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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a remocéo de fons Pb*? presentes em uma solucgéo
hidropdnica pela macrdfita Pistia stratiotes viva, comum em lagoas e em lagos rasos
dos estados do sul do Brasil. Realizou-se o experimento com espécimes saudaveis
de Pistia stratiotes devidamente aclimatadas. Para o cultivo foram usados
recipientes plasticos contendo 5 L da solucdo hidropénica e 2 mg L™ de Pb durante
35 dias em estufa. Vinte e uma replicatas foram utilizadas no experimento, sendo em
cada uma adicionada cerca de 30 g em biomassa Umida da planta previamente
aclimatadas. A temperatura e o pH foram monitorados diariamente, além da adi¢cao
de &gua deionizada para amenizar as perdas por evaporag¢do. Durante cinco
semanas foram realizadas sete coletas das triplicatas de amostras de planta e da
solucdo de cultivo. As amostras de macroéfitas, pesadas na montagem do
experimento e apos a coleta, foram secas em estufa a 80°C durante 72 horas tendo
reducdo de massa em torno de 94%. Cerca de 0,5 g da matéria seca foi digerida em
meio acido e um padrao interno de Galio foi adicionado as amostras de solucédo de
cultivo ou da planta digerida. Uma aliquota de 5uL foi extraida e depositada na
superficie de um disco em acrilico ($30 mm, 3 mm espessura) sendo seca a
temperatura ambiente. Amostras de controle do branco, agua deionizada e todos os
reagentes usados no experimento foram preparados pelo mesmo procedimento. As
concentracbes presentes na solucdo de cultivo e na planta foram medidas pela
técnica SR- TXRF. Os dados experimentais da cinética de remocgdo foram
representados pelos modelos cinéticos de Langmuir irreversivel, Langmuir

XV



reversivel, Primeira ordem e Segunda ordem. A capacidade maxima de remocao
(gmax) € a constante cinética de bioacumulacéo (k) foram os parametros ajustaveis.
O modelo que descreveu de modo mais apropriado a bioacumulacdo foi o da
cinética de Langmuir reversivel, apresentando um gmax de 0,21 mg g e k de 0,69 L
mg™ d*, o que demonstra uma boa remoc&o de Pb*? ao longo do tempo.

Palavras-chave: Pistia stratiotes viva, chumbo, bioacumulacdo, modelagem cinética

ABSTRACT

In the present work the lead uptake onto a living free floating aquatic macrophyte
Pistia stratiotes was investigated. The bioaccumulation mechanism were applied to
understand the metal uptake by the autochthonous free floating Pistia, common in
ponds and shallow lakes from southern Brazilian states from a hydroponics solution.
The experiment was performed using several healthy acclimatized plants Pistia
Stratiotes. For the metal uptake, aquatic plants were grown in plastic containers
containing 5 L test liquids and 2 mg L™ of into a greenhouse for 35 days. Twenty one
replicates were used for metal treatment. Only healthy acclimatized plants of a
uniform size and weight were selected for experimental purposes. Approximately 30
g wet weights of Pistia stratiotes were put into aqueous solution. The room
temperature and pH were daily measured and deionized water was adding to
compensate for water losses. Seven collections were carried out during five weeks
which both plants and test liquids were collected from three replicate containers of
each metal treatment. The plant wet weight was measured before the experiment
and after the each collection. Plants were oven-dried at 80°C for 72 hours and
weighted reducing their mass around 94 %, and then they were grinded and digested
by acid attack. A Gallium internal standard was added to an aliquot of water or
digested plant. An aliquot of 5uL was deposited on a pre-cleaned acrylic disk ((J30
mm, 3 mm thick) and dried at room temperature. Blank control samples containing
de-ionized water and all reagents used in the experiment were prepared by the same
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procedure. Metal concentrations on dried weight plants and cultivation water were
measured using the SR-TXRF. The data from the lead bioaccumulation experiment
using living Pistia stratiotes have been represented by the irreversible Langmuir,
reversible Langmuir, first order and second order models. The maximum capacity of
lead removal (gmax ) and the kinetic constant of lead bioaccumulation (k) were the
adjustable parameters. The model that described in more appropriate way the
bioacumulacdo was of the kinetic of the reversible Langmuir, presenting a Qmax Of
0,21 mg g* and k of 0,69 L mg™* d*, what it demonstrates a good removal of Pb*? to
the long one of the time.

Key-words: Pistia stratiotes alive, lead, bioaccumulation and modeling kinetic.
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1 INTRODUGAO

Desde a Antigliidade a humanidade vem promovendo alteragcdes no ambiente
em que vive. O crescimento desordenado estd diretamente associado ao
crescimento industrial e o desenvolvimento econémico. Ao lado dos crescentes
problemas provocados pela contaminacdo do meio ambiente tem sido dada grande
importancia a contaminacdo das aguas por substancias toxicas, que podem causar

danos a saude humana, sendo de particular interesse os metais.

A protecdo do meio ambiente contra os agentes poluidores de origem
domeéstica e industrial € um problema complexo para os paises em desenvolvimento.
As alteracdes promovidas no ultimo século nas caracteristicas fisico-quimicas e
biolégicas tém acarretado modificacbes na qualidade dos recursos naturais,
principalmente em relacdo aos recursos hidricos, uma vez que ocorre o acumulo de
substancias téxicas neste ambiente, como consequéncia pode-se observar o
desequilibrio do ecossistema, e também prejuizos a outros organismos dependentes

deste recurso.

Dentre a ampla gama de rejeitos no Brasil, o problema do lancamento de
efluentes contendo metais pesados é um dos relevantes, ja que estes elementos sdo
fontes de poluicdo ambiental e apresentam diversos efeitoS nocivos aos
ecossistemas, como alteracgdes fisico-quimicas na agua, provocando a queda de sua

gualidade e a mortandade de flora e fauna, prejudicando assim a saude humana.

Hoje em dia, a questdo ambiental vem se tornando mais evidente devido a
populacdo mundial estar conscientizando-se e preocupando-se com as atividades

potencialmente agressivas ao meio ambiente.

A contaminacdo ambiental com metais pesados tem sido incrementada,
principalmente como resultado das atividades industriais, especialmente por aquelas
dedicadas aos tratamentos eletroliticos, producdo de ceramicos, producdo de
pigmentos e fertilizantes, além de outras formas tal como agricultura e disposicéo de
aguas residuais que também contribuem com este tipo de poluicdo (BLAZQUEZ,
2005; ZOUBOULIS et al., 2004).

O tratamento convencional de efluentes contendo metais envolve processos

quimicos e fisicos, incluindo precipitacdo quimica, adsorcéo, processo de separacao
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por membranas, troca ibnica, flotacdo, dentre outros. Alguns destes processos
apresentam custos elevados, outros simplesmente, empregam agentes quimicos

gue podem contribuir para a transformacao de um poluente em outro.

Devido a isso tem-se estudado outras tecnologias como a fitorremediacéo,
que tem por principios a biossorcdo e a bioacumulacdo, ambas baseadas na

capacidade que tém certos materiais de origem natural de captar metais pesados.

Diversos materiais bioldgicos tém sido empregados nos estudos de remocao
de metais, sdo eles os fungos filamentosos, bactérias, leveduras, algas, macrdfitas
aquaticas e biomassas pela habilidade de captacdo que possuem conferidos pelos
grupos funcionais presentes na superficie destes. (KEFALA et al., 1999; HUSEYIN
et al., 1999; WANG et al., 1996; 1995; IYER et al., 2005).

Devido a sua resposta temporal e os efeitos da sua capacidade integrada na
remocdo de metais pesados e outros nutrientes, as macrofitas aquaticas sao
utilizadas como indicadores indiretos das atividades da depura¢éo do corpo de agua.
(OERTEL, 1995). Algumas plantas aquéticas, como por exemplo, Lema (Lemna
minor), Eichhornia e Phragmites, Typha, Juncus e Bambus, tém sido utilizadas
visando a melhoria da qualidade do efluente, principalmente no que diz respeito a
reducao das concentracdes de nitrogénio e fosforo (SAMECKA-CYMERMAN, 1996).
Estas plantas exercem importante papel na remocdo de substancias dissolvidas,

assimilando-as e incorporando-as a sua biomassa.

A utilizacdo de plantas aquaticas como agente purificador em sistemas de
tratamento, justifica-se pela sua intensa absorcao de nutrientes devido ao seu rapido
crescimento, como também por oferecer facilidades de sua retirada das lagoas e
ainda pelas amplas possibilidades de aproveitamento da biomassa. (GRANATO,
1995).

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de remocéo de ions
Pb*? pela macréfita aquatica Pistia stratiotes usando a técnica de Fluorescéncia de
Raios X por Reflexdo Total (SR-TXRF), além de estudar a bioacumulacdo mediante
ajuste dos dados experimentais empregando os modelos cinéticos de Langmuir

irreversivel, Langmuir reversivel, primeira ordem e segunda ordem.



Para uma melhor abordagem do assunto, este trabalho foi dividido em
capitulos, assim, além deste capitulo, no Capitulo 2 é apresentada uma revisdo da
literatura, abordando o tema estudado.

No Capitulo 3 € descrito e detalhado o experimento de bioacumulacédo do
Pb*? pela macréfita; montagem, coleta e preparacdo das amostras, bem como a
medida de concentracdo elementar pela técnica de SR-TXRF.

Os resultados experimentais de bioacumulacgéo interpretados pelos modelos
cinéticos testados sdo apresentados no capitulo 4, bem como as discussdes sobre
0S Mesmos.

Por fim, nos Capitulos 5 e 6 sdo apresentadas as principais conclusdes

acerca do estudo desenvolvido e as sugestdes respectivamente.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AGUA

A agua possui a propriedade de dissolver um numero muito grande de
substancias, tanto naturais quanto sintéticas, nas formas solidas, liquidas ou
gasosas, facilitando assim sua absor¢cdo ou seu transporte. Entdo, dificilmente se
encontra a 4gua na natureza em estado de pureza absoluta. Quimicamente sem
impurezas a agua contém uma mistura de 33 substancias distintas (PEREIRA,
1998).

A analise das caracteristicas fisicas, quimicas, biol6gicas e radioativas da
adgua esta associada com a presenca de varios elementos inorganicos e organicos,
como também, de organismos vivos que em determinadas quantidades, indicam a
qualidade dos recursos hidricos e a finalidade a que esta agua se destina,
determinando assim se esta agua deverd ser submetida a um prévio tratamento

antes de ser disponibilizada para 0 ao consumo humano.

A presenca de organismos patogénicos é observada com aumento de
substancias organicas, despejos de residuos da atividade agricola, animais,
industriais, domésticos e outros agentes poluentes das diversas atividades
humanas. Muitas vezes o descarte de efluentes ou esgoto sem o prévio tratamento,
promove 0 aumento da carga poluidora, nos rios, lagos e pocos, influenciando na
qualidade da agua e assumindo propor¢cées mais complexas no tratamento da

mesma.

Nas aguas sdo encontradas diversas substancias sendo de grande
importancia 0s metais, porém o aumento de metais estd relacionado aos
lancamentos de efluentes industriais gerados por industrias extrativistas de metais,
industrias de tintas e pigmentos e industrias quimicas. Estes setores industriais
promovem um aumento consideravel de poluentes no ambiente aquatico alterando
suas caracteristicas originais. Quando o descarte de efluente apresenta alta carga
poluidora, esta € suficiente para influenciar nas caracteristicas da agua, tornando-a

inaceitavel para o uso que se pretende, diz-se entdo que a agua esté poluida.



O aumento das concentragcdes de substancias potencialmente téxicas na
agua, principalmente os metais pesados, € um fator de grande preocupagdo aos
seres humanos, quando esta agua é utilizada para consumo humano. Diante deste
problema faz-se necessario aplicar tecnologias de tratamentos para agua,
respeitando os valores maximos permitidos pela resolucdo CONAMA N° 357/05 que
estabelece a nivel nacional classificacdo dos corpos de aguas receptores e padrées

de qualidade para a agua e efluente (BRASIL, 2005).

Diante do quadro sanitario e econdmico, as caracteristicas dos compostos
inorganicos das aguas como 0s metais sdo de grande importancia, pois podem
manifestar problemas de salde e inviabilizar 0 uso da agua por exigir tratamentos
especificos. A disposicao dos efluentes industriais e domeésticos contendo espécies
metalicas sem o prévio tratamento e o uso continuo da 4gua acarretara o acumulo
mesmo que em concentracdes baixas de diversos elementos alterando as
caracteristicas fisico-quimicas da agua, reduzindo a biodiversidade e contaminando

0S organismos Vivos.

2.2 METAIS PESADOS

2.2.1 Descricao e Toxicidade

Metais sdo elementos que abrangem aproximadamente 80% dos elementos
qguimicos, sendo bons condutores de eletricidade, possuem baixa eletronegatividade,
brilho caracteristico, alto ponto de fusdo e ebulicdo, maleabilidade e ductilidade
(CAZINARES, 2000).

Acredita-se que 0s metais talvez sejam o0s agentes téxicos mais conhecidos
pelo homem. Ha aproximadamente 2.000 anos a.C., grandes quantidades de
chumbo eram obtidas de minérios, como subproduto da fusdo da prata e isso
provavelmente tenha sido o inicio da utilizacdo desse metal pelo homem (CAMPOS,
2007).



Conforme Salgado (1996), os metais pesados diferem-se de outros agentes
toxicos porque ndo sdo sintetizados nem destruidos pelo homem. A atividade
industrial diminui significativamente a permanéncia desses metais nos minérios, bem
como a producdo de novos compostos, além de alterar a distribuicdo desses

elementos no planeta.

Os metais pesados constituem um grupo de aproximadamente 40 elementos.
Um metal é considerado pesado quando, em sua forma elementar, apresentar uma
densidade igual ou superior a 5 g/cm® ou quando seu nimero atdmico for maior que
20. A presenca de metais pesados na crosta terrestre € menor que 0,1%. Podem ser
encontrados na forma elementar (sem sofrer alteracfes) ou formando compostos
(BRADY & HUMISTON, 1986; PINO, 2005; WEBELEMENTS, 2005; CAZINARES,
2000).

Para Pino (2005) os metais pesados se encontram divididos em 2 grupos:

¢ Oligoelementos ou micronutrientes: S&o os requeridos em quantidades
pequenas por plantas e animais, sendo necessarios para que O0S
organismos completem o ciclo vital. Neste grupo se encontram: As, B, Co,
Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se e Zn.

e Metais pesados sem uma determinada funcdo biolégica: que em
guantidades elevadas no organismo produzem doencas; sdo toxicos e
apresentam a propriedade de serem acumulados em organismos vivos. S&o

principalmente: Cd, Hg, Pb, Sb, Bi.

Macedo (2000) destaca que tais metais ndo podem ser destruidos e sao
altamente reativos. Naturalmente sdo encontrados em concentracfes muito
pequenas. A presenca destes no solo e nas 4guas de modo alheio as concentracdes
naturais caracterizam-se como um resultado da atividade humana (GARBISU &
ITZIAR, 2001).

Segundo Baird (1999) do ponto de vista bioquimico, o mecanismo de ac¢ao
toxica dos metais pesados tem origem na forte afinidade entre os cétions e o
enxofre. Assim, os grupos sulfidrilas (—SH), que comumente ocorrem em enzimas
gue controlam a velocidade de reac6es metabdlicas de grande importancia, ligam-se

rapidamente aos cations de metais pesados ou a moléculas contendo tais metais.



Pelo fato da ligacdo metal-enxofre interferir na enzima num todo, ela ndo pode

atuar normalmente afetando os organismos de maneira desfavoravel ou até fatal.

Como tais metais formam complexos estaveis com compostos organicos, ha
uma tendéncia em serem fixados nos tecidos, e ndo excretados, o que se traduz em
elevada meia vida biolégica — e isto talvez seja um dos maiores problemas
apresentados pelos metais com relagdo aos seus efeitos sobre 0s organismos,
principalmente aquaticos, associados a transferéncia na cadeia alimentar (VIDOTTI
& ROLLEMBERG, 2004).

O efeito toéxico depende em grande média da forma quimica do elemento, ou
seja, sua especiacdo, sendo as mais devastadoras aquelas que causam anomalias
imediatas na forma de lesdes irreversiveis ou letais em fungdo da solubilidade nos

tecidos vivos.

A toxicidade de uma dada concentracdo de um metal pesado presente em um
curso de agua natural depende do pH e da quantidade de carbono dissolvido e em
suspensao, ja que interagcdes como a complexagcdo e adsor¢do podem remover de
forma satisfatéria alguns ions metdlicos e eliminar sua acdo bioldgica em potencial
(BAIRD, 1999).

Nesse sentido, para Trevors et al. (1986) todas as formas de vida séo
afetadas pela presenca de metais dependendo da dose e da forma quimica. Muitos
metais S80 essenciais para o crescimento de todos os tipos de organismos, desde
as bactérias até mesmo o ser humano, mas eles sdo requeridos em baixas
concentracdes e podem danificar sistemas biolégicos caso haja exposicdo a doses

elevadas.

2.2.2 Metais em Solucdo Aquosa

O estudo dos metais em solucdo aquosa € de interesse em varias areas, tais
como ecologia, oceanografia, tratamento de aguas e efluentes. O conhecimento das
propriedades fisico-quimicas de uma solu¢éo e dos elementos dissolvidos permite

que se especifique qualqguer metal em solugdo: como um ion livre, ligado a um



ligante num complexo, adsorvido em uma superficie sdlida, ou como um precipitado
(VOLESKY, 1990).

Os metais presentes em solugcdo como ions livres sdo mais facilmente
adsorvidos dos efluentes do que sob a forma de complexos. Os complexos
precipitam mais facilmente dificultando a adsorcdo. Assim, o conhecimento das

interacdes metal-ligante € de essencial importancia para o estudo de sua remocao.

Segundo Cossich (2000) os metais em solugdo aquosa nao estao sempre
presentes como ions livres. Alguns outros, denominados ligantes, sdo capazes de
interagir com os ions metalicos formando compostos complexos. Os ligantes mais
importantes, presentes em aguas naturais e efluentes industriais, sdo Cl °, HS" e H,S
mas NHs, F -, S,05% S? CN, SCN e PO, e ligantes organicos podem ter

influéncia sobre a complexacgéo de metais.

A tendéncia de um ligante formar um complexo metalico é determinada
principalmente por sua atividade na solucdo. A atividade depende de varios
parametros como a concentragcdo, temperatura, forgca idnica, acidez e potencial da
solugéo (SILVA, 2001).

Dessa forma, Borba (2006) cita que devido a liberacdo de ions hidrénio, as
solucbes de metais sdo geralmente acidificadas quando preparadas a partir da

dissolugéo de sais metalicos.

M*** 4+ nH,0 —*2 [M(H,0),]"* ——Hs0" + [M(H.0), ,OH]*

Equacgao 2.1 - Dissociacdo de sais metalicos em meio aquoso.

2.2.3 Fontes de contaminagao por metais pesados

Os metais sdo despejados nos efluentes liquidos provenientes de diversas
fontes, tais como: limpeza, platinado e decapagem de metais, refinamento dos
fosfatos e da bauxita, geracdo de cloro; fabricacdo de baterias, curtimento do couro,

etc. (LORA, 2002). Podem-se encontrar também, metais pesados poluindo os



efluentes liquidos provenientes da lavra, do beneficiamento e da metalurgia

extrativa/ processamento metalurgico (LUZ et al., 2002).

Braile & Cavalcanti (1993) apresenta uma relacdo de contaminantes metalicos

e suas respectivas fontes industriais, conforme a Tabela 2.1.

Tabelas 2.1 — Contaminantes metalicos e origem dos despejos

POLUENTE

ORIGEM DO DESPEJO

Cromo (hexavalente)

Cobre (cloreto)
Cobre (nitrato)
Cobre (sulfatos)
Chumbo (acetato)
Chumbo (cloreto)
Chumbo (sulfato)
Mercurio (cloreto)
Mercurio (nitrato)
Niquel (cloreto)
Niquel (sulfato)
Niquel (nitrato)

Zinco (cloreto)

Decapagem de metais, galvanizacdo, curtumes, tintas,
explosivos, papéis, aguas de refrigeracdo, mordente,
industria téxtil, fotografia e ceramica.

Galvanoplastia de aluminio e tinta indeléveis
Tintura téxtil, impressao fotografica e inseticidas
Curtimento, tintura e galvanoplastia
Impressoras, tinturaria e fabricagéo de sais de chumbo
Fosforo, explosivos e mordentes

Pigmentos, baterias e litografia

Fabricacdo de mondémeros

Explosivos

Galvanoplastia e tinta invisivel

Banhos de galvanoplastia

Galvanizagao

Fabrica de papel e tintas

Fonte: Adaptado de BRAILE & CAVALCANTI (1993)

Segundo Amorim (2000) os metais pesados também sdo oriundos dos

despejos domésticos uma vez que estes provém de areas residenciais e de setores

de servicos dentre os quais se encontram as oficinas mecanicas, restaurantes, entre

outros.

Além disso, produtos de uso cotidiano tais como cosméticos, ceras,

desinfetantes podem apresentar metais pesados como aluminio, zinco e chumbo em

sua composicao, sendo estes metais 0s mais significativos nestes despejos.



Macédo (2000) afirma que despejos de residuos industriais sdo as principais
fontes de contaminagdo das aguas, uma vez que dependendo do processo
produtivo, varias substancias, dentre as quais 0s metais pesados, estao presentes e

acabam lancados em parte nos cursos d’agua.

No Brasil os niveis de metais pesados nas aguas devem obedecer aos itens
da Resolucdo CONAMA N°. 357/05, que alem deste parametro, regulamenta os
demais e classifica todos os corpos d’agua.

