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RESUMO

Com este estudo pretende-se compreender quantitativa e qualitativamente a acumulacéo e a libertacdo de iGes
cadmio em solucdo aquosa, por uma bri¢fita aquatica - Fontinalis antipyretica — na perspectiva duma
aplicacdo, quer na biomonitorizacdo de cursos de agua, quer na descontaminacdo de efluentes industriais. A
acumulacdo de cadmio e posterior eliminagdo pelo musgo foi estudada em laboratdrio expondo as plantas a
concentracdes de cadmio na gama 0,5 — 2,5 mg I"*, durante um periodo de contaminagéo de 144 h, e depois a
agua isenta de metal durante um periodo de descontaminagdo de 192 h. Foi ajustado um modelo cinético de
transferéncia de massa de primeira ordem aos dados experimentais.

PALAVRAS-CHAVE: Musgo Aquético, Cadmio, Bioacumulagdo, Cinética, Fontinalis.

INTRODUCAO

Diversas actividades industriais, sdo de modo significativo, responsveis pela contaminacdo do ambiente.
Aquiferos, rios, lagos e oceanos estdo a ser constantemente destruidos pelo despejo de residuos e bactérias.
Dentre as substancias toxicas, as que atingem niveis mais perigosos sdo 0s metais pesados. Alguns cursos de
agua na Europa e América deixaram de poder ser utilizados para actividades de recreio, pesca e captacdo de
agua para producdo de agua potavel e actividades agricolas.

O cadmio é um poluente perigoso originado em actividades de galvanizagdo metélica, exploracdo mineira,
ceramicas, produgdo de ligas metallrgicas, entre outras. A toxicidade crénica do cadmio para 0 homem e o
ambiente tem sido amplamente documentada.

Uma revisdo da literatura, permite constatar que sao varios os tipos de plantas aquaticas que tém demonstrado
aptiddo como bioindicadores dos ecossistemas aquaticos; contudo, especial destaque tem sido atribuido as
bridfitas aquaticas.

Phillips, 1980, constatou que as bri6fitas apresentam tolerancia a elevadas concentraces de metal, facil
manipulacdo em laboratdrio, acumulacdo de quantidade de metal suficiente para uma analise sem pré-
concentracdo e exibem correlagdo simples entre a concentracdo de metal acumulado e a concentra¢do no meio
circundante.

Uma capacidade notavel para assimilar nutrientes, compostos organicos téxicos e metais pesados, tem sido
associado as bridfitas aquticas; tal conduz a que no interior da planta se registem concentragdes varias vezes
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superiores & observada no meio envolvente (Gongalves et al., 1998; Martins e Boaventura, 2002). Como
factores que potenciam esta acumulacdo refiram-se a grande capacidade de permuta de catifes pelos seus
tecidos, a inexisténcia de cuticula protectora e uma elevada razdo superficie/peso. Inicialmente, estes foram
um excelente método de monitorizagdo da qualidade da agua, a um custo bastante reduzido.

As caracteristicas patenteadas, fisioldgicas e morfolégicas, aliado a uma significativa distribuicdo geografica,
existindo na generalidade dos paises europeus, tem contribuido para o sucesso como bioindicadores da
contaminagdo por metais tdxicos em ecossistemas aquaticos (Siebert et al, 1996). Torna-se assim possivel
quantificar a qualidade do meio hidrico. Em particular nos sistemas aquéticos, a capacidade de acumulacéo
permite que para longos periodos de tempo haja uma integragdo de eventuais flutuaces da concentracéo de
metal presente na agua, o que possibilita uma informacao ndo passivel de obter medindo a qualidade da agua
em diferentes locais e instantes.

Esta capacidade de acumulaco tem sido igualmente utilizada na remogéo de metais toxicos de aguas poluidas
(Fernandez et al., 2006).

