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Resumo

Tradicionalmente a remog¢do de metais pesados de efluentes é feita usando diversas técnicas (precipitagdo,
electrolise, permuta idnica, osmose inversa, adsor¢do), normalmente dispendiosas e/ou pouco eficientes para
solucdes diluidas. A biossorgdo, processo em que materiais naturais ou seus derivados sdo usados na remogao e
recuperacdo de metais pesados, proporciona um tratamento alternativo competitivo, pelo que os respectivos

parametros cinéticos e de equilibrio devem ser bem conhecidos, de modo a prevenir fracassos na sua aplicagdo.

Nesse contexto, este trabalho teve por objectivo estudar os processos de bioacumulagdo/eliminagdo e de
biossor¢do de Cd(II), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(II) pelo musgo aquatico Fontinalis antipyretica, espécie largamente

dispersa nos lagos e rios Portugueses.

Os musgos aquaticos sdo capazes de acumular ides metalicos em solugdo aquosa e de liberta-los parcialmente
quando expostos em agua isenta de metal. Desempenham um papel importante na avaliagdo e na remog¢ao de
elementos toxicos na dgua. A vantagem dos musgos relativamente a uma amostragem directa da dgua é que o
seu uso permite uma integracdo de variagdes no espago e no tempo, favorece o nivel de quantificacdo do

contaminante por concentragdo dos elementos toxicos e fornece informagédo acerca das espécies biodisponiveis.

Foram realizadas treze experiéncias laboratoriais em continuo para determinar as cinéticas de acumulagdo e
libertagdo de metal pelo musgo. Um modelo cinético de transferéncia de massa de primeira ordem (modelo de
dois compartimentos) foi ajustado aos resultados experimentais, para determinar as constantes de acumulagao e
de eliminacdo, k; e k,, a concentracdo de metal nos musgos no fim do periodo de acumulagdo, C,,, ¢ no
equilibrio, para as fases de contaminagdo e descontaminagao, C,, ¢ C,,, respectivamente. Foram determinados
factores de bioconcentracdo, BCF = k; / k,, e de eliminagdo biologica, BEF =1 - C,,/ C,,. Para avaliacdo dos
mecanismos envolvidos no processo de acumulago global dos metais foram estudados o efeito da concentragéo
do metal, do pH do meio, da temperatura, da intensidade luminosa, do estado fisiologico da biomassa (época de
colheita), da natureza da biomassa (viva/morta), da dureza da 4gua e da realizagdo de ciclos de

contaminagdo/descontaminagdo consecutivos.

Foram ainda realizadas experiéncias cinéticas e de equilibrio em adsorvedor fechado, para avaliar o potencial do
musgo como biossorvente de metais pesados em futuras aplicagdes industriais. Numa avaliacdo preliminar deste
tipo de biossorvente, foi estudada a influéncia de alguns pardmetros operacionais, como o tempo de contacto, a
concentragdo inicial de metal, a concentracdo de musgo usada e a presenca de outros ides metalicos, na cinética
de acumulagdo de Cd(II), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(I). Ajustaram-se diferentes modelos cinéticos — Lagergren,

pseudo-segunda ordem, segunda ordem modificado de Ritchie, de Elovich e Sor¢do Dinamica — aos resultados

experimentais obtidos em adsorvedor fechado. O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que conduziu ao

melhor ajuste.



Nos ensaios de equilibrio em sistema fechado foi avaliada a influéncia da concentragdo inicial de ido metalico,
pH inicial, temperatura, dureza da agua e natureza do sal de metal usado no processo de biossor¢do. Ajustaram-
se quatro modelos de equilibrio — Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Langmuir-Freundlich — aos
resultados experimentais tendo-se obtido parametros estatisticamente significativos para os modelos de
Langmuir e Freundlich. Para um nivel de confianga de 95% qualquer dos dois modelos descreve adequadamente

os resultados experimentais.

A eliminagdo de metais pesados em solu¢do aquosa por biossor¢do em musgos aquaticos revelou-se um processo
interessante, podendo ser aplicado na purificacdo de aguas residuais industriais contendo metais. A capacidade
maxima de biossor¢do de qualquer um dos ides metalicos ¢ elevada, apresentando valores da mesma ordem de

grandeza ou mesmo superiores aos obtidos com outros biossorventes.

