em muitos casos, tipos
diferentes de centros ativos tém diferentes capacidades de adsor¢do para um
determinado composto. Em outros casos, a adsor¢ao ocorre apenas em centros
puramente especificos, sendo o restante do material diferente. Noutros, devido a
propria estrutura cristalina do material adsorvente, formado por microcristais, a
energia da superficie das faces é diferente da energia dos cantos, acarretando,
portanto, diferentes calores de adsorcéo e diferentes capacidades de adsorcéo.

Apesar de todas estas limitagbes, a equacdo de Langmuir se ajusta
razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos sistemas. Na adsorgédo de
proteinas em resinas trocadores de ions, por exemplo, as condi¢des requeridas pelo
modelo sdo satisfeitas (BARROS et al., 2001).

2.12 Espectrometria de Raios X

Até 1966 a XRF era realizada unicamente por espectrdbmetros por dispersao
por comprimento de onda (WD-XRF-wavelength dispersive X-ray fluorescence),
baseados na lei de Bragg, os quais necessitam de um movimento sincronizado e
preciso entre o cristal difrator e o detector (JENKINS et al., 1981).

Com o desenvolvimento do detector semicondutor de Si(Li), capaz de
discriminar raios X de energias préximas, foi possivel o surgimento da fluorescéncia
de raios X por dispersao de energia (ED-XRF, energy dispersive X-ray fluorescence),

também conhecida como fluorescéncia de raios X nao dispersiva, com
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instrumentacao menos dispendiosa e emprego mais pratico (BERTIN, 1975; IAEA,
1970; KATSANOS, 1980; SIEGBAHN, 1965).

Esta técnica vem sendo utilizada principalmente para amostras sélidas,
permitindo a determinacdo simultdnea ou sequencial da concentracdo de varios
elementos, sem a necessidade de destruicdo da amostra, ou seja, de modo
instrumental, sem nenhum pré-tratamento quimico. Para amostras liquidas pode-se
recorrer a uma pré-concentragdo, empregando-se troca ibnica, precipitagao,
quelagao, etc.

Apresenta uma alta velocidade analitica para analise semi-quantitativa de
amostras de interesse agroindustrial, geolégico e ambiental quando se utiliza tubos
de raios X na excitacdo. Tem-se também utilizado fontes radioativas emissoras de
raios X e/ou gama de baixa energia (*°Fe, °’Co, '®Cd, ?**Pu, *'Am) substituindo os
tubos de raios X na excitagao, tornando a analise ainda mais simples, barata e de
maior facilidade de operagcdo, mas com a desvantagem de perda de sensibilidade
analitica. Mesmo assim, a ED-XRF com excitacdo por fontes radioativas tem
encontrado inumeras aplicagdes, principalmente na area industrial, geologica e de
prospecgao mineral, onde nao ha necessidade de uma alta sensibilidade analitica.

Uma variante da fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia,
denominada de Reflexdo Total (TXRF), vem sendo bastante desenvolvida nos
ultimos anos e tem sido aplicada principalmente na analise de elementos tragos (na
faixa de ppb) em amostras liquidas (da ordem de microlitros), em pesquisas ligadas
ao Monitoramento Ambiental, Oceanografia, Biologia, Medicina, Industria,
Mineralogia, etc., especificamente em analises de aguas superficiais (pluviais,
fluviais e maritimas) e subterréneas, fluidos biologicos e controle de qualidade de
produtos de alta pureza.

Esta técnica de TXRF pode também ser aplicada para materiais solidos (solo,
sedimento, filtros de ar, materiais particulados, etc.), devendo ser precedida de
digestdo quimica e diluicdo apropriada, como as utilizadas em fotometria de chama,
espectrofotometria, absor¢gdo/emissao atdomica (AES) e suas variantes (ICP/ AES,
ICP/MS), e para este tipo de amostra, apresenta a vantagem de necessitar diminutas
quantidades (da ordem de miligramas) para a digestdo (KOOPMANN e PRANGE,
1991).

Em analises quantitativas a ED-XRF, assim como a WD-XRF, tem a

desvantagem de requerer métodos para correcdo do efeito de matriz, como
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absorcao e reforgo (enhancement) dos raios X caracteristicos, devido as interagdes
entre os elementos componentes da amostra (SIMABUCO, 1993; SIMABUCO e
NASCIMENTO FILHO, 1994; TERTIAN e CLAISSE, 1982; ZUCCHI, 1994; ZUCCHI
e NASCIMENTO FILHO, 1995). Estes efeitos ndo ocorrem na TXRF, pois séo
utilizadas quantidades muito pequenas das amostras (menores que 10 pl de
amostras liquidas e evaporados ou menores que 10 ug de amostras sodlidas)
depositadas em um suporte, de modo a formar um filme fino. Dessa forma, ndo ha
necessidade de corregdo para o efeito matriz, podendo-se utilizar nas analises
quantitativas uma regressao linear simples entre as intensidades dos raios X e as

concentracdes dos elementos presentes nas amostras.

2.12.1 Analise por XRF

A anadlise por fluorescéncia de raios X € um método quali-quantitativo
baseado na medida das intensidades (numero de raios X detectados por unidade de
tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a
amostra (BOUMANS e KLOCKENKAMPER, 1989; IAEA, 1970). Os raios X emitidos
por tubos de raios X, ou raios X ou gama por uma fonte radioativa, excitam os
elementos constituintes, os quais, por sua vez, emitem linhas espectrais com
energias caracteristicas do elemento e cujas intensidades estéo relacionadas com a
concentracdo do elemento na amostra.

Quando um feixe de radiagdo monoenergético passa de um meio (ar ou
vacuo) e atinge uma superficie plana de um dado material, pode ocorrer a refragéo,
adentrando pelo material, ou a reflexao, sendo refletido pela sua superficie, em um
angulo emergéncia igual ao de incidéncia. A ocorréncia de um ou outro processo
dependera da energia da radiagao incidente, da densidade eletrbnica do material e
do angulo de incidéncia da radiagao.

Desse modo, ha um angulo denominado angulo critico , em que a radiagao
nao é refratada e tampouco refletida, permanecendo no plano da interface:

Desse modo, incidindo-se o raio X Cu-Ka de 8,04 keV sobre quartzo (Z = 30,
A =60,0843 g e p =2,5g cm™), o angulo critico ¢crit sera de 13,8 minutos. Para este
mesmo material, o angulo critico para o raio X Mo-Ka de 17,44 keV sera de 6,4

minutos).
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Mo

quartzo

Fonte: NASCIMENTO FILHO (1999).
Figura 2.7 - Representacido esquematica do angulo critico (em minutos) para os raios X Mo-
Ko de 17,44 keV e Cu-Ka de 8,04 keV, incidindo sobre quartzo.

Se um feixe contendo as radiagbes Cu-Ka e Mo-Ka incidisse sobre o quartzo
em um angulo de incidéncia de 13,8 minutos, ocorreria a refragdo da radiagdo do
Mo, mais energética - caso A (Figura 2.8), e a um angulo de 6,4 minutos ocorreria a
reflexdo da radiagdo do Cu - caso B (Figura 2.8). Em outras palavras, se uma
radiagdo monoenergética incidir em uma superficie com angulo maior que o critico,

podera ocorrer a refracao, e se for menor, a reflexao.

CASO B
Mo ™

bamin{ | T

quartzo

Fonte: NASCIMENTO FILHO (1999).

Figura 2.8 - Representagédo esquematica dos angulos criticos (em minutos) para os raios X
Cu-Ka de 8,04 keV (e conseqlente refragdo dos raios X Mo-Ka de 17,44 keV - caso A) e
para os raios X Mo 17,44 keV (e consequente reflexdo dos raios X Cu-Ka - caso B),
incidindo sobre quartzo.

Por outro lado, se um feixe policromatico, contendo radiacbes desde zero até

um valor maximo Enayx, incidir sobre um material com um angulo de angulo critico
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@crit, OS raios de energia E.it, tera o sentido da interface, enquanto que as radiagées
de energia entre zero até este valor critico sofrerao reflexao, e as de energia entre o
valor critico e o valor maximo sofrerao a refracao.

Assim, se uma aliquota de 50 microlitros de uma solucdo bastante diluida
(4gua de chuva, por exemplo), for pipetada sobre um suporte de quartzo e depois
seca, de modo a formar uma mancha (spot) de 5 mm de didmetro e uma espessura
da ordem de nanometros, e se sobre ela for incidido um feixe de raios X Mo-Ka de
17,44 keV, em um angulo de incidéncia 5,5 minutos, o feixe incidente sera
totalmente refletido, ndo adentrando no suporte e portanto ndo sofrera espalhamento
pelos efeitos Rayleigh ou Compton.

Devido a esta reflexdo, ou outras palavras, auséncia de espalhamento pelo
suporte, os picos de espalhamento incoerente e coerente serdo bastante reduzidos
no espectro de pulsos produzidos pelo detector, mesmo quando colocado o mais
proximo possivel da amostra (a distédncia entre o suporte e a janela de Be do
detector é da ordem de 5 mm). Nestas condigcdbes geométricas de
excitacdo/deteccdo tem-se entdo a denominada fluorescéncia de raios X por

reflexado total (TXRF), conforme pode ser visualizado na Figura 2.9.