Para uma interpretacdo correcta e eficiente dos resultados da biomonitorizagdo, foram realizados varios
estudos de modo a estabelecer uma cinética da acumulacéo e libertacdo de iGes metélicos, em laboratorio, ou
no meio natural utilizando bridfitas autoctones e/ou transplantes.

A cinética de bioacumulagdo depende de factores morfoldgicos e fisiolégicos da planta, bem como de um
alargado conjunto de factores ambientais, tais como: temperatura, intensidade e periodo de iluminagao,
concentracdo do metal, outros compostos em solugdo e caracteristicas fisico-quimicas da agua.

A acumulacdo de metais por briofitas tem sido objecto de estudo por parte de diversos autores visando
aperfeicoar o conhecimento dos mecanismos de acumulacéo e/ou libertacdo e razdo de acumulacgdo no caso de
soluces enriquecidas com metal.

Um modelo cinético de transferéncia de massa de primeira ordem corresponde em certas situagdes a uma
aproximagdo bastante satisfatoria. A concentragdo de equilibrio e consequentemente o Factor de
Bioconcentragdo (BCF) (Walker, 1990), razdo entre as concentra¢des de metal, em equilibrio, na planta e na
agua, pode ser calculada a partir das constantes cinéticas de acumulacdo e eliminagdo de metal. Séo
determinadas experimentalmente contaminando a planta durante um pequeno periodo (poucos dias), seguido
de uma exposi¢do em agua ndo contaminada durante alguns dias (Martins e Boaventura, 2002).

Esta metodologia foi usada na determinacdo 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 (Goncalves e
Boaventura, 1998) e zinco (Martins e Boaventura, 1998) pela briofita aquatica Fontinalis antipyretica.
Goncalves e Boaventura, 1998, definiram um novo factor relacionado com a eliminagdo de metal pela planta,
Factor de Eliminacdo Bioldgica (BEF).

MATERIAIS E METODOS

As experiéncias foram realizadas com uma espécie de brié6fitas aquaticas (Figura 1), Fontinalis antipyretica
(Hedw.), colhida no Rio Selho, localidade de Ald&o, na bacia hidrogréafica do Rio Ave (norte de Portugal).

Os musgos foram retiradas dum trecho do rio ndo poluido, pelo que o conteddo em metal nas plantas €
assumido de origem natural e representa uma concentracdo de referéncia. O nivel da agua era suficientemente
alto para manter os musgos submersos e estes apresentavam um bom estado fisiol6gico, como indicava a sua
coloracdo esverdeada. Quando as plantas se encontram totalmente submersas e presas a um substrato estavel,
sdo representativas da qualidade da dgua nesse local. Procedeu-se a sua lavagem no local, directamente na
agua corrente, de forma a remover sedimentos e invertebrados fixados aos musgos (Figura 1).
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Os processos de remocdo de metais usando biossorventes, tais como musgos aquaticos, correspondem
basicamente a um processo de contacto sélido/liquido em que ha acumulagéo e dessor¢do do metal que, com o
decorrer do tempo, tendem para um estado de equilibrio. A instalacdo utilizada (Figuras 2 e 3) é similar a
usada no estudo de processos como permuta idnica ou adsor¢do com carvéo activado.

Foi realizado um conjunto de experiéncias para estudar a influéncia de alguns factores na cinética de
acumulacdo/libertacdo de iGes cadmio pela Fontinalis antipyretica, tais como a concentracdo de metal em
solucdo, pH da agua, luminosidade, presenca de ides competidores, natureza dos musgos (vivos ou mortos) e
respectivo estado fisiologico.

Em cada experiéncia, os musgos foram expostos a uma solucdo aquosa de metal durante 144 horas, seguindo-
se a exposi¢do a agua isenta de metal por um periodo de 192 horas. Amostras de musgo (um saco de cada vez)
e de 4gua de cada um dos tanques, foram retiradas a intervalos de tempo previamente definidos.