Na Tabela 2.2 sdo apresentados os limites maximos aceitaveis para alguns
metais em aguas, segundo a EPA (Environmental Protection Agency) e o CONAMA

(Conselho Nacional do Meio Ambiente) para aguas de classe II.

Tabela 2.2 — Limites maximos aceitaveis de alguns metais em aguas segundo EPA

e CONAMA.
ELEMENTO LIMITE EPA LIMITE COL\IAMA
(mg L") (mg L")
Arsénio 0,0000 0,010
Cadmio 0,0005 0,001
Chumbo 0,0000 0,010
Niquel 0,0700 0,025
Zinco 0,5000 0,180

FONTE: Adaptado de BRASIL, 2005; SHENG, 2004.

2.3 METODOS CONVENCIONAIS DE REMOCAO DE METAIS

As industrias realizam, na maioria das vezes, o tratamento de seus despejos,
antes dos mesmos serem lancados nos corpos d’agua. Algumas dessas técnicas
também podem ser utilizadas diretamente no local para despoluir o meio ambiente.
Um exemplo diretamente ligado a este tipo de tratamento é o que ocorre nos setores
mineiros e metallurgicos (ECKENFELDER, 1989; LORA, 2002; LUZ et al., 2000).

Os processos de tratamento sdo definidos de acordo com os subprodutos
produzidos nas aguas de rejeito. Algumas técnicas jA estabelecidas tém sido

utiizadas em conjunto com novas tecnologias como a biossorcdo e a
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bioacumulacdo, para se conseguir diminuir o custo aumentando a remocdo dos
metais pesados (EPA, 1997; ECKENFELDER, 1989; LUZ et al., 2000; BOULDING,
2004).

Segundo Eckenfelder (1989) a remocao de metais pesados é realizada por
meio de varias técnicas, na maioria das vezes utilizadas em conjunto. Tais técnicas,
comumente denominadas de métodos convencionais, ja sdo conhecidas e utilizadas

mundialmente para a descontaminacgdo de efluentes liquidos.

Os métodos convencionais mais utilizados para a remocao de metais pesados
tais como chumbo e cadmio, sdo processos quimicos como a oxidacdo quimica,
precipitacdo quimica e reducdo quimica e 0s processos de separacao fisica como
filtracdo e sedimentagéo (ALESSANDRETTI et al., 2005)

Tais métodos apresentam diferentes eficiéncias de acordo com o tipo de
metal, além disso, como geralmente se tem grandes volumes e baixas
concentracbes de metais € necessario um alto padrdo de eficiéncia para que a

remocao seja satisfatoria, encarecendo assim 0s processos.

Dentre as diferentes alternativas para o tratamento de efluentes que sao
utilizadas estdo a precipitacdo quimica, a coagulacdo, a adsorcdo com carvao, a
troca ibnica, e 0s processos de separacdo com membranas. Porém, a aplicacéo
destes processos é freqlentemente restrita por razdes técnicas ou econdmicas,
sobretudo para as unidades industriais de pequena e média dimensdo que se
proliferam no Brasil (PAGNANELLI, 2001).

O carvao ativado atua como um filtro na remocédo de matéria organica, cloro
residual e fenois, assim como na descoloracdo de &guas turvas através das
propriedades adsortivas deste composto. Sua confeccdo se baseia na exposicao
das particulas ante um agente ativo (tratamento térmico ou quimico), criando

estruturas compostas de macro, meso e microporos.

A captacao de ions metélicos pelo carvao ativado acontece pela formacéo e a
troca entre os complexos da superficie ibnica do metal e os grupos acidos funcionais
do carvao, porém, a remocao de metais € afetada somente por uma pequena fracao
da area superficial do carvdo que contém os grupos funcionais necessarios para a

remocdo, embora a érea superficial deste seja enorme (KRATOCHVIL,1997).
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Uma das principais desvantagens do com carvdo ativado se deve ao
incremento nos custos devido ao pré-tratamento que o carvao ativado deve sofrer
para melhorar a captacdo dos metais pesados (MONSER & ADHOUM, 2002).

Masterton et al. (1985) cita que a precipitacdo € o processo de remocéao de
metais mais utilizado. As espécies em solucdo sdo precipitadas através de uma
mudanca no pH, utilizando geralmente algum produto quimico. O processo visa a
incrementar o tamanho de particula do precipitado na solucdo, para que 0os metais

sedimentem e sejam retirados como lodos residuais.

E baseado na utilizag&o de hidroxido de célcio, o qual favorece a formacéo de
hidroxidos insoluveis, sais basicos, ou co-precipitados com carbonato de calcio ou
hidroxido férrico. Algumas vezes estes processos hdo conseguem removem 0S
tracos de metais nos niveis de concentracdo estabelecidos pela legislacdo. Uma
alternativa para o aumento da eficiéncia de remocdo é a adicdo de sulfeto, ja que

geralmente os metais pesados sdo avidos por este tipo de ions.

Em alguns casos, a cloragdo € freqlentemente necessaria para romper
algumas ligagbes dos metais solubilizados. Quando a precipitacdo é feita com o
calcio, geralmente, ndo se permite obter niveis de concentracéo 6timos e adequados
para o ambiente, apresentando dificuldade na separacdo; geracdo de lodos
relativamente toxicos e em repetidas ocasides € indesejavel sua utilizagdo devido ao
processo se tornar pouco rentavel, e finalmente a precipitagdo quimica com célcio

incrementa dureza nas aguas tratadas (ZOBOULIS et al., 2004).

A Troca ibnica baseia-se no emprego de resinas sintéticas que sequestram o0s
ions presentes na solucdo por meio de uma reagdo quimica, acumulando-os. Por
este motivo, periodicamente, as resinas precisam ser regeneradas com acido ou
soda caustica (reacdo quimica reversa) para remover 0S ions incorporados,
permitindo o emprego das resinas em um novo ciclo de tratamento (VOLESKY,
2004).

A coluna de troca i6nica € geralmente regenerada com &cido forte quando se
trata de um trocador cationico; este é o tipo de coluna empregada para a remocéao
dos metais pesados. Embora o método seja apropriado para remover contaminantes
em concentrac¢des diluidas e tenha boa seletividade no processo, é custoso devido

as resinas e a regeneracao destas (ZOBOULIS et al., 2004).
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Nos processos de separacdo com membranas sintéticas porosas filtram-se os
sais dissolvidos na agua. Para que a agua passe pelas membranas € necessario
pressuriza-la a mais de 10 kgf cm? (MASTERTON et al., 1985). Este processo
depende da passagem preferencial da agua na superficie da membrana, composta
geralmente por poros de acetato de celulose ou poliamida. O tamanho do poro
empregado depende essencialmente da largura da camada de &gua absorvida,
assim como dos tamanhos atémicos e moleculares do soluto e do solvente utilizados
na separacao. A osmose reversa é um tratamento complexo que se opera a altas

pressodes, de alto custo e muito eficiente (ZOBOULIS et al., 2004).

Por sua vez, segundo Wanadoo (2004) o tratamento eletroquimico baseia-se
em desestabilizar os contaminantes presentes num meio aquoso, mediante a
passagem de uma corrente elétrica através do mesmo. Esta corrente provoca
reacdes quimicas que conduzem os contaminantes a um estado estavel visando sua

precipitacdo e posterior remocao por eletroflotacéo.

Neste sentido, para Volesky (1990) tais métodos nem sempre sao
satisfatorios e geralmente apresentam custo elevado além de gerar residuos solidos,

necessitando assim de uma nova etapa de tratamento.

Silva (2001) argumenta ainda que 0s processos fisico-quimicos classicos,
guando aplicados na remocao de metais pesados presentes em efluentes de baixa
concentracdo e elevado volume, revelam-se pouco eficientes e demasiadamente
onerosos, sobretudo para as unidades industriais de pequena e média dimensao

gue proliferam no nosso pais.

Sendo assim, dentro das novas tecnologias de remediagdo ambiental, de
baixo custo e facil implementacdo, aparece recentemente a biossorcdo a
bioacumulacdo que se tem revelado bastante promissora na fixacdo de diferentes

metais.

Na Tabela 2.3 apresenta-se a comparagdo entre 0os métodos convencionais

de remocéo de metais, enfatizando-se vantagens e desvantagens.
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Tabela 2.3 — Vantagens e desvantagens dos principais métodos de remocéo de

metais
METODO DESVANTAGEM VANTAGEM
Precipitagdo quimica e Para concentracdes alta Simples
filtrac&o. Separacéao dificil Baixo custo

Oxidacéao e reducéo
bioldgica.

Oxidacéao e reducéo
quimica

Tratamento
eletroquimico
Osmose reversa

Troca ibnica

Adsorcéo

Evaporacéao

Nao muito efetiva
Produz lodo

Taxas de conversao lenta,

sensivel ao clima
Requer agentes quimicos

Para altas concentracdes
Custo elevado

Altas pressdes

Custo elevado

Sensivel a presenca de
particulas

Resinas de custo elevado

Nao efetivo para alguns
metais

Requer fonte de energia
Custo elevado
Produz lamas

Mineralizagao
Mineralizagao
Possibilita a recuperacéo

dos metais

Efluente puro (para
reciclagem)

Efetivo

Possivel recuperagéo do
metal

Sorventes convencionais

Obtencao do efluente puro

FONTE: Adaptado de ZOUBOULIS et al. , 2004

2.4 CHUMBO

Com numero atdbmico 82 e simbolo Pb, o chumbo € um metal cinza-azulado
de peso atdbmico 207,19, ponto de fusdo 327.502° C e ponto de ebulicdo 1740° C
(IPCS, 1995). E suficientemente mole para ser cortado com uma faca, porém

impurezas como o antimoénio, arsénio, cobre ou zinco tornam-no muito duro.

O chumbo é resistente a oxidacdo atmosférica e ao ataque dos acidos

cloridrico ou sulfuricos diluidos, mas € rapidamente dissolvido pelo acido nitrico.
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Ocorre como contaminante ambiental e as concentragcbes no meio ambiente
cresceram de acordo com o aumento do seu uso industrial. Com o advento da
Revolucédo Industrial, as concentra¢cdes de chumbo no meio ambiente elevaram-se
de forma alarmante, principalmente devido a introducédo de compostos organicos de

chumbo (chumbo tetraetila) como aditivo para gasolina.

O chumbo é um elemento abundante em toda a crosta terrestre e sua
utilizac&o ja ocorria em épocas bem antigas. Quando em grandes concentracdes, 0
contato humano com esse metal pode levar a distirbios de praticamente todas as
partes do organismo - sistema nervoso central, sangue e rins — culminando com a
morte. Em doses baixas, ha alteracdo na producdo de hemoglobina e processos
bioquimicos cerebrais. Isso leva a altera¢des psicoldgicas e comportamental sendo
a diminuicdo da inteligéncia um dos efeitos (Bulletin of The World Health
Organization, 2000).

O chumbo € um dos metais mais utilizados na industria. A sua principal
aplicacdo e do seu 6xido (PbO) é o fabrico de baterias elétricas para automoveis. A
adicdo de pequenas percentagens de outros compostos tais como arsénio ou
antiménio, aumentam a sua capacidade de resisténcia mecanica, protegendo do

desgaste, facultando-lhe assim a capacidade de servir de material de revestimento.

Os sais soluveis de chumbo, cloretos, nitratos, acetatos, etc., sGo venenos
muito ativos. A principal causa de intoxicacdo com chumbo é a exposi¢ao a vapores
e poeiras dos seus compostos. Os sintomas de intoxicacdo sao desconforto

intestinal, fortes dores no abdome, vomitos, etc.

De acordo com a Resolugdo do CONAMA n° 357 a concentragao limite de
chumbo total presente em um efluente industrial para descarte é de 0,5 mg L*
(BRASIL, 2005).

Na Figura 2.1 é apresentado o diagrama de especiacdo do chumbo em
funcdo do pH, observa-se a existéncia de duas espécies para valores de pH
inferiores a 5: PbOH" e Pb*?, sendo esta Ultima a predominante. Em pH perto de 6
comeca a coexistir, com as duas espécies anteriores, o complexo Pb(OH),. O valor
de pH igual a 7 coincide com a formag&o do complexo aniénico Pb(OH)® , passando

a verificar-se a existéncia das quatro espécies em simultaneo.
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Figura 2.1 - Distribuicdo dos compostos de chumbo presentes em solucao aquosa
em funcao do valor de pH.

2.5 MACROFITAS AQUATICAS

As macrofitas aquaticas caracterizam-se como um grupo de plantas que
melhor se adaptam tanto ao meio aquatico quanto ao terrestre. Elas foram
classificadas dessa forma por poderem permanecer tanto fora da agua quanto

dentro da agua, habitando desde brejos até ambientes aquéticos (MARTINS, 2005).

Algumas caracteristicas evolutivas de vegetais terrestres que ainda
permanecem nas macrofitas sdo a presenca de cuticula e de estdmatos. Estas
plantas possuem grande amplitude ecoldgica, fazendo parte desta comunidade
diversos grupos taxonémicos, dentre eles as Angiospermas com representantes de
42 familias de Dicotiledéneas e 30 de Monocotileddneas; as Bridfitas com 17
familias e as Pteriddfitas com 6 familias (ESTEVES, 1998; MURPHY et al., 2003).

Segundo Thomaz & Bini (2003), as macrofitas aquaticas apresentam ciclo de
vida relativamente rapido e as estratégias reprodutivas incluem, em alguns casos,
tanto a reproducdo sexuada quanto assexuada, 0 que permite um maior éxito no

crescimento e propagacao.
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As macréfitas aquaticas sdo classificadas segundo ESTEVES (1998) quanto

ao seu bidtipo, que é denominado genericamente de grupo ecoldgico. Estes grupos

podem ser classificados como:

a)

b)

d)

Macrofitas aquaticas emersas — plantas enraizadas no sedimento e com
folnas fora d'dgua. Alguns exemplos: Typha, Ponteferia, Echinodorus,

Eleocharis.

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

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

Macrdfitas aquéaticas submersas livres — sdo plantas que tém rizoides pouco
desenvolvidos e que permanecem flutuando submergidas nas aguas em
locais de pouca turbuléncia. Geralmente ficam presas aos peciolos e talos
das macrofitas aquaticas de folhas flutuantes e nos caules das macrdfitas
emersas. Durante o periodo reprodutivo emitem flores emersas (excecao da

Ceratophyllum). Exemplos: Utricularia e Ceratophyllum.

Macrofitas 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.
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Figura 2.2 — Tipos de macrofitas

Existem algumas adaptacfes presentes nas macrofitas aquaticas como o
aumento dos tecidos responsaveis pela captura de gases e 0 aumento na
capacidade de transpiracdo que podem facilitar a entrada de metais pesados na
planta pelas folhas (MARTINS, 2005).

A vegetacdo de macrofitas aquaticas 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 reproducao
(MARTINS, 2005).

Muitas dessas plantas aquaticas sdao conhecidas por sua habilidade de
acumulacdo de poluentes, que pode ocorrer por interacdes fisico-quimicas ou por

mecanismos dependentes do metabolismo.

As varzeas naturais sdo habitadas por diferentes tipos de plantas adaptadas
para 0 crescimento na agua e em solos saturados. Existem varios termos para
definir estas plantas devido a ambiglidade nas definicdes e a complexidade de sua
classificacdo, sendo os termos usuais: hidréfitas, macréfitas aquaticas, hidréfitas
vasculares, plantas aquaticas e plantas aquaticas vasculares (GUNTENSPERGEN
et al., 1988).
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A distribuicio e a presenca dos diversos tipos de macréfitas sao
determinadas por: concentracdo dos nutrientes na agua, tipo de sedimento onde
estdo fixadas, profundidade da lamina d'agua, presenca ou ndo de correnteza,
turbidez, ataque de herbivoros e atividades humanas (APHA, 1995; WOOD &
MCATAMNEY, 1996).

A intensa proliferacdo destes vegetais produz elevada quantidade de
biomassa, a qual, quando se decompde, libera nutrientes para o meio, aumentando,
consequentemente, a velocidade do processo de fertilizacdo das aguas (THOMAZ &
BINI, 2003).

2.5.1 Pistia stratiotes

Planta aquatica muito rustica e pouco exigente. Muitas vezes torna-se até
uma planta daninha, devido a sua rapida multiplicagdo. No paisagismo é utilizada em

aquarios, fontes, lagos e espelhos d'agua.

Na planta adulta as folhas sdo dispostas em rosetas e as radicais tem o
peciolo maior e mais largo do que as outras; sdo espatuladas, obtusas, com a face
superior de cor verde aveludada, pulverulentas, tendo 7 nervuras simples e
longitudinais; a face inferior € de cor verde palida esbranquicada e cutanilhosa; as
folhas radicais tem 9 cm de comprimento sobre 2 cm de largura na base e 6 cm no
apice; as outras folhas sdo de tamanho variavel atingindo as vezes 12 cm de

comprimento sobre 9 cm de largura no &pice (VALITUTTO, 2004).

Figura 2.3 — Pistia stratiotes

19



A inflorescéncia € em espadice com as flores unissexuais protegidas por
pequenas espatas de 15 mm de comprimento. As raizes sao fibrosas de 20-30 cm
de comprimento, em grande numero formando como que uma longa tranca de
cabelos dispostas na agua verticalmente. Na Figura 2.3 € apresentada esta

macrofita.

A multiplicacdo desta planta é curiosa. Geralmente desenvolve-se no
individuo um pequeno rebento em forma de peciolo que atinge as vezes 7 cm de
comprimento sobre 5 mm de largura, emitindo na parte superior uma ou mais folhas
que se desenvolve a medida que a planta cresce até atingir seu tamanho natural, e
assim por diante vao constituindo outros individuos em varias direcées, aos quais se
acham ligados formando um conjunto de muitas plantas o que contribui na formacao

de verdadeiros bancos de macrofitas.

Thomaz & Bini (2003) cita que a Pistia sp. apresenta espacos intracelulares
gue chegam a ocupar até 71% do volume da planta. Normalmente, os tecidos
mecanicos e condutores apresentam-se reduzidos ou mesmo ausentes, enquanto
que os estdmatos sdo poucos ou atrofiados, ndo funcionais. A taxonomia da

macrofita Pistia stratiotes é descrita na tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Taxonomia da macroéfita Pistia stratiotes

Reino Plantae

Sub Reino Viridaeplantae
Filo Tracheophyta
Subfilo Spermatophytina
Infrafilo Angiospermae
Classe Liliopsida
Super Ordem Harane

Ordem Arales

Familia Araceae
Subfamilia Coliadinae
Género Pistia

Espécie stratiotes
Nome Pistia stratiotes
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2.5.2 Nutricdo mineral nos vegetais

Os elementos minerais sdo adquiridos pelas plantas na forma de ions
inorganicos, presentes no meio em que vivem, sendo removidos atraves da grande

area superficial de suas raizes.

Somente certos elementos sdo essenciais ao crescimento da planta para
completar seu ciclo de vida. Esses elementos sao classificados, de acordo com a
quantidade necessaria para o vegetal, em macronutrientes (N, K, Ca, Mg, P, S e Si)
e micronutrientes (Cl, Fe, B, Mn, Na, Zn, Cu, Ni e Mo). A Figura 2.4 representa a

importancia metabdlica e nutricional dos elementos e sua classificacéo.

Traco Abundante
As, Cd, Co, Cu, Hg, C,H,N, O, P, K, Na,
Pb, Se, Mn, Mo, Zn Fe,Al, Si, Ca, S, Ti, Mg
Traco Essencial Traco N&o essencial
Co, Cu, Se, Mn, Mo, As, Cd, Cr, Hg, Pb,
Zn,Ni,V Sn,W

Fonte: VALITUTTO, 2004

Figura 2.4 - Importancia metabdlica e nutricional dos elementos e sua classificacao.

A maioria dos micronutrientes, listados na Tabela 2.6, sdo constituintes de
regides muito especificas de enzimas (como o centro de reacdo), tornando-se
essenciais a baixas concentracdes; ja 0s macronutrientes (Tabela 2.5) séo
constituintes naturais de proteinas — e, assim de todas as enzimas, de &cidos
nucléicos, e de outras macromoléculas — ou atuam como agentes osmaoticos, sendo
necessarios em maiores quantidades. Os elementos minerais tais como N, K, Ca,

Mg, P e S aparecem em maiores concentracfes e podem atingir até 5% do peso

21



seco; enquanto que

, 0S micronutrientes sdo encontrados em quantidade reduzidas

dentro do corpo do vegetal (menos de 0,01%) (EPSTEIN, 1975).

Tabela 2.5 - Principais macronutrientes em plantas

Macronutrientes

Fungao

Nitrogénio (N)

Potéassio (K)

Célcio (Ca)

Magnésio (Mg)

Fosforo (P)

Enxofre (S)

E essencial na estrutura de todos os aminoacidos e em
todas as proteinas sejam elas estruturais ou cataliticas
(enzimas).

E ativador enzimatico, na sintese de ATP, de carboidratos,
na migracao de fotoassimilados, na respiragéo e sintese de
proteinas.

Tem fungéo estabilizadora da parede celular, no sistema de
membrana das células, e na lamela média fazendo a
ligagao entre os radicais das pectinas.

Tem funcéo estrutural na molécula de clorofila

Sua principal funcéo é a transferéncia de energia. E
estrutural nos acidos nucléicos.

E componente estrutural dos aminoéacidos sulfurados, como
cisteina e metionina.

Fonte: EPSTEIN (1975).

Tabela 2.6 - Principais micronutrientes em plantas

Micronutrientes

Fungao

Cloro (CI)
Ferro (Fe)
Boro (B)

Manganés (Mn)

Zinco (Zn)
Cobre (Cu)

Niquel (Ni)

Molibdénio (Mo)

E um co-fator da fotossintese. Possui um papel fundamental
no mecanismo regulacédo do funcionamento dos estdbmatos.

