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Resumo

A acumulagdo e posterior eliminacdo de zinco por uma bri6fita aquatica- Fontinalis
antipyretica L. ex Hedw.- foi estudada experimentalmente em laboratério, expondo a planta a
quatro concentracdes de zinco na gama, 1.0-5.0 mg I durante o periodo de contaminag&o
(144 horas), seguido dum periodo de descontaminagdo (120 horas) em contacto com agua
isenta de metal. As experiéncias foram conduzidas em tanques perfeitamente agitados e a
luminosidade controlada, sendo usados musgos colhidos em Fevereiro de 1997, com
concentracdo inicial de Zn de 263.5 ug g ‘em peso seco. Foi usado um modelo cinético de
transferéncia de massa de 12 ordem no ajuste dos dados experimentais por forma a determinar
as constantes de acumulagéo e eliminagéo, k; e k,, a concentracdo de Zn no musgo no final do
periodo de contaminagdo, C_,, e as concentragdes de equilibrio no final dos periodos de

contaminagdo e descontaminagéo, C_, e C,_, respectivamente.

mr?

Introducéo

A determinacdo quantitativa de poluentes nos varios compartimentos dos ecossistemas
aquaticos constitui uma tarefa importante para a identificacdo de focos de poluicdo, a
avaliacdo de tendéncias de contaminacdo ou descontaminacdo e o controlo da qualidade
ambiental.

Os musgos aquaticos tém uma elevada capacidade para assimilar nutrientes, compostos
organicos toxicos e metais pesados, produzindo no seu interior uma concentracéo varias vezes
superior a existente no meio circundante (Wehr e Whitton, 1983; Reddy e De Busk, 1985).
Pelas caracteristicas que apresentam (fisioldgicas, ambientais) e pela enorme distribuicdo
geografica, aparecendo na generalidade dos paises europeus (Whitton et al., 1981) tém sido
utilizados com sucesso como bioindicadores da contaminacdo de aguas superficiais (rios e
lagos) por metais pesados (Mouvet, 1984, 1985; Kelly et al., 1987; Goncalves et al., 1992,
1994, 1997). Esta caracteristica advém da sua capacidade de acumulacdo, que permite durante
longos periodos de tempo, uma integracdo de eventuais flutuacGes da concentragcdo de metal
presente na agua (Whitehead e Brooks, 1969).

De um modo particular, as bri6fitas aquaticas satisfazem os requisitos basicos de um bom
indicador biologico (Phillips, 1980), sendo simultaneamente um método de monitorizar a
qualidade da agua a baixo custo (Glime e Keen, 1984).

A capacidade de acumulacdo tem sido igualmente utilizada na remocao de metais pesados
de aguas poluidas (Jain et al., 1989; Srivastav et al., 1994).
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De forma a interpretar correcta e eficientemente os resultados da biomonitorizacdo, foram
realizados varios estudos de modo a estabelecer uma cinética da acumulacéo e libertacdo de
metais pesados, quer em laboratdrio (Gongalves et al., 1997), quer no meio natural utilizando
briofitas autdctones e/ou transplantes (Mersch e Kass, 1994).

A cinética depende de factores intrinsecos a propria planta e, de varios factores
ambientais como temperatura, luz, foto-periodo, concentracdo do metal, presenca de outros
compostos e caracteristicas fisico-quimicas da agua.

A acumulacdo de metais por bridfitas tem sido objecto de estudo por parte de diversos
autores (Pickering e Puia, 1969; Brown e Beckett, 1985) visando aperfeigoar o conhecimento
dos mecanismos de acumulacdo e/ou libertagdo e razdo de acumulagdo no caso de solugdes
enriquecidas do metal.

Resultados de experiéncias em sistemas fechados sugerem a existéncia de dois (Foulquier
et al., 1976) ou trés estagios (Pickering e Puia, 1969) durante a acumulacdo de metal pelas
células da planta.