Palavras-chave: bioacumulagio, Fontinalis antipyretica, musgo aquatico, metais pesados, biossorc¢do, cinética,

isotérmica.



Abstract

Traditional techniques for removing heavy metals from wastewaters (precipitation, electrolysis, ion exchange,
reverse osmosis, adsorption) are usually expensive and/or inefficient when applied to diluted solutions.
Biosorption, a process where natural materials or their derivatives are used for heavy metals removal and
recovery, constitutes an alternative and competitive treatment process. However, equilibrium and kinetic

parameters must be well known to prevent unsuccessfulness in the application of biosorption processes.

The main objective of this work was to study the bioaccumulation/elimination and biosorption of Cd(II), Cr(VI),
Pb(Il) and Zn(II) by the aquatic moss Fontinalis antipyretica, a bryophyte species largely spread in Portuguese

lakes and rivers.

Aquatic mosses are able to accumulate metal ions in aqueous solution and partially release them when in contact
with metal-free water. They play an important role in the assessment and removal of toxic substances from
water. The advantage of using mosses instead of directly analysing water is that they allow an integration of
space and time variations, favour the quantification level by concentrating the contaminant concentration and

give information about the bioavailability of chemical species.

Thirteen laboratory continuous experiments were carried out to study metal accumulation and release kinetics by
the mosses. A first-order mass transfer model (two-compartment model) was fitted to experimental results to
obtain the accumulation and release kinetic constants, &; € k,, the metal concentration in the mosses at the end of
the accumulation period, C,,,, and at the equilibrium, for the contamination and decontamination stages, C,,. €
C,.», respectively. Bioconcentration factors, BCF = k; / k», and biological elimination factors, BEF =1 - C,,./ C,,,,
were also determined. It was studied the effect of metal concentration, solution pH, temperature, light intensity,
physiological state and nature (live/dead mosses) of the biomass, water hardness and operation in consecutive
contamination/decontamination cycles, with the purpose of evaluating the mechanisms involved in the overall

metal accumulation.

Equilibrium and kinetic experiments were also performed in batch contactors for assessment of the moss
potential as biosorbent of heavy metals in future industrial applications. In a preliminary evaluation of this kind
of biosorbent, it was studied the influence of some operating parameters as contact time, initial metal
concentration, moss dosage and presence of other metal ions, on the accumulation kinetics of Cd(II), Cr(VI),
Pb(Il) e Zn(Il). Different kinetic models — Lagergren, pseudo-second order, second order Ritchie modified,
Elovich and dynamic sorption — were fitted to experimental data. The best fit was achieved with the pseudo-

second order model.

The influence of initial metal concentration, initial pH, water hardness and type of metal salt used was evaluated
in batch equilibrium experiments. Four equilibrium models — Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and

Langmuir-Freundlich — were fitted to experimental data and statistically significant parameters were obtained for



Langmuir and Freundlich models. Both models adequately described the experimental data at 95% confidence

level.

The elimination of heavy metals from aqueous solutions by biosorption on aquatic mosses is an interesting
process, which can be applied to the purification of metal bearing wastewaters. The maximum uptake capacity of
the metal ions selected for this study is high, with values of the same order of magnitude or even greater than

those obtained with other biosorbents.

Keywords: bioaccumulation, Fontinalis antipyretica, aquatic moss, heavy metals, biosorption, kinetics,

isotherm.



Résumé

Traditionnellement le déplacement des métaux lourds d'effluents est fait en utilisant de diverses techniques
(précipitation, électrolyse, échange ionique, osmose inverse, adsorption), normalement cotteuses et/ou peu
efficientes pour des solutions diluées. La biosorption, processus dans lequel des matériaux naturels ou leurs
dérivés sont utilisés dans le déplacement et la récupération des métaux lourds, fournit un traitement alternatif et
compétitif, dons les respectifs paramétres cinétiques et d’équilibre doivent étre bien connues, afin d'empécher

des échecs dans son application.

Dans ce contexte, ce travail a eu par objectif étudier les processus de bioaccumulation/élimination et de
biosorption de Cd(II), Cr(VI), Pb(Il) et Zn(II) par la mousse aquatique Fontinalis antipyretica, espéce largement

disperse dans les lacs et rivieres Portugaises.