TXRF

AMOSTRA o
SWLLM
SUPORTE

Fonte: NASCIMENTO FILHO (1999).
Figura 2.9 - Geometria de excitagdo/deteccao da TXRF, com linhas continuas
representando os raios X incidentes e espalhados, e os tracejados os raios X
caracteristicos.

De modo resumido, pode-se afirmar que na TXRF o feixe incidente nao

interage com o suporte, mas atravessa todo o filme fino formado pela deposi¢ao da
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amostra, tanto no sentido da incidéncia como na emergéncia, e com isto ha grande
probabilidade de excitar os atomos que compde a amostra.

Como ja foi comentado, se o feixe monoenergético incidir sobre uma
superficie com angulo menor que o critico, ocorrera a reflexdo. Isto pode ser
visualizado através de uma caracteristica denominada refletividade, que representa
a razao entre as intensidades do feixe refletido e incidente, e pode ser calculada em
fungcdo do angulo de incidéncia. Os raios X do Mo-Ka sobre o quartzo tem
refletividade proximo de 100% para angulo de incidéncia de 5,5 min (1,60 mrad),
enquanto que para o angulo de 8,5 min (2,47 mrad) decresce para 2%.

Outra caracteristica também utilizada na reflexdo € a profundidade de
penetracdo, definida como a profundidade (distancia normal a superficie) a ser
atravessada pelo feixe incidente para que a sua intensidade seja reduzida a 36,8%.

Esta caracteristica também pode ser calculada em fungdo do angulo de
incidéncia. Na incidéncia de 5,5 min (1,60 mrad), onde a refletividade é da ordem de
100%, a profundidade de penetracéo é proximo a 4 nm, passando a 1 um na inci-
déncia de 8,5 min (2,47 mrad), onde a refletividade é de 2%.

Esta caracteristica de penetrabilidade da radiagdo em funcdo do angulo de
incidéncia tem despertado bastante interesse na industria de semicondutores, pela
possibilidade de se analisar camadas superficiais de bolachas semicondutoras de Si
e Ge, com limites de detecgao da ordem de 10'"" 4tomos cm™.

Nos primeiros experimentos sobre TXRF utilizava-se um feixe de raios X
proveniente de um tubo incidisse em um angulo abaixo do valor critico sobre a
amostra, tomando-se como energia critica a energia do raio X KB. A alta tenséo
aplicada no tubo era pouco acima do corte de absor¢cdo da camada K do elemento
alvo, de modo a produzir os raios X Ka e KM} caracteristicos do elemento alvo, mas
insuficiente para produzir radiacdo de freamento acima da energia do raio X KR.

E sabido que a eficiéncia de produgdo de raios X caracteristicos Ka. e KRB é
proporcional a tensao acima do corte de absorgao aplicada no tubo, mas a elevagéao
da alta tensao ocasionara uma aumento na producdo da radiagdo de freamento.
Sendo esta de energia maior que os raios X Ka e KB, sofrera refragdo no suporte e
consequentemente havera radiacao espalhada de modo coerente e incoerente
atingindo o detector, aumentando a regido desses picos e também a regido do

continuo nos espectros de pulsos.
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Um modo de se evitar que esta radiacdo de freamento atinja o suporte € a
utilizacdo de um filtro passa-baixa (low pass filter), também denominado de filtro
cortador de alta energia (high energy cut-off), colocado entre o tubo e o suporte.

Quando um elemento de uma amostra é excitado, este tende a ejetar os
elétrons do interior dos niveis dos atomos, e como consequéncia disto, elétrons dos
niveis mais afastados realizam um salto quantico para preencher a vacancia. Cada
transicéo eletrénica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia é
emitida na forma de um féton de raio X, de energia caracteristica € bem definida
para cada elemento, conforme mostrado na Figura 2.10. Assim, de modo resumido,
a analise por fluorescéncia de raios X consiste de trés fases:

1. excitagdo dos elementos que constituem a amostra,

2. emissao dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra e

3. deteccio desses raios X.

e
Fotor—-—F—" " %0
|nr:|dﬁn’r:|-_:_. E |/--.-|q-\.'| i A

Vit Al )

¥

" elétron Auge

des-excitado

Fonte: QUINONES (2007).
Figura 2.10 — Representagao da Excitagdo e des-excitagao atdbmica.

2.12.2 Excitacao dos elementos

Para provocar a emissao dos raios X caracteristicos dos elementos que
constituem a amostra, a excitacdo pode ser feita de varias maneiras: excitacdo por
particulas aceleradas como elétrons, prétons ou ions; excitagdo por raios X,
particulas alfa, particulas beta negativas ou raios gama emitidos por radionuclideos,
além do processo mais utilizado até recentemente, que é através raios X gerados
em tubos.

Nos processos onde se utilizam elétrons, prétons ou ions, e também

maquinas geradoras de raios X, ha necessidade de se ter um acelerador
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eletrostatico capaz de produzir altas diferencas de potencial elétrico (alta tensao),
extremamente estaveis, e portanto sdo sofisticadas e caras. Quando se emprega
fontes radioativas, emissoras de particulas alfa, beta negativas, raios X ou gama de
baixa energia, ndo ha necessidade do acelerador de particula e sdo baratas e
extremamente compactas, mas tem as desvantagens de requererem blindagem
radiolégica devido a exposigao continua e de terem intensidades relativamente
inferiores as maquinas geradoras de raios X.

Das fontes excitadoras, as maquinas de raios X tem sido as mais utilizadas,
mas em analises de amostras com teores ndo muito baixos tem-se empregado
fontes radioativas, e dependendo do radionuclideo utilizado, pode-se enfocar uma
faixa ou outra de elementos de interesse.

Dentre os radionuclideos utilizados como fontes radioativas, os mais
interessantes do ponto de vista experimental tem sido aqueles que se desintegram
por captura eletrbnica, como o %Fe (com meia-vida fisica de 2,7 anos; emissor de
raios X Mn-Ka, de 5,9 keV) e '®°Cd (1,27 anos; raios X Ag-Ka, 22,2 keV), ou por
emissao de particula alfa, como o ?*®Pu (86,4 anos; raios X U-L, de 13,6 e 17,2 keV)
e ?'Am (428 anos; emissor de raios X Np-L de 13,9 e 17,7 keV, ainda raios gama de
59,5 keV).

Embora uma particula carregada sendo desacelerada sem mudar sua diregao
emita radiagdo eletromagnética, outra forma de emitir radiagcado € pela mudanga da
diregao das particulas carregadas. O caso mais simples é de um elétron numa orbita
circular. Neste caso, um elétron que continuamente estd mudando sua dire¢ao
continua a emitir radiacdo eletromagnética. Este tipo de radiacdo foi primeira
observada em aceleradores sincrotrons e por tanto ela é referida como radiagao
sincrotron. Inicialmente considerada uma indesejavel perda de energia, a radiagéo
sincrotron tem se tornado desde entdo numa poderosa ferramenta experimental.

A radiacao sincrotron é emitida quando um elétron muito rapido, préximo da
velocidade da luz, interage com um campo magnético. Um campo magnético na
regido por onde viaja o elétron causara ao elétron a mudancga de direcdo exercendo
sobre ele uma forga (centripeta) perpendicular tanto a diregdo em que se move o
elétron como a do campo magnético. Este € chamado de bremsstrahlung magnético
ou radiacao sincrotron. Se os elétrons e 0 campo magnético sdo suficientemente
energéticos, a radiagdo emitida pode ser na forma de raios X. Além disso, se o

elétron esta viajando a velocidades muito proximas da luz, a radiagdo é somente
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emitida na direcao frontal para a qual o elétron se move. O resultado € um feixe
altamente intenso, polarizado e muito focalizado de radiagdo sincrotron, como

visualizado na Figura 2.11.
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; Elétrons em anel Cﬁmli‘?’t_
& de confinamento magnetico
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g I do feixe

Radiagao sincrotron

Fonte: QUINONES (2007).
Figura 2.11 — Esquema da Radiagao sincrotron.

O comprimento de onda desta radiagcdo é uma fungdo da energia das
particulas carregadas e da intensidade do campo magnético que curva a trajetéria
das particulas carregadas. O espectro da radiacdo € um continuo e é caracterizada
por seu comprimento de onda critico que divide o espectro em duas partes com igual
poténcia: metade da poténcia radiada acima do comprimento de onda critico e a
outra metade abaixo dele.