Um modelo cinético de transferéncia de massa de primeira ordem, corresponde em certas
situacbes a uma aproximagdo bastante satisfatoria. A concentracdo de equilibrio e
consequentemente o Factor de Bioconcentragdo (BCF) (Walker, 1990), razdo entre a
concentracdo de metal no equilibrio na planta e na agua, pode ser determinado por dois
métodos. Um, expondo a planta a agua contaminada durante um periodo de tempo
suficientemente longo até se atingirem as condicdes de estado estacionario, o que nem sempre
é facil de constatar. Alternativamente a concentracdo de equilibrio pode ser calculada a partir
das constantes cinéticas de acumulacdo e eliminacdo de metal. S3o determinadas
experimentalmente contaminando a planta durante um pequeno periodo (poucos dias), seguido
de uma exposi¢do em agua ndo contaminada durante alguns dias (Walker, 1990).

Esta metodologia foi usada na determinacéo de factores de bioconcentracdo de zinco por
Gammarus Pulex (L.) (Xu e Pascoe, 1993) e, no estudo da cinética de acumulacdo e
eliminacdo de cobre pela Fontinalis antipyretica (Gongalves et al., 1997), definindo-se
também neste caso, um novo factor relacionado com a eliminagdo de metal pela planta, Factor
de Eliminacéao Biologica (BEF).

Dados de estudos de campo (Say et al., 1981) e laboratério (Srivastav et al., 1994)
demonstraram que a acumulacdo de metais pesados por bridfitas aquéticas depende das
espécies seleccionadas. Experiéncias em laboratorio mostraram que a acumulacéo de zinco por
Rhynchostegium riparioides é pelo menos duas vezes superior a conseguida pela Fontinalis
antipyretica (Wehr, 1983).

Nos Ultimos anos tem-se observado um aumento crescente pelo interesse da transferéncia
de massa em membranas, pela sua potencial aplicacdo nas areas de oxigenacdo artificial,
dialise, separacdo de gases e extrac¢do de metais (Belfort, 1987).

A pesquisa em membranas liquidas com um agente complexante tem como objectivo a
aproximacao dos sistemas in vitro dos encontrados nas membranas biolégicas.

Diferentes modelos tém sido apresentados na descri¢cdo do transporte activo através de
membranas, pelo seu interesse na previsdo das taxas de transferéncia de massa em sistemas
industriais de separacéo.

O fendmeno de “bombagem quimica” de um soluto no sentido oposto a diferenca de
concentracao ainda ndo é bem conhecido na sua esséncia biolégica.

A utilizacdo experimental de membranas sintéticas como agentes complexantes e de
transporte para separacao de iGes metalicos é apresentada por Lee et al.(1987).

A Fontinalis antipyretica tem sido reconhecida como um bom indicador de metais
pesados, bem como confirmado por diversos estudos referidos na literatura (Mersch e Kass,
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1994). No caso de uma descarga acidental, o conhecimento das razdes de acumulagéo e
eliminacéo é essencial na previsdo, ap6s um curto periodo de exposi¢do, da concentracdo de
metal na agua a partir da quantidade presente nos musgos. Mais ainda, torna-se possivel a
partir destas razdes verificar se o tempo decorrido entre o inicio da descarga e a amostragem
de musgos € ou ndo suficientemente longo para assumir que as condi¢des de equilibrio foram
atingidas.

Materiais e Métodos
Musgos

As experiéncias foram realizadas com uma espécie de briofitas aquaticas, Fontinalis
antipyretica (Hedw.) colhida no Rio Selho, localidade de Aldao, na bacia hidrografica do Rio
Ave, antes de cada ensaio laboratorial. As amostras foram retiradas dum trecho do rio isento a
montante de contaminagdo metalica, apresentando um teor de metais pesados considerado
natural. Procedeu-se a sua lavagem no local de amostragem, directamente na agua corrente de
forma a remover sedimentos acumulados e invertebrados que se tenham fixado aos musgos.
No laboratério foram lavados com agua destilada, seleccionando as partes verdes e rejeitando
as mais escurecidas. Foram conservados durante algumas horas a baixa temperatura em
recipiente adequado, até se iniciarem as experiéncias. Os musgos usados na realizacdo da parte
experimental foram colhidos no més de Fevereiro de 1997.