Les mousses aquatiques sont capables d'accumuler des ions métalliques en solution aqueuse et de les libérer
partiellement quand exposés dans eau libre de métal. Ils jouent un réle important dans l'évaluation et le
déplacement d'éléments toxiques dans l'eau. L'avantage des mousses a 1'égard d'un échantillonnage direct de
l'eau, c’est que son utilisation permet une intégration des variations dans I'espace et dans le temps, favorise le
niveau de quantification du contaminant par concentration des éléments toxiques et fournis de 1’information sur

des espéces biodisponibles.

Ont été réalisées treize expériences en laboratoire en continuum pour déterminer les cinétiques d'accumulation et
libération de métal par la mousse. Un modéle cinétique de transférence de masse de premiere ordre (modele de
deux compartiments) a été ajusté aux résultats expérimentaux, pour déterminer les constantes d'accumulation et
d'élimination, k; et k,, la concentration de métal dans les mousses a la fin du période d'accumulation, C,,,,, et dans
I'équilibre, pour les phases de contamination et de décontamination, de C,, et de C,,, respectivement. Les
facteurs de bioconcentration, BCF = k;/k,, et de d'élimination biologique, BEF = 1 - C,,,/C,,, ont été déterminés.
Pour I’évaluation des mécanismes engagés dans le processus d'accumulation global des métaux ont été étudiés
l'effet de la concentration du métal, du pH du milieu, de la température, de l'intensité lumineuse, de I'état
physiologique de la biomasse (époque de la récolte), de la nature de la biomasse (vive/morte), de la dureté de

l'eau et de la réalisation de cycles de contamination/décontamination consécutive.

Encore ont été réalisées des expériences cinétiques et d'équilibre en réacteur fermé, pour évaluer le potentiel de
la mousse comme biosorbant de métaux lourds en futures applications industrielles. Dans une évaluation
préliminaire de ce type de biosorbant, a été étudiée l'influence de quelques paramétres opérationnels, comme le
temps de contact, la concentration initial de métal, la concentration de la mousse utilisée et la présence d'autre
ions métallique, dans la cinétique d'accumulation de Cd(Il), Cr(VI), Pb(Il) et Zn(Il). Différents mod¢les
cinétiques se sont ajustés — Lagergren, pseudo-deuxiéme ordre, deuxiéme ordre modifi¢ de Ritchie, d'Elovich et
Sorption Dynamique - aux résultats expérimentaux obtenus dans réacteur fermée. Le modele de pseudo-

deuxiéme ordre a été conduit au meilleur ajustement.



Dans les essais d'équilibre sur systéme fermé a été évalué l'influence de la concentration initiale d’ion
métallique, pH initial, température, dureté de 1’eau et nature du sel de métal utilisé dans le processus de
biosorption. Quatre modeéles d'équilibre se sont ajustés — Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson et Langmuir-
Freundlich — aux résultats expérimentaux on été obtenu des paramétres statistiquement significatifs pour les
modeles de Langmuir et de Freundlich. Pour un niveau de confiance de 95% quelconque des deux modéles

décrit convenablement les résultats expérimentaux.

L'élimination de métaux lourds en solution aqueuse par biosorption dans des mousses aquatiques c'est révélée un
processus intéressant, pouvant étre appliqué dans la purification d'eaux résiduelles industrielles contenant des
métaux. La capacité maximale de biosorption de quelconques ions métalliques est élevée, présentant des valeurs

du méme ordre de grandeur ou méme supérieurs a ceux de la biomasse similaire.

Mots clé: bioaccumulation, Fontinalis antipyretica, mousse aquatique, métaux lourds, biosorption, cinétique,

isotherme.
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Nomenclatura
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BEF

a0

1,2,3,4

Q

mO0

3

=
]

