12.° CONGRESSO DA AGUA

16.” ENCONTRO DE ENGENHARIA
SANITARIA E AMBIENTAL (ENASB)

XVI SIMPOSIO LUSO-BRASILEIRO
DE ENGENHARIA SANITARIA
E AMBIENTAL (SILUBESA)

Que futuro queremos?

5a8
de marcgo
de 2014

..............................

Lishoa
Centro de Congressos
de Lishoa (Jungueira)

-----------------------------

INFORMAGDES:INSCRICOES
www.aprh.pt/aguaeresiduos2014
www.apesh.org/aguaeresiduos2014
APRH: 218 443 428 / APESB: 218 443 849




CONTROLO DAS DESCARGAS DE
INSTALACOES INDUSTRIAIS
POTENCIALMENTE CONTAMINADAS POR
METAIS TOXICOS USANDO MUSGOS
AQUATICOS

RAMIRO J.E. MARTINS (1, 2); RUI A.R. BOAVENTURA (2)

(1) Doutoramento; Departamento de Tecnologia Quimica e Biolégica, Escola Superior de
Tecnologia e de Gestéao, Instituto Politécnico de Braganca, Campus de Santa Apolénia, 5301-857
Braganga, Portugal; rmartins@ipb.pt; telefone: +3512733033091; Fax: +351273313051

(2) Doutoramento; Laboratory of Separation and Reaction Engineering (LSRE), Laboratério
Associado LSRE/LCM, Departamento de Engenharia Quimica, Faculdade de Engenharia,
Universidade do Porto, Rua Dr. Roberto Frias, 4200-465, Porto, Portugal; bventura@fe.up.pt;
telefone: +351225081683; Fax: +351225081674



RESUMO

Experiéncias laboratoriais foram realizadas para estudar a
bioacumulacgao/eliminacado e a biossor¢gdo de Cd, Cr, Pb e Zn
pelo musgo aquatico F. antipyretica. A remocdo de metais
toxicos de efluentes tem sido levada a cabo recorrendo a
diversas técnicas, dispendiosas e/ou pouco eficientes para
solugdes diluidas. A biossorgcdo, processo em que materiais
naturais ou seus derivados sdo usados na remogao e
recuperagao de metais toxicos, tem demonstrado constituir um
tratamento alternativo competitivo, pelo que os respectivos
parametros cinéticos e de equilibrio devem ser bem
conhecidos, de modo a prevenir fracassos na sua aplicagao.
Os musgos relativamente a uma amostragem direta da agua
permitem uma integragdo de variagbes no espago e no tempo,
favorecem o nivel de quantificacdo do contaminante por
concentragdo dos elementos toxicos e fornecem informacgéo
acerca das espécies biodisponiveis. Foram realizadas
experiéncias em continuo para determinar as cinéticas de
acumulacdo e libertacdo de metal pelo musgo. Um modelo
cinético de transferéncia de massa de 12 ordem foi ajustado
aos resultados experimentais, sendo determinados fatores de
bioconcentragédo, BCF e de eliminagdo bioldgica, BEF.

Palavras-chave: musgo, metal téxico, bioacumulacéo,
Fontinalis, cinética, modelagéo.



1 INTRODUGAO

A progressiva contaminacdo dos diferentes compartimentos
ambientais por metais toxicos € uma das mais significativas
ocorréncias a nivel global. Poluigdo por cadmio, chumbo,
cromio e zinco tém sido reconhecida como um risco potencial
para ar, solo e agua. Dada a sua nao biodegradabilidade estes
tendem a acumular-se nos organismos vivos. As
consequéncias desta presenca nos ecossistemas aquaticos
para a saude humana, organismos vivos aquaticos e
consumidores de plantas e animais contaminados sé&o
amplamente conhecidas (Volesky, 2000).

Os efeitos adversos na saude humana estdo bem
documentados e tém sido referidos: cadmio (insuficiéncia
pulmonar, hipertensdo, disturbios renais, cancro); chumbo
(danos no figado, rins, sistema reprodutivo e  fungdes
cerebrais); cromio (irritagdes ao nivel do aparelho respiratério,
problemas circulatérios, de estébmago e sanguineos, efeitos
renais e no figado e acréscimo do risco de morte por cancro do
pulm&o); zinco (anemia, danos no pancreas e decréscimo nos
niveis de lipoproteinas de alta-densidade) (Lee e White, 2007).