Descrigéo experimental

A instalacdo experimental consta de quatro tanques rectangulares em acrilico,
perfeitamente agitados e em funcionamento continuo. Um sistema de recirculacdo da agua
promove a agitacdo e homogeneizacdo, o que foi comprovado pela anélise da distribui¢do dos
tempos de residéncia usando um marcador (KCI).

Cada tanque foi alimentado a partir de um reservatdério com agua previamente desclorada,
em coluna de carvdo activado, usando uma bomba peristéltica. A cada uma das correntes,
antes da entrada nos tanques, foi adicionada a solucdo de metal utilizando uma bomba multi-

canal. As diferentes concentracdes de zinco nos tanques, na gama de 1.0 a 5.0 mg 1™, foram
conseguidas usando na aspiracdo da solucdo aquosa de cloreto de zinco tubos de diferentes

diametros. O caudal de alimentagdo foi de 600 ml min~' e manteve-se um nivel constante nos
tanques. As experiéncias decorreram a temperatura ambiente, 17- 20° C.

A simulacéo da iluminacdo foi feita com uma lampada de luz branca de 40W e outra rosa
de 36W, que se mantiveram ligadas durante toda a experiéncia. As lampadas estavam a 0.9 m
da superficie da &gua, tendo-se registado uma intensidade luminosa média de 1723 Lux.

As amostras de musgo em quantidade suficiente para analises em duplicado, colocadas
em saquetas de rede plastica, foram imersas na agua contaminada com zinco. As experiéncias
tiveram um periodo de contaminacdo de 144 horas seguido de descontaminacdo durante 120
horas, sendo retiradas amostras de musgos e de agua de cada um dos tanques, a intervalos de
tempo previamente definidos.

Procedimento analitico

As amostras retiradas de cada tanque foram lavadas com agua destilada e secas na estufa a
70°C durante aproximadamente 24 horas. Procedeu-se entdo a sua moagem em moinho de
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anéis aco-cromio (RETSCH S1) durante 90 segundos a 1400 rpm. Cada amostra de musgo foi
analisada em duplicado. A digestdo acida foi feita numa caixa de teflon previamente lavada
com &cido nitrico a 10%, para a qual se pesou aproximadamente 100 mg de musgo moido a
que se adicionou 4 ml de HNO, a 65%. A caixa foi fechada e introduzida numa bomba Parr
de 23 ml que se colocou num forno de microondas de 14 litros, a uma poténcia de 600 Watts
durante 60 segundos. Apés a digestdo deixou-se repousar durante 2 horas, sendo a solucédo
transferida para um baldo e diluida a 25 ml com &gua destilada e desionizada, filtrada por
membrana 0.45 zm , e analisado o zinco por espectrofotometria de absor¢do atomica (EAA). A
concentragdo de zinco nos musgos foi expressa em g g~ peso seco.

Modelo Cinético

Para um sistema de dois compartimentos (agua-planta), em que existem quantidades
residuais de metal, a transferéncia de ides metélicos de e para as briofitas aquaticas, pode ser
razoavelmente descrita por um modelo de transferéncia de massa de primeira ordem (Walker,
1990; Gongalves et al., 1997), como o representado:

o Cm0 (1)

onde
C,, = concentracéo de metal na 4gua, mg 1™

C, = concentragdo de metal na planta, xg g™

C..o = concentracéo inicial de metal na planta, 19 g~
k, = constante cinética de acumulagio, h™

k, = constante cinética de eliminagdo, h™*

1

A variacdo da concentracdo de metal na planta durante o periodo de acumulacdo é dada
pela equacdo diferencial:

dC
dtm =k,C, —k,(C,-C,,) (2

com t= tempo, h.