3
:

mr

QO O 6O 6 a6 a6 o q

3
g

Q
a

massa inicial de soluto em solucao (mg)

velocidade de quimissor¢io para cobertura da superficie do adsorvente nula (mg g
min™)

parametro da isotérmica de Redlich-Peterson ((1 mg™)")

area superficial por unidade de massa do adsorvente (m” g™')

parametro relacionado com o grau de cobertura da superficie e a energia de activa¢ao
da quimissor¢do (g mg™)

constante relacionada com a energia de interaccdo com a superficie (isotérmica de
BET)

constante de tempo (min™")

factor de bioacumulagao

factor de eliminagdo bioldgica

concentragdo inicial de adsorvato na fase liquida (mg 1)
bomba centrifuga

Concentragio média de adsorvato (mg g™)

concentragdo de equilibrio de soluto na solugio (mg 1™)
concentragdo inicial de metal na planta (ug g)
concentracdo de metal na planta (ug g™)

concentragdo de metal na planta no equilibrio (ng g")
concentragdo de metal na planta no equilibrio (ng g")
concentragdo residual de metal na planta (ng g")
concentracio de metal na planta no instante tq (ug ')

regido interior da célula correspondente ao material celular

solubilidade do soluto em 4gua a temperatura especificada (mg ™)
concentragdo de adsorvato na fase liquida no instante t (mg 1)

concentracdo de adsorvato na superficie do adsorvente no instante ¢, (mg1™)
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concentracdo de metal na 4gua (mg 1)

C,, concentracdo média de metal na dgua durante a fase de acumulagdo no estudo
. o ygs A e -1
toxicocinético de referéncia (menor valor de Cyw) (mg 1)

concentracio de metal na agua (variavel) (mg ')

A
N

distancia entre dois sitios activos no adsorvente (A)

QU
\

graus de liberdade

U

=

diametro da particula (cm)

constante pré-exponencial (cm” min™)

(=}

coeficiente de difusdo no filme (cm? s™)

. . ~ . 2 . -1
coeficiente de difusao efectivo (cm”™ min™)

SEESERCENS

coeficiente de difusdo na particula (cm” s™)

S

DT dureza total (mg CaCOs 1)

e electrdao
calor de adsor¢do da primeira camada (kJ mol™)
parametro de adsor¢io da etapa rapida, modelo do duplo exponencial (mg 1™)

E
E
E,  pardmetro de adsor¢do da etapa lenta, modelo do duplo exponencial (mg )
E energia de activagdo da biossorcao (kJ mol™)

E

calor de liquefacgdo no seio do liquido (kJ mol™)

ER  factor de enriquecimento de metal (1kg™")

filtro de carvao activado granulado

frac¢do de adsorvato alcangada no instante ¢

quociente do teste F
GAC carvao activado granulado
h constante de Planck (6,626 x 107* J s)
h velocidade de sorgdo inicial quando 7 — 0 (mg g"' min™)
HP  sitios polares na superficie do adsorvente

(HP), namero de sitios activos disponiveis no adsorvente no equilibrio
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LC50

NOMENCLATURA  xliii

numero de sitios activos ocupados no adsorvente no instante ¢

velocidade inicial de difusdo na particula (mg g min™"?)

factor de frequéncia (min™")

constante cinética de acumulagdo (h™), de velocidade de 1* ordem ou de pseudo-
primeira ordem (min™")

constante cinética de eliminacdo (h™)

constante de adsor¢io de segunda ordem de Ritchie (min™)

constante de adsor¢do de segunda ordem de Ritchie modificada (min™)

constante de Boltzmann (1,3807 x 10°° JK™)

constante cinética de adsor¢ao do adsorvato

constante cinética de dessor¢ao do adsorvato

constante de difusdo intraparticular (mg g"' min™?)

coeficiente de transferéncia de massa (1 cm™ min™)
constante de adsor¢io de ordem n de Ritchie (min™)

constante do produto de solubilidade

constante de velocidade global do processo (min™)

constante de equilibrio
constante de equilibrio aparente (1 g")
constante de equilibrio termodindmica padrdo do sistema

constantes de adsor¢do, modelo do duplo exponencial (min™)

coeficiente de adsorcao, relativo a capacidade do adsorvente ((mg g'l) a mg'l)l/ D)
constante de Langmuir (I mg™)

constante relativa a energia de adsor¢io (I mg™)

constante de Langmuir-Freundlich ((1 mg'l)(mg g'l)

pardmetro da isotérmica de Redlich-Peterson ((mg g™)(1 mg™))

concentragio letal para 50% dos organismos no tempo indicado (mg 1)
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LC  limite de confianca

quantidade de adsorvente em solucao (g)