Diversas sdo as fontes emissoras: residuos de fundicao,
drenagem de minas, unidades de revestimento metalico,
industria de curtumes, torres de arrefecimento, combustao de
carvao, tubagem dos sistemas de fornecimento de agua, e
ainda, na produgdo de tintas, ferro e aco, baterias para
automoéveis, pigmentos, vidrados ceramicos, cosmeéticos,
borracha e vidro (Vincent et al., 2001). O grande volume de
efluente gerado associado a baixas concentragdes implica que
metodos tradicionais de tratamento, como precipitacéo,
permuta idnica, coagulagdo, tecnologia de membranas n&o
sejam efetivos em termos dos valores de descarga impostos
pela legislacdo de cada pais, além de nao-viaveis
economicamente. Diferentes tipos de biomassa tém vindo a ser
usados como biossorventes de baixo custo para remover
metais toxicos de solugdes diluidas.



As briofitas sdo consideradas excelentes indicadores da
acumulacdo de ides metalicos e outros contaminantes
(Zechmeister et al., 2003), e a Fontinalis antipyretica uma das
espécies mais usadas na biomonitorizagdo de ecossistemas
aquaticos (Fernandez et al., 2006; Pekka et al., 2008; Diaz et
al., 2012).

Uma adequada compreensdo e interpretacdo de estudos de
biomonitorizagdo, tem conduzido a realizacdo de diversas
experiencias usando bridfitas aquaticas com o intuito de
investigar a cinética de acumulagdo dos metais (Cesa et al.,
2008; Ferreira et al., 2009). Embora varios estudos tenham
sido realizados usando Cd, Cr, Pb e Zn, sé um numero restrito
dos que utilizaram o musgo Fontinalis antipyretica efetuou uma
modelacdo dos resultados experimentais obtidos e sua
interpretagao.

Face a esta caréncia de modelagcdo matematica dos dados da
cinética de acumulagao/eliminagdo, o objectivo central deste
estudo foi obter informagcdo acerca do padrdao de
bioacumulagdo e de bioeliminagdo de Cd(ll), Cr(VI), Pb(ll) e
Zn(ll) por F. antipyretica.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Musgos

O musgo (Fontinalis antipyretica) usado nas experiéncias foi
colhido num trecho do Rio Selho, localidade de Ald&o, na bacia
hidrografica do Rio Ave (norte de Portugal), isento de
contaminacdo por metais. Inicialmente lavados no local de
amostragem para eliminar possiveis sedimentos e
invertebrados, foram transportados para o laboratério em caixa
refrigerada. No laboratério procedeu-se a lavagem do material
com agua destilada e selecionadas as partes verdes da planta,
que foram mantidas durante algumas horas em local
refrigerado até inicio das experiéncias.



2.2 Métodos analiticos

Os procedimentos relativos a preparagcao das solugdes de
metal, amostras de musgo e amostras de agua encontram-se
descritos em Martins (2004).

2.3 Instalagao / procedimento experimental

A remocdo de metais usando um biossorvente, como os
musgos aquaticos, corresponde a um processo de contato
solido/liquido em que ha acumulagdo e eliminacdo do metal
que, com o decorrer do tempo, tende para um estado de
equilibrio. Na Figura 1 encontra-se um esquema da instalagéo
experimental, idéntica ao utilizado em processos de permuta
idnica ou adsorgdo com carvao ativado.
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Figura 1. Esquema experimental dos ensaios em continuo.



Foi realizado um conjunto de experiéncias para estudar a
influéncia de alguns fatores na cinética de
acumulacaol/libertacao de ides metalicos pela F. antipyretica,
tais como a concentracdo de metal em solugdo, pH da agua,
luminosidade, presenca de ides competidores, natureza dos
musgos (vivos ou mortos) e respetivo estado fisiolégico. Em
Martins (2004) pode ser consultada toda a informagéo sobre a
instalagdo experimental e sua operacao.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar o potencial do musgo na remocé&o e recuperacéo
de metais toxicos [Cd(Il), Cr(VI), Pb(ll) e Zn(ll)], 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.

Para um sistema formado por dois compartimentos (agua-
musgo), a transferéncia de ides metalicos de e para o musgo é
assumida como descrita por um modelo de transferéncia de
massa de primeira ordem, cuja descricdo detalhada pode ser
consultada em Martins e Boaventura (2002), representado por:

— (1)

O modelo tedrico foi ajustado aos resultados cinéticos
(Cn = f(t)), minimizando o somatdrio do quadrado dos desvios
entre os valores experimental e previsto, recorrendo a um pack
de software comercial, Fig. P da Biosoft. A qualidade do ajuste
foi avaliada através de um conjunto de parametros estatisticos
(limite de confianga, LC, a 95%; coeficiente de correlagéo, R? ;
texp = Valor do parametro estimado/erro padréo).