Numa facilidade de Luz sincrotron, os elétrons sdo geralmente acelerados por
um canhdo de elétrons. Logo os elétrons sdo injetados dentro de um anel de
confinamento no qual eles circulam produzindo a radiagdo sincrotron, sem ganhar
mais energia (Figura 2.12). A radiagao sincrotron é emitida tangencialmente ao anel
de confinamento eletrénico e captado por linhas de luz. As linhas de luz podem se
originar nos imas que curvam o feixe eletronico, e estdo localizados nos vértices do
anel de confinamento. Na secéo reta das linhas de luz se inserem os dispositivos de
controle. A linha de luz inclui dispositivos opticos de raios X que controlam a largura
da banda, o fluxo de fétons, as dimensdes do feixe, o foco, e a colimacao do feixe.
Os dispositivos 6pticos incluem fendas, atenuadores, monocromadores de cristal e
espelhos. Os espelhos podem ser curvados para focalizar o feixe. Um alto fluxo de
fétons numa pequena area € comumente requerido. No final da linha de luz esta a

sala experimental onde amostras sao colocadas.
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Fonte: QUINONES (2007).
Figura 2.12 — Representacao da Facilidade de luz sincrotron.

Para haver producéo de raios X caracteristicos ha necessidade de se retirar
elétrons localizados nas camadas mais internas dos atomos, por exemplo camada K,
e para isto a energia minima deve ser superior a energia de ligacao do elétron nessa
camada, denominada energia de ligagao eletrobnica ou também de corte de
absorcao.

Esta energia de ligacéo eletrbnica pode ser calculada de modo aproximado,
aplicando-se a teoria atbmica de Bohr para o atomo de hidrogénio e atomos
hidrogendides, e posteriormente, fazendo-se algumas consideragcdes sobre as
experiéncias de Moseley. Desse modo, a Equacéo 2.1 permite o calculo aproximado

dessa energia para os elétrons das camadas K e L dos atomos de um elemento.

E_ me*(Z -b)?
8¢,hzn?

Equacdo 2.1 - Energia para os elétrons das camadas Ke L.

sendo que E é a energia de ligacao eletronica (joules), m massa de repouso
do elétron (9,11.10°" kg), e carga elétrica do elétron (1,6.107"° coulombs), Z
numero atémico do elemento emissor dos raios X, b constante de Moseley, com
valores iguais a 1 e 7,4, para as camadas K e L, respectivamente, ¢, permitividade
elétrica no vacuo (8,8534.10"2 C N m?), h constante de Planck (6,625.10>* J s), e n
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namero quantico principal do nivel eletrénico (n = 1 para camada K, n = 2 para
camada L, etc.).
Substituindo-se na Equacdo 2.1 os valores das constantes no sistema

internacional de unidades e sabendo-se que leletronvolt =1eV =1,6-10"°J , a energia

do raio X (em joules) é dada pela Equagao 2.2.

2
E-1365Z"P)"
n

Equacéo 2.2 - Energia de ligagdo em eV

Pode ser observado nesta equagao que a energia de ligagdo para uma dada
camada ¢€ diretamente proporcional ao quadrado do numero atbmico Z do
elemento. Assim, para retirar elétrons da camada K dos elementos Al, Fe e Te, de
numeros atémicos 13, 26 e 52, respectivamente, sdo necessarios 1,560 - 7,114 e
31,814 keV para a camada K e 0,074 - 0,723 e 4,612 keV para a camada L.

ApOs ocorrer a ionizagao, um elétron mais externo tende a ocupar a vacancia,
e desse modo ha emissao de raio X, de energia caracteristica, cujo valor depende
da diferengca da energia de ligacdo do elétron nos dois niveis quanticos.
Consequientemente, a energia do raio X também ¢é diretamente proporcional ao
quadrado do numero atdbmico Z do elemento excitado, quando se considera o

mesmo salto quantico, conforme a Equacéo 2.3.

Ex = Eni - Enf

Equacéao 2.3 - Energia do raio-X emitido devido a transi¢ao eletrénica.

Sendo E, a energia do raio X caracteristico emitido, e E,;, E energias do

ni ’

elétron nos niveis inicial e final, respectivamente.

2.12.3 TransicOes radiativas dipolares

Cada elemento quimico numa amostra produzira uma série de linhas
caracteristicas correspondente as possiveis transicdes permitidas na sua estrutura
eletrébnica. Na notagdo IUPAC, o nome da linha espectral associa o estado final e o
inicial da transi¢ao eletrénica; assim, uma vacancia na camada K (1 sq) pode ser

preenchida por um elétron originalmente pertencente a subcamada L3 (nivel 2ps/2) ou
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L> (nivel 2p42) daquele atomo através de uma transigdo K-L3 (2ps2 — 1s12) ou K-Lo
(2p12 = 1s1p2), respectivamente. No entanto, estas transicbes sdo mais comumente
referidas como linhas espectrais Ko (2p32 — 1s12) ou Koz (2p12 = 1s12) na
nomenclatura de Siegbahn. Como os niveis eletrénicos 2ps», e 2pq2 sdo quase
degenerados em energia para elementos leves, as linhas espectrais Koy € Koz séo
dificilmente resolvidas e o par de linhas aparentemente aparecem com um unico pico
Kai1.2 no espectro de raios X (QUINONES, 2007).

Ha outras transi¢des menos provaveis que preenchem a vacancia na camada
K, emitindo fétons caracteristicos mais energéticos, quando elétrons pertencentes as
subcamadas M3 (3 psi2) ou Mz (3 p12) preenchem a camada K (1 s42). Tais linhas
espectrais s&o referidas como KB1 (3ps2 — 1s12) ou KBz (3piz — 1s42) na
nomenclatura de Siegbahn. Similarmente, o par de linhas KB e Kps surgem
aparentemente como uma unica linha KB4 3 no espectro de raios X, devido a falta de
resolugdo em energia do sistema de detecgdo. Na Figura 2.13, mostra-se as linhas
espectrais que sdo observadas na série K (QUINONES, 2007).

As energias dos fotons para elementos quimicos de Z = 10 até Z = 40 se
encontram na faixa de 1 a 20 keV (QUINONES, 2007).

Normal Proibida
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|
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Fonte: QUINONES (2007).
Figura 2.13 - Linhas espectrais permitidas e proibidas da série K, onde linhas satélites
apresentam-se somente em estados ionizados.
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Similarmente, raios X fluorescentes das transicdes L3;-Ms s&o melhores
conhecidas como fétons Loy (3ds2 — 2p3). Para elementos pesados de Z = 40 até
Z = 82, tais fétons Loy sdo emitidos principalmente na regido de energia de 1 a 10
keV (QUINONES, 2007).

Os caminhos que o atomo escolhe para se des-excitar via um processo
Fluorescente pode ser definido por um conjunto de simples regras de selecédo, pelas
quais as transigdes ocorrem principalmente pela emissao de fétons carregando uma
unidade de momento angular (QUINONES, 2007). Na Tabela 2.7, lista-se um
numero de linhas de raios X observadas e seus correspondentes nomes IUPAC e
Siegbahn (QUINONES, 2007).

Tabela 2.7 - Linhas espectrais de raios X (notagdes IUPAC e Siegbahn) e suas intensidades
relativas a linha principal de cada série.

Serie IUPAC Siegbahn Intensidade relativa
K-L3 Kotq 100
- K-L, Koo ~ 50
Série K KM, Kp; 17
K—M> KpB3 ~8
Ls—Ms Lo 100
L3—My Lotz ~10
Série L3 L3—N5,4 LB2,15 ~ 25
L3—M; Ly ~ 5
L3—Nj LPBs ~ 1
Lo—Mg4 LB1 100
- Lo—Ng Ly1 ~20
Série L, L—M, Ln _ 3
Lo—O Lys ~ 3
L+—Ms LB3 100
- L+—M2 LB4 ~70
Série L1 L—Ns Lys 30
L1—N2 Ly2 ~30
Ms—N7 Mot
Série M Ms—Ng Moty
Ms—Ne MB

Fonte: QUINONES (2007).

Cada unico atomo possui um numero de elétrons disponiveis que podem
tomar parte na transferéncia e, como ha milhdes de atomos que estéo tipicamente
envolvidos na excitacdo de uma dada amostra, todas as possiveis des-excitacoes

sdo consideradas. Na Figura 2.14, mostra-se as linhas de raios X nas séries K e L
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dos atomos de Si, Cr, Cd e ions de Pb. As alturas das linhas sdo um indicativo das
intensidades observadas Figura 2.14 (X-ray data booklet). As linhas Ko nos
elementos leves e as Lo nos mais pesados s&o geralmente utilizadas na
identificacdo e quantificagdo dos elementos quimicos numa amostra, pois séo as

mais intensas nos espectros de raios X (QUINONES, 2007).
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Fonte: QUINONES (2007).
Figura 2.14 - Linhas de raios X nas séries K e L dos elementos Si, Cr, Cd e lons de Pb.

Na realidade essas consideragcbes sao tanto quanto simplistas, pois foi
considerado que os elétrons da mesma camada tem a mesma energia. Com mais
detalhes, sabe-se que os elétron se distribuem em subniveis, tendo os elétrons
energias proximas, conforme pode ser visualizado na Figura 2.15 (para o ferro)
(QUINONES, 2007).

Assim, um elétron no atomo de ferro saltando do subnivel L2 para o nivel K,
ha emisséo do raio X Ka2 de 6,391 keV, enquanto que no salto L3 — K a energia do
raio X Ka1 seria de 6,404 keV, devendo ainda ser considerado que a transigdo L1 —
K ndo ocorre, sendo chamada "transic&o proibida" (QUINONES, 2007).

