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Abstract

The purpose of this study is to understand quantitatively and qualitatively the accumulation and release of Cd (l1) in
aqueous solution by aquatic bryophytes - Fontinalis antipyretica - as in rivers biomonitoring as in the
decontamination of industrial effluents . The cadmium accumulation and subsequent elimination by moss was
studied in laboratory by exposing plants to different concentrations of metal in the range 0.5 - 2.5 mg I for a
contamination period of 144 h and then exposed to water free of metal during a decontamination of 192 h. A first
order mass transfer kinetic model was fitted to experimental data.
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MONITORIZACAO / BIDACUMULACAO DE CADI\/IIO POR FONTINALIS
ANTIPYRETICA (MUSGO AQUATICO)

Resumo

O objectivo deste trabalho é compreender em termos quantitativos e qualitativos a acumulagéo e libertagdo de Cd(ll)
em solucdo aquosa, por uma bri6fita aquética - Fontinalis antipyretica — na perspectiva duma aplicacdo quer na
biomonitorizacdo de cursos de agua, quer na descontaminagdo de efluentes industriais. A acumulagdo de cadmio e
posterior eliminagdo pelo musgo foi estudada em laboratério expondo as plantas a diferentes concentragbes de
cadmio na gama, 0,5 — 2,5 mg I}, durante um periodo de contaminagdo de 144 h, e entfo expostas a 4gua isenta de
metal durante um periodo de descontaminagéo de 192 h. Um modelo cinético de transferéncia de massa de primeira
ordem foi ajustado aos dados experimentais.

Palavras chave: bioacumulagio, cadmio, Fontinalis, modelo cinético, monitorizag&o

Introducéo

Num estado natural, as formas de vida na terra encontram-se em equilibrio com o seu ambiente. O nimero e
actividade de cada espécie sio governados pelos recursos disponiveis. E comum a interacgio entre espécies, com os
produtos eliminados por uma espécie servindo muitas vezes de alimento para outras. Actualmente, é premente para
humanidade, investigar e corrigir as consequéncias ambientais das ac¢des de desenvolvimento & escala local,
nacional ou global. Num curto periodo de tempo, o aspecto deste planeta tem sido modificado em muitas vertentes,
algumas delas de uma maneira tristemente irreversivel. Foi durante a Revolugdo Industrial que o uso de metais pelo
Homem comecou a afectar seriamente 0 meio ambiente. Hoje, duzentos anos mais tarde, podemos afirmar estarmos
na ldade da Remocdo do Metal, sendo que todos nds temos consciéncia dos riscos inerentes a disseminagdo ndo
controlada de metais pesados no ambiente que, quer pela sua presenca quer, pela sua acumulagdo, podem ter um
efeito toxico ou inibidor sobre os seres vivos. A presenca de metais pesados nas aguas superficiais € actualmente um
facto incontestavel, muitas vezes associada a localizacdo de zonas agricolas e industriais. A monitorizacdo da
qualidade das aguas superficiais e subterraneas, bem como o controlo e a vigilancia sanitaria das dguas de consumo
humano, tém evidenciado a presenca de diversos ides metalicos em concentragfes que sdo muito variaveis no tempo
e no espago. Em 1955, Puustjarvi ja se referia ao tecido das bri6fitas como sendo um poderoso permutador i6nico.
Diversos musgos aquéticos tém sido referidos por acumularem metais pesados até concentragdes consideraveis sem
que haja danos visiveis. Say et al. (1981) observaram em musgos das espécies Fontinalis e Rhynchostegium de rios
poluidos (Inglaterra) valores de zinco proximos de 8000 ug g™.

Materiais e métodos

Musgos

As experiéncias foram realizadas com uma espécie de bridfitas aquaticas, Fontinalis antipyretica (Hedw.), colhida
no Rio Selho, localidade de Ald&o, na bacia hidrogréafica do Rio Ave (norte de Portugal). As amostras foram colhidas
num trecho do rio sem contaminagdo por metais; lavadas no local de amostragem para eliminar possiveis sedimentos
e invertebrados. No laboratério procedeu-se a lavagem do material com agua destilada e seleccionadas as partes
verdes da planta, que foram mantidas durante algumas horas em local refrigerado até inicio das experiéncias.

Layout experimental

Os processos de remogao de metais usando biossorventes, tais como musgos aquaticos, correspondem basicamente a
um processo de contacto sélido/liquido em que ha acumulacéo e dessor¢do do metal que, com o decorrer do tempo,
tendem para um estado de equilibrio. A instalagdo utilizada (Figura 1) é similar a usada no estudo de processos como
permuta i6nica ou adsor¢do com carvéo activado.

Foi realizado um conjunto de experiéncias para estudar a influéncia de alguns factores na cinética de
acumulacao/libertacdo de ides cadmio pela Fontinalis antipyretica, tais como a concentragdo de metal em solucdo,



pH da 4gua, luminosidade, presenca de ides competidores, natureza dos musgos (vivos ou mortos) e respectivo
estado fisioldgico.