Figura 2: Instalacdo experimental durante a realizacdo de um ensaio em continuo.
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Figura 3: Configuracao experimental nos ensaios em continuo.
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Legenda:
C1, C2, C3, C4 - Bombas centrifugas (recirculagdo) F - Filtro de carvéo activado granulado
P1, P2, P3, P4 - Bombas peristélticas P5 - Bomba peristéltica multi-canal
R1 - Reservatério de agua R2 - Reservatdrio de solugdo metélica

T1, T2, T3, T4 - Tanques (contacto musgo/metal)

RESULTADOS

Para avaliar o potencial do musgo aquatico Fontinalis antipyretica para a remogdo e recuperacdo de ides
metalicos de cadmio, foi realizado um conjunto de experiéncias em continuo, quantificando o metal
acumulado ao longo do tempo, bem como o valor residual quando exposto a agua isenta de metal.

O estudo cinético compreendeu um periodo inicial de 6 dias, em que os musgos foram expostos a
concentragBes de metal de 0,64, 0,92, 1,56 e 2,26 mg I (fase de acumulagéo), seguido de exposicdo a 4gua
isenta de metal (Cy < 0,03 mg I'") durante 8 dias (fase de descontaminagao).

O modelo de transferéncia de massa de primeira ordem (Xu e Pascoe, 1993) foi ajustado aos dados
experimentais, por forma a determinar as constantes cinéticas de acumulacgdo e de eliminacdo de metal, k; € ks,
a concentracao de metal alcancada no fim da fase de acumulagéo, C,, e as concentracfes de equilibrio para os
periodos de contaminacdo e de descontaminacdo, Cn. € Cy, respectivamente. As constantes cinéticas,
concentracOes de equilibrio e respectivos parametros estatisticos (limite de confianca, LC, a 95%; coeficiente
de correlacéo, R%; texp = valor do parametro estimado/erro padréo) encontram-se na Tabela 1.

A Figura 4 mostra a evolugdo da concentracdo de metal nos musgos aquaticos prevista pelo modelo, bem
como os valores experimentais.

Genericamente, 0s musgos acumulam os iGes cddmio de acordo com a concentracdo externa a que sdo
expostos. No final do periodo de contaminacdo, a concentracdo de caddmio na planta ficou proxima da
saturacéo.

De forma similar, estudos efectuados com musgos aquaticos (Claveri et al., 1994), mostraram que a
quantidade de metal acumulado pela planta no varia linearmente com o tempo para uma dada concentracdo
inicial na 4gua. Os resultados sugerem gque nos musgos ocorre uma acumulacéo bi-etdpica: adsor¢éo répida na
parede das ceélulas, seguida de permuta catiénica a nivel citoplasmético, governada essencialmente por
processos lentos parcialmente dependentes do metabolismo.
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Tabela 1: Constantes cinéticas e concentracBes de equilibrio para a acumulacao/eliminacdo de
Cd(11) pela F. antipyretica.

CwtLCO5% ki LC 95% toxp ko + LC 95% teyp Cunrt LC 95% toxp
(mg I) () (h) (ng g
0,64 + 0,04 107 £ 72 3,5 0,03 £ 0,02 2,8 830 + 431 4.4
0,92 + 0,08 91 + 43 50  0,032+0,008 4,0 875 + 368 5,5
1,6+0,1 65 + 48 34 0,03 + 0,02 2,6 1373 + 1002 3,2
23+0,1 157 + 38 10,2 0,10 + 0,03 9,3 1421 + 359 9,1
R Cre Cune / Crnu
(ng ™)