A transigdo L3 —» K e a L2 —» K tem energias muito proximas, nao sendo
possivel separar esses raios X, mesmo utilizando um detector de alta resolucgao,
como Si(Li). Assim, normalmente essas duas transicbes sdo englobadas em uma

chamada Ka, com energia média de 6,40 keV. O mesmo acontece para as energias
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dos raios X oriundos dos saltos quéanticos dos sub-niveis da camada M para a
camada K, sendo englobados com a denominagao genérica de raios X KB, conforme
pode ser visualizado na Figura 2.15 (QUINONES, 2007).
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Fonte: NASCIMENTO FILHO (1999).
Figura 2.15 - Diagrama dos niveis energéticos e intensidades relativas de emissdo dos raios
X caracteristicos emitidos pelo ferro.

Para elementos mais pesados, de numeros atdmicos mais elevados, a
existéncia de outros subniveis torna o assunto ainda mais complexo. Devido a isso,
ha necessidade de uma notagdo especial e a mais utilizada € a de Siegbahn , de
1965 , apesar da IUPAC recomendar a notagao direta nivel final - nivel inicial, ou
seja, representar os raios X Ka2, Ka1 e Ka da notagédo de Siegbahn por K-L2, K-L3
e K-L, respectivamente (Tabela 2.7) (QUINONES, 2007).

Mesmo para o Mo (Z = 42), os raios X KB1, KB2, etc., tem energias muito
proximas, ndo sendo possivel a separacao desses raios X e sendo frequentemente
reunidos sob a denominagdo genérica de raios X Ka. Desse modo, os raios X
emitidos por um elemento sdo reunidos sob a denominacédo Ka e Kp, devido as
transicoes L > K e M — K, respectivamente, e os raios X devido a transicado M — L
s&o denominados de La, LB, etc (QUINONES, 2007).

Algumas vezes, os raios X caracteristicos interagem com elétrons mais
externos do proprio atomo, e desse modo, ao invés de ser emitidos raios X

caracteristicos s&do emitidos elétrons, denominados elétrons Auger, conforme pode
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ser visualizado na

Figura 2.16, de energias também

espectroscopia Auger (QUINONES, 2007).
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Fonte: NASCIMENTO FILHO (1999).
Figura 2.16 - Representacao esquematica do efeito Auger.

Assim, pode-se definir o rendimento de fluorescéncia como o numero de raios

X efetivamente emitidos em relacdo ao numero de vacancias produzidas em uma

dada camada, representado na Figura 2.17. Pode ser notado o baixo rendimento de

fluorescéncia da camada K para os elementos leves (de numero atdmico abaixo de

20), da camada L até para os elementos de numero atémico 60 e da camada M para

praticamente para todos os elementos (QUINONES, 2007).
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Fonte: NASCIMENTO FILHO (1999).

Figura 2.17 - Rendimento da fluorescéncia das camadas K, L e M em fungdo do numero

atémico.

2.12.4 Equacao Fundamental da TXRF

A fluorescéncia de raios X por reflexdo total foi inicialmente sugerida por
YONEDA e HORIUCHI (1971), sendo o seu principio fisico definido claramente
quatro anos apos por AIGINGER e WOBRAUSCHEK (1974 e 1986). Entre 1978 e
1982 ,SCHWENKE e KNOTH deram um impulso nesta técnica, desenvolvendo um

instrumento compacto, denominado Extra Il, Rich. Seifert e Ahrensburg, Alemanha,
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com grande melhoria na parte otica e suficiente estabilidade (KNOTH e
SCHWENKE, 1979, 1980, 1982), surgindo depois outros equipamentos visando a
analise superficial de bolachas semicondutoras, como o XSA 8000 produzido pela
Atomika, Munique, e TREX 600 pela Technos, Osaka.

As duas primeiras reunides internacionais para discutir esta técnica foram
realizadas em 1986 (MICHAELIS e PRANGE , 1987) e 1988 (BOUMANS e
KLOCKENKAMPER, 1989) na Alemanha, a terceira em 1990 na Austria
(BOUMANS, 1991) e a quarta novamente na Alemanha, em 1992 (BOUMANS e
PRANGE, 1989). Publicagdes mais recentes sobre os conceitos fisicos e aplicagcbes
praticas da TXRF, assim como detalhes sobre a geometria do suporte da amostra,
filtros de corte para raios X de altas energias e tendéncias desta nova técnica, sédo
apresentadas em revistas especializadas (AIGINGER e WOBRAUSCHEK, 1974;
BURKHALTER, 1969; ESPINOZA et al, 1998; FREIMANN e SCHMIDT, 1989; IAEA
, 1980).

De acordo com KLOCKENKAMPER (1989) ja havia aproximadamente 20
laboratérios trabalhando com equipamentos comerciais em uma variedade de
aplicagdes, envolvendo as areas de Oceanografia, Mineralogia, Biologia, Medicina,
Medicina Legal e Pesquisa Ambiental (MICHAELIS et al, 1985; MICHAELIS, 1986).

A técnica de TXRF foi inicialmente utilizada para analises de ultratragcos em
solugdes aquosas.

Normalmente uma aliquota de 5 a 50 ul da amostra in natura ou digerida é
colocada no centro de um suporte de quartzo ou germanio e seca. O filme fino
obtido, com massa entre picogramas a 10 microgramas, cobrindo um circulo com
aproximadamente 5 mm de diametro, esta pronto para ser analisado por TXRF.

Quando a amostra contiver elementos volatéis, como Hg e As, estes devem
ser convertidos em formas quimicas mais estaveis pela adigdo de uma pequena
quantidade de uma solugcdo de um agente quelante, como por exemplo
ditiocarbamato de aménia (APDC), colocada na superficie do suporte da amostra
antes da evaporacgao do solvente (FLORKOWSKI et al., 1977).

Portanto, devido a diminuta espessura da amostra e alta energia dos raios X
normalmente utilizados na excitagdo (raios X Mo-Ka de 17,44 keV), ndo ha a
ocorréncia do efeito de absorgdo e reforco na TXRF, e conseqlentemente, a

corregao para o efeito matriz ndo é necessaria.
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Desse modo, a equagao basica para analise quantitativa € a relagao entre a
intensidade fluorescente da linha caracteristica Ka e a concentragdo de um

elemento de interesse, que pode ser escrita na forma segundo a Equacéao 2.4.

=S, -C

Equacéo 2.4 - Equacgao basica para analise.

sendo que |, representa a intensidade liquida (cps) da linha caracteristica Ko
emitida, C, a concentragdo (mg L™ ou pg ml™) na solucgdo pipetada no suporte, e S
a sensibilidade elementar do sistema (cps/ppm) para o elemento de interesse i.

No caso da TXRF, a amostra normalmente é ultrafina e os efeitos de matriz
sao considerados despreziveis. Assim, esta técnica apresenta a grande vantagem
de permitir a determinacdo simultdnea da sensibilidade elementar para varios
elementos, utilizando-se uma solugcdo padrao multielementar, contendo esses
elementos em baixa concentragdo (na faixa de ppm) e emissores de raios X de
energias nao muito préximas, evitando a ocorréncia de sobreposi¢géo de picos.

Além disso, na TXRF €& possivel adicionar um padrao interno a amostra e
neste caso tem-se a vantagem de corrigir as instabilidades do sistema, como
flutuagbes no gerador de raios X, emisséo de raio X pelo anodo, detec¢édo dos raios
X, e erros operacionais, como pipetagem, posicionamento das amostras, etc.

Os elementos a serem utilizados como padrdes internos devem ocorrer em
concentragbes baixissimas nas amostras, e assim os elementos Ge e Ga tem sido
utilizado para amostras de aguas, e o Co e Y para outros tipos de amostras.

Com isto, pode-se calcular a concentracdo do elemento de interesse,

utilizando-se a Equacgao 2.5.

lz Sad
C,= Sp Cad

Equacdao 2.5 - Concentragao do elemento de interesse.

Sendo que Z representa o elemento de interesse, pad o elemento utilizado

como padrdo interno, C a concentracdo (em mg L”), S a sensibilidade relativa

elementar (sem unidade; em relagdo ao elemento utilizado como padréo interno) e |
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a intensidade dos raios X caracteristico (cps). Desse modo, a corregao para efeito

matriz, tdo trabalhosa na ED- e WD-XRF, ndo se faz necessario na TXRF.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico exceto os padrdes
monoelementares (1,0 g L™") que foram de qualidade para analise por AAS (Atomic
absorption Spectrometry).

A solucdo padrdo de ions de Pb*? na concentracdo de 1,0 g L™, foi preparada
em baldo volumétrico a partir de sais de chumbo (Pb(NOs), ), dissolvidas em agua
deionizada. Foram dissolvidos 1,599 g de Pb(NOs), em 1 L de agua deionizada,
perfazendo uma concentracdo de 1g L™ de chumbo bivalente.