Integrando a eq.(2), para a condicdo inicial C, =C_, para t=0 e considerando
C,, =constante, vem:
Cm =CmO +:_1CW (1_e_k2t) (3)

2

Quando t — o0, a concentragdo de metal na planta tende para concentracdo de metal na
planta no equilibrio (C,.), dada por:
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+-—Cy (4)

Assim, no estado estacionario a bioacumulacdo € representada pelo factor de
bioconcentracdo(BCF) (Walker, 1990):

- k
BCF = Cre =Coo =-1 (5)
CW I(2
Interrompida a adicdo de metal a agua, no instante t=t,, termina o periodo de

contaminacdo e inicia-se 0 periodo de descontaminacdo. Estudos experimentais tém
demonstrado que neste periodo a eliminacdo de metal ndo é total, tendendo para um valor
residual superior a C,,. Nesta fase, a variacdo da concentra¢éo de metal com o tempo e dada

por:

dc,
dt

:_kZ(Cm _Cmr) (6)

com C,__ = concentragdo residual de metal na planta, xg g .

Substituindo na eq.3 t por t,, temos a concentracdo de metal no fim do periodo de
contaminacao dada por:

C

mu

=C,, + :—1CW (L—gte) @)

2

em que t, = tempo ao fim do qual termina o periodo de acumulagéo, h
Com a condicéo inicial: t=t,; C,, =C,, e substituindo em (6) vem:
Cm = le’ + (Cmu _Cmr)*eikZ(titd) (8)

Quando t — «,C_ — C_, podendo ser definido um factor de eliminagdo bioldgica (BEF)
para o periodo de descontaminag&o:

BEF:mzl_ﬁ 9)
C C

mu mu

Resultados e Discussao

Os parametros de qualidade da dgua usada ao longo das experiéncias foram relativamente
constantes (Tabela 1) e as concentracBes de zinco nos tanques tiveram variagcGes pequenas
(Figura 1).
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Tabela 1. Pardmetros da qualidade da agua ao longo das experiéncias

Parametro minimo maximo
pH 6.5 7.0
Condutividade, xS /cm 220 240
Alcalinidade, mg CaCO, /I 50.0 58.2
Dureza Total, mg CaCO, /I 95.5 106.0
Nitratos, mg /| 2.3 2.5
Cloretos, mg /| 13.4 13.8
Zinco, mg/I <0.03 <0.03
COT, mg/I 14.4 14.7
5 i
43S o (SIS R [} . Tkl‘l:2407 mg1t T
_ 3 i‘ A : a A ] TkIV;3:795 mg I e
cwm ) 2 0 i N
0 { IR R SN SHPUNNIPS S Sye—
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (h)

Fig.1. Concentracdes de zinco registadas nos tanques I a IV.

Os dados experimentais do periodo de acumulagdo foram ajustados a eq.3 para determinar
as constantes cinéticas k; e k,. A concentragdo de metal no equilibrio (C,, ) e a concentracéo
no fim do periodo de contaminacdo (C,,) foram calculadas usando as eq.(s) 4 e 7,

respectivamente. Do ajuste dos dados experimentais da descontaminacdo a eq.8 obteve-se a
concentragdo residual de metal (C,, ).Os parametros calculados estéo representados na tabela

2. A evolucéo da concentracdo de zinco nos musgos e a prevista pelo modelo podem observar-
se na figura 2.

Tabela 2. Constantes cinéticas e concentracdes de equilibrio para as fases de
acumulacdo e eliminagéo de zinco

Cy(mgl™)  ki(h™) k,(h™)  C.(ugg™) C,(u9g™)
1.052 145 0.032 5030 656
2.407 85 0.025 8447 1288
2.979 82 0.025 10035 1455
3.795 59 0.020 11459 2342
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A constante cinética k,, variando de 145 a 59 h™ com o aumento da concentragdo de

metal na agua (1.052 -3.795 mg | ™), indicia um efeito toxico do metal na planta que Ihe reduz
a capacidade de acumulagdo nas células. Para a fase de descontaminacdo k, pode ser
considerado constante, e logo independente da concentracdo de metal na agua, apresentando
um valor médio de 0.026 h™'. Comparando os valores teéricos de C . e as concentragdes

observadas no fim da fase de acumulagdo, foi adequado o periodo de 144 horas escolhido.
Quanto a duracdo do periodo de descontaminacdo seria conveniente ter uma duracao superior
as 120 horas, 0 que se constata da observacao directa da figura 2.