0,79 2356 0,36

0,88 2674 0,33

0,76 3875 0,35

0,93 3615 0,39

t (0=0,05; df=8) = 2,306

A constante cinética de acumulagéo (k;) diminuiu de 107 para 65 h™* quando aumentou a concentragéo de Cd
em solucdo de 0,64 a 1,6 mg I™%, o que sugere um efeito téxico ou inibidor na planta & medida que se aumenta
a concentragdo. Esta tendéncia foi invertida para o maior valor de Cy estudado. Essa concentracdo de Cd(ll)
(2,26 mg I™) provocou possivelmente a morte da planta, alterando 0 mecanismo de acumulag&o. Em geral, a
acumulagdo é progressivamente mais lenta & medida que aumenta a concentracdo de metal na 4gua, o que
representa maiores tempos de contacto para remocdo/recuperacdo do metal pelo musgo. Em termos de
aplicaco industrial, traduzir-se-ia em tanques de contacto de maiores dimensdes, com 0 consequente aumento
dos custos de capital e de operacdo. Para os ides Cd(ll), a capacidade de acumulagdo pelos musgos, expressa
em termos de Cy, ou Cy,, , aumentou com a concentracdo de metal em solugdo.

Para a fase de descontaminacdo, em que 0s musgos estdo em contacto com agua isenta de metal, k, foi
praticamente independente da concentragdo de metal na dgua. Resultados idénticos foram registados para k;
no estudo cinético da acumulagdo/eliminacdo de Cu(ll) por musgos aquéticos da mesma espécie (Gongalves e
Boaventura, 1998). Numa fase inicial, a eliminacdo dos iBes metéalicos é muito rapida, tornando-se
progressivamente cada vez mais lenta, de acordo com um padrédo descrito por uma hipérbole com concavidade
voltada para cima. Este comportamento pode ser consequéncia de diferentes tempos de dessor¢do (quebra de
ligacdo) para os varios grupos funcionais a que os catides metalicos estdo ligados.

Foi determinado um factor de bioconcentracdo, BCF=Kk/k, (concentracdo de Cd(ll) na planta/concentracdo de
Cd(ll) na agua) e um factor de eliminacéo bioldgica definido por BEF=1-(C,/Cpny).

BCF diminuiu de cerca de 3629 para 1585 quando a concentra¢do de Cd(Il) na &gua aumentou de 0,64 para
2,3 mg I. BEF permaneceu aproximadamente constante e igual a 0,64 (Tabela 2).
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Figura 4: Cinética de acumulacdo e libertacdo de cadmio pela Fontinalis antipyretica: efeito da
concentracéo do ido metalico. (a) Cw = 0,64 mg I, (b) Cw = 0,92 mg I}, (c) Cw = 1,56 mg I}, (d) Cw =
2,26 mg I"'; (— modelo; * dados experimentais).
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Tabela 2: Factores de bioconcentracéo (BCF) e de eliminacdo biol6gica (BEF) de Cd(Il) pela Fontinalis

antipyretica.

Cw* LC 95% BCF BEF
(mg 1)
0,64 +0,12 3629 0,64
0,92 +0,05 2870 0,67
16+0,1 2523 0,65
23+0,1 1585 0,61
CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho pretendem ser um contributo para o esclarecimento das possibilidades de
utilizacdo de musgos aquaticos Fontinalis antipyretica na biomonitorizacdo da poluicdo metalica de cursos de
aguas e na remocao/recuperagdo de ides de Cd(l1) de efluentes industriais.

A Fontinalis antipyretica evidenciou uma capacidade para acumular grandes quantidades de elementos traco
(ibes cadmio) num curto periodo, ao passo que a eliminagdo ocorreu de forma mais suave. Como
consequéncia, é razoavel concluir que o musgo pode ser usado para monitorizar a contaminagdo de aguas,
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bem como na caracterizacdo de ambientes com diferentes tipos de contaminagdo, tais como areas urbanas e
industriais.

Globalmente, os resultados obtidos mostram um potencial consideravel dos musgos aquaticos para este tipo de
aplicacoes.

A aplicacdo de um modelo cinético de transferéncia de massa de primeira ordem a acumulacéo/eliminagédo em
continuo de Cd(ll) pela Fontinalis antipyretica revelou-se, de um modo geral, adequada para concentragdes
de metal na 4gua na gama 0,5 - 2,5 mg I™.
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