Para os catibes em estudo foram determinadas as constantes
cinéticas de acumulacdo e de eliminacdo de metal, k, e k,, a
concentragao de metal no fim da fase de acumulagao, C,,,, € as
concentragdes de equilibrio para os periodos de contaminagcao



e de descontaminacgao, C,,. e C,,, respetivamente. No Quadro
1 encontram-se, para os ides Cd(ll), Cr(VI) e Pb(ll), os valores
obtidos e parametros estatisticos associados. Na Figura 2
podem ser visualizados os resultados experimentais e a curva
tedrica prevista pelo modelo, para o cadmio. A restante
informacao (resultados e graficos) relativa ao Zn(ll) pode ser
obtida em Martins (2004).

Quadro 1. Constantes cinéticas e concentragdes de equilibrio para a
acumulagéo /eliminacéo de Cd(ll), Cr(IV) e Pb(ll) pela F. antipyretica.

CwtlLC kit LC kot LC CmtLC Cme Cm/Cm R
(mg L") (") (") (mg g™ (mg g”)
cd(ll
064+0.04  107+72  0.03+002 830 +431 2356 036 0.79
0.92+0.08 91+43 0.032+0.008 875+368 2674 033 0.88
1.6+0.1 65+48  0.03+0.02 1373+1002 3875 035 0.76
2.3+0.1 157+38  0.10+0.03 1421+359 3615 039 0.93
cr(Iv)
1,7+0,1 16+4  0,008+0,006 992+197 3568 041 0,98
3,140,1 13+2  0,016+0,002 1139+176 2507 0,50 0,98
42+02 8+1  0011+0,003 1946+314 3178 0,76 0,98
42+02 9+3  0015+0,007 1595+110 2703 0,67 0,98
Pb(Il)
0,93+0,02  507+31 0,017+0,005 12247+1355 28772 047 0,99
1,60£0,08  300+20 0,012+0,006 1734242588 39535 0,53 0,99
1,70£0,05  327+19 0,015+0,005 17650+1635 37183 0,54 0,99
2,19+0,05  298+22 0,020+0,010 22812+8134 46860 0,56 0,97

Genericamente, os musgos acumulam metais de acordo com a
concentragdo externa a que sao expostos. No final do periodo
de contaminacao, a concentragéo de zinco e cadmio (Fig. 2) na
planta ficou préxima da saturagdo, em contraste com o que
aconteceu com o crémio hexavalente e o chumbo (Figuras 3 e
4). Na fase de descontaminagédo, o Zn(ll) e Cd(ll) foram
eliminados de forma diferente relativamente ao Pb(ll) e Cr(VI).
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Figura 2. Cinética de acumulacgéo e libertagdo de Cd(ll) pela
Fontinalis antipyretica.
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Figura 3. Cinética de acumulacgéao e libertagdo de Cr(IV) pela
Fontinalis antipyretica.
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Figura 4. Cinética de acumulacgéo e libertagdo de Pb(ll) pela
Fontinalis antipyretica.

A qualidade dos ajustes foi avaliada com a ajuda do coeficiente
de correlagao e do valor de t,,,. De acordo com os resultados
publicados em Martins (2004), a totalidade dos paradmetros do
modelo para as fases de acumulacao e de eliminacdo de metal
sdo significativamente diferentes de zero. Os valores de R?
indicam que uma elevada proporcdo da variancia é
representada pelo modelo de dois compartimentos, modelo de
transferéncia de massa de primeira ordem.

A diminuigdo de k; de 147 para 64 h” quando ocorreu um
aumento da concentragdo de zinco em solugdo de 1,05 para
3,76 mg.L'1, indicia um efeito toxico ou inibidor na planta a
medida que se aumenta a concentragcdo. Comportamento
similar foi observado para o chumbo, na gama 0,93 — 2,19 mg
Pb.L? e para o crémio hexavalente (1,74 — 4,23 mg Cr.L'1).
Relativamente ao Cd(ll), esta tendéncia manteve-se até
determinada concentragao de metal na 4gua mas foi invertida
para o maior valor de C,, estudado. Essa concentragdo de
Cd(ll) (2,26 mg.L™") provocou possivelmente a morte da planta,



alterando o mecanismo de acumulagdo. Em geral, a
acumulagcdo é progressivamente mais lenta a medida que
aumenta a concentragcdo de metal na agua, o que representa
maiores tempos de contacto para remocgao/recuperagdo do
metal pelo musgo. Em termos de aplicagéo industrial, traduzir-
se-ia em tanques de contacto de maiores dimensdes, com o
consequente aumento dos custos de capital e de operacéo.