E um dos componentes estruturais dos citocromos e das
ferrodoxinas, na transpiracéo e na fotossintese.

Auxilia na formagéo de complexos organicos estaveis, com
fendis e boratos, entre outros.

E um dos ativadores enzimaticos da sintese protéica, do
Ciclo de Krebs, da fotossintese, e da formacéao de clorofila.

E um ativador de varias enzimas.
E um ativador de varias enzimas de oxi-reducéo

E essencial a atividade enzimatica da uréase, no
metabolismo do nitrogénio, e de enzimas ligantes do
enxofre.

Atua especificamente no metabolismo do nitrogénio.

Fonte: EPSTEIN (1975).
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2.5.3 Fatores que influenciam no crescimento vegetal

Os vegetais evolutivamente menos desenvolvidos (algas, fungos, musgos)
crescem mediante mitoses ndo localizadas. Nas plantas superiores (vasculares), o
crescimento ocorre a partir de tecidos jovens em que as unidades celulares ainda
ndo se diferenciaram e denominam-se meristemas. O processo é determinado por
fatores externos, como o clima ou a disponibilidade de nutrientes, e por fatores
endogenos, como a producdo de hormonios vegetais (por exemplo, auxina ou acido
giberélico) (VALIO, 1979).

Segundo Esau (1974), em todas as plantas se registra um crescimento
primario longitudinal em que intervém os meristemas situados nas extremidades de
raizes e brotos. A medida que se forma um novo tecido, por divisdo das células
meristematicas, as partes mais afastadas dessa zona terminal se diferenciam em
tecidos especializados como o lenho ou xilema, que transporta agua das raizes para

as folhas, e o liber ou floema, que carreia alimentos no sentido inverso.

Em determinados vegetais, produz-se ainda um crescimento secundario em
espessura, em que se geram células no sentido lateral a partir de um meristema de
segunda ordem denominado cambio, do qual existem dois tipos: o vascular e o
suberigeno. O cambio vascular, situado entre o xilema e o floema primarios, produz
por sua vez xilema secundario, para dentro, e floema secundario, para fora,
constituido de caules e raizes (VALIO, 1979).

A taxa de crescimento, producdo de biomassa e a composi¢ao dos tecidos
das macrofitas aquaticas dependem de varios fatores. Entre estes estdo a
qguantidade de luz que atinge a superficie das plantas, a disponibilidade de nutrientes
na coluna d'agua e no sedimento, as concentragbes de CO, e O, 0 pH, a
temperatura, o tipo de substrato e a velocidade de corrente, entre outros.

O crescimento do vegetal pode ser influenciando tanto por fatores do meio,
como por substancias reguladoras de crescimento denominadas hormonios vegetais

(fitorreguladores).
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2.5.3.1 Fatores internos — Fitormbnios

Segundo Salisbury & Ross (1969), os principais fatores internos que regulam
o crescimento e o desenvolvimento das plantas sdo de natureza quimica. Os
hormdnios vegetais, ou fitormdnios, sdo substancias organicas que desempenham a
principal funcdo no regulamento do crescimento. Alguns horménios sédo produzidos
em um tecido e transportados para outro tecido, onde produzem respostas
fisioldgicas especificas. Outros hormoénios agem dentro do mesmo tecido onde séo
produzidos. Em ambos 0s casos, esses sinais quimicos carregam informagdes sobre
o desenvolvimento ou estado fisioldgico das células, dos tecidos e, em alguns casos,
de sistemas de 6rgaos extensamente separados.

Para Valio (1979) as auxinas sao os fitorménios mais importantes das plantas.
Dentre as auxinas a mais comum € o acido indolilacético, que atua facilitando a
distensdo das paredes celulosicas das células vegetais. Este fitorménio é sempre
sintetizado nos apices das plantas (pontas da raiz e caule). Tem um movimento
polar, ou seja, flui sempre numa direcdo, a apice-base. As principais acdes desse

fitormonio sdo:

eCrescimento: As auxinas tém uma relacdo direta com crescimento e
consequentemente curvatura de plantas. Concentragbes acima de
determinado ponto inibem totalmente o crescimento. Em geral as raizes sao
muito mais sensiveis a acdo das auxinas, dessa forma a concentracdo 6tima
para a raiz, ndo é suficiente para o crescimento do caule. Por analogia,
concentragbes Otimas para o caule inibem fortemente o crescimento de
raizes.

¢ Abscisao foliar: Dependendo da relacdo existente entre os teores de auxina
nas folhas e no caule, o hormonio pode causar a abscisdo foliar (Qqueda das
folhas.

eDominancia apical: em geral, a auxina elaborada pelas gemas apicais, inibe
o desenvolvimento de gemas laterais do caule. Esse comportamento €
conhecido como dominéancia apical.

eTropismos: Sao movimentos orientados, induzidos por algum fator

ambiental. Se esse fator for a luz, temos um fototropismo; se for a forca
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gravitacional, fala-se em geotropismo que manifestam-se por curvaturas de

caule e raizes.

As giberelinas foram descobertas na década de 20, por pesquisadores
japoneses. Hoje, conhece-se mais de 20 tipos de giberelina e sabe-se que elas sao

produzidas tanto por fungos quanto por vegetais.

Sao produzidas no embrido das sementes, meristema apical do caule e em
folhnas jovens. E em maior parte em sementes imaturas e frutos. A giberelina
promove o alongamento e distensdo celular. S&o muito conhecidas por estimular e
promover o crescimento de plantas geneticamente anas. Servem para induzir a
floragdo, e promovem a quebra da dorméncia de sementes, possibilitando a
germinacao. Atuam também em conjunto a auxina, gerando um maior crescimento
do caule de certas plantas (ESAU, 1974).

As citocininas pertencem ao grupo de substancias reguladoras do
crescimento e desenvolvimento vegetal, descoberto mais recentemente. Em 1955,
Carlos Miller conseguiu isolar a substancia ativa, e chamou-a de cinetina. Varios
compostos sintéticos foram sendo produzidos e o grupo formado por eles chamado
de citocininas. Sao predominantemente encontradas em sementes em germinagao e
frutos jovens. Estimula a divisdo celular; retarda a senescéncia foliar; libera a
dominancia apical nas gemas; auxilia no desenvolvimento de frutos e na germinagao
de sementes.

Outros fitormbnios como o etileno e o acido absisico atuam de modo conjunto

com as auxinas, complementando a acdo das mesmas.

2.5.3.2 Fatores externos

Sao os fatores associados as condicdes do meio no qual os individuos se
encontram. Em sintese os fatores abioticos envolvidos sdo a radiagdo solar, a

umidade, o pH e a temperatura.
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2.5.3.2.1 Radiac¢éo solar

O efeito de radiacdo é o determinante basico do crescimento das plantas
através dos seus efeitos sobre a fotossintese e outros processos fisioldgicos, como
a transpiracdo e a absorcdo de 4gua e de nutrientes. No entanto, a capacidade
fotossintética das plantas pode ser severamente reduzida quando exposta a altos
niveis de radiacdo que excedem os requeridos para saturar a fotossintese (KYLE &

OHAD, 1987), fendbmeno este denominado fotoinibi¢ao.

Num determinado instante, os elementos fotossintéticos da comunidade de
plantas compreendem uma série de estruturas de diferentes idades que estédo
sujeitas ndo somente aos efeitos do clima, mas também a outras restricbes do

ambiente, como o sombreamento (LEMAIRE, 1997).

Segundo Clark (1981), estudos pioneiros jA demonstraram que a luz néo
exerce papel direto na composi¢cao mineral das plantas, contudo exerce pronunciado
efeito sobre os diversos processos biolégicos, como a fotossintese, transpiracao,
respiracdo, sintese de clorofila, sintese da rubisco, sintese de cloroplastos,
fotomorfogénese, dentre outros, que, em conjunto, podem afetar acentuadamente a
composicdo mineral das plantas. Provavelmente, a fungdo mais importante da luz,
em relacdo aos nutrientes minerais, seja o fornecimento de energia para 0s
processos envolvidos com sua absor¢cdo e metabolizacdo (SMITH, 1968; RAVEN,
2001).

2.5.3.2.2 Temperatura

Os fatores de ambiente atuam promovendo a deposicdo ou o esgotamento
das reservas da planta. Fatores que estimulam o crescimento das plantas,
geralmente levam ao esgotamento das reservas e a deposicdo de tecidos
estruturais. A resposta é diferenciada dependendo da espécie.

Assim, a temperatura constitui-se como um importante fator abidtico
determinante da distribuicdo, da adaptabilidade e do crescimento das plantas. A

adaptabilidade das plantas a altas temperaturas pode ser medida em funcéo de
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capacidade destas em manter a fotossintese liquida sob temperaturas supra-6timas,
ou acima do 6timo requerido (LARCHER, 1975).

A temperatura determina a atividade especifica de meristema por meio de seu
efeito coordenado tanto na divisdo celular como nas taxas de expansao de células
(GATES, 1968).

As vias metabdlicas sdo catalisadas por enzimas, que tem sua acao afetada
pela temperatura. Com isso, taxas de crescimento e acumulo de matéria seca, além

de diversos outros processos, irdo variar com a temperatura.

O crescimento €, em geral, mais sensivel as temperaturas baixas do que a
fotossintese, 0 que pode permitir o acumulo de fotoassimilados em 6rgdos de
reserva quando o crescimento é reduzido, até uma temperatura critica, abaixo da

qual a fotossintese é altamente afetada.

Toda a planta tem uma temperatura minima, abaixo da qual ndo sobrevive;
uma temperatura 6tima, onde se crescimento € maior, € uma temperatura maxima,

gue lhe causa a morte.

2.5.3.2.3 Umidade

Dos muitos tipos de moléculas que circulam e estao contidas dentro da célula,
a mais comum € a agua. Esta move-se de uma regido onde o maior potencial hidrico

€ maior para uma regido onde o potencial hidrico é menor.

Uma grande quantidade de agua passa pela planta durante a estacdo de
crescimento e somente uma fracdo muito pequena é usada no processo metabdlico.
A agua é perdida para a atmosfera, pela transpiracdo, através dos estdmatos
(SMITH, 1975).

Segundo Kaiser (1987), o estresse hidrico causa severa inibicdo da
fotossintese, tanto como consequéncia do fechamento dos estdmatos, como em

razdo de efeitos deletérios diretos, em nivel de cloroplastos.
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2.5.3.2.4 pH

O efeito do pH sobre a absorcdo de ions, principalmente dos cétions, da-se
pela sua influéncia no funcionamento das bombas de prétons existentes na
membrana plasmatica (FURLANI, 2001). Estas bombas desempenham um papel
decisivo para a absor¢do de nutrientes, pois sdo responsaveis pelo influxo de ions
para dentro das células vegetais.

Também hé influéncia do pH no desenvolvimento de microorganismos como
fungos e bactérias, (TAIZ & ZIEGER, 1998), influenciando assim a populacdo de
microorganismos benéficos, importantes para a otimizacdo da absorcdo de

nutrientes.

Outro ponto importante da influéncia do pH sobre a absor¢céo de nutrientes diz

respeito a solubilidade. Alguns micronutrientes apresentam alta solubilidade em

faixas de baixo pH, podendo causar fitotoxidez as plantas.

2.5.4 Mecanismos de remocéao de ions metéalicos em plantas

A habilidade que as plantas aquaticas possuem de remover metais pesados
em solugbes € bem documentada e, na maioria dos casos, 0S metais sdo
concentrados nas raizes das plantas e o processo de translocacdo para as partes
aéreas € normalmente lento (LOW & LEE, 1990).

7

A capacidade de acumulacdo de metais em plantas € consequéncia das
interacdes de varios fatores como adsorcdo, absorcdo, interacdo com sitios
metabolicos, estocagem e eliminacdo do metal. A importancia de cada um desses
mecanismos na resposta da planta depende n&do sé das caracteristicas bioldgicas,
mas também das condi¢cdes ambientais (VALITUTTO, 2004).

Segundo Larcher (2000), a absor¢cdo de elementos metélicos pelas células,
particularmente pelas raizes, € facilitada por mecanismos proprios de transporte e

acumulacdo, pois varios metais pesados sdo realmente necessarios as plantas
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como micronutrientes, no entanto, a planta ndo pode evitar a entrada de elementos

téxicos pelos mesmos mecanismos.

As angiospermas submersas, as macroalgas e as macrofitas podem ativar o
transporte de sodio, potassio e ions cloridricos para dentro de canais associados
com plasma lemas invaginados contendo varias mitocondrias. Eles também podem
ativar a exclusdo de sais com mecanismos de transporte de ions que requerem ATP
(molécula de trifosfato de adenosina). Essa permuta de ions permite manter estaveis
0s potenciais de membrana (ESTEVES, 1998; MURPHY et al., 1962). Todos esses

mecanismos e adaptacdes facilitam a captura de metais pesados pelas macrofitas.

A absorcdo de metais na superficie externa das macréfitas envolve a
formacdo de complexos que pode ser acompanhada por uma troca de ions
presentes nos sitios de ligacdo da parede da célula por ions metalicos. Pode haver
também a adsorcdao fisica através de interacdes ion-dipolo ou de ligacdes por pontes

de hidrogénio.

O grupo carboxila (COOH), abundante em carboidratos, proteinas e lipidios
das estruturas celulares, foi o primeiro a ser proposto como sitio de troca ibnica. E
interessante observar que é justamente o grupo carboxila, o responséavel pelo
fendbmeno de troca ibnica, em resinas catidnicas fracas. Sendo que no caso das
resinas sintéticas o grupo esta ligado a uma estrutura polimérica inerte e, portanto
sua disponibilidade para trocas i6nicas € maior.

Atualmente sdo aceitos como sitios de adsorcdo de ions metalicos em
biomassa os grupos: carboxila, fosfato, amina, sulfidrila, tioéter, carbonila, imidazol,
fenol, e hidroxila (GARDEA-TORRESDEY et al., 1990).

Naturalmente, grupos funcionais tdo diversos, manifestam mecanismos de
adsorcdo metdlica diversos. Assim, alguns dos grupos propostos seriam
responsaveis por ligacdes de carater ibnico, por exemplo, carboxilas e fosfatos.
Enquanto outros grupos seriam responsaveis por ligacdes de carater covalente, por

exemplo, sulfidrilas e aminas.

Os metais podem penetrar nas células por diferentes sistemas de transporte
existentes nas membranas, como difusdo e osmose (HAIDER et al., 1983) e se
distribuir entre os varios compartimentos intracelulares, em geral no vacuolo central
(CLEMENS, 2001).
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O mecanismo de passagem dos metais através da membrana plasmatica das
células das plantas se d& através da formacdo de complexos entre ions metalicos
com os ligantes biolégicos (fitoquelatinas e &cidos orgéanicos) presentes nos
organismos que conseguem capturar e acumular metais essenciais ou toxicos, como

pode ser observado na Figura 2.5.
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Fonte: Disponivel on line em <http://www.miyazaki-med.ac.jp/MMCCHEM/ ResourseRecycle.html| >
acesso em 05/06/07 10h20min

Figura 2.5 - Mecanismos de biossor¢céo e bioacumulagédo de espécies metdlicas nas
células

As proteinas sdo as responsaveis pelas ligacdes de varios metais em plantas,
segundo estudos realizados por Reddy & Prasad (1990). Essas proteinas tém sido
isoladas e caracterizadas em varios organismos, sendo encontrado trés principais
aminoacidos - acido glutamico, cisteina, e glicina, que formam peptideos com

estrutura geral (y-glutamil-cisteinil),-glicina, conforme Figura 2.6, onde n = 2-11.

A cisteina € um aminoacido que possui grupos sulfidril (SH) que tém alta
afinidade pelos metais, conferindo as fitoquelatinas a capacidade de ligacdo com os
ions metalicos, formando complexos e assim, destoxificando as células pela
diminuicdo dos ions livres no citoplasma (GRILL et al., 1985; HAIDER et al., 1983;
SOLTAN; RASHED, 2003 e MAITANI et al., 1996).

Esses y-glutamil peptideos ja foram identificados em algas, fungos e plantas,

e sao chamados de fitoquelatinas, que sdo compostos organicos de alto peso
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molecular, cuja producdo € induzida pelo excesso de metais pesados, segundo
WEIS & WEIS (2004).

As plantas produzem acidos organicos como acido mélico e acido citrico e
outros acidos de baixo peso molecular (CLEMENS, 2001) que também sao
guelantes de ions metalicos, pois formam complexos com 0s mesmos, e estes, sdo

compartimentalizados no vacuolo das células (TAIZ, 1998).
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£ H, H ‘ ‘ H,
HOLC H o)

= J n
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acido y—glutanico cisteina glicina

Fonte: Adaptado de VALITUTTO, 2005
Figura 2.6 - Estrutura da fitoquelatina

Ainda com relacdo a natureza das ligacbes existentes no processo de
remocado de metais por biomassa, € reconhecido que o grau de covaléncia em
interagcdes entre metal e parede celular, € muito maior em células vivas que em
células mortas, e é provavel que aqui, ligacdes covalentes a células intactas sejam
consequéncia da complexacdo metalica com aminas e sulfidricas, ligantes
adicionais, que sdo ativos nas superficies celulares de microrganismos Vvivos

(AVERY & TOBIN, 1993).

2.6 FITORREMEDIACAO

A fitorremediacdo, que pode ser definida como a selecdo e utilizacdo de
espécies de plantas para assimilar, transformar e também decompor certos
contaminantes, € um processo nhatural que oferece a possibilidade de uma acao

eficaz na remediacdo de solos, sedimentos e sistemas aqiiiferos contaminados. E

31



uma técnica de descontaminacdo que utiliza as plantas para remover poluentes do
ambiente ou transforma-los em formas menos nocivas para 0s seres vivos, sendo
que o impacto ambiental e os custos de implementacdo sdo muito inferiores aqueles

alcancados pelos métodos fisico-quimicos (SALT et al., 1998).

Quando comparada com técnicas tradicionais como bombeamento e
tratamento, ou remocéo fisica da camada contaminada, a fitorremediagdo tem sido
considerada vantajosa, principalmente por sua eficiéncia na descontaminacéo e pelo
baixo custo (PERKOVICH, 1996; CUNNINGHAM et al., 1996).

O principio da técnica da fitorremediacdo se baseia nos mecanismos de
tolerancia a acumulacdo de metais existentes nas plantas, de forma a manter as
funcdes celulares mesmo na presenca de grandes quantidades de metais. Estes
mecanismos incluem a compartimentalizagdo dos metais em estruturas sub-
celulares; exclusdo ou diminuicao do transporte através da membrana; e a formacao
de peptideos quelantes, ricos em cisteinas, como as fitoquelatinas e as
metalotieoneinas, que auxiliam direta ou indiretamente, a acumulacdo de metais
pelas plantas, (COBBETT & GOLDSBROUGH, 2002).

Uma cultura para ser utilizada com sucesso na recuperacdo de areas
contaminadas, deve ser eficiente na acumulacdo de metais, produzir grandes
quantidades de biomassa e ser capaz de se adaptar as condi¢cdes do ambiente
impactado (ANDERSON & WALTON, 1993).

Lima & Viegas (2002) citam que as plantas utilizam alguns mecanismos para
remediar solos contaminados, conforme a Figura 2.7, dentre os quais destacam-se a
fitoextragdo, absorcdo e acumulagdo dos metais pesados nos tecidos das plantas;
fitoadsorgdo, adsor¢gdo dos metais no sistema radicular, imobilizando os
contaminantes; fitoestabilizacdo, liberacdo para o0 solo de oxigénio e outros
compostos, que podem imobilizar os metais pesados e rizorremediacéo, estimulacao
da biorremediacdo por fungos ou outros microrganismos localizados no sistema
solo-raiz.

Segundo Providenti (1993), antes da implantacdo das diversas técnicas de
fitorremediacdo, com o objetivo de remediar agua e solos contaminados, é
fundamental que se conhega as caracteristicas fisico-quimicas do solo, dos

contaminantes, bem como sua distribuicao na area impactada.
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Para que se tenha alta eficiéncia no processo é preciso identificar possiveis

fatores que possam intervir negativamente no processo de remediacéo, a fim de que

esses sejam controlados e minimizados.
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Fonte: OLIVEIRA et al., 2006

Figura 2.7 - Mecanismo de fitorremediacéo de solos metais pesados

Os vegetais que serdo empregados na fitorremediacdo devem apresentar

caracteristicas especificas, conforme a Tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Pré-requisitos para a aplicacéo da fitorremediacao

Alta taxa de crescimento e producéo de
biomassa

Capacidade de adsorgéo, concentracao
e/ou metabolizacdo e tolerancia ao
contaminante.

Retencdo do contaminante nas raizes.
Sistema radicular profundo.
Elevada taxa de exsudacéo radicular.

Facil aquisicdo ou de

propagulos.

propagacéao

Capacidade de desenvolver em sistemas
diferenciados.

Ocorréncia natural em areas poluidas.
Facil controle ou erradicacao.

Resisténcia a pragas e doencas.

Adaptado de PIRES et al. (2003).
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2.6.1 Técnicas de fitorremediacéo

2.6.1.1 Fitoextracao

A fitoextracdo 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, 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 concentracdes de metais especificos (0,1% a 1% do

peso seco, dependendo do metal).

2.6.1.2 Fitoestimulacéo

A fitoestimulagcdo é o estimulo a atividade microbiana, promovido pela
liberacdo de exsudatos radiculares, tais como aminoacidos e polissacarideos que
atuam na degradacéo de compostos no solo. Além disso, as plantas podem secretar
elas préprias enzimas biodegradativas. A aplicacdo da fitoestimulacao limita-se aos
contaminantes organicos (BROOKS, 1998).