Para obter a solugdo hidropénica de Clark, foram preparadas solugdes
individuais de macronutriente de Ca(NO3)2.4H,O (1M), KNOs (1M), KCI (1M),
NHsNO3; (1M), MgS0O4.7H,O (1M), e Ca(H2PO4)2.H,O (0.023M) em baldes
volumétricos a partir da dissolugdo em agua deionizada, do mesmo modo que a
solugcdo multi-elementar de micronutientes contendo H3BOj;, 2ZnS04.7H,0,
(NH4)sM07024.4H,0, CuS04.5H,0, MnCl».4H,0, e FeCl;.6H,0 nas concentracdes de
19, 2, 0.086, 0.5, 7, 40 mM, respectivamente.

3.2 Coleta de Macroéfitas Aquaticas

Plantas jovens de S. auriculata foram coletadas em lagos (24° 17,9993’ S e
53° 50,527’ W) nas proximidades da cidade de Palotina. Apds a coleta em campo, as
macrofitas foram lavadas em agua corrente até eliminar o remanescente do
sedimento e outras particulas. Somente plantas saudaveis e com tamanho uniforme
foram selecionadas e colocadas num recipiente de 300 L contendo agua de torneira
dentro de uma estufa para propdsitos experimentais.

Para o cultivo, foi utilizado recipientes de plastico com capacidade maxima de
8 litros, sendo lavados anteriormente com uma solugao de acido nitrico (10%) e
enxaguados com agua destilada. Os recipientes foram etiquetados externamente
com os dados do experimento: ion metalico, data da coleta, e réplica. Foi colocada
uma marca de nivel de agua correspondente a 5 litros. A marca do nivel de agua foi

aferida usando baldes volumétricos.
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3.3 Testes Toxicoldgico

Foram realizados testes qualitativos laboratoriais para a obtengcdo dos niveis
toxicolégicos de ions de Pb*? na S. auriculata numa solugdo hidropdnica de Clark
(Tabela 3.1).

O cultivo das plantas foi conduzido durante 21 dias com aproximadamente 50
g de S. auriculata viva. Periodicamente, a temperatura e pH da agua foi monitorada
juntamente com a reposi¢ao de agua devido a perda por evaporagao.

Tabela 3.1 - Solugao hidropdnica de Clark.

Composto Diluicdo (mL L)
Nitrato de calcio 2,53
Nitrato de potassio 1,30
Cloreto de potassio 0,50
Nitrato de amoénio 0,90
Sulfato de magnésio 0,60
Ortofosfato de calcio 1,50
Micronutriente 1,00

Foi diluido a concentragao inicial da solugdo padrdo de Pb* de 1,0 g L™ para
o preparo das solugdes para os testes toxicoldgicos nas concentragées de 1 a 10 mg

fons de Pb*? L' conforme descrito na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Solugdes para os testes toxicoldgicos.

Concentragao Solugdo padrdo Pb** (mL) Volume
(mg Pb*? L") (L)
10 5,0 0,5
8 4,0 0,5
6 3,0 0,5
3 1,5 0,5
1 5,0 5,0

3.4 Teste de Crescimento

Foram selecionadas plantas jovens e sadias e em seguida foram lavadas em
agua de torneira. Em cada recipiente foi colocado em média de 52 g de mudas de S.
auriculata e acomodadas em recipientes com capacidade maxima de 8 litros,
preenchidos com 5 L de agua destilada e solugao hidropénica de Clark.

O tempo de cultivo foi de 21 dias na estufa, por triplicata, sendo que foi

acompanhada a taxa de crescimento apresentado pelas plantas para estipular a
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massa minima adequada, duracdo da experiéncia e os intervalos de coleta para o

experimento da bioacumulagao, conforme apresentado na Figura 3.1.

\ = ¥

I~_'.' ;‘\ _‘__7 .

Figura 3.1 - Teste de crescimento de S. auriculata.

3.5 Montagem do Experimento

Baseado nos testes toxicolégicos e de crescimento, foi escolhido a
concentracao inicial de 2 mg Pb™ L™ e fixado o tempo de experimento em 29 dias,
com 6 coletas a intervalos diferentes.

Visando o numero de coletas € o numero de réplicas foi preparado 18
recipientes plasticos.

Periodicamente, a temperatura e o pH da agua foi monitorada e a agua
perdida devido a evaporacao foi reposta.

Aproximadamente 30 gramas de S. auriculata foram cultivadas em cada
recipiente, em triplicata, contendo 5 L de uma solug¢do hidropénica de Clark (Tabela
3.1) e a concentracdo inicial de chumbo de 2 mg de Pb*? L™",como mostrado na
Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Montagem em estufa do experimento de bioacumulagao de compostos de
chumbo pela S. auriculata.

3.6 Coletas

Como brancos de controle de experimento ou coleta 0 obteve-se uma porgcao
de agua de cultivo e planta.

Foram reservados 100 mL de agua de cultivo com 150 pL de HNOjs e 303,4 g
de planta. Essas coletas foram denominadas de branco e foram obtidas com o
objetivo de determinar se ha ou ndo a presenga de Pb nas amostras antes de iniciar
0 experimento.

Posteriormente foram realizadas 6 coletas, conforme mostrado na Tabela 3.3,
a intervalos de 1, 2, 5, 8, 22 e 29 dias, obtendo a biomassa total umida, o pH e a
temperatura e em seguida foram acondicionadas em sacos plasticos para posterior

secagem.

Tabela 3.3 - Valor médio e desvio padrao da biomassa inicial umida e seca da S. auriculata
e o tempo previsto de coleta a uma temperatura média inicial de 23 °C e pH médio inicial de

4,61
Coleta Tempo de Biomassa secada Biomassaseca Biomassa umida viva
cultivo raiz (g) da folha (g) (gramas)
(dias)
Branco 0 2,80 £ 0,01 7,9 £0,01 303,4 £ 0,01
0 0 0,21 £ 0,02 0,95+0,18 31,9+1,6
1 1 0,21 £ 0,01 0,93+0,13 321+4,3
2 2 0,24 + 0,04 1,06 £ 0,02 33,1+3,4
3 5 0,26 + 0,07 0,99 £ 0,01 32,8+2,0
4 8 0,21 £ 0,07 0,89 + 0,01 30,7+ 3,6
5 2 0,20 £ 0,07 0,92 £ 0,23 31,9+2,0
6 2 0,20 + 0,03 0,92 +0,10 30,9+3,9
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3.7 Preparagéo de Amostras e Padrdes

Foram separadas as raizes das folhas e colocadas para secarem em estufa a
80°C durante 72 horas. Apos a secagem, folhas e raizes foram novamente pesadas,
conforme a Tabela 3.3 para que obtivesse os valores de perda de umidade.

Com o auxilio de um moinho com pas de aco, as plantas foram trituradas,
juntando as triplicatas para que ao final obtivesse uma amostra de coleta de raizes e
uma amostra de coleta de folhas.

Para a determinagao do conteudo de ions de Pb total acumulado na planta,
0,5 g de biomassa seca e moida foi digerida a 100 °C numa mistura de 0,5 mL de
H>O02 e 5 mL de acido nitrico (HNO3), durante 12 horas. Para uniformizar o volume
do residuo da digestao, foi completado para 10 mL com agua ultra pura Milli-Q.

Foi obtido somente a curva de sensibilidade elementar da técnica SR-TXRF
da série L. Isto se deve pelo fato de que as curvas de sensibilidade elementar das
série L sdo utilizadas para elementos pesados e o chumbo é considerado como um
metal pesado.

Foram preparadas varias solugdes padrées multielementares, a partir de
solucbes mono elementares certificadas de Mo, Zr, Cd, Ba, Pb e Ga nas
concentracdes de 1,0 g L. Foram preparadas misturas dos padrdes mono
elementares em cinco concentragdes de 1,0 até 10 mg L™, exceto para os padrées
de Mo e Zr cujas concentragdes variaram entre 10 e 50 mg L™ conforme a Tabela
3.4.

Tabela 3.4 - Padroes multielementares.

Elementos Padrdes (mg L)

Amostra Mo Zr Cd Ba Pb Ga
P4 10 10 1 1 1 1
P> 20 20 3 3 3 3
P3 30 30 5 5 5 5
P4 40 40 7 7 7 7
Ps 50 50 10 10 10 10

Em 2 mL de amostra liquida (agua de cultivo ou de biomassa digerida ou
padrdo multielementares), foi adicionada uma aliquota de 20 yL de uma solugao
certificada de Galio a concentragdo de 1,0 g L™, como padrdo interno, resultando

numa concentragao final de 10 mg Ga L™, para posterior analise de concentracédo de
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ions de Pb*? na fase fluida e na sélida pela técnica de Fluorescéncia de Raio X por
Reflexao Total.

Os discos refletores de acrilico de 30 mm de didametro e 3 mm de espessura,
utilizados para analise da concentragao, foram lavados com detergente, deixados de
molho em acido nitrico diluido por 24 horas, enxaguado em agua deionizada e
finalmente utilizando alcool isopropilico remove-se a agua residual e seca.