Para os ides Zn(ll), Cd(ll) e Pb(ll), a maiores valores de
concentragcdo de metal em solugdo correspondeu uma
crescente capacidade de acumulacéo pelos musgos, expressa
em termos de Cj,. OU Cyyy,, (Quadro 1). O valor de Cp,,, para o
Cr(Vl) registou um aumento pouco significativo com C(C,,,
enquanto que a concentragao de equilibrio oscilou em torno de
2,5 - 3,5 mg Cr.g" de musgo. Parece existir um limite para a
quantidade maxima de metal capaz de ser aprisionada pela
planta, sendo o valor maximo essencialmente dependente do
numero de sitios de ligagdo. No fim do periodo de
contaminacéo (144 h), para o cromio, Cpy = Cpe- Quanto aos
restantes ibes, a capacidade maxima de retengcdo nao foi
alcancada, embora da analise de seja evidente um
abrandamento na quantidade acumulada com o aumento de
Os resultados mostram que a cinética de acumulacdo é
independente do numero de sitios de ligagdo, mas néo de C,,,
pelo que o decréscimo verificado na constante cinética k;
quando C,, aumenta sugere um efeito téxico nos musgos e uma
subsequente deterioragao do seu estado fisioldgico.

Para a fase de descontaminagao, a constante cinética k, para
o Zn(ll) manteve idéntica tendéncia a da fase de acumulacéo,
embora mais suave, variando de 0,032 a 0,021 h™.
Comportamento distinto foi observado para os restantes ides
metalicos, mantendo-se k, praticamente independente da
concentragdo de metal na agua. Para o cadmio registou-se um
valor de 0,029 h™, sensivelmente o dobro do valor registado
para Pb(ll) e Cr(Vl), 0,015 e 0,013 h™", respectivamente. Por
exemplo, para C, = 1,60 mg.L™1, a constante de dessorgéo,
k,, € maior para o Cd(ll) que para o Pb(ll), 0,026 e 0,012 h™,
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respectivamente, o que significa que o chumbo é retido mais
fortemente pelo musgo. Podera explicar-se pela sua maior
electronegatividade (2,33) quando comparada a do cadmio
(1,69). A eliminagdo dos ibes metdlicos 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¢éo (quebra de ligagdo) para os
varios compartimentos bioquimicos (grupos funcionais) a que
os catibes metalicos estdo ligados. Com efeito, a fracgdo de
ides metalicos ligados a grupos funcionais com um pequeno
tempo de dessorcdo € eliminada rapidamente, e somente
depois vao sendo eliminadas as fracgbes ligadas a grupos com
tempos de dessorcao crescentes. Outra possibilidade ¢ uma
eliminacdo rapida dos catides adsorvidos na superficie da
parede das células, seguida de uma eliminacéo
progressivamente mais lenta do metal retido mais
internamente, aprisionado em espagos intraparticulares ou
mesmo acumulado no interior da célula.

Uma analise a C,,,. permite ordenar os diferentes metais quanto
a quantidade acumulada pela planta, no equilibrio, do seguinte
modo: Pb(ll) > Zn(Il) > Cd(ll) > Cr(VI). Apresentando o Pb(ll) o
maior peso atéomico, o resultado obtido vem de encontro as
conclusdées de Avery e Tobin (1992), em que a capacidade de
adsorgao varia na razdo direta do peso atdmico do elemento.
Uma outra explicagdo pode ser a existéncia de grupos
funcionais na parede das células que estabelecem ligagdes
preferenciais com o Pb(ll).