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

C1, C2, C3, C4 - Bombas centrifugas (recirculagéo) F - Filtro de carvao activado granulado

P1, P2, P3, P4 - Bombas peristalticas P5 - Bomba peristaltica multi-canal

R1 - Reservatorio de agua R2 - Reservat6rio de solugdo metélica

T1, T2, T3, T4 - Tanques (contacto musgo/metal)
Figura 1: Configuracao experimental nos ensaios em continuo.

Modelo Cinético

Para um sistema formado por dois compartimentos (dgua-planta), a transferéncia de i6es metalicos de e para a planta
é assumida como descrita por um modelo de transferéncia de massa de primeira ordem (Walker, 1990; Gongalves e
Boaventura, 1998; Martins e Boaventura, 2002), representado por:

Cy C.,-C.o equagcdo (1)

onde
C,, ; concentracdo de metal na 4gua, mg I



C,, ; concentragdo de metal na planta, g g_1
Cros

P ~ -1
K, ; constante cinética de acumulagio, h

concentragdo inicial de metal na planta, /g gf1

Iy P x -1
K, ; constante cinética de eliminagdo, h

A variagdo de concentragdo do ido metalico no decurso do periodo de contaminagdo pode ser representada pela
equacéo diferencial:

d;:tm =k, C7W -k, (C,, —C,,0) equacio (2)

onde t = tempo (h) e p = densidade da agua (kg I'")

A integracdo da equacéo (2) para as condigoes i) Cm = Cmo ; t=0eii) CW = constante, conduz a:

k:Cy

2P

C,=C

m = Cmo (1—e™) equacio (3)

Para um intervalo de tempo suficientemente prolongado (i.e., quando t — ), a concentragdo de metal na planta
tende para a concentracéo de equilibrio (Cme) , dada por:

k,Cy
kop

C,.=C

me = “mo equagdo (4)

Por substituicdo de t por t, (t,, tempo ao fim do qual termina o periodo de contaminagéo) na equagéo (3), pode
calcular-se a concentracdo de metal na planta no fim do periodo de contaminagdo (Cmu) :

C,.,=C.,+ kiiCW

mu

(L—e4) equacio (5)

2P

Em condices de estado-estacionario, a acumulagdo de metal pela planta pode ser descrita por um factor de
bioconcentracdo (BCF):

(Cme _Cmo)p _ k

BCF = L equacdo (6
C, K, quagdo (6)

Interrompendo a adicdo de metal a 4gua no instante t=1,, a contaminacdo cessa e inicia-se o periodo de
descontaminagdo. Estudos experimentais tém mostrado que neste periodo a eliminagcdo de metal ndo é total, i.e.,
quando t-—»o0, a concentracdo de metal tende para um valor residual, Cy, maior que C . Nesta fase, a
concentracdo de metal na planta varia com o tempo de acordo com a equagéo:



dc,
dt

=-k,(C, -C,,) equacéo (7)

onde C, representa a concentragdo residual de metal na planta, 49 ¢ -

r

Para a condicdo inicial t=t,; C, =C,,,, aintegracdo da equagdo (7) resulta em:

C,=C, +(C,, —C,)*e (" equacio (8)

Quando t — oo, a concentracdo de metal na planta tende para a sua concentragéo residual (C,, — C,,.), podendo
ser definido um factor de eliminagéo bioldgica ( BEF ) para o periodo de descontaminagéo:
cC..-C C

BEF = ™ AL . Lt equacdo (9
c c quacdo (9)

mu mu
Este factor pode tomar valores no intervalo 0 (ndo ocorre descontaminagdo quando as plantas sdo expostas em agua
isenta de metal) a 1 (corresponde a uma libertacdo total do metal)

Resultados e discussao

Para avaliar o potencial do musgo aquatico Fontinalis antipyretica para a remogao e recuperagdo 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 dgua isenta de metal.

O estudo cinético compreendeu um periodo inicial de 6 dias, em que os musgos foram expostos a concentracdes de
metal de 0.64, 0.92, 1.56 e 2.26 mg I"* (fase de acumulacio), seguido de exposicdo a agua isenta de metal (Cy, < 0.03
mg I') durante 8 dias (fase de descontaminaco).

O modelo de transferéncia de massa de primeira ordem (Martins e Boaventura, 2002) foi ajustado aos dados
experimentais, por forma a determinar as constantes cinéticas de acumulacéo e de eliminagdo de metal, k; e k,, a
concentragdo de metal alcancada no fim da fase de acumulagdo, Cy, e as concentragdes de equilibrio para os
periodos de contaminacdo e de descontaminacgdo, Cy, e Cy,, respectivamente. As constantes cinéticas, concentracoes
de equilibrio e respectivos parametros estatisticos (limite de confianga, LC, a 95%; coeficiente de correlagio, R tex,
= valor do parametro estimado/erro padrdo) encontram-se na Tabela 1.

A Figura 2 mostra a evolucdo da concentracdo de metal nos musgos aquéaticos prevista pelo modelo, bem como os
valores experimentais.