M metal

M metal ndo-toxico

M™ 130 metalico

M 1o metalico aprisionado na estrutura celular da particula
M 1ido metalico que atravessou a membrana da célula

M 1o metalico adsorvido nos locais de ligag¢do da particula

MC  membrana celular

MI  musgo colhido no Inverno

MO  musgo colhido no Outono

MP(s) ido metalico livre ou complexado

MHip modelo hiperbolico

MIC 130 metalico livre ou complexado acumulado na regido mais interior da célula
MIM 1i3o metalico livre ou complexado que atravessou a membrana celular

MIS 3o metalico livre ou complexado acumulado na regido exterior & membrana celular
n constante do equilibrio de adsorgao (isotérmica de Freundlich)

N nimero maximo de sitios de adsor¢ao ocupados pelo adsorvato

NM  ides metalicos necessarios para o metabolismo celular

P, numero de sitios activos disponiveis no adsorvente no equilibrio
P,_,,, bomba peristaltica
P, bomba peristaltica multi-canal

PAC carvao activado em pd

pK, constante de ionizagdo

P numero de sitios activos ocupados no adsorvente no instante ¢

P~ sitios polares na superficie do adsorvente

q, quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio

(mgg™)
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SPE

VLE
VMR

NOMENCLATURA xlv

quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente formando uma
monocamada completa na superficie (mg g™)

quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no instante ¢ (mg
g)

raio da particula de adsorvente (cm)

reservatorio de dgua

reservatorio de solucao metalica

coeficiente de correlacao

constante dos gases perfeitos (8,314 kJ mol” K™

factor de separacao

sitio de sor¢do na superficie do adsorvente

variancia

substancias poliméricas extracelulares

area superficial especifica para transferéncia de massa (m* dm™ de solugio)
tempo (h)

tempo ao fim do qual termina o periodo de contaminag¢ao (h)

tempo requerido para alcancar metade de Cpax (h)

constante de tempo (min)

tempo correspondente a metade da capacidade de adsorcdo de equilibrio (s™)
valor do parametro estimado / erro padrao

tanque

temperatura da solucao aquosa (K)

modelo de transferéncia de massa de primeira ordem
tanque

volume de solugao (1)

valor limite de emissdo (mg 1)

valor méaximo recomendavel (mg ™)

massa de soluto transferido da fase liquida para a fase so6lida no instante t (mg)
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ads

[

< o=

NS

concentracdo de adsorvente (g ™)
massa de soluto adsorvida no equilibrio (mg)
ligando do catido metalico a remover

ligando do catido metalico ndo-toxico

letras gregas

aLF

B
B

T D

AS

indices

constante de Langmuir-Freundlich (1 mg™)

parametro da isotérmica de Redlich-Peterson

coeficiente de transferéncia de massa (cm min™)

espessura do filme (cm)

porosidade das particulas de adsorvente

fraccdo da superficie do adsorvente ocupada por ides no instante inicial
frac¢do da superficie do adsorvente ocupada por ides no instante ¢

massa voliimica da agua (kg dm™)

densidade do adsorvente (g cm™)

desvio padrao

tempo (min)

factor representativo da difusdo nos poros do adsorvente
energia livre de Gibbs da biossor¢do a 25°C (kJ mol™)
variacdo de entalpia da biossor¢do (kJ mol™)

variagdo de entropia da adsor¢ao (kJ mol™ K™

referente at =0
indice ou contador; referente a espécie i

referente ao tempo t
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Lista de Siglas
DPOC Doenga Pulmonar Obstrutiva Cronica
ETAR Estagdo de Tratamento de Aguas Residuais
IARC International Agency for Research on Céancer
OCDE Organizagao para a Cooperacao e o Desenvolvimento
UE  Uniao Europeia
WHO World Health Organization
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1 MATERIAIS E METODOS

1. Introducao

1.1 Importancia e Motivacao

Num estado natural, as formas de vida na terra encontram-se em equilibrio com o seu
ambiente. O nimero e actividade de cada espécie sdo governados pelos recursos disponiveis.
E comum a interac¢do entre espécies, com os produtos eliminados por uma espécie servindo

muitas vezes de alimento para outras.