Uma gota de 5 pL de amostra (padrédo multielementar, agua de cultivo e
biomassa digerida) foi depositada no centro do disco refletor de acrilico e seca a
temperatura ambiente e em ambiente isolado de contaminantes. Apos a secagem,
formou-se uma camada muito fina de amostra. Com o objetivo de aumentar a
estatistica, foram preparadas quintuplicatas para as amostras de solucao de cultivo e

padrées multielementares, e triplicatas de cada amostra de planta.

3.8 Medidas de SR-TXRF

As analises foram realizadas, usando a linha de luz D09-XRF, onde se
encontra o instrumental da espectrometria de fluorescéncia e raios X por Reflexao
Total utilizando a Luz Sincrotron (SR-TXRF), do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron — LNLS, localizado em Campinas — SP. O projeto de pesquisa # 4652 foi
aprovado e agendado para ser realizado na segunda semana de julho de 2007.

As especificagdes técnicas da linha de luz DO9-XRF estdo descritas na
Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Especificagdes técnicas da linha de luz D09-XRF.

Especificagdes Linha de luz D09-XRF

Excitagao Feixe policromatico

Modo de excitagao Reflexao total

Fonte Im& defeltor DO9B(15°), cy=0,222
mm

Fluxo da amostra 4 x 10° fotons s™ a 8 keV

Monocromador Channel-cut

Estacbes para experiéncias a

incidéncia rasante e mapeamento
Manipulagdo das amostras 2D, ambas com controle total de

posicionamento de amostras.

Cada disco refletor contendo a amostra foi posicionado e encaixado dentro de

um porta-disco, para garantir a mesma geometria a todas as amostras, além de
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permitir a procura da condicdo de reflexdo total. Usando um sistema mecanico,
baseado em motores a passo, foram realizados dois movimentos principais no disco:
subir ou descer o plano refletor do disco e o de girar o disco refletor e poder acertar
o angulo critico para o feixe policromatico. Da configuragdo do sistema SR-TXRF, o
eixo de giro do disco é perpendicular ao feixe e na direcdo do detector. O angulo
critico para reflexado total foi observado numa tela de TV que mostra a radiagao
incidente e a refletida, detectada no final da linha de luz. Foi mantido o mesmo
angulo critico em todas as amostras irradiadas.

Os discos-amostras foram irradiados sob reflexdo total por um feixe
policromatico de raios X, na faixa de 2 a 20 keV, extraido da fonte de Luz Sincrotron
de 2,5 GeV.

Os raios X foram detectados por um detector HP-Ge, com 160 eV de
resolucdo na linha espectral do Mn-Ka. Os pulsos ou sinais do detector foram
obtidos por uma eletrénica padrao para espectrometria de raios X.

Com o intuito de melhorar a estatistica da curva de sensibilidade elementar do
instrumental, as amostras padrdes multielementares foram irradiadas por 200s de
tempo vivo e com tempo morto de no maximo 15%. Para as outras amostras (agua
de cultivo e planta digerida), foi fixado o tempo em 100s de tempo vivo.

De cada disco-amostra foi gerado um espectro SR-TXRF. Estes espectros
foram analisados usando o programa AXIL (VAN ESPEN, 1986).

Na Figura 3.3, mostra a saida da linha de luz, o detector e o suporte dos
discos de acrilico, enquanto que na Figura 3.4 é mostrado a posi¢céo dos discos de

acrilico no suporte.

Figura 3.3 - Equipamento D09-XRF, utilizado para medicéo de feixes idbnicos do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron — LNLS/Campinas-SP.
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Figura 3.4 - Posicao dos discos de acrilico no suporte do equipamento D0O9-XRF.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Tolerancia ao chumbo

No teste de concentracdo tdxica, doses acima de 3 mg Pb*? L™ foram letais
para as plantas. Para concentracdes de 1 mg Pb*? L™, o crescimento das plantas
foram semelhantes as amostras sem a presenga de chumbo.

A concentracdes menores que 3 mg Pb*? L™ a S. auriculata apresentou boa
resisténcia e taxa de crescimento. A taxa de crescimento do teste toxicologico foi em
média de 2,46 g/dia.

4.2 Concentracédo de chumbo
4.2.1 Anélise de Espectros

Para a obtencao das intensidades fluorescentes dos elementos principais e a
nivel de trago foi utilizado o programa AXIL (VAN ESPEN, 1986).

Cada analise possui condi¢coes especificas, calibragcao, regidao e elementos
quimicos de interesse, além dos parametros de simulacdo de fundo. No entanto,
para analises semelhantes é possivel criar modelos de analise, salva-los e
posteriormente seleciona-los, encurtando o tempo da anélise, com condi¢bes prévias
para a simulagao espectral. Os ajustes dos espectros foram feitos usando o método
dos minimos quadrados para a obtencgao das intensidades fluorescentes.

Para iniciar cada analise, € necessario seguir 0os passos: selecionar o
espectro; definir a regido de interesse; calibrar ou identificar as emissdes e
consequentemente, indicando-as; inserir as linhas espectrais; se ocorrer escape de
fétons, incluir picos escapes; visualizar os elementos, seus grupos de linhas
espectrais, com suas energias e relagdes relativas; indicagdo do espectro de fundo;
ajustar os pontos experimentais; visualizar o residuo de ajuste e salvar o espectro.

A Figura 4.1 mostra um espectro tipicos de SR-TXRF de amostras de agua de

cultivo, folha e raizes digeridas do experimento de bioacumulacéo de fons de Pb*?.
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Figura 4.1 - Espectros tipicos de SR-TXRF de amostras de agua de cultivo, folha e raizes
digeridas do experimento de bioacumulagao de lons de Pb*2.

Aparentemente, na Figura 4.1, a area do pico principal do chumbo (La) na
parte da raiz da planta € maior que na folha e na agua de cultivo, em amostras da
mesma coleta. Se as contagens do pico do chumbo forem normalizadas pelas
contagens do pico de galio (padrao interno) e pela sensibilidade elementar do
instrumental, ainda fica mais evidente que existe uma maior concentragdo de
chumbo nas raizes e nas folhas do que na agua de cultivo. Isto se deve ao fato que
a biomassa da planta foi seca, pré-concentrando os metais, além que na quinta
coleta boa parte do metal ja foi adsorvido pelas raizes e acumulado nas folhas.
Destaca-se também no espectro outros picos fluorescentes provenientes de
elementos presentes na solugdo hidropbnica e na parte inorganica da planta, tais
como K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Bre Sr.

4.2.2 Curvade sensibilidade elementar Série L

Depois de preparados os padrdes monoelementares liquidos referenciados de
Zr, Mo, Cd, Ba, Pb e Ga, como mostrado na Tabela 3.4, foram obtidos os espectros
dos padrbes multielementares, Figura 4.2. A partir dos dados gerados da analise
pelo AXIL, obteve-se a funcao resposta linear de cada elemento padrdo, com o
aumento da concentragdo, calculado segundo a Equacédo 4.1, cujo coeficiente

7

angular & essencialmente a sensibilidade elementar relativo ao padrao interno

64



(Galio), como mostrada na Figura 4.3 para o caso do padrdao de chumbo. Da série
de sensibilidades elementares, foi construida a curva n&o linear do instrumental SR-
TXRF, como mostrada na Figura 4.4, permitindo extrair as sensibilidades de

elementos quimicos na faixa de numeros atdémicos entre 40 e 82.
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Figura 4.2 - Espectro tipico SR-TXRF de padrao multielementar para a série L.

R, = [Ilicea] = S_ZCZ

Ga SGa

Equacéo 4.1 — Resposta do sistema SR-TXRF com a concentracdo elementar

5,0

+ Chumbo
— — Linear (Chumbo)
40 4
-
F -
L 30 Pie
k-] e
-] -
1] Fis
a /
D 204 -
14 - -
-
- -
- PR y= 0.3551 x -0,2068
10 1 5 R?=0,9891
-
-
-
-
" -~
00 : . . . .
00 20 40 60 80 10,0 120

Concentragao de Pb (ppm)

Figura 4.3 - Resposta do instrumental SR-TXRF como fun¢do da concentragao do Chumbo,
relativo ao padrao interno Galio (Sp, = 0,3551 Sg,).
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O instrumental SR-TXRF possui baixa sensibilidade para energias menores
que 2 keV. Nessas energias ou linhas espectrais Ko ou Lo para os elementos tais
como Si, P, S ou Zr, e Mo, é necessario incrementar as concentragcoes destes
elementos num fator pelo menos 1000 para ter-se intensidade fluorescente
equivalente ao padrao interno de Galio, na faixa de 1 a 10 mg/L, de modo a garantir
boa confiabilidade da obtengdo das sensibilidades elementares. Na Figura 4.4,
observa-se o comportamento da sensibilidade com o aumento do numero atémico
do elemento quimico. Na regido dos lantanideos, a sensibilidade elementar &€ bem

maior do que na regido do Zr (Z = 40) e Mo (Z = 42).