2.6.1.3 Fitotransformacao

A fitotransformacédo se da pela absor¢cdo com a subsequente volatilizacdo, ou
degradacgéo parcial ou completa, com transformacdo em compostos menos toxicos,

combinados e/ou ligados aos tecidos da planta.

Alguns ions de elementos dos subgrupos Il, V e VI da Tabela Periédica, mais

especificamente, mercurio, selénio e arsénio, sao absorvidos pelas raizes,
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convertidos em formas nado téxicas e depois liberados na atmosfera. Este

mecanismo é empregado também para compostos organicos (BROOKS, 1998).

2.6.1.4 Fitoestabilizacéo

A fitoestabilizacdo se refere a manutencdo de solos e sedimentos
contaminados através da utilizacdo de sistemas vegetais, através da imobilizacdo de
contaminantes no solo. Os contaminantes organicos ou inorganicos sao
incorporados a lignina da parede vegetal ou ao humus do solo precipitando os
metais sdo sob formas insollUveis, sendo posteriormente aprisionados na matriz.
Objetiva evitar a mobilizacdo do contaminante e limitar sua difusédo no solo, através
de uma cobertura vegetal (CUNNINGHAM, 1996).

2.6.1.5 Rizofiltracdo

A rizofiltracdo é uma técnica que utiliza sistemas vegetais com o objetivo de
promover a remog¢do dos contaminantes de um meio aquoso. Nesse processo, é
utilizado um sistema hidropénico, no qual as raizes dos vegetais permanecem em
contato com o efluente através das quais os contaminantes sdo absorvidos e
concentrados (GLASS, 1998).

A intensa absor¢do de nutrientes, o rapido crescimento, as facilidades de
retirada das lagoas e as possibilidades de aproveitamento da biomassa escolhida,
justificam a utilizacdo de plantas aquaticas em sistemas de hidroponia, plantas
aguaticas, hidrofitas, como as macrofitas providas de rizomas, tém sido utilizadas
visando a melhoria da qualidade de efluentes e no tratamento de 4guas residuais
(GRANATO, 1995).
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2.7 BIOSSORCAO E BIOACUMULACAO

Os estudos envolvendo biomassas para a remocdo de metais pesados de
solucbes aquosas tiveram seu inicio na década de 80. As primeiras pesquisas
apresentaram uma grande variedade de materiais biolégicos que poderiam ser
utilizados para a remocéo de metais pesados, baseados na capacidade de captagao
das biomassas ou seus derivados a um baixo custo e até mesmo em baixas
concentracoes (VIEIRA & VOLESKY, 2000).

Segundo Zouboulis et al. (2004) as interacdes entre materiais biolégicos e 0s

ions das espécies metalicas podem ser divididas em duas principais categorias:

= Bioacumulagdo: processo que envolve o metabolismo, portanto,

depende de energia da biomassa, que deve estar ativa.

= Biossorcdo: processo passivo, onde a captura é realizada mesmo

estando a biomassa inativa, é independentemente da energia.

Mesquita (1995) define bioacumulacdo a captacdo de espécies metdlicas
através de processos que requerem atividade metabdlica, portanto células vivas.
Neste processo o metal € 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 ligagcdo com metais, a precipitacéo

extracelular e a formacao de complexos como resultado da excrecédo de metabalitos.

Para Vidotti & Rollemberg (2004) bioacumulacdo € o nome genérico do
processo de captacdo e retencdo de uma substancia (contaminante) por um
organismo a partir de qualquer fonte (agua, sedimento, outro organismo), via
qualquer rota (dieta, pele), e se constitui em efeito nocivo quando induz resposta
biolégica adversa. O termo bioacumulacdo tem sido aplicado quando envolve
organismos Vvivos, e biossor¢do é o termo mais adotado para o uso de organismos

mortos.

O processo de bioacumulacdo varia grandemente entre os diferentes
organismos, e é particularmente importante nos niveis tréficos inferiores; devido a

processos metabdlicos e a alimentagdo, resulta em enormes fatores de

concentracdo. Os invertebrados tém uma capacidade particularmente alta de
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concentrar metais e outros materiais encontrados no seu ambiente ao filtrarem o

plancton, durante a alimentacéo (BAIRD, 1999).

Assim, a bioacumulagéo esté ligada ao sistema de defesa do microrganismo,
que reage na presenca da espécie metalica toxica. A interacdo entre o metal e o

microrganismo se da através do metabolismo deste.

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 & VOLESKY, 1988).
Para Cotoras (1995) o processo baseia-se em diferentes mecanismos que ndo sao
afetados pelo metabolismo da biomassa. E um processo relativamente rapido,
podendo ser reversivel, e por isso mostra-se adequado para a remocao de ions

metalicos.

Volesky (2001) cita que o desenvolvimento da biossor¢céo de metais foi devido
ao reconhecimento do fato de que a concentracdo de um determinado metal por um
biossorvente baseia-se em suas propriedades quimicas mais do que na sua
atividade biolégica.

Assim, a biossorcdo compreende a ligacdo de metais a biomassa por um
processo que ndo envolva energia metabodlica ou transporte, embora tais processos
possam ocorrer simultaneamente quando biomassa viva for usada, pois a

biossorg&o pode ocorrer com biomassa viva ou morta (TOBIN et al., 1994).

Dessa forma, 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).

Churchill et al. (1995) ressalta que a bioacumulagdo de metais em organismos
Vivos nao é facil por causa do efeito toxico, que geralmente inibe o crescimento dos
individuos. A separacao dos estagios de propagacao da biomassa e biossorcédo do
metal geralmente s&o adotadas como solugcdo para este problema, o que tem
tornado mais comum o desenvolvimento de materiais biossorventes inativos. Além
do efeito do proprio metal poluente, as condicbes 6timas requeridas para a captacao
de metais, principalmente no que se refere a pH, podem ser muito hostis a células

ativas.
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Volesky (2004) indica que a captura dos ions das espécies metalicas pode
acontecer por diferentes mecanismos, tais como: Complexacdo, Coordenacéao,
Quelacao de metais, Troca ionica, Adsor¢ao, Microprecipitagao inorgéanica.

Conforme Volesky (2001) qualquer um destes mecanismos ou mesmo uma
combinacdo destes pode estar ocorrendo, captando uma ou varias espécies
metalicas na biomassa. Os ions sdo atraidos pelos sitios ativos na superficie da
particula, onde existem diferentes grupos funcionais responsaveis pela unido destes
e a superficie da particula, tais como fosfato, carboxila, sulfeto, hidroxila e amina.

O processo de biossor¢cdo de metais pesados é afetado por diferentes fatores
operacionais como: pH, forca ibnica, concentracdo da biomassa, temperatura,
tamanho de particula, presenca de outros ions na solucéo, etc. (ESPOSITO et al.,
2001).

A aplicacdo da tecnologia da biossorcdo envolve varias etapas e esta

representada na Figura 2.8.

. Solugédo contendo
Biomassa . L)
jons metalicos
I Biossorgdo I
4
Separagao solido
liguido
Biomassa Efluente
carregada descontaminado
Regeneracéonéo Destruicdo da
destrutiva biomassa
Biomassa Metal Metal
regenerada

FONTE: Adaptado de LUZ (2002, p. 658).

Figura 2.8 — Diagrama esquemético de um processo de biossorcao

Quanto aos biossorventes com capacidade de remocédo de metais, Feng &

Aldrich (2000) destacam: Partes ou tecidos especificos de vegetais: Cascas, bagaco
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ou sementes; Microrganismos: bactérias, microalgas e fungos; Vegetais

macroscopicos tais como as algas, gramineas e plantas aquaticas.

Na Tabela 2.8 sdo apresentadas algumas das vantagens e desvantagens na

utilizacao de biossorventes inativos e ativos

Tabela 2.8 — Vantagens e desvantagens da utilizacdo de biossorventes

Biomassa inativa Biomassa ativa

Vantagens

Independente do crescimento, néo
sujeita a limitacdes de toxicidade,
ndo precisa de nutrientes na
alimentagao.

Os processos ndo estdo governados
por limitagBes biologicas.

Sao rapidas e eficientes na remocao
de metais pesados.

Os metais podem ser liberados
facilmente e logo recuperados.

Residuos de processos industriais
para  serem utilizados  como
biossorventes (baixo custo).

Embora uma célula possa se saturar,
0 sistema pode se auto-restabelecer
devido a producdo de novas células
em condi¢cdes de crescimento.

Os metais sdo transformados
biologicamente para um estado
quimico de menor toxicidade, e €
menos sensivel & dessorgéo.

Pode-se melhorar as cepas por meio
de manipulagéo genética.

Pode-se utilizar dois ou mais
organismos, degradacéo de
compostos organometalicos.

Desvantagens

Rapida saturagéo dos sitios ativos.
A adsorcéo é sensivel ao pH.

O estado de valéncia do metal nédo
pode ser alterado biologicamente.

As espécies organometdalicas néo
sao biodegradaveis.

Deve se trabalhar a concentracdes
baixas, dos ions metalicos, devido a
toxicidade.

Precisa de nutrientes
necessidades metabdlicas.

para as

Os produtos metabolicos podem
formar complexos com o0s metais
impedindo a precipitacao.

A recuperagdo dos metais por
dessorcao € limitada.

A modelagem de um sistema
apresenta  grandes  dificuldades
matematicas.

Fonte: Adaptado de CAZINARES (2000) e MESQUITA (1995).



Assim, quanto a préatica econdmica, a biossorcdo € uma técnica de baixo
custo ja que a sua matéria-prima pode ser encontrada em abundancia em todo o
planeta. As fontes desses materiais podem ser provenientes de rejeitos da
agricultura e de processos de fermentacdo de larga escala ou simplesmente estar
disponiveis na natureza (ECKENFELDER, 1989; EPA, 1997; LUZ et al., 2002;
BOULDING, 2004).

2.7.1 Mecanismos de bioacumulacédo e biossorcao

Segundo Veglio & Beolchini (1997) devido a complexidade da estrutura dos
organismos, 0s processos de biossor¢cdo/acumulacdo implicam na existéncia de
muitos caminhos para as células capturarem o metal. Quando ha dependéncia do
metabolismo celular a captacdo envolve o transporte ativo de metais através do
envoltorio celular para o interior da célula. Do contrario, os metais sdo capturados na

superficie da célula.

De acordo com o sitio onde o metal € removido, o processo pode diferenciar-
se como um mecanismo de acumulacdo extracelular por sor¢cdo na superficie da
célula acompanhada de precipitacdo e a acumulagcdo intracelular, sendo esta,
dependente do metabolismo celular e toma lugar nas ceélulas viaveis; normalmente
isto se associa com o sistema de defesa de microrganismos 0s quais reagem na
presenca de metais toxicos. Neste caso, a biossor¢cdo ndo € imediata, € um
processo lento (VEGLIO & BEOLCHINI 1997).

No caso onde ocorrem interacbes entre 0o metal e os grupos funcionais
presentes na superficie celular, baseada na adsorcdo quimica, troca ibnica e
complexacdo, tem-se uma sor¢cdo na superficie da célula onde as vezes nao
depende do metabolismo (VEGLIO & BEOLCHINI, 1997).

A parede celular da biomassa é composta principalmente por polissacarideos,
proteinas e lipideos que oferecem abundantes grupos funcionais para se ligarem
com o0s ions metalicos tais como grupos carboxilas, fosfatos,hidroxilas, sulfatos e

grupos amino. O fendmeno fisico-quimico na biossor¢do metalica € um mecanismo

40



ndo dependente do metabolismo celular, é relativamente rapido e pode ser

reversivel permitindo a dessorcgéo e reuso da biomassa.

Na Figura 2.9 pode-se observar um esquema da classificacdo dos

mecanismos de remocao.

Mecanismo de
biossorgdo
L 4 1
Dependente Independente
Metabolismo Metabolis mo
Transporte através
da membrana Precipitagdo Acumulacao na Adsorgéo Troca inica Complexacio
calllar superficie fisica

(a) Classificacdo de acordo com a dependéncia do metabolismo celular.

Mecanismo
l de biossorgdo
) 4
1
. ¥ .
Acumulagao Ad N Acumulagao
intracelular st]wp;qr?iziga extracelular/
recipitacdo
celular precipRag

! /N

Transporte através -
da r?noembrana Troca idnica Complexagao Ad:crrgao Precipitagao
isica

celular

(b) classificacéo de acordo com o sitio onde o metal é removido.
Fonte: VEGLIO & BEOLCHINI, 1997

Figura 2.9 — Mecanismos de Biossor¢éo e Bioacumulacao

2.7.1.1 Transporte através da membrana celular

Como se mencionou anteriormente, este € um fendbmeno associado com o
metabolismo celular. A toxicidade dos metais ndo permite trabalhar com altas

concentracdes, por isso 0 processo é dificilmente estudado e empregado.

O mecanismo exato € dificil de ser identificado, pois 0 metal é transportado
através da membrana celular e pode sofrer 0 mesmo processo que 0S metais

essenciais tais como o potassio, magnésio e sodio.
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2.7.1.2 Adsorcao

Dentre os mecanismos anteriormente mencionados, 0 mais comum para a
explicacdo do fendmeno de biossorcao é a adsorcdo. A adsorcdo € um processo no
qual substancias solUveis presentes em solucdo sdo captadas em uma interface
apropriada, ou seja, ha uma transferéncia seletiva de um ou mais solutos de uma
fase fluida para uma fase solida. Em geral, a adsor¢éo inclui a acumulacdo de
moléculas de soluto em uma interface, neste caso, liquido-solido (TOBIN, WHITE &
GADD,1994).

Se a adsorcao ocorre, implica que os sitios ativos devem estar livres para
aceitar ions metalicos. Basicamente, dois tipos de interacées podem existir entre o
biossorvente e os ions metélicos; interagcdes do tipo covalente e do tipo idnico.

2.7.1.3 Troca ibnica

Em geral, a troca i6nica ocorre em todas as dimensfes da biomassa. Os
compostos com cargas positivas, cations, ou negativas, anions, presentes na fase
fluida, deslocam ions ndo semelhantes com o mesmo tipo de carga que inicialmente
se encontravam na fase solida. O trocador ibnico contém permanentemente pares
idnicos (VOLESKY, 1990).

Na parede celular encontram-se polissacarideos que sdo basicamente blocos
que contém os anions e cations responsaveis pela troca idnica. Neste mecanismo
nao € necessario que o0s sitios ativos para a biossorcdo estejam livres, pelo
contrario, este é baseado na troca de ions com diferentes afinidades pelo

bioadsorvente.

Existem ions de maior e menor afinidade que se encontram ligados ao
bioadsorvente. Dependendo das condicbes do meio, o ion de maior afinidade é
capaz de trocar de posi¢cdo com o ion do sitio ativo, realizando-se assim a troca de
ions. Igualmente na adsorcdo, podem apresentar-se dois tipos de interagfes, tanto

covalentes como ibnicas entre a biomassa e o metal.
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2.7.1.4 Complexacao e precipitacdo

A remocdo do metal da solucdo pode tomar lugar através da formacao de um
complexo na superficie da célula depois da interacdo entre o metal e grupos ativos
(VEGLIO, 1997).

Este mecanismo envolve a coordenag¢do de um ion metalico com um grupo
funcional da parede celular como, por exemplo, o acido carboxilico. Este fenbmeno
pode trocar os estados de oxidagcdo dos metais tanto para torna-los sollveis como
insoltveis. Na Figura 2.10 se apresenta a complexagéo de um ion metélico mediante

um acido carboxilico

M+
6o

0
Fonte: MANAHAN, 1991

Figura 2.10 — Formac&o de um complexo entre um acido carboxilico e um ion
metalico

2.7.1.5 Quelacéo

E baseado na existéncia de um agente quelante, o qual € um composto que
tem a facilidade de ter dois &tomos diferentes coordenados com o ion metélico,
facilitando a formacédo de um semi-anel que seqtiestra o ion de interesse. Alguns
exemplos de agentes quelantes sdo: citrato de sodio, politrifosfato de sédio, NTA e
EDTA.

Na Figura 2.11, tem-se a formacdo de um anel entre um grupo carboxilico,

uma hidroxila e um ion metalico.
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C
Fonte: MANAHAN, 1991

FIGURA 2.11 - Formacdo de um quelato entre uma hidroxila, um grupo carboxilico e
um ion metalico

2.7.2 Aplicagdo de algas e macrofitas na remocao metais

Maine et al. (2004) verificaram a capacidade de remoc&o de fons Cr*® pelas
macrofitas aquaticas P. stratiotes e S. herzogiff em meio a um cultivo composto por
cerca de 100 g da planta, 5 L da 4gua de um lago acrescidas com concentragfes de
1,2, 4 e 6 mg L do fons Cr* durante 31 dias. Os resultados mostraram uma
remocdo de 1,55 mg g* e 0,123 mg g* em termos de biomassa seca na parte

radicular e foliar respectivamente para a concentracdo inicial de 2 mg L™.

Skinner et al. (2007) avaliaram a capacidade de remoc&o de fons Hg™ nas
raizes de quatro espécies macrdfitas, entre elas a P. stratiotes, cultivadas durante 30
dias em meio a concentracdes de 0; 0,5 e 2 mg L™. Verificou-se o0 acimulo de 83,2

ng g de massa seco no cultivo contendo 2 mg L™ de Hg*™.

Miretzky et al. ( 2004) verificou a remoc¢ao de metais por trés espécies de
macrofitas flutuantes, entre elas a Pistia stratiotes, durante 15 dias em duas
solugées com 1 mg L* e 2 mg L™ de fons Pb*%. Os resultados mostraram valores
méximos acumulados na planta de 0,203 mg g™ e 0,227 mg g respectivamente.

Fritioff & Greger (2006) estudaram a aplicacao de leitos cultivados compostos
por Potamogeton natans para a acumulacdo de metais pesados, entre eles Pb*?
presentes e efluentes. ApGs a andlise da massa foliar e das raizes foi verificada a
remocdo maxima de 0,217 mg g e 0,123 mg g respectivamente.

Loukidou et al.(2004) estudou a remocao de Cr (VI) através da utilizacdo de
musgos, casca de milho e algas. A alga ativada Sargassum apresentou uma
capacidade de remocéo de 40 mg g*. Algumas biomassas, como o Streptomyces

noursei, Rhizopus arrhizus e Chlorella vulgaris apresentam, respectivamente,
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remocdes de 10,6; 8,8 e 24,0 mg g. Uma casca de arvore (Pinus sylvestri) foi
estudada com um méaximo de adsorcdo de 201,81 mg g*. Em todos os casos a
remocao 6tima do Cr (VI) foi realizada na faixa de pH entre 1 e 3.

Gomes (2000) verificou-se a capacidade de remocdo de metais para uma
série de biomassas inativas, incluindo algas verdes (Cosium taylori e Halimeda
opuntia), algas marrons (Macrocystis pyrifera, Undaria sp., Laminaria  sp,
Ascophyllum nodosum, Sargassum fluitans e Sargassum natans), algas vermelhas
(Chondrus crispus, Sargassum fluitans e Porphyra tenera), fungos (Aspergillus
Rhizopus sp., Endothia parasitica e Trichoderma reesii) e a levedura
Saccharomyces cerevisae. A biomassa ativa da levedura cerevisae apresentou
resultados inferiores aos da biomassa inativa para: uranio, zinco e cadmio. Todas as
biomassas inativas com excec¢éo da alga Porphyra tenera tiveram desempenho igual
ou superior aos do carvao ativado e a resina de troca ibnica avaliados para

comparacao.

Aldrich & Feng (2004) estudaram a adsorcdo do cobre, chumbo e cadmio
utilizando a alga marinha Ecklonia maxima o que mostrou uma remocao de 85 a 94
mg Cu*?, 227 a 243 mg Pb*? e 83,5 mg Cd*? por grama de biomassa. Neste estudo,
submeteu-se a biomassa a um processo de ativacdo que ajuda a manter o alginato
presente na biomassa. O mecanismo da biossor¢céo observado foi a complexacéo do
alginato com os ions dos metais pesados. A faixa de pH adequada foi de 5,8 a 8,5.
O tamanho de particula se mostrou um ponto importante, ja que em particulas
menores a adsorcdo acontece mais rapidamente. Segundo o autor estes valores sao

maiores ou iguais aos apresentados por resinas comerciais.

Schneider et al.,(1995), propuseram a utilizacdo das partes secas de E.
crassipes como sorventes de baixo custo para remocdo de metal pesado
proveniente da contaminacdo quimica de industrias de mineracdo. A raiz, em
particular, foi o compartimento que apresentou a maior taxa de acumulacdo de ions
de metais pesados bivalentes, embora o conjunto da biomassa tenha também sido

considerado como um bom sorvente para Zn, Cu, Cd e Pb.

A absorcdo de metais pesados através da utilizacdo de plantas aquéticas
submersas (Typha latifolia, Scirpus sylvaticus e Equisetum fluvialite), foi estudado
por Hozhina et al. (1999). Foram analisados Cu, Pb, Cd, Zn, As e Sb e os resultados
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demonstraram alta concentracdo de metal pesado no sedimento, agua e planta,
especialmente nas raizes. A concentracdo dos metais nas plantas excedeu em dez
mil vezes seus teores na &gua, 0 que caracteriza as plantas estudadas como

hiperacumuladoras.

A planta aquética Lemna minor foi estudada por Axtell et al., 2003, sendo
avaliada, sob varias condic¢des, a capacidade de remocao de Pb e Ni assim como o
potencial de competicdo entre esses metais na absor¢cao. A concentragdo inicial de
Pb*? foi 0,0; 5,0 e 10,0 mg L™ e a concentracdo de Ni foi 0,0; 2,5 e 5,0 mg L™ no
experimento, sendo que o resultado demonstrou remocéo de 76% para Pb*? e 82%
para Ni*2. A remocao ocorreu muito rapidamente, nas primeiras 24h. A concentracdo
usada nesse estudo néo interfere na absor¢cdo de outros metais nessa planta.
Segundo os autores, essa tecnologia (fitoremediacao) é mais eficiente no tratamento

de baixo volume de agua poluida com baixa concentracao de metais.