No entanto, o Homem tem a capacidade de reunir recursos para além dos que o rodeiam e
processd-los das formas mais variadas. Esta capacidade permitiu que fosse possivel a
populacdo humana prosperar e florescer para 14 dos constrangimentos naturais. Mas os
residuos gerados (naturais e resultantes das suas actividades) e eliminados na biosfera devido

a este crescimento da populacdo mundial tém perturbado o equilibrio natural.

A humanidade vé-se actualmente forgada a investigar e corrigir as consequéncias ambientais
das ac¢des de desenvolvimento a escala local, nacional ou global. Num curto periodo de
tempo desde a Revolucao Industrial, o aspecto deste planeta tem sido modificado em muitas

vertentes, e em algumas delas de uma maneira tristemente irreversivel.
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2 INTRODUCAO

O uso de metais pelo Homem comecgou a afectar seriamente o ambiente durante a Revolugao
Industrial. Hoje, duzentos anos mais tarde, podemos afirmar estarmos na Idade da Remocgdo
do Metal e todos nos estamos cientes dos riscos inerentes a dissemina¢ao nao controlada de
metais pesados no ambiente que, quer pela sua presenga quer, pela sua acumulagio, podem ter

um efeito téxico ou inibidor sobre os seres vivos.

Os metais estdo presentes nas rochas e solos, plantas e animais. Assim, a sua dispersdao pode
ocorrer naturalmente, por exemplo, a partir da lixiviacdo e desagregacao de rochas igneas ou
metamorficas, de dguas de drenagem, etc.. Mas podem ainda aparecer como resultado de
actividades humanas (descargas de aguas residuais urbanas e industriais), nos diferentes
compartimentos terrestres: agua, solo e ar. A dgua e as aguas residuais serdo o principal foco

de interesse neste trabalho.

A disponibilidade de agua para um fornecimento adequado em termos de quantidade e de
qualidade ¢ essencial para a existéncia humana. Cedo foi reconhecida a sua importancia do
ponto de vista quantitativo. As civilizagdes desenvolveram-se em redor de massas de agua

que pudessem suportar a agricultura e o transporte, bem como providenciar 4gua para beber.

O reconhecimento da importancia da qualidade da 4gua desenvolveu-se mais lentamente.
Inicialmente o homem avaliava a qualidade duma 4gua somente através dos sentidos fisicos
da visdo, paladar e olfacto. S6 mais tarde, com o desenvolvimento das ciéncias biologica,
quimica e médica, ficaram disponiveis métodos para medir a qualidade da 4gua e para

determinar os seus efeitos na saide humana.

A 4gua ¢ cada vez mais um recurso escasso cujo valor aumenta de uma forma exponencial
sempre que somos confrontados com a sua auséncia. Embora esta seja o componente mais
abundante na natureza cobrindo aproximadamente % da superficie terrestre, varios factores

limitam a quantidade disponivel para uso humano.

Como mostra a Tabela 1.1, mais de 97% do total da dgua existente faz parte dos oceanos ¢
outras massas de agua salgadas e ndo pode ser prontamente usada para a maioria das nossas
necessidades. Dos 3% que restam, sensivelmente 2% encontram-se sob a forma de camadas

geladas e glaciares, alguma na atmosfera e outra constituindo a humidade do solo, ndo sendo
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acessivel. Assim, como meio de sustento geral e de suporte para uma grande variedade de
actividades técnicas e agricolas, o homem tem acesso a 0,62% do total, disponivel em lagos

de 4gua doce, rios e aquiferos subterraneos (Peavy et al., 1985).

Tabela 1.1  Distribui¢do da dgua nos diferentes compartimentos do globo.