¥ = 4.59¢107
Corr. coeff. = 0.999998

Relative-sensitivity to gallium (S )

S (Z) = exp(-29.9359+0.7792*Z-0 00520433+Z7)

4 | | | L | |
40 50 60 0 80 90
Atomic number (Z)

Figura 4.4 - Curva da sensibilidade do instrumental SR-TXREF relativo a padrao interno de
Galio para elementos pesados.

4.2.3 Céalculo da Concentracao

Os valores médios e desvio padréo respectivo das concentracdes (em mg L™
dos elementos presentes na fase fluida foram determinados através da curva de
sensibilidade elementar, das intensidades fluorescentes de cada elemento relativo
ao padrao interno Galio, e das réplicas das amostras. O calculo foi baseado na
Equacéao 4.2. Devido a caracteristica multi-elementar da técnica espectrométrica SR-
TXRF, foi possivel determinar a concentragdo dos macros e micronutrientes da

solugdo nutritiva, bem como da concentragéo total de chumbo em cada amostra.
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— IZ SGa
CFF T lga S CGa

Equac&o 4.2 - Concentragéo total de chumbo em mg L™da fase fluida (FF).

Sendo, S, a sensibilidade elementar, |, a intensidade fluorescente do
elemento de numero atémico z (area do pico do elemento Z obtido do espectro SR-

TXRF); Ss, e ls, a sensibilidade e intensidade fluorescente do padréo interno de
Galio, respectivamente; e C., a concentragdo do padrdo interno de galio (10,0 mg
Ga L™).
Para a fase seca, as concentragdes de chumbo (mg g”') na biomassa seca
foram determinadas a partir da concentragdo de chumbo na amostra digerida e
diluida, utilizando a Equacgao 4.3.
Ces =Cp; &—“d

Equac&o 4.3 - Concentracgdo total de chumbo em pg g™ da fase seca.

Sendo, M, a massa de planta seca (folha e raiz) digerida (0,5 g) e V, 0

volume de diluigéo final (0,01 L).
A Tabela 4.1 apresenta os valores médios da concentracédo de Pb total na
fase fluida e na fase seca. Os desvios padrdes correspondem a quintuplicata e

triplicata de amostras da fase fluida e seca, respectivamente.

Tabela 4.1 - Tempo de cultivo, biomassa umida média e concentragao total média de
chumbo na fase fluida (mg L) e na fase seca (ug g™'). Os desvios padrdes correspondem as
réplicas experimentais ou analiticas.

Concentragao total de chumbo

Tempo Biomassa umida

(d) (9) Fase liquida®® Raiz seca®® Folha seca ®¥

[mg L] [bg 9] [bg 9]

0 31,9+1,6 1,23 £ 0,06 2,0+£0,2 1,6 +1,6

1 32,9+4,3 0,60 + 0,08 11+£1,0 0,2+0,7

2 346+34 0,51 +£0,04 140 £ 10 0,8+0,1

5 347 +2,0 031+003  150+10 12480

8 342436 021+005  165%15 20 + 9,0

22 38,9+2,0 0,16 £ 0,03 152 £+ 12 15+ 10,0

29 345+39 0,24 + 0,01 173+ 10 26 +9,0

(a) Calculado segunda a Equacéo 4.2.

(b) Calculado segunda a Equagéo 4.3.

(c) Desvio padrao extraido da quintuplicata.
(d) Desvio padrao extraido da triplicata.
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Para a macrdfita aquatica estudada, as concentragdes de chumbo foram
eficientemente reduzidas da solugdo hidropdnica e a S. auriculata ndo teve um
aumento significativo de sua biomassa durante o experimento, mas teve resisténcia
a toxicidade do metal empregado.

Como mostrado na Tabela 4.1, inicialmente a remocao de chumbo €& um
processo rapido, ocorrendo no primeiro dia de experimento, onde as raizes
adsorvem o chumbo. O mecanismo do transporte das raizes para as partes aéreas
se faz evidente a partir do quinto dia, possibilitando a acumulacido de metal nas
parte superiores da planta.

Observa-se também que na coleta 0 ou no branco experimental nas raizes ha
uma quantidade minima inicial de chumbo na estrutura da planta, proveniente do

meio aquatico de onde a planta foi retirada ou coletada.

4.3 Balango de massa

Para obter o balanco de massa foi preciso inicialmente converter a
concentragdo de chumbo da planta de ug g'1 paramg L™, Isto se deve ao fato de que
a planta perdeu umidade tendo que submeté-la a um fator de correcéo

A partir dos valores medidos das concentracbes de chumbo na biomassa
seca, da biomassa umida (Tabela 4.1), e da porcentagem de perda de agua nas
plantas aquatica, conforme Tabela 3.3 (96% em média), pode-se converter a

concentragdo de chumbo da fase sélida para a fase fluida, através da Equacgéao 4.4.

M
Cre =Crs -(1-14)

0

Equacéo 4.4 - Balango de massa no experimento de bioacumulagdo de chumbo nas plantas
aquaticas.
sendo C.. e C. as concentragdes de chumbo na fase fluida em ug mL™" e
seca em ng g, respectivamente; f, =096 o fator de umidade médio nas plantas
aquaticas; V, =5x10° -mL o volume total da solugéo de cultivo e Mu a biomassa
umida em g.
Na Figura 4.5 apresenta os valores da concentragdo de chumbo na fase fluida

e na planta em mg L™ ao longo do tempo determinada pela técnica SR-TXRF.
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Figura 4.5 - Concentracdo de metal na fase fluida e na planta em mg L™ ao longo do tempo
por SR-TXRF.

Observa-se nitidamente que houve a transferéncia de chumbo da fase fluida
para a planta, onde a planta obteve resisténcia a toxicidade do chumbo.

Nota-se também que a quantidade de chumbo reduzida da fluida ndo € a
mesma porcao que é absorvido pela fase sélida. Supde-se que parte do metal pode
ter sido adsorvido pelas paredes do recipiente onde se encontravam as solugoes e
por desprendimento de pequenas por¢cdes de planta no momento em que eram

realizadas as coletas e com isso permanecendo parte do metal também.

4.4 Modelo Cinético Irreversivel de Langmuir

Muitas tentativas tém sido feitas para formular uma expressao geral que
descreva a cinética de sorgcdo em superficies solidas para sistemas de sor¢ao de
fase liquido - sdlido. No entanto, a equagcao de isoterma mais amplamente utilizada
para modelagem de equilibrio é a equagédo de Langmuir, baseada na assung¢ao que
ha um numero finito de sitios ligantes que estdo uniformemente distribuidos sobre a
superficie do adsorvente. Tais sitios ttm a mesma afinidade para a adsor¢ado de uma
monocamada molecular e ndo ha a interacdo entre as moléculas adsorvidas
(DONMEZ e AKSU, 2002).

No presente estudo, o modelo da cinética irreversivel de Langmuir tem sido
utilizado para avaliar a capacidade de adsorcdo de ions metalicos por macrofitas
aquaticas vivas cultivadas numa solugcdo hidropbnica. Esse modelo é

matematicamente descrito pela Equacgao 4.5 e 4.6.
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r(t) = KC(t)[Upmax — At)]

Equacéo 4.5 - Taxa de adsorgdo de metal pelas macrdfitas.

Com

d

a[m(t)q(t)]= m(t)r (t)

Equacéo 4.6 - Dependéncia temporal da taxa de remocéo de metal com a biomassa viva e
a quantidade de sitios disponiveis nela.

sendo q,,, @ quantidade maxima de metal acumulado pela macrdfita viva, em

massa de metal por unidade de massa de planta e k a constante da taxa de
adsorcdo de metal, em volume de solugcdo por unidade de tempo por unidade de
massa de metal.

A ordem de grandeza da quantidade de metal acumulada pela planta
depende basicamente do estado da biomassa avaliada (viva ou seca). Para obter-se
a quantidade de massa de S. auriculata dependente do tempo, foi ajustado um
polinbmio de ordem 2 com os dados experimentais usados. A Figura 4.6 apresenta o
comportamento da biomassa umida da S. auriculata com ajuste polinomial de ordem
2.

45+
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34 . e, .
]t
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25
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o

-
o o
saleasalass
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Figura 4.6 - Comportamento da biomassa umida da S. auriculata com ajuste polinomial de
ordem 2
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Além disso, as Equacgdes 4.5 e 4.6 descrevem a taxa de adsor¢cdo do metal
no interior da planta viva. A taxa de metal removida da agua, pode ser acoplada

através da equacao de balang¢o de massa, representada pela Equacao 4.7.

V -[C, —C(t)] = m(t)q(t)

Equacdao 4.7 - Balango de massa de metal entre a fase aquosa e solida.

Sendo, m a massa umida da macrdfitas aquatica; C, a concentracdo inicial

de chumbo na fase liquida (mg Pb*? L™"); V o volume da fase liquida (L).

Derivando a Equacéao 4.7, a Equacao 4.6 se torna equivalente a Equacao 4.8.

dt =m(t)r(t)

Equacéo 4.8 - Dependéncia da taxa de adsor¢cao de metal com a biomassa e taxa de perda
de concentracido de metal na fase fluida.