Genericamente, 0s musgos acumulam os ides cddmio de acordo com a concentracdo externa a que sdo expostos. No
final do periodo de contaminagdo, a concentragdo de cddmio na planta ficou préxima da saturacao.

De forma similar, estudos efectuados com musgos aquéticos (Claveri et al., 1994; Gongalves e Boaventura, 1998) e
outras bridfitas (Vicente et al., 2001), mostraram que a quantidade de metal acumulado pela planta ndo varia
linearmente com o tempo para uma dada concentragdo inicial na 4gua. Os resultados sugerem que nos musgos ocorre
uma acumulacdo bi-etapica: adsorgcdo répida na parede das células, seguida de permuta catibnica a nivel
citoplasmatico, governada essencialmente por processos lentos parcialmente dependentes do metabolismo.



Tabela 1: Constantes cinéticas e concentragdes de equilibrio para a acumulagao/eliminagdo de Cd(ll)
pela F. antipyretica.

CwtLC95% Kk *LC 95% toxs ko % LC 95% toxs Cor + LC 95% Toxp
(mg I (h™ (hh (ng g™t
0.64 + 0.04 107+ 72 35 0.03 + 0.02 28 830 + 431 4.4
0.92 +0.08 91 + 43 5.0 0.032 + 0.008 40 875 + 368 55
16+0.1 65 + 48 3.4 0.03 +0.02 26 1373 + 1002 32
23+0.1 157 + 38 102 0.10 + 0.03 93 1421 + 359 9.1
R2 Cme le’ / Cmu
(ng g™

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 concentracio de Cd em
solugdo de 0.64 a 1.6 mg I, o que sugere um efeito toxico ou inibidor na planta & medida que se aumenta a
concentragdo. Esta tendéncia foi invertida para o maior valor de Cyy, estudado. Essa concentracdo de Cd(ll) (2.26 mg
I'*) provocou possivelmente a morte da planta, alterando o mecanismo de acumulacdo. Em geral, a acumulagéo é
progressivamente mais lenta a medida que aumenta a concentragdo de metal na agua, 0 que representa maiores
tempos de contacto para remogao/recuperagdo do metal pelo musgo. Em termos de aplicacao industrial, traduzir-se-ia
em tanques de contacto de maiores dimensdes, com o consequente aumento dos custos de capital e de operagdo. Para
0s ides Cd(Il), a capacidade de acumulagdo pelos musgos, expressa em termos de Cy, ou Cy,, , aumentou com a
concentracdo de metal em solugé&o.

Para a fase de descontaminacdo, em que 0s musgos estdo em contacto com agua isenta de metal, k; foi praticamente
independente da concentracdo de metal na 4gua. Resultados idénticos foram registados para k, no estudo cinético da
acumulacdo/eliminacdo de Cu(ll) por musgos aquaticos da mesma espécie (Gongalves e Boaventura, 1998). Numa
fase inicial, a eliminacdo dos i6es metalicos é muito rapida, tornando-se progressivamente cada vez mais lenta, de
acordo com um padrdo descrito por uma hipérbole com concavidade voltada para cima. Este comportamento pode
ser consequéncia de diferentes tempos de dessor¢do (quebra de ligagdo) para os varios grupos funcionais a que os
catides metalicos estdo ligados.

Um factor de bioconcentragdo, BCF=ky/k, (concentragcdo de Cd(ll) na planta/concentracdo de Cd(ll) na agua) foi
determinado. Também foi calculado, um factor de eliminacéo bioldgica definido por BEF=1-(Cy,/C,,). BCF diminui

de cerca de 3629 para 1585 quando a concentracdo de Cd(ll) na 4gua aumentou de 0.64 para 2.3 mg | ', BEF
permaneceu aproximadamente constante e igual a 0.64 (Tabela 2).
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Figura 2: Cinética de acumulacao 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; e dados experimentais).

Tabela 2: Factores de bioconcentracéo (BCF) e de eliminacéo bioldgica (BEF) de Cd(l1) pela F. antipyretica.

Cw* LC 95% BCF BEF
(mg I")
0.64 +0,12 3629 0.64
0.92 +£0,05 2870 0.67
1.6+0.1 2523 0.65
23+0.1 1585 0.61
Conclusdes

Os resultados deste trabalho pretendem ser um contributo para o esclarecimento das possibilidades de utilizagdo de
musgos aquaticos Fontinalis antipyretica na biomonitorizacdo da poluicdo metalica de cursos de &guas e na



remog&o/recuperacdo de ides de Cd(ll) de efluentes industriais. Globalmente, os resultados obtidos mostram um
potencial consideravel dos musgos aquéticos para este tipo de aplicagdes.

A aplicacdo de um modelo cinético de transferéncia de massa de primeira ordem & acumulagdo/eliminacdo em
continuo de Cd(ll) pela Fontinalis antipyretica revelou-se, de um modo geral, adequada para concentracfes de metal
na 4gua na gama 0.5 — 2.5 mg I'.
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