A capacidade de remocdo de Cd*? por um grupo de macrdéfitas flutuantes,
também foi estudada (MAINE et al., 2000). Apesar da alta eficiéncia apresentada por
todas as espécies os melhores resultados foram obtidos com a P. stratiotes, que
apresentou remocéo de até 74% nas primeiras 24 horas, sendo observado que o
aumento da concentracdo de Cd*? no tecido da planta ocorreu especialmente pela
raiz e foi relatada linearidade em funcdo da quantidade de Cd*? adicionado. Além
disso, os autores observaram que o Cd*? é translocado para a parte aérea da planta

principalmente nas primeiras 24 horas.

Outro estudo com Cd*? foi realizado por Oliveira et al. 2001, quanto &
absorcdo, acumulo e crescimento da E. crassipes e S. auriculata. A quantidade de
Cd*? foi maior na E. crassipes do que na S. auriculata, e ampliou-se com o tempo de
exposicao a este elemento. Quanto maior o tempo de exposicdo das plantas em
niveis toxicos de Cd*?, maiores serdo os danos sobre seus sistemas metabdlicos,
resultando assim em um rapido declinio na capacidade de absor¢cdo e acumulagéo
desse elemento, e quase sempre resulta em forte interferéncia sobre o crescimento
das plantas. A maior parte do Cd*? ao se ligar s cargas negativas das paredes
celulares do sistema radicular é complexado com fitoquelatinas (pequenos peptideos

ricos em cisteina) e armazenado nos vacuolos das células das raizes.
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No trabalho de Soltan et al., 2003, foi estudado um grupo de plantas, entre as
quais E. crassipes, observando-se a sua sobrevivéncia e comportamento em
diversas concentraces de fons metalicos, tais como: Cd*?, Co*?, Cr*3, Cu*?, Mn*?
Ni*?, Pb*? e Zn*?. Foram analisados também pH e condutividade antes, durante e ao
término do experimento. Os resultados obtidos demonstraram que esta planta pode
sobreviver em uma mistura de metais pesados em concentracdes de até 3 mg L™, e
em 100 mg L™ de Pb*? e 100 mg L™ de Cd*2.

Em 1975, a Agéncia Espacial Norte Americana (NASA), em suas pesquisas,
emitiu um memorando técnico contendo informacdes referentes a utilizacdo de E.
crassipes na remogéo de Pb*™? e Hg*? de 4guas poluidas. Esse documento relatava a
capacidade dessa planta em remover 0,176 mg de Pb*? e 0,150 mg de Hg"? por
grama de planta seca por dia, concluindo que um acre da E. crassipes era
potencialmente capaz de remover 105,6 gramas de Pb™ e 90 gramas de Hg*™ por
dia (NASA, 1975 apud in VALITUTTO, 2004).

2.8 MODELAGEM DA CINETICA DE BIOACUMULACAO E BIOSSORCAO

A cinética de biossorcdo e/ou bioacumulacdo € fundamental para avaliar a
eficiéncia da remocado ou efeitos toxicos do metal nas macrofitas e também para o
projeto de sistemas de tratamento de efluentes, desta forma pode-se determinar o
tempo de residéncia do efluente no sistema de tratamento para que se atinja 0s
niveis de concentracao estabelecidos pela legislacao.

As analises da cinética da biossorcao/bioacumulacdo séo realizadas por meio
de modelos matematicos que relacionam a taxa de variacdo de captagdo de metal
pela biomassa no tempo, uma vez que os dados cinéticos auxiliam na identificacdo
do mecanismo da biossorcéao.

Para avaliar os modelos cinéticos sdo necessarios dados experimentais.
Existem na literatura diversos modelos cinéticos para representar a cinética de

adsorcao e bhiossorcao utilizando biomassa morta, sendo que os modelos cinéticos

47



mais utilizados sdo o de pseudo-primeira ordem e o de pseudo-segunda ordem (HO,
2004).

Entretanto, deve-se destacar que sdo escassas as publicacdes da cinética de
bioacumulacdo de metais por organismos Vvivos, pois neste caso, deve-se também
levar em consideracdo a populacédo dos individuos, bem como seu desenvolvimento
no meio o que dificulta a modelagem matematica. Alguns autores, como Aldrich &
Feng (2004), Oliveira et al. 2001, Fritioff & Greger (2006), Skinner et al. (2007),
Miretzky et al. ( 2004) e Maine et al. (2004) tém empregado os modelos
desenvolvidos para cinética de adsorcdo para representar a bioacumulacdo de
metais por biomassa viva, neste caso, sdo desprezados o efeito da populacdo de
microrganismos na remog¢éo dos metais pesados.

A quantificacdo dos parametros cinéticos é de grande importancia para um
processo industrial, pois neste caso permite a determinacdo da velocidade do
processo de bioacumulacdo e a forma como as variaveis influenciam na sua
eficiéncia. Com o aprofundamento deste conhecimento, amplia-se o estudo e torna-
se possivel a aplicacdo desta técnica para a despoluicdo de efluentes reais
contaminados por metais pesados.

Os modelos cinéticos aplicados neste estudo foram o de Langmuir, todos estes

modelos estéo descritos na segao 4.5.

2.9 ESPECTROMETRIA ATOMICA DE RAIOS X

Para Skoog et al. (2002, p. 252) a espectrometria atbmica de raios X, da
mesma forma que a espectrometria Optica, esta baseada nas medidas de emissao,
absorcao, espalhamento, fluorescéncia e difragcdo da radiacédo eletromagnética. Os
métodos de fluorescéncia de raio X e de absorcao de raios X sédo largamente usados
para analises qualitativas e quantitativas de todos os elementos da tabela periodica

com nuamero atdmico superior ao do sadio.

Os raios X constituem uma radiagdo eletromagnética de comprimento de
onda curta produzida pela aceleracdo ou desaceleracdo de elétrons de alta energia
ou pela transicdo de elétrons dos orbitais internos dos atomos. O intervalo de

comprimento de onda dos raios X vai de cerca de 10 A até 100 A.
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2.9.1 Raios X

Os raios X, descobertos por Rontgen em 1895, fazem parte do espectro
eletromagnético e cobrem uma regido que vai desde 0,1 até 100 keV quando sua
origem for puramente atdmica. Outras fontes de raios X, por exemplo, de origem
césmica, podem atingir faixas de energia bem maiores. As primeiras experiéncias e
aplicacdes usando raios X surgiram nos inicios da mecanica quantica e da

relatividade, auxiliando a corroborar os postulados das novas concepc¢oes da fisica.

Em 1895, Max Planck propds o quanto de energia com o intuito de explicar o
fendbmeno da radiacdo de corpo negro. Em 1905, tal conceito foi logo aplicado por
Einstein para explicar de uma maneira simples e elegante o efeito fotoelétrico,
resgatando-se que a transferéncia de energia durante a interacao da radiagcdo com a
matéria se da por meio de pacotes de energia ou fétons. Ou seja, a radiacédo
eletromagnética em certos casos se comporta com uma particula e é chamado de
féton cuja energia € descrita pela Equacao 2.2.

_he
A

Equacgédo 2.2 - Energia de um foton

E=hv

Sendo h a constante de Planck (h=41357x10"keV-s); ¢ a velocidade da

luz (¢ =0,29979x10®nm/s); e 10 comprimento de onda (em nm). A convers&o de

energia em comprimento de onda ou vice versa € logo feita pela Equacéo 2.3

12398 - keV -nm
E(keV)= ()

Equacao 2.3 — Conversao entre o comprimento de onda e a energia de um féton.

Em 1924, De Broglie acrescentou a esta idéia o principio da reciprocidade,
postulando a dualidade onda-particula que estabelece o carater ondulatério também
as particulas materiais (elétrons, prétons, etc.) através do relacionamento do
momentum da particula e o seu comprimento de onda associado segundo a

Equacéo 2.4
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poh_hv
A c

Equacao 2.4 — Equivaléncia entre 0 momento linear da particula e comprimento de
onda associado.

Em certas interacdes com a matéria, os raios X podem ser descritos como
uma onda eletromagnética e em outros processos, tais como de colisdo, eles se
comportam como se fossem uma particula transferindo energia com outras
particulas, por exemplo, elétrons do atomo. Embora o0s raios X nao possuam
aparentemente massa, eles a tem na forma de energia pura, segundo a equivaléncia

entre a massa e energia postulada de Einstein e descrita pela Equacao 2.5

E=mc?

Equacgao 2.5 - Equivaléncia massa - energia

Sendo m a massa em repouso da particula e ca velocidade da luz.

Os raios X podem ser produzidos por varios tipos de fontes baseado na
aceleracdo de cargas elétricas de forma tangencial, como no caso de Tubo de raios
X, ou de forma centripeta, no caso da radiacdo sincrotron; ou na excitacdo de
atomos por feixes ionizantes tais como raios X, particulas carregadas (elétrons,

prétons, alfas, etc.).

Por fim, para Silva (2002) a mais importante contribuicdo vem da pesquisa
cientifica. Os raios X sdo empregados nas mais variadas linhas de pesquisa, sendo

algumas delas:

e A difratometria de raios X, responsavel pela andalise da estrutura e
constituicdo de muitas substancias quimicas complexas, possibilitando a
identificacdo da composicdo mineraldgica da amostra.

e A fluorescéncia de raios X, possibilitando a determinacdo da composicao
guimica de elementos presentes em amostras, permitindo uma analise

gualitativa e principalmente quantitativa.

Por outro lado, a microscopia eletrbnica de varredura, além da composicao

quimica do elemento na amostra, esta técnica possibilita uma micro-analise
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qualitativa e semiquantitativa, e uma analise morfolégica de superficies de materiais

e particulados.

2.9.2 Fundamentos da Fluorescéncia de Raios X

A analise multi-elementar instrumental por fluorescéncia de raios X (XRF) &
baseada na medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos
elementos quimicos componentes da amostra, quando devidamente excitada. Até
1966 a XRF era realizada unicamente por espectrémetros por dispersdo por
comprimento de onda (WD-XRF, abreviacdo de wave-length 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, 1981 apud in
SILVA, 2002).

A andlise por fluorescéncia de raios X é 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 & KLOCKENKAMPER, 1989). Os raios X emitidos por tubos de
raios X, ou raios X ou gama por uma fonte radioativa, excitam os elementos que
constituintes, o0s quais, por sua vez, emitem linhas espectrais com energias
caracteristicas do elemento e cujas intensidades estdo relacionadas com a

concentracéo do elemento na amostra.

Quando um elemento de uma amostra é excitado, conforme a Figura 2.12,
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 transicao eletrénica constitui uma perda de energia
para o elétron, e esta energia é emitida na forma de um f6ton de raio X, de energia

caracteristica e bem definida para cada elemento.
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Fonte: QUINONES (2007)
Figura 2.12 — Excitacdo e désexcitacdo atbmica

Assim, de modo resumido, a analise por fluorescéncia de raios X consiste de
trés fases: excitacdo dos elementos que constituem a amostra, dispersédo dos raios

X caracteristicos emitidos pela amostra e detec¢cao desses raios X.

Para Costa, et al. 2003, Sansoni, 1992, o método analitico da fluorescéncia
de raios X, dependendo da origem dos raios X ou do sistema de detecc¢ao, pode ser

dividido em:

e Fluorescéncia de raios X por comprimento de onda (WD-XRF);

¢ Fluorescéncia de raios X por dispersao em energia (ED-XRF);

e Fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF);

¢ Emisséao de raios X induzida por particula (PIXE);

¢ Fluorescéncia de raios X induzida por Radiacao Sincrotron (SR-XRF) e

¢ Fluorescéncia de raios X por emissdo em baixo angulo (GE-XRF).

2.9.3 Técnicas espectroscopicas de raios X

A determinacdo de elementos presentes em concentracdes da ordem de
parte por milhdo (ug mL™ ou pug g™*) ou mesmo inferior, os chamados elementos-
traco, é importante em varios ramos da tecnologia, da medicina e da ciéncia em
geral (DE PINHO et al. 1979).
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Informacdes sobre a qualidade do meio ambiente dependem, muitas vezes,
da identificacéo de elementos, no nivel de ppm (ug g™) ou até ppb (ng g*), no ar, na
agua, em plantas e animais. A pesquisa e identificacdo de elementos traco no meio

ambiente tem se tornado um vasto campo da ciéncia moderna.

O crescente interesse no estudo de elementos-tragco em materiais biolégicos
ou ambientais € apenas mais um indicador do crescimento da moderna ciéncia
biolégica e ambiental. E reconhecido que a diversidade de elementos-traco é
essencial para a vida e grande esforco tem sido feito no sentido de entender sua
acdo. Sabe-se, por exemplo, que 0s elementos-traco sdo essenciais a vida, ou,
guando em excesso, podem também ser toxicos. Nestes tipos de pesquisa, em que
se procura integrar métodos da biociéncia com de pesquisas fisicas, 0s primeiros
passos sao correlacionar a concentracdo de elementos-trago com varios tipos de
disfuncdes organicas ou patolégicas, mesmo sem compreender, no inicio, 0s

mecanismos subjacentes.

Vérios métodos sao tradicionalmente empregados na determinacdo de micro-
quantidades de elementos. Métodos colorimétricos e espectroscopicos (absorcao
atdbmica, espectrometria de emissdo, espectroscopia de massa) sobrem a faixa de
102 a 10° ppm. Cada um desses métodos apresenta, dentro de sua faixa de

aplicabilidade, vantagens e desvantagens.

Desde a década de 70, algumas técnicas nucleares foram incorporadas ao
vasto arsenal de técnicas analiticas cabendo citar a ativacéo por fétons e particulas
carregadas e o retroespalhamento de proétons, além do ja bastante difundido uso de

radioisotopos radioativos como tracadores (DE PINHO et al. 1979).

Do ponto de vista da determinacdo simultdnea de um grande numero de
elementos, foram desenvolvidos métodos analiticos baseados na fluorescéncia de
raios X induzida por um agente ionizante. Assim, 0S agentes ionizantes mais
constantemente empregados sao foétons, elétrons, protons ou outras particulas
carregadas que trouxeram grandes vantagens tanto na precisdo, acuracia e

sensibilidade.

Em amostras de material biolégico ou ambiental, a identificacdo dos
elementos-tracos se da pela observacéo dos seus raios X caracteristicos, dos quais,

muitas vezes, basta uma série (K ou L), ou mesmo algumas linhas espectrais
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principais para identifica-los. Esses raios X sdo produzidos no bombardeio da
amostra por um feixe ionizante (fotos, elétrons, prétons, ions em geral), capaz,

portanto de produzir vacancias eletrbnicas nos atomos presentes na amostra.

Para que o processo se torne quantitativo, é preciso relacionar a quantidade
de raios X, emitidos e registrados pelo sistema de deteccdo, com a quantidade de
atomos capazes de emitir tais fotons. Para tanto, € essencial conhecer detalhes da
interacdo entre o feixe ionizante e os atomos de cada elemento, bem como o0s

efeitos de atenuacédo da radiacéo seja incidente ou emitida pela amostra.

2.9.4 Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo total — TXRF

A reflexdo total é um fendmeno O6tico no qual raios X incidentes sao
totalmente refletidos pela superficie de um material. Um diagrama esquemaético da
geometria da reflexdo total € mostrado na Figura 2.13. Assim como no caso de
outras ondas eletromagnéticas, os raios X exibem reflexdo total para um particular
angulo de incidéncia quando passa de um material de alto indice de refracdo para
um de menor indice de refracdo. Isto é satisfeito pelos raios X quando eles passam
do véacuo (ou ar) para qualquer outro material. Para um meio absorvente, o indice
de refracio é uma quantidade complexa descrito pela Equacdo 2.6
(KLOCKENKAMPER, 1992).

n=1-6-i-B
Equacao 2.6 - indice de refracdo complexo para meio absorvente.

A componente real 6 € uma medida da dispersao dos raios X e é da ordem de
1x107°. A componente imaginaria p € uma medida da absor¢ao da radiacéo e ainda
€ bem menor que & para qualquer meio. Ambos os parametros & e B podem ser
reduzidos para parametros fisicos (KLOCKENKAMPER, 1992) como condensados
pela Equacéo 2.7 e 2.8.
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i=1
Equacao 2. 7 - Componente real do indice de refracao.

Sendo r, o raio classico do elétron (r, =2818x10"*cm); ha constante de Planck

(h=41357x10""keV -s); Ea energia da radiacdo (em keV); p a densidade do
refletor; Z; o numero atbmico e A; a massa atbmica relativa as fracdes elementares
no refletor; Naw 0 ntimero de Avogadro (Navw= 6,023 x10% -at/mol).

__he fr),
B_4n-E[pJ P

Equacgao 2.8 - Componente imaginéria do indice de refracéo.

Sendo u/p o coeficiente de atenuagdo de massa dos raios X no refletor.

A reflexdo Total de raios X ocorre em angulos de incidéncias muito pequenos.
Para um meio transparente, para o qual B/6 ~ 0, existe um limite muito nitido, o
angulo critico ®.. Abaixo deste angulo a reflexdo total ocorre e este angulo pode

ser calculado segundo a lei de Snell e expresso pela Equacgao 2.9.

>z
e =25 N Nawp o

i Zn:Ai
i1

Equagao 2.9 - Angulo critico para a reflex&o total de raios X.

Para um refletor de quartzo (SiO,; p=2,59~cm’3; S 7, =307 iAi - 60,0843.g-mol™), O
i=1 i=1

angulo critico é resumido a Equacéao 2.10.

3,2197 x 10 ?keV
E(keV)

Equacio 2.10 - Angulo critico no refletor de quartzo como func&o da energia do raio
X incidente.

@ (quartzo) =
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Nas energias das linhas espectrais Ko—-Cu (8,05-keVv), e Koa-—-Zr

(15,78 -keV ), o0s angulos critcos sdo 872x107°rad e 204x10°rad,
respectivamente.

Para raios X de Mo-Ka passando do vacuo para o vidro de quartzo
(8=15x107°), corresponde um angulo critico ®c =1715x10rad. Isto que dizer
gue para os raios X serem totalmente refletido pela superficie refletora de quartzo,
ou qualquer outro material similar, o angulo de incidéncia deve ser muito pequeno;

isto é, menor que 1,716x10°rad.

Raios X

Refletor

Fonte: QUINONES (2007)

Figura 2.13 — Representacéo esquematica da reflexao total.

2.9.4.1 Equacao Fundamental da TXRF

Nas condicoes de reflexdo total de raios X, pequenas quantidades
(nanogramas) de amostra (liquidas ou soélidas) serdo depositadas sobre a superficie
de um refletor (quartzo, plexiglass, etc) limpo. N&o havendo o efeito matriz
(absorcao e reforco da radiagcdo) da amostra ou suporte dela no espectro de TXRF,
ndo ha necessidade de correcdo do efeito matriz na obtencdo da equacgéo
fundamental da TXRF, resultando numa maior sensibilidade analitica
(WOBRAUSCHEK, 1998).
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A criacdo do numero de vacéancia dentro do atomo pela incidéncia de fétons
suficientemente energéticos (2 a 20 keV) para excitar atomos leves (camada K)
como pesados (camada L) pode ser calculada através da secdo de choque de
ionizacdo, que leva em conta a probabilidade que ocorra o efeito fotoelétrico e a
probabilidade de retirar os elétrons da camada K em relacdo a todas as camadas,
chamado de “jump ratio” (1-1/j). A se¢do de choque de ionizagcdo é definida pela
Equacédo 2.11

Gion (Z,E)= Ttoto * Ojump = E;ﬁ;—;{l—ﬂ

Equacdo 2.11 — Secéo de choque de ionizacéo (cm?®.g™) da matéria por raios X.

Apés o atomo ter sido ionizado, a desexcitacdo dele pode ser dar de forma
radiativa (fluorescéncia) ou nédo radiativa (Auger). Na desexcitacdo ha a competicao

entre os processos Fluorescentes e Auger (Equacgao 2.12)

W + Oa =1

Equacgao 2.12 - Competicdo entre os processos fluorescentes e Auger.

Para cada série de linhas de raios caracteristicas pode ser definido o seu
rendimento fluorescente (Equacéo 2.13 e 2.14) como o numero de fétons emitidos
de uma dada camada (K ou L) na unidade de tempo dividido pelo nimero de

vacancias formadas no mesmo tempo.

Nkey + Nkop, +Nkpy + -0
Wk =

Nvac,K
Equacgao 2.13 - Rendimento fluorescente para a série K
Ny TN, +N +00
N

a

W =

vac,L

Equacgao 2.14 - Rendimento fluorescente para a série L

A probabilidade de ocorrer a transicdo Ko em relagdo a todas as transicdes

eletrbnicas a preencherem as vacancias é definida pela Equacéo 2.15.
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_ nK(x

- an

fKa

Equacao 2.15 - Fracdo de transi¢Oes da série k ser do tipo Kka.

A probabilidade de que ocorra a emissédo de um raio X do tipo Ka (Equacgéo
2.16) leva em conta a probabilidade do ocorrer o processo fluorescente e a fracao de

fotons K emitidos como Ko .

Nkas + Nka, + Nkpy +} Nka

Pka = Wk 'fK(x :|: ZnK_i

Nvac,K

Equacgao 2.16 - Probabilidade de ocorrer um transi¢éo do tipo Ka.

Valendo-se das Equacao 2,11, 2.15 e 2.16 pode-se estimar a probabilidade

de emitir um raio X quando um feixe de raios X incide na amostra sobre o refletor.