O sistema de equacgdes diferenciais ordinarias e algébricas foi resolvido
usando a sub-rotina DASSL code (Differential Algebric System Solver) desenvolvido
por PETZOLD (1982).

Enquanto o método SIMPLEX, desenvolvido por NELDER AND MEAD (1965),
tem sido também aplicado para minimizar a fungao objetivo, descrita pela Equagao
4.9, através de um processo iterativo obtendo os valores otimizados de k e q,,,, -

2

= i( EXP CMODkq ))

i=1
Equacdo 4.9 - Fungao objetivo na obteng¢ao dos parametros cinéticos de Langmuir.

EXP
Sendo, N o numero total de coletas, incluindo a coleta O; G a

MOD
concentracdo de chumbo medida na solugido aquosa de crescimento e G a

concentracio estimada pelo modelo.

4.5 Parametros de Adsorcao
Os valores para a constante da taxa de adsorcédo e a quantidade maxima de
metal (ions de chumbo) acumulado pela macrofita viva, extraido do modelo de

Langmuir, sdo resumidos na Tabela 4.3. Entretanto, a curva que representa a
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cinética de adsorcdo de ions de Pb*? é mostrada na Figura 4.7, para a macréfita
aquatica S. auriculata. A curva da quantidade de Pb*? acumulada na S. auriculata
viva € mostrada na Figura 4.8 e os respectivos valores com seus desvios padrdes
sdo mostrados na Tabela 4.2. A quantidade de metal adsorvido pela planta foi
estimada do balango de massa nos dois meios (fluido e seco) através da Equacéao
4.7, enquanto que, os valores tedricos foram extraidos da resolugdo das equacoes

do sistema.

Tabela 4.2 - Quantidade de ions de Pb*? absorvido na S. auriculata viva e a incerteza.

Tempo Q (mg Pb* g™

(d)

0 0,00 £ 0,00
1 0,09 + 0,01
2 0,10 £ 0,01
5 0,13+ 0,01
8 0,15+ 0,04
22 0,14 £ 0,01
29 0,14 £ 0,01

Embora a remocgdo de ion metdlico seja complexa, pois ha muitos
mecanismos envolvidos, os dados experimentais foram bem ajustados com o
modelo da cinética irreversivel de Langmuir para a adsorgao de ions de chumbo pela

S. auriculata.

Tabela 4.3 - Parametros de adsorcado para a S. auriculata correspondente ao Pb*?.
Adsorcio de Pb*?

Parametros cinéticos S. auriculata
Omex (Mg P g7 0,15
k (Ldmg" Pb) 0,12
F 0,32
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Figura 4.7 - Cinética da remogao de chumbo pela S. auriculata.

A Figura 4.7 apresenta a concentracdo de chumbo na fase fluida caindo
rapidamente, enquanto que na Figura 4.8 observa-se o acumulo rapido de metal nos
primeiro dias. A partir do quinto dia as concentragbes se tornam quase constantes
tanto na fase fluida como na biomassa, indicando que comeca a ocorrer a saturagao
dos sitios disponiveis na raiz, porém continua a remover mais lentamente devido ao

processo de transporte de metal para as partes superiores da planta.
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Figura 4.8 - Quantidade de ions de Pb*? acumulada na planta por unidade de

biomassa umida simulado pelo modelo de Langmuir.
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4.6 ComparagOes com outros trabalhos

Usando biomassa viva

Na literatura existem poucos trabalhos abordando a remocdo de metais
usando biomassa viva. Um experimento similar ao presente € apresentado por
MAINE et al (2004), onde os autores realizaram um estudo da capacidade de
bioacumulacdo de Cr*® em duas macrdfitas aquaticas, a Salvinia hersogii e a Pistia
stratiotes, nas concentracdes de 1, 2, 4 e 6 mg Cr L', durante 31 dias de
experimento. Os resultados mostram que a fragdo de cromo removida pela Pistia
stratiotes e pela Salvinia herzogii foi entre 80 e 90%, semelhante a remocéo de
chumbo apresentado neste trabalho, que foi em torno de 87%.

Para todas as macrofitas aquaticas estudadas por MAINE et al (2004), as
concentragbes de ions de cromo foram eficientemente reduzidas da solugéo
hidropbnica e as plantas tiveram um aumento de sua biomassa durante todo o
experimento, consequentemente, todas elas tiveram grande resisténcia a toxicidade
do metal empregado. Por tanto, este comportamento mostra que estas plantas
podem ser muito Uteis num estagio final de remocédo de metal de efluentes

industriais ou tratamento de esgoto.

Usando biomassa seca

Por outro lado, COSTA et al (2000) realizaram estudos sobre o potencial de
aplicacao da biomassa seca de plantas aquaticas na remog¢ao de metais pesados de
efluentes industriais. Dados referentes as caracteristicas dos tecidos vegetais das
espécies Potamogeton lucens, Salvinia sp e Eichhornia crassipes mostram os
resultados obtidos no tratamento de um efluente de galvanoplastia em uma coluna
de percolagdo em escala piloto preenchida com uma mistura das biomassas das
plantas. A eficiéncia do processo foi medida em relagdo a remogao dos metais
cobre, zinco, niquel, cadmio, chumbo e cromo. Os resultados mostram que este
processo demonstrou ser viavel para o polimento final de efluentes de mineracao e
de industrias metalurgicas que contém concentragdes residuais de metais pesados
(COSTA et al, 2000).

Neste trabalho, o valor da constante cinética encontrado foide 0,12 L g d™, o
qual foi menor que aqueles reportados por SAEED et al (2004) (20 a 50 L g d™)

num experimento de biossor¢cao de cadmio, cobre, niquel e zinco por uma alga seca.
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PAGNANELLI et al (2003) estudaram a biossorgdo de chumbo, cobre, zinco e
cadmio pela Sphaerotilus natans seco em diferentes pH. Utilizando o modelo de
Langmuir para descrever a adsorcdo somente do chumbo e do zinco. A média de
seus Qmax encontrados foram 77,72 e 55,05 mg g™, respectivamente.

Foi apresentado por MIRETZKY et al (2006) um estudo sobre a remogao ions
metalicos (Cd*?, Ni*?, Cu*?, Zn*? e Pb*?), usando como biossorvente trés biomassa
seca (Spirodela intermédia, Lemna minor e Pistia stratiote), onde os valores da
capacidade maxima de remogao de chumbo foram de 7,45 e 16,99 mg g™

Baseados nos resultados presentes e prévios estudados por SAEED et al
(2004), PAGNANELLI et al (2003) e por MIRETZKY et al (2006), pode-se afirmar que
0 mecanismo predominante na remog¢ao do metal pela plantas aquaticas vivas foi a
bioacumulagdo, sendo que os valores dos parametros encontrados foram baixos.
Enquanto que para os autores os valores altos da constante da cinética de adsorgao
e da quantidade maxima de sitios disponiveis na planta sdo associados com

processos de biossorgao.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 Conclusdes

O presente trabalho reporta a remogao de ions de chumbo pela macrofita
aquatica flutuante viva Salvinia auriculata de uma solugéo hidropdnica.

A S. auriculata tem mostrado possuir tolerancia natural a doses abaixo de 2
mg Pb*? L' , ndo sendo observado inibigdo no crescimento da S. auriculata
submetida a estas concentragdes.

A técnica espectroscopica por Reflexdo Total (SR-TXRF) utilizando a radiagéo
Sincrotron tem se mostrado satisfatéria para determinar as concentragdes dos ions
metalicos, tanto na fase fluida como na fase soélida, bem como os macros e micros -
nutrientes.

As analises de teor de ions de Pb*? na S. auriculata confirmam que ocorre
acumulagdo e translocagdo de ions de Pb*? das raizes para a parte aérea, sendo
que as raizes da S. auriculata apresentaram concentracdes mais elevadas do que
na parte aérea.

Enquanto que os parametros encontrados pelos autores com biomassa seca
foram altos, os resultados obtidos neste trabalho dos parédmetros cinéticos pelo
modelo de Langmuir foram baixos, indicando que o mecanismo de remogao principal
tem sido o da bioacumulacgao.

A S. auriculata mostrou-se um excelente agente biossorvente de metais e
uma boa opcdo para tratamento de efluentes através de uma técnica nao-
convencional, economicamente atrativa, de facil disponibilidade, baixos custos
operacionais e alta eficiéncia.

Portanto, a bioacumulacdo pode ser considerada como um processo
alternativo viavel, em estagios intermediarios ou finais, em sistemas de tratamentos
de remogao de metais aplicados a efluentes industriais, onde a concentragcao de

metais ndo é toxica atinge o limite de toxicidade.

5.2 Sugestdes

ApOs atingir todos os objetivos deste trabalho e visando ampliar o horizonte
da fitorremediagao, sugerem-se futuros trabalhos de remog¢ao multicomponente de
metais usando a macrofita aquatica Salvinia auriculata.

Além disso, ainda dentro da fitorremediagado, sejam estudadas as formas de

transporte do metal que ocorre das raizes para as partes aéreas da planta e o
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mecanismo do transporte para se ter um maior conhecimento do comportamento da

planta na remocéo de metais.
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