Cw=1,052 mg | * Cw=2,407 mg 1
6000 10000
k,=145 ht E
| ° 1 k=85 h™*
> /‘_—\ e i k1 0,025
g C,.=656 mg I . =0,
'i 4000 =020 Mg s 6000 o\ Cn=1288 mg I'*
o/ ® 2 L J
= 3000 1 2
> 2 4000 -
Z 2000 - ° 5
O [ )
1000 o 2000 4 (] O
0 t : : : ' ' 0 ' ' ' : :
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Time (h) Time (h)
Cw=2,979mg I Ccw=3,795mg | *
12000
k,=82 hY| E
10000 - ‘_ " ki=59 h*
k,=0,025/h - 4
z C_=1455/mg| g U
i 8000 - i g, Cn=2342mg I
S L]
= 6000 . =
o L] >
=) L]
3 4000 + o ° 2
2000 e ©
0 : ' '
0 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Time (h) Time (h)

Fig.2. Contaminacdo e descontaminacdo da Fontinalis antipyretica pelo zinco
(-e- valores experimentais; — modelo)

Na tabela 3 encontram-se os valores dos factores de bioconcentracdo (BCF) e
bioeliminacdo (BEF) calculados a partir das equacdes 5 e 9, respectivamente. Como k, pode
ser considerado constante, temos que BCF é proporcional a k, e varia na razdo inversa da
concentracao de zinco na agua, uma vez que a toxicidade aumenta com a concentracdo. Para

concentracOes de zinco

Tabela 3. Factores de bioconcentacdo (BCF) e bioeliminagéo bioldgica (BEF)

C, (mg1™) BCF BEF
1.052 4531 0.87
2.407 3400 0.84
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2.979 3280 0.85
3.795 2950 0.78

baixas (1.052 mg 1), os musgos conseguem acumular na ordem das 4500 vezes mais (peso
seco) que a concentracdo de zinco na agua, diminuindo para valores de 3000 vezes para
concentragdes elevadas (3.795 mg|™). Na gama de concentragBes escolhida foi observada
uma relacéo linear entre BCF e C,, , representada na figura 3:

BCF =5067.4-590.61C,, ;r* =0.97;1.052<C,, <3.795mg ™"

5000

BCF =5067.4 -590.61C,,, ; R%= 097084

4500

4000

BCF

3500 s \

3000 0

2500

C,/(mg )

Fig.3. Relagéo linear entre o factor de bioconcentragdo
(BCF) e a concentragdo de zinco na agua (C,, ).

No periodo de descontaminacgdo, em que a planta é posta em contacto com agua isenta de
metal, a eliminacdo de zinco pelos musgos atingiu valores bastante elevados entre 78 e 87%,
podendo considerar-se um valor médio de 84%. Isto significa que a concentracdo de zinco
residual no fim do periodo de descontaminacédo é proporcional ao maximo atingido na fase de
contaminacdo. Uma explicacdo para este facto podera estar nas elevadas concentragdes de Zn
utilizadas neste trabalho, que terdo provocado uma deterioracdo fisioldgica profunda nas
plantas.

Na presente investigacdo com Fontinalis antipyretica as concentracfes de zinco previstas
pelo modelo e as observadas nas experiéncias ndo foram significativamente diferentes,
podendo concluir-se que o modelo cinético de 12 ordem empregue se ajusta a acumulacao e
eliminacdo do zinco pela Fontinalis antipyretica, permitindo o célculo das constantes
cinéticas e concentracdes de equilibrio.
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