3
PKa (Z, E) _ kfoto Z_B . |:1_1-j|0)K . Nka
Palvo EA ] ZnK»i

Equacgao 2.17 - Probabilidade (em cm?.g™) do alvo emitir um raio X - Ka.

Na amostra sobre o refletor, a densidade de atomos do elemento de nimero
atdmico Z (Equacao 2.18), pode ser relacionada com a quantidade de massa deste

elemento por unidade de area do alvo que emitiu os raios X Ke.

Pz
n.(Z)=-—=N
Equacao 2.18 - Densidade de atomos no suporte refletor.

Avo

Se o alvo € irradiado por um feixe de raios X, cujo fluxo de raios X €& @ ., a

quantidade de raios X que podem ser emitidos pelo alvo, na unidade de tempo, é

dada pela Equacao 2.19.

58



k oto Z3 1 n o
lka = Dreixe 'nat(z)'PKa(Z,E)=(Dfeixe '|:p_ZNAvoj|' rot —8'|:1——_:|0)K : X
AZ palvo Eé J ZnK~i

Equacgao 2.19 - Intensidade de raios x fluorescentes emitida pelo alvo.

Uma fragcédo dessa intensidade de raios X - Ka emitido deve passar por um
colimador antes de atingir o detector. Essa fragcdo € angulo solido subtendido (€2,,,)

pelo colimador (geralmente feito de Tantalo) em frente da janela do detector de

Si(Li), relativo ao angulo sélido total de emisséo (47 ), como mostrado na Figura
2.14.

Figura 2.14 - Sistema SR-TXRF na linha de luz DO9-XRF do LNLS.

Logo, a intensidade de raios X - Ko que passa pelo colimador do detector é

dada pela Equacao 2.20.

c _ Qe Navo z° [ 1}%_ Nka || Pz

o — cheixe' —'kfoo'_' 1__. :
K A t E% J ZnK-i Palvo

Equacgao 2.20 - Intensidade de raios X fluorescentes que passam pelo colimador

Uma fracdo destes raios X colimados pode ser processada pelo detector, e é
guantificada através da eficiéncia do detector. A eficiéncia do detector Si(Li) pode
ser calculada a partir das especificagbes técnicas do desenho do fabricante
representando a probabilidade de transmissdo dos raios X pelas camadas
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superficiais do detector e a probabilidade de absorcéo dos raios pela regido ativa da

estrutura atbmica do silicio.

o) = Pas P =[S (E)-p1-x)|- B expl s (€)-ps )]

Equacao 2.21 - Representacdo matematica da eficiéncia do detector de silicio.

Sendo i, pi, € Xi 0 coeficiente de atenuacdo de massa dependente da
energia do féton, a densidade de cada uma das camadas de material absorvedor, e
a espessura de cada camada; e Ki, pi, € Xi 0S mesmos parametros para a camada

ativa do detector.

Levando em conta a eficiéncia de deteccdo (&) do detector semicondutor
(Si(Li) ou HP-Ge), pode-se calcular a intensidade de raios X - Ko registrada pelo

detector (Equacao 2.22) relativa a concentragdo do elemento em estudo C;..

Qcol NAvo 23 1 Nka
lEa = D feixe - An '8(EKa)'A—Z‘kfoto 'E—%'|:1—T:|COK : S e -Cz

Equacao 2.22 - Intensidade fluorescente detectada

A sensibilidade do espectrometro SR-TXRF (Equacéo 2.23) € uma grandeza
instrumental que engloba todos os parametros fisicos da fluorescéncia no alvo, das

condicOes do feixe de irradiacdo, da geometria e da eficiéncia na deteccéo.

Qe N avo z® 1 Nka
SEa =cI)eixe' . Ea '—‘koo‘—'l—— .
( K ) f an 8( K ) A, fot E% { J(DK ZnK.i

Equacao 2.23 - Sensibilidade elementar da técnica TXRF.

Por outro lado, a concentracdo elementar (quantidade de gramas do elemento
de interesse por unidade de massa total no alvo) pode ser determinada pela
Equacédo 2.24.

le
C; =m
Equacao 2.24 - Determinacdo da concentracdo elementar pela técnica TXRF.
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Nestes termos, a sensibilidade permite a correcdo de erros sistematicos
dentre os quais destacam-se os relacionados as condi¢gdes energéticas do feixe, que
vai reduzindo ao longo do tempo; a geometria da amostra, relativa a posicao e a
irregularidade superficial da mancha apds seca sobre o disco e os critérios de

eficiéncia no que tange a deteccéo.

2.9.4.1.1 Determinacéo da sensibilidade elementar do SR-TXRF

Da Equacao 2.23, observa-se que a sensibilidade elementar da técnica TXRF
€ um parametro complicado a se determinar experimentalmente. A flutuacdo do fluxo
de raios X incidentes levaria a erros sistematicos enormes. O posicionamento do
alvo (gota de amostra no centro do refletor) pode variar de uma medida a outra,
alterando o angulo sélido. Outro problema experimental pode ser a nao distribuicao
uniforme dos elementos no alvo. A fim de contornar tais problemas experimentais é
necessaria a introducédo de um padrao interno na amostra aquosa antes de depositar
uma gota (5 uL) no refletor, de modo que permita corrigir os erros sistematicos no

instrumental.

A sensibilidade elementar pode ser determinada relativa ao padrao interno
(Equacédo 2.25). Com o intuito de melhorar a preciséo e exatiddo da sensibilidade
elementar do instrumental, € necessario usar padrées multi-elementares em varias
concentracbes e com 0 maior numero de réplicas de cada padrdo multi-elementar.
Os elementos padrdes séo escolhidos de modo a cobrirem uma ampla regido de

interesse em energia (ou numero atémico) para as séries K e L.

)y, 21 [ e

S Az E% jz < ZnK-i
Srel(z):_Z: :
S
TRz [ 1) | M
p kfoto 8 1 . Oy
A; E,? Ip ;mm

Equacao 2.25 — Sensibilidade elementar relativa ao padrdo interno pela técnica
TXRF
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Usando a sensibilidade relativa ao padréo interno, podem-se corrigir 0S erros
sistematicos e experimentais e consequentemente determinar a concentracdo

elementar na amostra com maior confiabilidade, segundo a Equagéao 2.26.

IP
Ka

C: = {M} [Swi(2)]™

Equacao 2.26 - Determinacdo da concentracdo elementar relativa a concentracao
do padrao interno.

2.9.4.1.1.1Curva de sensibilidade elementar da Série K

A partir de padrdes mono elementares liquidos referenciados de Si, K, V, Co,
Cu, Ga, Se e Zr (10°mgL™), podem ser feitas misturas, diluindo os padrbes e

adicionando agua Milli-Q até completar 100 mL, em cinco concentracdes diferentes;
por exemplo, Si, K e Zr nas concentracdes de 10, 20, 30, 40 e 50 mg L™*; e V, Co,
Cu, Ga, e Se nas concentracdes de 1, 3, 5, 7 e 10 mg L™. Podem ser feitas varias
réplicas de discos-padrdes, depositando 5 uL de solugdo multipadrdo no centro de
um refletor de acrilico, secos a temperatura ambiente. Na Figura 2.15, mostra-se um
espectro tipico de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total, obtido no
instrumental instalado na linha de luz DO9-XRF do Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron, Campinas, SP.

A resposta do instrumental, mantendo todos os parémetros fisicos e
geométricos fixos, deve ser linear com o aumento da concentracao elementar. A
partir da Equacao 2.26 essa funcao resposta pode ser definida na forma da Equacéo
2.27, para cada um dos elementos padrdes, de concentragdo bem conhecida, e
relativa ao padréo interno, como por exemplo, Gélio.

IPad . C a
R = {u} =S - Cpad

IGa rel
Ko

Equagao 2.27 - Funcéo resposta do instrumental como funcéo da concentracao.
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Figura 2.15 - Espectro tipico SR-TXRF de padrdo multielementar para a série K.
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Figura 2.16 - Resposta do instrumental SR-TXRF como fung&o da concentracdo do
cobalto, relativo ao padréo interno galio (Sco = 0,6236 Sga).

Para cada elemento padrédo da série: Si, K, V, Co, Cu, Se e Zr, pode-se entdo
construir a relacdo linear entre o parametro resposta e a concentracao do padréao de
interesse . O fator de proporcionalidade entre a funcéo resposta e a concentracédo do
padrdo é a propria sensibilidade do instrumento para o elemento quimico de
interesse, relativo ao padrdo interno (Galio). Segundo a Equacdo 2.23 a
sensibilidade € uma funcdo do niumero atémico (Z) ou da energia da linha espectral

principal (Ko) do elemento quimico.
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2.9.4.1.1.2Curva de sensibilidade elementar da Série L

A partir de padrdes monoelementares liquidos referenciados de Zr, Mo, Cd,
Ba, Pb e Ga (10°mgL™), podem ser feitas misturas, diluindo os padrées e

adicionando agua Milli-Q até completar 100 mL, em cinco concentracoes diferentes;
por exemplo, Zr e Mo nas concentracdes de 100, 200, 300, 400 e 500 mg L™; e Cd,
Ba, Pb e Ga nas concentracdes de 1, 3, 5, 7 e 10 mg L™. Na Figura 2.17, mostra-se
um espectro tipico contendo as linhas espectrais da série L (padrdes referenciados)
e K, obtido pela técnica SR-TXRF. Os espectros apresentam elementos quimicos
indesejaveis vindos dos reagentes utilizados e dos préprios padrdes mono

elementares empregados.
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Figura 2.17 — Espectro tipico SR-TXRF de padrdo multielementar para a série L

De maneira a analoga a Equacado 2.27, pode-se construir a funcéo resposta
do instrumental SR-TXRF com o aumento de concentracdo dos padrbes
referenciados e obter por ajuste linear da funcdo resposta as sensibilidades
elementares de cada elemento-padrdo (Zr, Mo, Cd, Ba e Pb) relativo ao padrdo

interno (Galio), como mostrada na FIGURA 2.18 para o caso do padrdao de chumbo.
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Figura 2.18 - Resposta do instrumental SR-TXRF como fungcéo da concentracdo do
chumbo, relativo ao padréo interno galio (Spp, = 0,3551 Sga).

O instrumental SR-TXRF possui baixa sensibilidade para energias menores
que 2 keV. Nessas energias ou linhas espectrais Ka ou Lo dos elementos tais como
Si, P, S ou Zr, e Mo, é necessario incrementar as concentracdes destes elementos
num fator pelo menos 1000 para ter-se intensidade fluorescente equivalente ao
padrdo interno de Galio, na faixa de 1 a 10 mg L*, de modo a garantir boa

confiabilidade da obtencéo das sensibilidades elementares.

2.9.5 A técnica de Fluorescéncia de raios X por reflexdo total - TXRF

As duas primeiras reunifes internacionais para discutir esta técnica foram
realizadas em 1986 e 1988 na Alemanha, a terceira em 1990 na Austria e a quarta
novamente na Alemanha, em 1992. Publicacbes mais recentes sobre os conceitos
fisicos e aplicacdes 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, sdo apresentadas em revistas especializadas.

De acordo com Klockenkamper (1993), jA havia aproximadamente 20
laboratérios trabalhando com equipamentos comerciais em uma variedade de
aplicacoes, envolvendo as areas de Oceanografia, Mineralogia, Biologia, Medicina,

Medicina Legal e Pesquisa Ambiental.
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A técnica de TXRF foi inicialmente utilizada para analises de ultra tragcos em
solugdes aquosas. A comparacdo da analise de amostras de aguas residuais por
TXRF e ICP indica que o primeiro método oferece em geral, limites de deteccao

mais baixos que o segundo.

Sendo uma das variantes da fluorescéncia de raios X € denominada Reflexao
Total (TXRF) e vem sendo bem desenvolvida nos ultimos anos por apresentar
algumas caracteristicas particulares na andlise de amostras: atmosféricas,
sedimentos, &gua, solo, plantas e outros materiais de interesse ambiental (COSTA,
et al., 2003).

As caracteristicas sdo: ) analise de elementos tracos, concentracdo na faixa
de parte por bilhdo pg L™; 1l) amostras liquidas em pequeno volume (microlitros); 111)

simplicidade no preparo das amostras.

Além desses fatores a TXRF € um método rapido para a determinagéo
simultanea de elementos com numero atbmico maiores que 11 e para niveis abaixo
de ng L™ (KLOCKENKANPER, 1993). Este método tem sido muito usado na analise
de amostras de aguas (rios, chuva e mar) para monitoramento de metais a niveis de
tracos no ambiente aquatico, porém para analise na agua do mar ha a necessidade

de separacao dos metais por complexacao.

2.9.5.1 Andlise Quantitativa por TXRF

Segundo Oliveira (2004) na técnica de TXRF uma aliquota de 5 a 50 u L da
amostra liquida in natura ou digerida é colocada no centro de um suporte de quartzo
ou germanio e seca. O filme fino obtido, com massa entre 10 ug L* a 10 g L™,
cobrindo um circulo com aproximadamente 5 mm de diametro, esta pronto para ser

analisado por TXRF.

Quando a amostra apresentar elementos volateis como Hg e As estes devem
ser convertidos em formas quimicas mais estaveis pela adicdo de uma pequena

quantidade de solucdo quelante, por exemplo, ditiocarbamato de pirrolidina de
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amonia (APDC), colocada na superficie do suporte da amostra antes da evaporacao
do solvente (GIRARDI, et al., 1967).

Devido a auséncia do efeito matriz, pode-se determinar a sensibilidade
elementar de modo simultaneo para varios elementos, utilizando-se uma solucao
padrdo multi-elementar, contendo esses elementos em baixa concentracdo (na faixa
de ppm) e emissores de raios X de energias ndo muito préximas, evitando a
ocorréncia de sobreposicdo de picos. Além disso, na TXRF € possivel adicionar um
padrdo interno & amostra e neste caso tem-se a vantagem de corrigir as

instabilidades do sistema e erros operacionais e sistematicos ja mencionados.

Entdo com base nas sensibilidades elementares dos elementos contidos na
solugéo padréo multil-elementar, pode-se estimar a sensibilidade para um elemento
detectado na amostra e, consequentemente, estimar a sua concentracdo, mesmo

que o padrdo ndo contenha este elemento.

Os elementos a serem utilizados como padrées internos devem ocorrer em
concentragfes baixas nas amostras, e assim 0s elementos Ge e Ga tém sido

utilizados para amostras de aguas, e o Co e Y para outros tipos de amostras.

A funcéo do padréo interno é eliminar o efeito de geometria, porque o filme
fino formado sobre o suporte ndo possui geometria regular. Desta forma, a
contagem obtida na irradiagdo da amostra depende da posicdo em que esta for
colocada no suporte. Com a adicdo do padrdo interno, o resultado obtido sera

sempre em relacéo a este padrdo, ndo importando a posi¢cado da amostra.

Oliveira (2004) ressalta que existe uma alta correlacdo matematica entre
sensibilidade elementar e o numero atdmico dos elementos. Assim, com base nas
sensibilidades elementares dos elementos contidos na solugdo padrdo multi-
elementar, pode-se estimar a sensibilidade para um elemento detectado na amostra
nao contido na solucédo padrdao e consequientemente estimar a sua concentracdo na

amostra de interesse.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 CONDICOES DE CULTIVO

O experimento foi conduzido em estufa, durante o outono de 2007, junto ao
departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual do Oeste do

Parand, situado na cidade de Toledo, estado do Parana, Brasil.

A experimentacao foi realizada em recipientes plasticos de 6 litros, durante 35
dias. Todos os recipientes e vidrarias usados nos biotestes e nos experimentos
cinéticos foram limpos com detergente, enxaguados com agua provinda de poco
artesiano que abastece as instalacbes e deixados de molho por 12 horas em
solucdo do HNO3 de 10% e novamente enxaguados com agua deionizada antes do

uso.

3.2 REAGENTES

A solucdo padrdo contendo Pb*? foi preparada na concentracdo de 1000 mg
L™ a partir do nitrato de chumbo Il (Pb(NO3),).

Solugdes de Ca(NOs),.4H,0 (1M), KNO3 (1M), kCI (1M), NHsNOs3; (1M),
MgS0,4.7H,O (IM), e Ca(H2P04)2.H,O (0.023M) foram preparadas em baldes
volumétricos a partir da dissolu¢cdo em agua deionizada, do mesmo modo que a
solugdo multi-elementar contendo H3BOs3;, ZnS0,4.7H,0O, (NH4)eM07024.4H50,
CuS04.5H,0, MnCl,.4H,0, e FeCl;.6H,0 nas concentracbes de 19, 2, 0.086, 0.5, 7,

40 mM respectivamente.

Solugbes estoque diluidas (1:1000 v/v), contendo os elementos indicados na
Tabela 3.1 foram usadas no preparo da solucédo do hidropdnica de Clark (CLARK,

1975), contendo macro e micro nutrientes para o cultivo das macrofitas.

Para obter-se a curva de sensibilidade elementar para a analise SR-TXRF,
diversos padroes multi-elementares foram preparados a partir de solugdes
certificadas de P, K, V, Co, Cu, Ga, Se e Zr nas concentra¢des de 1000 mg L™ por
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diluicdo em agua ultrapura na faixa de concentracéo de 1 a 10 mg L™, com excecéo

da concentracéo de P e de Zr preparadas entre 10 e 50 mg L™.

Na digestdo foram usadas solu¢des comerciais de HNO3; 65% e H,O, com

grau de pureza analitica.

3.3 OBTENCAO E SELECAO DAS MACROFITAS

As plantas utilizadas foram coletadas manualmente em um rio da regido de
Toledo e transportadas até LAPA — Laboratério de Anélises e Pesquisas Ambientais.
Apés lavagem e separacdo, foram acondicionadas em estufa até a montagem do

experimento.

3.4 BIOTESTES DE RESISTENCIA

Com a finalidade de obter uma faixa ideal de concentracbes para o
desenvolvimento das plantas em meio a solu¢cdes contendo espécies metalicas
realizaram-se alguns biotestes tanto a nivel de bancada quanto na prépria estufa

destinada ao experimento cinético.

A principio, tais testes foram conduzidos em bancada por meio de 51
recipientes plasticos com 500 ml de agua destilada e solucédo Clark. Apos a reserva
de trés recipientes para o branco foram adicionadas nos demais a solugéo a base de
Pb*? em concentracdes de 2, 5, 8 e 10 mg L*, em triplicatas, onde foram

acrescentadas cerca de 10 g de plantas previamente higienizadas.

A partir das observacdes do aspecto fisico e do ganho de biomassa nas
amostras ao longo de duas semanas convencionou-se a trabalhar com as
concentracdes menores que 2 mg L™ para o Pb*?, sendo os demais desconsiderados

devido a elevada toxicidade apresentada.
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3.5 EXPERIMENTO DE BIOACUMULACAO DO Pb*?

Inicialmente fez-se a higienizacdo de 28 baldes com acido nitrico a 10%
seguido de trés enxagues com agua destilada. Apos s secagem foram adicionados,
por meio de baldes volumétricos, 5 litros de agua destilada e vedados com papel

filme a fim de que se evitassem contaminacdes.

Depois de completar todos os baldes foram organizados de modo que

facilitassem a adicdo dos demais componentes, conforme a Figura 3.1.

Coleta 01 02 03 04 05 06 07

Triplic. A|B|/C/A|B|C/A|B|/C/ A/IBI[IC/A/\IB|[C/A|B|[C/A|B|C
» 88000000 EE00EEEEENE

s 0 | 8§ | 8 |8 108 |8 | B

Flgura 3.1 — Esquema de organizacdo do experimento

Na sequéncia,

passou-se para a etapa de adicdo das solucoes.

Primeiramente pipetou-se o0os componentes da solucdo hidropbnica de Clark

(CLARK, 1975), adaptada para o experimento, conforme os volumes da Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — componentes da solucdo hidropénica de Clark usados no experimento

Componente C (mgL™ V (mL)
Micronutriente 1,0 5,0
Ca(NO3),.4H,0 2,5 12,7
KNO3; 1,3 6,5
KCI 0,5 2,5
NHsNO3 0,9 4.5
MgSO,.7 H,O 0,6 3,0
Ca(HPO,),. 2H,0 1,5 75

Fonte: Adaptado de CLARK, 1975

Fez-se a homogeneizacdo por meio de um bastéo de vidro e adicionou-se as

solucbes contendo fons Pb*> 1000 mg L™* nos respectivos recipientes. A
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concentracdo admitida para o teste foi de 2 mg L™ e o volume da solucéo padréo
necessario para que esta condicdo se mantivesse, foi obtido por meio da Equacgéo
3.1.

1000mgL™ xV; =2mgL ™" x5L = V; =0,01L =10ml

Equacéo 3.1 — Calculo de mistura para a determinacdo da concentracdo de 2 mg L™
de Pb*? no meio de cultivo

Feito isto, adicionou-se em 21 baldes, 10 ml de solucdo contendo Pb*? e os
outros 7 baldes que sobraram foram reservados para o branco. Apos a
homogeneizacdo do volume adicionou-se porcdes de macréfitas jovens com 3
individuos totalizando cerca de 30 g por balde, sendo que tais plantas

permaneceram por 48 horas em ambientacdo apenas em agua destilada.

Na Tabela 3.2 sdo apresentados os valores médios de biomassa em cada

uma das coletas considerando as triplicatas experimentais para o Pb*? e o branco.