Localizagao

Volume, 10" m* % do total
Areas terrestres
Lagos agua doce 125 0,009
Lagos e mares do interior salgados 104 0,008
Rios (volume instantaneo médio) 1,25 0,0001
Misturada com o solo 67 0,005
Aguas subterraneas (até 4000m) 8350 0,61
Camadas geladas e glaciares 29200 2,14
Total area terrestre (arredondado) 37800 2,8
Atmosfera (vapor de agua) 13 0,001
Oceanos 1320000 97,3
Total (arredondado) 1360000 100

A agua estd num constante estado de movimento, que corresponde ao seu ciclo hidrolégico.
Excepgao feita a0 momento em que a agua se encontra no estado de vapor, diversos tipos de
impurezas sdo adicionadas no percurso que esta faz no resto do ciclo hidrologico e fica em
contacto com materiais no ar, a superficie ou em reservas subterraneas. As actividades
humanas contribuem adicionalmente para esta contaminacdo sob a forma de aguas residuais
domésticas e industriais, produtos quimicos utilizados na agricultura, e outros, menos
contaminantes. Assim, todos estes factores contribuem para afectar a qualidade da 4gua e
consequentemente o homem devido a dependéncia que tem desta. As impurezas acumuladas
na agua ao longo do ciclo hidrologico ¢ como resultado das actividades humanas podem

apresentar-se na forma particulada e/ou dissolvida.

Acredita-se que os metais talvez sejam os agentes toxicos hd mais tempo conhecidos pelo
homem. Ha aproximadamente 2000 anos A.C., grandes quantidades de chumbo eram obtidas
de minérios, como subproduto da fusdo da prata e esse provavelmente tera sido o inicio da

utilizacao desse metal pelo homem.
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Tém sido usados metais pesados dos mais variados modos durante os ultimos dois milénios.
Por exemplo, o chumbo tem sido utilizado como aditivo de gasolinas, e arseniato de chumbo
tem sido usado para controlar insectos em pomares de macd. Os Romanos adicionavam
chumbo ao vinho para melhorar o seu sabor e o mercurio foi usado como pomada para aliviar

a dor de dentes em criangas (Eaton and Robertson, 1994; Silver and Rothman, 1995).

O elevado desenvolvimento industrial ocorrido nas ultimas décadas tem sido um dos
principais responsaveis pela contaminagdo das nossas dguas e solos, seja pela negligéncia na
sua eliminacdo antes da descarga de 4guas residuais nos cursos de dgua ou por acidentes e
descuidos cada vez mais frequentes, que propiciam o langamento de muitos poluentes nos

ambientes aquaticos.

Podemos assim, de uma forma sintética, elaborar uma listagem das diversas fontes que

contribuem para a enorme disseminagao de metais pesados no meio ambiente:

i)  Industria extractiva de minérios e aguas de lixiviacdo de escombreiras de minas

abandonadas ou em laboracao.

i1)  Efluentes industriais, com caudais, concentracdes e contaminacao metalica de acordo
com o tipo de industria, processo de fabrico utilizado, bem como das politicas de

reciclagem e recuperacao implementadas na unidade industrial.

111) Aguas residuais domésticas; normalmente com baixo teor em metais, podendo
apresentar valores consideraveis quando nos colectores de saneamento forem vertidos

efluentes industriais.

iv) Aguas de arrefecimento dos reactores em centrais nucleares; presenca de

radionucleideos.
v)  Aguas de lixiviag@o de aterros sanitarios.
vi) Aguas de lavagem e escorréncias de ruas e estradas.

vii) Aguas de rega e de percolagdo através dos solos que arrastam consigo pesticidas e

outros quimicos utilizados actividade agricola.
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viii) Precipitagdo de particulas e compostos gasosos presentes na atmosfera, consequéncia da
queima de combustiveis fosseis em unidades industriais, das gasolinas aditivadas

(contém compostos de chumbo e niquel) e das emissdes de centrais termoeléctricas.

Em estudos de polui¢do, o termo metal pesado é frequentemente utilizado com o significado
de metal toxico, embora por defini¢do corresponda a um elemento quimico metalico com peso
atomico entre 63,546 and 200,590 (Kennish, 1992), e uma densidade maior que 4.0 (Connell
and Miller, 1984). Metais pesados como o chumbo, prata, mercurio, cobre, niquel, cromio,
zinco, cddmio e estanho devem ser removidos até certo nivel por forma a cumprir os

requisitos de descarga.

De igual modo, muitas vezes aparece o termo metal raro para significar um metal que ¢
toxico. Esta designacdo deve ser atribuida aos metais cuja abundancia na crusta terrestre
apresenta valores que ndo ultrapassem os 1000 ppm, como indicado na Tabela 1.2 (Stoker,

1976).

Tabela 1.2 Metais raros e sua abundancia na crusta terrestre.