A razdo Cp,/Cpy, proporcdo de metal retido, mostra uma
tendéncia bem definida, variando diretamente com a
quantidade acumulada durante a fase de acumulagio.
Possivelmente justificada por uma alteragao das caracteristicas
da planta quando exposta a concentragdes de metal cada vez
mais elevadas. Contudo, para maiores valores de C,, aumenta
a difusdo do metal através da membrana celular resultando
numa acumulagdo mais interna, que dificulta a sua posterior
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eliminagéo. Para a totalidade dos ensaios verifica-se que no fim
do periodo de eliminagdo, o musgo n&o mais consegue
recuperar os valores da concentragao inicial de metal (Cyy,)-

Uma relacédo direta, entre a velocidade de metal acumulado
pela planta e a concentracdo do metal na agua, é visivel para
teores baixos de metal (Figura 5). Este fato sugere que a
acumulagdo inicial pode ocorrer exclusivamente por um
processo de permuta cationica.
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Figura 5. Velocidade de acumulacdo em func¢éo de C,,
(periodo de acumulagéao de 48 h).

Os factos sugerem uma acumulagao bietapica: adsorgao rapida
na parede das células, seguida de permuta catidnica a nivel
citoplasmatico, governada essencialmente por processos
lentos parcialmente dependentes do metabolismo.

No Quadro 2 sdo apresentados para o modelo cinético em
estudo, valores dos Fatores de Bioconcentragdo (BCF) e de
Eliminagéo Biolégica (BEF). Consequéncia do observado na
Figura 5, a razdo entre a quantidade de metal acumulado na
planta e a concentragdo de metal na agua, em equilibrio,
diminui para valores crescentes de C,,. Para concentracdes de
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chumbo baixas (0,93 mg.L"), o musgo pode acumular
aproximadamente (em mg.kg”) 30700 vezes a concentragdo
de chumbo na agua (em mg.L™"). Situagdo oposta foi registada
para o crémio (C,, = 4,23 mg Cr.L"), com uma capacidade de
acumulacdo somente de 637 vezes a concentracdo existente
na agua. A analise dos dados do Quadro 2 permite concluir que
BCF varia com o metal na seguinte ordem: Pb(ll) > Zn(ll) >
Cd(ll) > Cr(VI). A F. antipyretica pode acumular cerca de 6, 12
e 13 vezes mais chumbo que zinco, cadmio e cromio,
respectivamente.

Quadro 2. Factores de bioconcentracdo (BCF) e de eliminagéo
bioldgica (BEF)

lao BCF BEF

Cd(ll) 3629 2870 2523 1585 0,64 0,67 0,65 0,61
Cr(Vl) 2045 803 747 637 059 050 0,24 0,33
Pb(ll) 30748 24623 21793 21296 0,53 0,47 0,46 044
Zn(Il) 4520 3423 3297 3070 0,88 0,83 0,83 0,75

No periodo de descontaminacdo, a quantidade de Zn(ll)
eliminado atingiu valores elevados (BEF=0,82). Com excec¢ao
do Cd(ll), BEF apresentou uma tendéncia decrescente com a
guantidade maxima de metal acumulada no fim do periodo de
acumulacdo. A eliminagdo decorre do desequilibrio entre a
concentragdo no musgo e no meio liquido envolvente. Uma
explicagdo adicional podera ser a crescente deterioragéo
fisioldgica da planta quando exposta a concentragdes de metal
cada vez maiores, com a consequente degradacdo dos
mecanismos de transporte ativo. Para o intervalo de C,,
estudado, 0,64 — 2,26 mg Cd.L™, a fragdo de cadmio eliminada
ndo dependeu da quantidade maxima acumulada, podendo
considerar-se um valor constante de 0,65 (Quadro 2). Uma
andlise a tendéncia dos valores de BEF mostra que o musgo
dessorveu os metais na ordem Zn(lIl) > Cd(ll) > Cr(VI) > Pb(ll).
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4 CONCLUSOES

O presente estudo pretende ser um contributo para o
esclarecimento das possibilidades de utilizagdo de musgos
aquaticos Fontinalis antipyretica na biomonitorizacdo da
poluico por metais de cursos de aguas e na
remocao/recuperacao de ides toxicos de efluentes industriais.
Globalmente, os resultados obtidos mostram um potencial
consideravel dos musgos aquaticos para este tipo de
aplicagoes.

A aplicagdo do modelo cinético de transferéncia de massa de
primeira ordem a acumulagao/eliminagdo dos metais em
continuo pelos musgos revelou-se, de um modo geral,
adequada para a gama de concentracées de metal na agua
estudada (0,5 -5 mg.L™).

A velocidade de acumulacédo e de eliminacdo de qualquer dos
ibes metalicos estudados segue um mesmo padrdo, ao passo
que os valores das constantes cinéticas dependem do catido
estudado e afinidade dos grupos funcionais na biomassa para
os diferentes catides.
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