Tabela 3.2 —Biomassas de macrofitas distribuidas nas amostras

Coletas Triplicatas Pb** (g) Branco (g)
A

1 B 33,73+£1,97 30,00+5,48
C
A

2 B 30,73+£0,31 32,60+5,71
C
A

3 B 32,47 +£2,00 30,20+ 5,50
C
A

4 B 32,67 £0,12 31,20+5,60
C
A

5 B 31,87+2,01 30,00+5,48
C
A

6 B 31,47 +£0,70 34,20+5,85
C
A

7 B 32,87 +1,40 32,20 +5,67
C
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Concluidos os procedimentos de montagem do experimento, todos o0s
recipientes foram acondicionados na estufa de cultivo, permanecendo neste local
durante toda a fase de acompanhamento e coleta de amostras sendo a data inicial o
dia 25/04, admitido como o tempo zero e onde se fez a reserva das amostras do

branco tanto para a agua de cultivo quanto para as plantas usadas.

Como tempo de experimentacao programado foi de 35 dias agendaram-se 7
coletas mais o branco inicial de acordo com os intervalos e datas apresentados na
Tabela 3.3. Diariamente o volume era controlado através da adicdo de agua
destilada para amenizar as perdas por evaporacdo. Nao fez-se a reposicao de
nutrientes de modo que a planta pudesse consumir apenas os disponibilizados no

meio e o Pb*2.

Tabela 3.3 — Datas e coletas estabelecidas para o experimento de bioacumulagéo

Coleta t (d) Data
0 (Branco) 0 25/04
1 1 26/04

2 2 27104

3 4 29/04

4 7 02/05

5 12 07/05

6 21 16/05

7 35 30/05

Em cada coleta retirou-se da estufa trés amostras e mais um recipiente do
branco. No laboratério aferia-se individualmente o pH e a temperatura de cada
balde, sendo estes dados e os demais obtidos registrados em uma planilha.

Removeu-se manualmente as plantas dos recipientes, permanecendo estas
em um escorredor por cerca de 5 minutos com a finalidade de eliminar o excesso de
agua da parte radicular. Decorrido este tempo, em obteve-se massa Umida total de
coleta em uma balanca semi-analitica e ao final, acondicionou-se cada amostra em

sacos plasticos.

Coletou-se 100 ml da &agua de cultivo para cada triplicata que eram

acondicionadas em frascos ambar juntamente com 300 uL de &cido nitrico 65%
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usado como conservante. Depois de devidamente identificadas e etiquetadas todas
as amostras, tanto de agua quanto de macréfitas, foram armazenadas em geladeira
a temperatura de 3°C.

3.6 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras de plantas foram inicialmente lavadas, e manualmente, fez-se a
separacdo das partes aéreas e radiculares que novamente foram pesadas, obtendo-
se assim, as biomassas totais de raizes e folhas. Na seqUéncia, em separado,
acondicionou-se cada parcela em papel Kraft para posterior secagem em estufa a
80°C por 72 horas. Uma vez finalizado este procedimento, pesava-se as amostras
para a obtencéo da biomassa seca.

As triplicatas foram trituradas de modo que ao final se obteve apenas uma

amostra de raizes e folhas para cada coleta.

Do po6 fino obtido retirou-se aproximadamente 0,5 g que depois de colocado
em um tubo de ensaio recebeu 5 mL de &cido nitrico 65% e 0,5 mL de peréxido de
hidrogénio 35%, onde, sobre chapa de aquecimento a 100°C ocorreu a digestao da
matéria organica durante um periodo de 3 horas. Depois de resfriado o pequeno
volume resultante em cada tubo foi transferido para um baldo volumétrico que foi

completado até 10 mL.

Das réplicas da agua de cultivo, coletaram-se 20 mL de cada triplicata que
uma vez reunidas num mesmo frasco resultaram em uma Unica amostra por coleta.
Também se reservou amostras com o branco da digestdo, da agua destilada e da

agua ultra pura utilizada.

Totalizando as coletas, obtive-se 27 amostras. De cada uma retirou-se uma
aliquota de 2 mL que apos ser depositada, em um frasco cristal, recebeu 20 uL Galio
1000 mg L™, como padr&o para as andlises, perfazendo uma concentragéo de 10 mg
L™ de Ga.

Para os alvos finos, usados na determinagdo das concentragdes, foram

usinados discos de acrilico com 3 mm em espessura e 3 cm de diametro. Das
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amostras contendo o padréo pipetou-se 5 uL na parte central da superficie do disco
usando micropipeta. Depois da secagem sob a presenca de luz artificial o residual

originou uma pelicula muito fina.

A fim de reduzir possiveis erros, para as amostras de agua de cultivo,
preparou-se uma quintuplicata analitica e para as demais triplicatas. Os discos foram
acondicionados em estojos para posterior determinacdo da concentracdo de Pb*?
nas amostras recolhidas durante os experimentos utilizando-se a técnica de SR-

TXRF no Laboratério Nacional de Luz Sincrontron (LNLS).

3.7 MEDIDAS DE SR-TXRF

As amostras foram analisadas no LNLS na linha de luz D09-XRF, os discos-
amostras foram irradiados sob reflexdo total por um feixe policromético de raios X,
na faixa de 2 a 20 keV, extraido da fonte de Luz Sincrotron de 2,5 GeV.

O tempo de irradiacao foi fixado em 100 s, exceto para os padrdes que foi de
200 s. Os raios X foram captados por um detector HP-Ge, com 160 eV de resolucao
na linha espectral do Mn-Ka. De cada disco-amostra foi gerado um espectro SR-
TXRF. O instrumental utilizado para as analises das concentracdes de metais no
LNLS esta representado na Figura 3.2.

l" s "
-5

Figura 3.2 — Equipamento D098B-XRF usado no LNLS
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TESTES DE CRESCIMENTO E TOXICIDADE

Antes do experimento de adsorcdo foram realizados alguns biotestes para
assegurar-se que as macrofitas aquaticas sobrevivessem sob as circunstancias
experimentais. Assim, dentre as faixas de concentracdes de exposicdo, as plantas
mostraram uma tolerancia e um satisfatorio crescimento na concentracdo de 2 mg L’
! de ions Pb™?,

4.2 TEOR DE UMIDADE

Com o objetivo de se observar a composi¢cdo da biomassa em relacdo a
quantidade de agua e a necessidade de desidratacdo da biomassa para a digestao
fez-se a secagem das amostras de macrofitas a temperatura de 80°C durante 72 h

em estufa.

A determinacdo da umidade possibilitou a verificacdo da quantidade de
biomassa em termos de matéria sélida seca, onde os valores foram obtidos através
da Equacao 4.1
Mu - Ms

M

Equacgao 4.1 — Teor de umidade

Sendo X o teor de umidade (g H,O g™* sélido seco); Ms a massa seca (g); e My

a massa umida (Q).

Assim, os teores de umidade em cada coleta sdo apresentados na Tabela
4.1.
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Tabela 4.1 — Teor de umidade nas amostras de biomassa

t(d) M.(g) My(g) %deagua X(gH:0g")
0 32,309 15+001 948+001 184+0,01
1 352+16 21+01 939+05 15515
2 326+07 19+03 941+09 15926
4 340+46  20+02 941+02 159107
7 369+15 22+02 940+04  156+11
12 432+13 26+01 939+01  155+0,3

21 445+14 28+03 938+01 148103
35 604+03 39+06 934:04 142109

A relacdo entre biomassa seca e a biomassa Umida pode ser visualizada na
Figura 4.1. O aumento da biomassa ocorreu pelo crescimento individual e pelo

aumento da populacdo de macrofitas. A porcentagem de umidade na planta oscilou

durante o experimento, seu valor médio foi de 93,97 %.

75+
704

65
60

[ ]Biomassa Umida
V7] Biomassa seca

55
50 4
45
40
35
30
25 ]
20
15
10
5]
0+— T

Biomassa (g)

7

VAl

7z

-1 0

1

1
2 3

4

Coletas

5 6

7

1
8

Flgura 4.1 — Biomassa seca e massa de Umida das amostras

4.3 GANHO DE BIOMASSA E TAXA DE CRESCIMENTO

O aumento da biomassa, comparando os valores iniciais e finais, foi obtido

utilizando a Equacéao 4.2.

Equacao 4.2 — Aumento da biomassa

AM =M¢ —M;
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Sendo AM o Ganho de biomassa (g); Mi a biomassa no inicio do

experimento (g) e Mf a biomassa coletada (g).

Na Figura 4.2 observa-se um comparativo entre o branco experimental e as
amostras com Pb*? onde o ganho médio por coleta considera a biomassa inicial e a
biomassa aferida apds pesagem. A Tabela 4.2 apresenta a biomassa inicial e final
(M; e My), a massa seca (Ms) 0 ganho de biomassa (AM) e taxa de crescimento (Tx)

nas amostras em cultivo contendo Pb*?,

Tabela 4.2 — Aumento da biomassa e taxa de crescimento das amostras em cultivo
contendo fons Pb*?

T (d) M (9) M: (9) M; (9) AM (g) Tx (g d’)
0 323+09 323+09 15+001 00+001 000,01
1  337+20 352+16 22+01 15#11,7 15+17
2 30,7+03 326+0,7 19+03 19%108 09+04
4 325+20 340+46 20+02 16%126 0407
7 327+02 369+15 22+02 43%114 06+0,2
12 31,9+20 431+12 26+01 11,3%#10,9 09+0,1

21  315+0,7 445+14 28+03 131+140 0,602
35 329+14 604+10,3 39+0,7 27,5%106 0,8%0,3
22: C]Pb” %
50.] /.7 Branco v
i
"
L
R A S S A S :

7 8
Coletas

Figura 4.2 — Aumento da biomassa ao longo do tempo das amostras com Pb*? e do
branco experimental

A taxa de crescimento relacionada ao ganho de massa por unidade de tempo

foi calculado pela Equagéo 4.3
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_AM

TX =—
At

Equacgao 4.3 — Taxa de crescimento

Sendo Tx a Taxa de crescimento (g d™); AM = M;— M; o Ganho de biomassa

(9); e At=t;- t; o Intervalo de tempo (d).

Na Figura 4.3 é expressa a taxa de crescimento do branco experimental e as
amostras com Pb*?,

3,54

1 = = Pb+2
3.0 ® Branco
i~ 257
p .
S 20
8 .
5 15 m ?
51 m
£
5 .
3 1.0 g T
o {0
()
o 05 I
©
g .
— 008
-0,5

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (d)

Figura 4.3 — Taxa de crescimento ao dia para as amostras com Pb*? e o branco
experimental

Pelo que se observa na Figura 4.3 os valores médios da taxa de crescimento
da macréfita Pistia stratiotes tanto na presenca de 2 mg Pb*? L™ quanto na auséncia
do mesmo permaneceram quase constantes dentro das respectivas barras de
incertezas (obtidas de triplicatas experimentais), indicando, portanto que nessa
concentracdo o metal é ndo téxico o que justifica o uso desta concentracdo nos

estudos de bioacumulagdo sem comprometer o desenvolvimento da planta.

4.4 CONCENTRACOES DE Pb*? NAS AMOSTRAS

Todas as analises dos espectros SR-TXRF foram realizadas usando o

programa AXIL (Analysis X-ray interactive least square minimum), distribuido
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gratuitamente pela Agéncia Internacional de Energia Atémica. Um espectro tipico &
apresentado na Figura 4.4, onde foi introduzido um fundo polinomial de ordem 6 que
permite ser subtraido no calculo das areas das linhas espectrais das séries K, L e M
dos elementos quimicos presentes nas amostras. Através de uma curva de
calibracdo usando padrdes certificados p6de se converter o eixo das abscissas de
canal para energia. Feito isto, o programa utiliza uma biblioteca interna com as
informagbes das energias das linhas espectrais e suas respectivas intensidades
relativas, permitindo a identificacdo de todos os elementos quimicos.

As éareas das linhas espectrais das séries K e L dos elementos quimicos
presentes nas amostras foram extraidos por um ajuste interativo baseado no método
dos minimos quadrados, impondo a condicdo de que a minima area aceitavel fosse
a no minimo trés vezes o desvio padrdo da area total. Ao final do ajuste o programa
fornece as informacgdes das linhas principais Ko (elementos leves) La (elementos
pesados) tais como o numero atdmico do elemento, a energia (keV) da linha e sua

respectiva intensidade fluorescente (area do pico principal).

A intensidade de uma linha fluorescente de um dado elemento é proporcional
a concentracdo do mesmo na amostra. O fator de proporcionalidade € a funcao
resposta do instrumental SR-TXRF que depende com o nimero atémico (energia da

linha espectral) do elemento a ser quantificado.

10000

Fundo
Dados Exp.
Ajuste

Ll

1000

Contagens

100

1aanl

10

2 4 8 10 12 14
Energia (keV)

Figura 4.4 — Exemplo de espectro obtido na andlise do branco da agua de cultivo
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Antes da determinacao da concentracao, calculou-se a funcdo sensibilidade
elementar do instrumental. Para tanto, foram analisados pelo AXIL os espectros dos
padrdes multielementares preparados, conforme a Tabela 4.3, tanto para a série K

qguanto para a série L, contendo em todos eles um padréo interno de Ga.

Tabela 4.3 — Concentracao dos elementos nas amostras padréo

Padrées (mg L™)

Linhas K Linhas L

- K Sc V CoCuGa Se Zr - PbBa Zr Cd Ga - W Ga
A 101 1 1 1 1 1 10 F 1 1 10 10 1 K 1 1
B 20 3 3 3 3 3 3 20 G 3 3 2020 3 L 3 3
c 305 5 5 5 5 5 30 H 5 5 303 5 M 5 5
D 40 7 7 7 7 7 7 40 | 7 7 40 40 7 N 7 7
E 50 10 10 10 10 10 10 50 J 10 10 50 50 10 O 10 10

Usando as concentracfes conhecidas dos elementos padrées e as
intensidades fluorescentes dos mesmos, extraidas do AXIL, foram obtidas a
sensibilidade elementar de cada padréo relativa ao padréo interno de Ga. A partir
destes dados experimentais foi feito um ajuste ndo linear para a obtencéo da curva
de sensibilidade elementar como mostrado nas Figuras 4.5 e 4.6, para as linhas K e

L, respectivamente.

jﬂl:.-.I-.-.-: ------- LB e e e e s s e s S s S B L

= B = eap(-25.6 144 ] GHGS*L-0.027 142 ] ) -
I R™ = 09972

¥ = 0.0068

Sensibilidade relativa (S)

ii i Sl AT I T T -
10 15 20 x5 30 15 4 i5

Figura 4.5 — Sensibilidade elementar da andlise SR-TXRF para as linhas K
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Figura 4.6 — Sensibilidade elementar da analise SR-TXRF para as linhas L

A técnica SR-TXRF permite a determinacdo simultdnea de varios elementos,
usando uma solucdo padrédo elementar, contendo tais elementos em baixas
concentracdes e linhas de raios X caracteristicos de energias ndo muito préximas,

evitando a ocorréncia de superposicao ou interferéncia de picos.
Unindo tal fato a curva de sensibilidade calculou-se a concentracéo do Pb*?

em cada umas das replicas das amostras utilizando a Equacéo 4.4.

Ay Co
Aca S

Equagao 4.4 — Calculo das concentracéo de Pb*? nas amostras

Cpp, =

Sendo Cpp a Concentracdo de Pb*? na amostra; App/Aca a relacdo entre as
areas da linha La do chumbo, e da linha Ka do galio; e S a sensibilidade do chumbo

relativa ao padrao gélio.

A Tabela 4.4 apresenta as concentracfes medidas nas amostras calculadas
pela Equacao 4.4, sendo C_ é a concentracdo no liquido, Cr a concentracdo nas

raizes e Cr a concentracdo nas folhas.
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Tabela 4.4 - Concentracdes de Pb*? medidas nas amostras de agua e na biomassa
seca digerida (folhas e raizes)

T(d) CL(mgL”) Cr(mgL")' Cr(mgL")"
0 1,30 + 0,082 1,2+0,2% 0,08 +0,04
1 0,58 + 0,03 124 +7 49+0,9
2 0,65 + 0,10 115+ 9 7,8+0,4
4 0,51 + 0,05 182 +21 8,1+0,6
12 0,34+ 0,04 291+ 81 121+1,4
21 0,16 + 0,05 261 + 34 12,8+0,7
35 0,27 + 0,07 320 + 83 15,1£0,9

1 Concentracdo na biomassa seca digerida
2 Incertaza obtida de uma quintuplicata analitica
3 Incertaza obtida de uma triplicata analitica

Pelas concentracbes determinados em cada uma das coletas pode verificar-
se um acentuado decaimento da concentracao na fase fluida nas primeiras 24 horas,
assim como, uma elevacédo consideravel na concentracao da parte radicular e foliar,
o que indica a remocéo do Pb*? pela planta. Em ambas as fases a o processo é
continuo, porém a uma menor taxa ao longo do tempo, quando comparado com 0s

valores iniciais.

4.5 BALANCO DE MASSA

Para a realizacdo do experimento cinético, foram admitidos como condi¢ao
inicial de cultivo o valor de 1,3 mg L™ de fons Pb*?, desta forma, a massa de Pb*?
em cada réplica considerando 5 L de solucdo de cultivo, foi de 6,52 mg. Na Tabela
4.5 s8o expressas as massas de Pb*? retidas nas raizes e folhas, corrigidas pela
Equacéo 4.5 em funcéo da eliminacdo da umidade na secagem, seguida da diluicao
realizada durante a etapa de digestéo, e na agua de cultivo, ambas obtidas atraves

da analise direta das amostras por SR-TXRF.

F
Mpb(t)chxFDst.M”

T

Equacao 4.5 — Calculo da massa total de Pb nas raizes e folhas
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Sendo Mpp(t) @ Massa de Pb*? corrigida (mg g™); Ca a Concentracéo obtida
através da area e sensibilidade relativa (mg L™); Fp o Fator de diluicdo na digestdo
(L/g); Ms a Massa seca total da amostra (g); F, o Fator de umidade (% de agua na

biomassa); Mt a Biomassa total

Para melhor compreensédo do balanco de massas representou-se os valores

em termos de mg de Pb*? na fase fluida, nas raizes e folhas.

Tabela 4.5- Massa de Pb*? na agua de cultivo e nas raizes e folhas planta obtidas
experimentamente

T (d) Solugao (mg) Raizes (mg) Folhas (mg)
0 6,52 £ 0,40 0,0100 + 0,0005 0,000 £ 0,001
1 2,89 +0,15 1,77 £ 0,02 0,120 + 0,004
2 3,24 £ 0,50 1,62 +0,03 0,180 £+ 0,002
4 2,55+0,25 2,08 £ 0,05 0,190 + 0,003
12 1,68 £ 0,20 3,61+0,21 0,400 + 0,010
21 0,81 +0,25 4,06 +0,11 0,420 + 0,005
35 1,36 £ 0,35 4,21 +0,28 0,780 + 0,010

Na Figura 4.7 é apresentado o balanco de massas relacionados as
concentracbes remanescentes na solucdo, a bioacumulada nas partes aéreas e

radiculares e as perdidas e/ou indisponiveis ao longo do tempo de experimento.

1

6 [ ]Solugdo
v} Raizes
NXY] Folhas

) i 2}
L e,

0 1 2 3 4 5 6 7
Coletas

Figura 4.7 — Massa de Pb*? na fase fluida, nas raizes e nas folhas

Massa de Pb"™ (mg)

A massa total de Pb*? em cada coleta foi calculada pela equacéo 4.6.
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Meb total :(C(t)X V)+(CR XMR)+ Ce xMe

Equacao 4.6 — Calculo da quantidade total de Pb*™? em cada coleta

Onde Mpp o € Massa total de fons Pb*? por coleta (mg; C(t) a concentracéo
na fase liquida ao longo do tempo (mg L™); V o volume da solucdo (L); Cr a
concetracdo nas raizes (mg g™); Mg a bioamssa de Raizes (g); Cr a concetracdo
nas folhas (mg g™) e Mg a bioamssa de folhas (g)

Analisando os dados das concentraces de Pb*?, retidas nas raizes, na parte
foliar e pelo balan¢co de massa, constatou-se que a concentracao inicial de 1,3 mg L
! de ions Pb*? foi respeitada, uma vez que em nenhuma das coletas a soma das
massas da fase fluida de da planta ultrapassou 6,52 mg.

O fato de haver discrepancias entre os valores inicial e das demais coletas
gue comprometem o fechamento total do balanco de massa pode ser devido as
ocorréncias de adsor¢cdo do metal nas paredes do recipiente, as reagfes entre o
metal e os componentes da solugcdo nutritiva, levando a uma possivel precipitacdo
do metal, e ao desprendimento de pequenos fragmentos de raizes durante o periodo
experimental que podem ter absorvido metal.

Tais ocorréncias ndo foram levadas em consideragdo no calculo da massa

total de Pb e que podem explicar a falta ou perda de metal.

4.6 BIOACUMULAGCAO DE Ph*?

Para compreensdo do mecanismo de bioacumulacdo sdo necessarios 0
desenvolvimento de modelos fenomenoldgicos, que neste caso foram obtidos a

partir de balancos de massa no sistema.

O balanco de massa do ions Pb*? na planta resulta na Equacao 4.7.

< ) (e mie)- 1)

Equacgao 4.7 - Dependéncia temporal da taxa de remocéo de metal com a biomassa
viva e a quantidade de sitios disponiveis nela.
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O balanco de massa global do sistema € representado pela Equacao 4.6.

V- [Co-Clt)] =ml(t) - oft)

Equacao 4.8 - Balanco de massa entre a fase aquosa (solucao nutritiva) e a solida
(biomassa).

Sendo m(t) a massa Umida da macréfitas aquéatica no tempo t (g); Co a
concentracdo média de Pb*? na 4gua no tempo inicial (mg L™); V o volume da fase
liquida (L). Diferenciando-se Equacao 4.6 e combinando com a Equacéo 4.5 obtém-
se a Equacao 4.9.

dC
v =m(D)r()
Equacgao 4.9 - Dependéncia da taxa de adsorcdo de metal com a biomassa e taxa
de perda de concentragcédo de metal na fase fluida

Os resultados apresentados na Tabela 4.2 mostraram que a massa da
macrofita modificou-se consideravelmente durante a realizacdo do experimento,
portanto, deve-se levar em consideracdo este efeito na remocdo do Pb*? pela
planta, para isto foi ajustado um polinébmio de grau 3 conforme a Figura 4.8 e a
Equacéo 4.10. Deve-se ressaltar que para a modelagem da taxa de crescimento da
macrofita foi empregado um modelo empirico devido ao grande numero de variaveis
que estdo envolvidos no crescimento da planta, dentre eles: luminosidade,

concentracdo de nutrientes, temperatura, etc.

75
701
651
60
55
501
45
40
35
30

Pistia

Biomassa (g)

tempo (d)

Figura 4.8 — Biomassa experimental ajustada ao polinémio de ordem 3
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m(t) = 30,16 + 1755t — 0,094t* + 0,002t*

Equacao 4.10 — Biomassa ajustada a um polindbmio de ordem 3

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.5, onde sé&o apresentadas as
concentracfes da fase fluida (C(t)), a biomassa (m(t)) e a quantidade de metal por
massa de planta (q(t)) obtida pela Equacdo 4.8, analisou-se o comportamento
cinético da quantidade de metal presente na solu¢céo de cultivo e na planta ao longo
do tempo empregando diferentes modelos cinéticos, modelo de Langmuir Reversivel
(subsecdo 4.6.1), Langmuir Irreversivel (subsecdo 4.6.2), Modelo de Pseudo-
primeira Ordem (subsecédo 4.6.3), e modelo de Pseudo-segunda Ordem (subsecao

4.6.4), descritos a seguir.

Tabela 4.6 - Concentracdes de Pb*? ao longo do tempo

T C(t) m(t) q(t)
(d) (mg L") (9) (mg g”)
0 1,3+0,08 32,3+0,9 0,00+0,01
1 0,6+0,03 35,2+1,6 0,10+0,05
2 0,7+0,10 32,6+0,7 0,10+0,04
4 0,5+0,05 34,0+4,6 0,12+0,02
12 0,3+0,04 43,141,2 0,13+0,01
21 0,2+0,05 44,5+1,4 0,13+0,02
35 0,3+0,07 60,4+10,3 0,09+0,03

4.6.1 Modelo de Langmuir Reversivel

Este modelo vélida para adsorcdo em monocamada numa superficie que
contém um numero finito de sitios idénticos de adsorcdo (McKay, Blair & Gardner,
1982). O modelo assume energia de adsor¢cdo sobre a superficie uniforme e
nenhuma transmigracao do adsorbato sobre a superficie, sendo assim, quando séo
admitidas a remocao e a devolucdo parcial do adsobato ao meio, este modelo &
descrito matematicamente pela Equacéo 4.11 (DORNELLAS, 2000).
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((t) = KaC(tohmax — 0t)] - ks C(t)

Equacgao 4.11 — Modelo cinético de Langmuir Reversivel

Sendo r(t) a taxa de bioacumulacdo de Pb*? pela macréfita no tempo t (mg g*
d); C(t) a concentracdo média na agua no tempo t (mg L™?); q(t) a quantidade de
Pb*? acumulado por grama de macréfita (mg g™*) no tempo t e q__ quantidade
maxima de Pb*? acumulado por grama de macréfita (mg g*); ka a taxa constante de

bioacumulacdo (L d* m g* na &4gua) e ky a taxa de devolugéo do metal ao meio de

cultivo (L d* m g* na agua).

4.6.2 Modelo de Langmuir Irreversivel

Embora derivada para explicar situacdes de adsorcéo reversiveis, o Modelo
de Langmuir pode refletir adequadamente sistema de adsorcao irreversivel e esta
caracterizada pela formacdo de monocamada que indica a capacidade de saturacao
(KO et al., 2001).

O modelo da cinética irreversivel de Langmuir, segundo Gomes (2000), usado
para representar a taxa de bioacumulacdo de Pb*? pela macréfita aquatica Pistia

stratiotes é expresso matematicamente pela Equacéo 4.12.

r(t) = KaC(t)dmax —qt)]

Equacao 4.12 - Modelo cinético de Langmuir Irreversivel

Sendo r(t) a taxa de bioacumulacdo de Pb*?o pela macréfita no tempo t (mg g’
1 d%); C(t) a concentracdo média na 4gua no tempo t (mg L™); q(t) a quantidade de

Pb*? acumulado por grama de macréfita (mg g™) no tempo t e q quantidade

méxima de Pb*? acumulado por grama de macréfita (mg g™); ka a taxa constante de

bioacumulacdo (L d* mg™ na 4gua).

4.6.3 Modelo de Pseudo-primeira Ordem
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O modelo de Lagergren foi o primeiro a ser desenvolvido para um processo
de sorcdo de um sistema solido-liquido. Este € o mais utilizado para determinar a
taxa de sorcdo de um soluto em uma solugéo liquida, podendo ser representado
pela Equacédo 4.13 (AKSU, 2001).

((t) = Ka[Omax — qt)]

Equacao 4.13— Modelo cinético de remocédo Pseudo-primeira Ordem

Sendo q(t) a quantidade de Pb*? acumulado por grama de macréfita (mg g*) no

tempo t; q a quantidade maxima de Pb*? acumulado por grama de macréfita (mg

g') e k; é a constante de velocidade da reacdo de pseudo-primeira ordem (d™)

4.6.4 Modelo de Pseudo-segunda Ordem

O modelo de Pseudo-segunda Ordem baseia-se também na capacidade de

sorcao do sorvente e expresso pela equacao 4.14 (AKSU, 2001).

r(t) = Ko (Ghmax — o))

Equacgéao 4.14 - Modelo de Pseudo-segunda Ordem

Sendo q(t) a quantidade de Pb*? acumulado por grama de macréfita (mg g*)

no tempo t; q a quantidade méaxima de Pb*? acumulado por grama de macréfita
(mg g*) e ko a constante de velocidade de reacdo de pseudo-segunda ordem (g mg’

Lpb d).

Para cada modelo testado (modelo de Langmuir Reversivel, Langmuir
Irreversivel, Modelo de Pseudo-primeira Ordem, modelo de Pseudo-segunda
Ordem), exceto do Maine, obtém-se um sistema de equacdes algébrico/diferenciais,

apresentado pelas Equacobes 4.5, 4.7, 4.8 e pelo modelo cinético correspondente.

Por exemplo, para o modelo cinético de Langmuir reversivel obtém-se o

seguinte sistema de equacoes:
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r(t) = kaC(t)gmax — q(t)] - koC(t)

m(t) = 30,16 + 1755t — 0,094t + 0,002t>

Equacao 4.15 — Sistema de Equacdes algébrico/diferenciais que representam o
modelo cinético reversivel de Langmuir

Com as seguintes condi¢des iniciais: t=0; m=my; q=0 e C=C,.

Os sistemas de equacOes obtidos para cada um dos modelos cinéticos
testados foram resolvidos usando a sub-rotina DASSL code (Differential Algebric
System Solver) desenvolvido por (PETZOLD, 1982), codificado em FORTRAN. Esta
sub-rotina resolve sistemas de equacdes algébricas/diferenciais e utiliza formulas de

diferenciacéo para tras para o calculo das derivadas no tempo.

Os parametros dos modelos cinéticos 0 = (Qmax,Ka,k») referentes ao modelo
de Langmuir reversivel, 0 = (qmax,ka) referentes ao modelo de Langmuir irreversivel,
0 = (Gmax, k1) do modelo pseudo primeira ordem, 6 =(Gmax.k2) do modelo pseudo

segunda ordem, foram estimados empregando o método de otimizacdo SIMPLEX,
desenvolvido por NELDER & MEAD (1965), também foi aplicado para minimizar a
funcao obijetivo, descrita pela Equacéo 4.16.

N
F= Z];(Cexp-,i - Cmod-,i (9))2

Equacao 4.16 — Funcao objetivo na otimizacao dos parametros cinéticos de
Langmuir.

Sendo N o um numero total de coletas, incluindo o branco experimental no

tempo zero; C™" a concentracdo de metal medida na solucdo aquosa de

crescimento, determinada experimentalmente; C“°°a concentracéo calculada pelo

modelo.

Os parametros cinéticos estimados pelo emprego da Equacéo 4.16 referentes
ao modelo de cinética reversivel de Langmuir, bem como os valores da funcao

objetivo e do coeficiente de correlacéo estdo apresentados na Tabela 4.6. O valor do
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parametro k, do modelo foi de uma ordem de grandeza de 7 para 1 em relacdo a

ky, , portanto, isto mostra que este termo referente a dessorcéo € significativa e deve

ser levada em conta na modelagem.

Tabela 4.7 — Parametros cinéticos de remoc&o do Pb*? ao longo do tempo pelo
modelo de Langmuir Reversivel e analise estatistica dos dados

Parametros cinéticos

Gmax (Mg g~ 0,21
Ka(Ld*mg™t) 0,70
Kp (d™h) 0,11
Parametros estatisticos

R® 0,91
Funcéo Objetivo 0,57

A cinética de bioacumulacao, segundo o modelo de Langmuir reversivel, bem
como os dados experimentais referentes a concentracdo do Pb*? na solucdo e na

macrofita sdo apresentados nas Figuras 4.8 e 4.9,respectivamente.

14
1.2 Experimental

| B Langmuir Reversivel
1,04

Concentracdo de Pb* na solucdo (mg L™)
o
o
" 1 "

o
(o2}
I

0,4 1

0,2 1

0,0 T T T T T T T T T

Tempo (d)

Figura 4.9 — Cinética da remocéo de Pb*? ao longo do tempo pela macréfita Pistia
stratiotes segundo o modelo de Langmuir Reversivel e os dados experimentais

90



0,16

0,12+

0,08 1

0,04 1

B Experimental

0.00 Langmuir Reversivel

Concentracdo de Pb* na plantamg g™

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (d)

Figura 4.10 — Acimulo de fons Pb*? na macréfita ao longo do tempo pelo modelo de
Langmuir Reversivel e os dados experimentais

Neste modelo admite-se que ocorram mecanismos de devolugédo de ions
Pb*? para a fase liquida o que explicaria possiveis oscilacdes nas concentracoes.

Na Tabela 4.7 s&o apresentados 0s parametros cinéticos e estatisticos

referentes ao modelo da cinética irreversivel de Langmuir.

Tabela 4.8 — Parametros cinéticos de remoc&o do Pb*? ao longo do tempo pelo
modelo de Langmuir Irreversivel e analise estatistica dos dados

Parametros cinéticos

Gmax (Mg g™ 0,13
Ka(Ld"mgt) 0,12
Parametros estatisticos

R® 0,89
Funcéo Objetivo 0,97

Os resultados obtidos com o modelo irreversivel de Langmuir e os dados
experimentais da concentracéo do Pb*? sdo apresentados nas Figuras 4.10 e 4.11.
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Figura 4.11 — Cinética da remocéo de Pb*? ao longo do tempo pela macréfita Pistia
stratiotes segundo o modelo de Langmuir Irreversivel e os dados experimentais
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Figura 4.12 — Acimulo de fons Pb*? na macréfita ao longo do tempo pelo modelo de
Langmuir Irreversivel e os dados experimentais

Neste modelo cinético assume-se que exista um numero finito de sitios, 0s
quais sdo homogeneamente distribuidos sobre a superficie do biossorvente. Este
modelo ndo descreveu apropriadamente a parte final da cinética de bioacumulagéo
do fon Pb*?, neste periodo houve um crescimento acentuado da biomassa, conforme
pode ser visto na Figura 4.7. Na Tabela 4.8 sdo apresentados os parametros

cinéticos e estatisticos do modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
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Tabela 4.9 - PARAMETROs cinéticos de remocao do fon Pb*? ao longo do tempo
pelo modelo de Pseudo-primeira Ordem e andlise estatistica dos dados

Parametros cinéticos

Omax (Mg g™) 0,11
Ka (d™) 0,22
Parametros estatisticos

R? 0,85
Funcéo Objetivo 2,08

Nas Figuras 4.12 e 4.13 representam-se 0 comportamento cinético do modelo
de Pseudo-primeira Ordem e dos dados experimentais da concentragéo do fon Pb*?
na solucdo e na macrofita, respectivamente.

De forma anéloga, ao modelo de Langmuir, 0 modelo de pseudo-primeira
ordem n&o conseguiu representar bem a parte final da cinética de bioacumulacéo do
fon Pb*™? pela macrdfita.

1,4
m  Experimental
Pseudo 12 Ordem

1,24

+2

Concentracdo de Pb** na solucéo (mg L™)

Tempo (d)

Figura 4.13 — Cinética da remoc&o de fons Pb*? ao longo do tempo pela macréfita
Pistia stratiotes segundo o modelo de Pseudo-primeira Ordem e os dados
experimentais
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Figura 4.14 — Acimulo de fons Pb*? na macréfita ao longo do tempo pelo modelo de
Pseudo-primeira Ordem e os dados experimentais

Os parametros estimados e andlise estatistica do modelo de pseudo-segunda

ordem séo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.10 — Parametros cinéticos de remocdo do Pb*? ao longo do tempo pelo
modelo de Pseudo-segunda Ordem e analise estatistica dos dados

Parametros cinéticos

Gmax (Mg g~ 0,12
Ka (d™) 0,22
Parametros estatisticos

R? 0,85
Funcédo Objetivo 1,76

As Figuras 4.14 e 4.15 representam-se 0 comportamento cinético do modelo
de pseudo-segunda ordem e os dados experimentais da concentracdo do ion Pb*?

na solucéo e na macrofita.
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Figura 4.15 — Cinética da remocéo de Pb*? ao longo do tempo pela macréfita Pistia
stratiotes segundo o modelo de Pseudo-segunda Ordem e os dados experimentais

0,16

0,12+ l

L

+2

Concentracéo de Pb* na planta mg g*

0,08 +

0,04 1

—

0,00+

Experimental
Pseudo 12 Ordem

0 5 10 15 20

Tempo (d)

25 30 35

40

Figura 4.16 — Acimulo de fons Pb*® na macréfita ao longo do tempo pelo modelo de
Pseudo-segunda Ordem e os dados experimentais

De forma anéaloga, aos modelos de Langmuir e de Pseudo-primeira Ordem, o

modelo de Pseudo-segunda Ordem nao ajustou bem a parte final da cinética de

bioacumulacdo do fon Pb*? pela macroéfita.

Analisando-se os dados experimentais observa-se que a maior parte da

remocdo dos fons Pb*? ocorre nas primeiras 24 horas pelo processo de bissorcao.

Apos isto, tende a aumentar de forma continua, a uma menor taxa baseado na

bioacumulagcdo, o que pode ser considerado, uma vez que admite-se a saturagao

superficial pela biossor¢cdo como um processo rapido durante um determinado
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periodo até que ocorra a liberacdo ou aumento no numero de sitios em funcédo da
bioacumulagcdo via metabolismo ou pelo crescimento vegetal da biomassa,
ocorrendo assim, o transporte de Pb*? para a parte foliar.

Os modelos de Pseudo-primeira e segunda ordem néo apresentaram ajustes

satisfatorios uma vez que representaram bem a parte final da cinética de remocao.

A quantidade méaxima de fons Pb*? bioacumulada por grama de macrdéfita
(gmax) Obtida pelos modelos ndo apresentaram grandes variagdes quando
comparadas entre si, todavia sdo menores que aqueles verificados por ESPOSITO
(2001) (295,81 mg g*) num experimento de remocdo de Cd*? usando a biomassa

seca de Cocus nucifera.

Considerada a umidade de 93,97% na biomassa total de Pistia stratiotes o
valor de gmax corrigido para este tipo de massa, segundo o modelo de Langmuir

Reversivel, é de 2,16 mg de Pb*? por grama em massa seca da macréfita.

Através deste estudo constatou-se que o modelo que melhor descreve a
cinética de bioacumulacéo do fon Pb*? pela macrdéfita aquatica estudada é o modelo
de Langmuir reversivel. Neste modelo é admitida a devolucdo do Pb*? a fase fluida.
Uma vez que no processo podem existir mecanismos cujos principios se baseiam
em uma maior afinidade e/ou seletividade dos sitios com outros ions de maior
importdncia para o metabolismo (macro e micronutrientes), além disto, a
decomposicdo de algumas estruturas da planta na solugdo durante seu

desenvolvimento, tais como as raizes, também podem contribuir com tal retorno.

Schmitt et al. (2001) empregaram o modelo da cinética de Langmuir para
representar a remocao de metais (Al, Zn, Hg, Cu, Cr, Pb) por microalgas vivas em
todos os casos investigados o modelo representou apropriadamente os dados
experimentais. Deve-se destacar que na modelagem os autores consideraram que a

massa das algas é constante, neste caso € possivel obter uma solucao analitica.

Na modelagem utilizada neste trabalho considerou-se que a variagdo da
biomassa com o tempo que foi ajustado por um polindbmio, conforme a Figura 4.7 e a
Equacédo 4.8. Aléem disso, os autores definiram a taxa de adsorcdo em funcdo da
concentracdo da fase fluida, esta abordagem néo é apropriada, pois a remocao do
metal ocorre devido a bioacumulagéo na planta, portanto, deve-se definir a taxa de

remocdo em funcdo da concentracdo do metal na macrdfita.
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Na maioria dos ensaios visando a remocdo de espécimes metdlicas pela
biomassa, o processo mais comum consiste na utilizacdo da matéria seca, havendo

dessa forma poucos trabalhos de remoc¢éo de metais usando biomassa viva.

Neste estudo aplicaram-se plantas vivas, que ao longo do tempo alteram sua
biomassa e estdo sujeitas a variaveis ndo controlaveis, como é o0 caso da
temperatura, incidéncia solar, efeito toéxico do metal, entre outros fatores, o que
reforca a necessidade do ajuste da biomassa para a compreensdo do processo.

Baseado nos resultados obtidos neste estudo e na literatura ressalta-se que o
mecanismo predominante na remoc¢ao do metal pelas plantas aquaticas vivas, apos
a etapa rapida, foi a bioacumulagéo, pois valores altos da constante da cinética de

adsorcao séo associados com processos de biossorcao.
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5 CONCLUSOES

Dos testes toxicolégicos, a plantas aquatica estudada mostrou uma boa
resisténcia para longos periodo de experimentacdo a concentracbfes menores que

trés miligramas por litro do ion chumbo.

Mesmo sob variacdes climaticas de temperatura e insolagdo devidas a
mudanca de estacdo, a planta respondeu satisfatoriamente ao experimento
apresentado ganho de biomassa e aspecto fisico adequado aos ensaios de remocao

do metal em estudo.

A andlise por SR-TXRF mostrou-se muito eficiente na deteccdo das
concentracbes do metal em estudo. A adicdo de um padrdo interno a todas as
amostras tem permitido atingir resultados muito confidveis, pois muitos erros
sisteméaticos experimentais tém sido contornados ou excluidos. O levantamento de
curvas de sensibilidade ou rendimento elementar de cada instrumental, com boa
precisdo e acuricia, tém garantido também confiabilidade aos resultados

experimentais.

Alem disso, a técnica permite a deteccdo simultdnea de varios elementos,
aspecto este fundamental nos estudos de amostras contendo multimetais ou mesmo

na verificagado da absorc¢ao dos nutrientes.

As verificacbes dos teores acumulados de ions chumbo mostraram a
capacidade da macrofita aguatica em remover, além dos nutrientes necessarios para
sobrevivéncia, elementos ndo essenciais e toxicos, tal como o metal em estudo, o

gue confirma a sua potencialidade e aplicabilidade.

Dos parametros da cinética de remocdo do fon Pb*? em todos os modelos
testados foi observada que a taxa de remocao é rapida nos primeiros dias, tornando-
se lenta ao longo do tempo, confirmando que os principais mecanismos de remog¢éao
pelas macréfitas sdo inicialmente a biosor¢cdo, até a saturacao dos sitios na parte
radicular, e posteriormente a bioacumulcao através do transporte dos ions chumbo

para a parte aérea por meio do metabolismo.

Dos modelos matematicos empregados para a interpretacdo dos resultados
experimentais, todos apresentaram ajustes aceitaveis, com R2 na faixa de 0,85 a

0,91. O modelo de Langmuir Reversivel foi o0 que apresentou melhor representacéo.
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Em linhas gerais, a macrofita Pistia stratiotes, quando aplicada in natura pode
ser considerada uma boa alternativa na remog¢do de metais por
biosorcao/bioacumulacdo sendo uma opcdo para tratamento de efluentes. A
macrofita foi resistente no nivel de concentracao investigado e conseguiu remover
boa parte do Pb*? presente na fase fluida, ocorrendo a maior remog&o nos primeiros

dias de experimento.

Portanto, elas devem ser consideradas como um processo alternativo viavel
pelo menos em estagios intermediarios ou finais visando a remoc¢ao complementar
ou residual (baixas concentracdes) de ions chumbo em sistemas de tratamentos

para aguas residuarias.
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6 SUGESTOES

Os efluentes contendo metais pesados possuem como caracteristicas a
grande variabilidade no que se refere aos tipos de ions metdalicos existentes,
geralmente em elevadas concentragbes, sendo estes dependentes dos tipos de
processo do qual provem o residuo.

Assim, a simulacdo desta caracteristica também se faz importante no estudo
do potencial fitorremediador da macrdfita Pistia stratiotes. O uso de uma solucao
contendo espécies metalicas com carater multicomponente seria interessante do
ponto de vista da verificacdo da especificidade da planta ou da prépria possibilidade
de competicdo nos sitios, o que ampliaria aplicabilidade da técnica de

fitorremediacéo.
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