Concentragao (ppm)

Metal

Bario 425
Vanadio 135
Niquel 75
Zinco 70
Cobre 55
Chumbo 12,5
Estanho 2
Cadmio 0,2
Mercurio 0,08

Desde a Revolugdo Industrial, a produgdo de metais pesados, como chumbo, cobre e zinco,
tem aumentado exponencialmente. Entre 1850 e 1990, a producdo destes trés metais
aumentou aproximadamente dez vezes, com as emissdes a acompanhar esta subida (Nriagu,
1996). Devido as actividades mineiras, industriais ¢ a queima de combustiveis fosseis, o

homem, cada ano, despeja milhares de toneladas de poluentes metéalicos no ar e agua
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(Cheremisinoff, 1995). Industrias de processamento de minerais ¢ de acabamento de metais
produzem grandes quantidades de efluentes contendo metais pesados, por exemplo, cadmio,
zinco, cobre, chumbo, niquel e crémio. Mesmo para baixas concentragdes o efeito destes
metais pesados na satde ¢ agudo, sendo que a grande maioria deles podem ser

bioacumulados.

A presenca de metais pesados nas aguas superficiais ¢ actualmente um facto incontestavel,
muitas vezes associada a localizagdo de zonas agricolas e industriais. A monitorizagdo da
qualidade das aguas superficiais e subterraneas, bem como o controlo e a vigilancia sanitaria
das aguas de consumo humano, tém evidenciado a presenca de diversos ides metalicos em

concentragdes que sao muito variaveis no tempo e no espago.

A poluigdo por metais pesados tem mostrado ter efeitos adversos nos ecossistemas e na satde
de muitos organismos, das bactérias as plantas, e ainda nos humanos (Martinez et al., 1991;

Weinert, 1991; Francis, 1994).

Muitos elementos metalicos desempenham um papel essencial no funcionamento dos
organismos Vivos, j& que constituem um requisito nutricional e cumprem um papel

fisiologico.

Alguns dos metais pesados poluentes mais comuns sdo o mercurio (Hg), caddmio (Cd),
arsénico (As), cobre (Cu), chumbo (Pb), zinco (Zn), cromio (Cr), niquel (Ni), ferro (Fe), e
selénio (Se). Embora alguns elementos, como Zn, Fe, Cu and Se, sejam requeridos em
pequenas quantidades por muitos organismos (essenciais em concentragdes reduzidas), todos
0s metais s3o0 toxicos se estiverem presentes em quantidades excessivas (Ireland, 1991; Laws,
1993; Francis, 1994). Elementos como Cd, Pb and Hg nao sdo necessarios a quaisquer

funcdes bioldgicas e sdo mesmo toxicos em quantidades pequenas (Kennish 1992).

Enquanto os efeitos da exposi¢@o cronica a pequenas quantidades de alguns metais ndo foram
bem compreendidos, houve relatos de acidentes graves resultantes da exposi¢do a niveis
elevados de alguns metais, especialmente cadmio e mercurio (na forma de alquil-mercurio).
Em 1950, a intoxicagdo crdénica por cadmio presente em arroz, conjuntamente com uma

alimentacdo deficiente, causou uma epidemia de doencas renais e doencas esqueléticas
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dolorosas em mulheres a partir da meia-idade no Japao, a chamada doenga /ltai-itai. Também
no Japao, o envenenamento de peixe por mercirio numa baia poluida ficou conhecido como
doenca de Minimata. Para o mercurio, varios efeitos na vida selvagem tém sido bem
documentados. Nas décadas de 60 e 70, muitos agricultores trataram as suas sementes com
metil-merctrio para prevenir o crescimento de bolores. O resultado foi a morte de um elevado

numero de passaros.

A toxicidade dos metais pesados depende das propriedades quimicas do proprio metal e da
quantidade acumulada em tecidos especificos do organismo. Metais como o Hg, Pb, Cd, e Se
sdo conhecidos por afectar severamente a satide humana (Francis, 1994). Por exemplo, o
mercurio afecta os sistemas gastrico € nervoso ¢ pode ainda causar a morte ao passo que o
zinco, cobre e niquel sdo nocivos para os sistemas gastrico e respiratdrio e também para a pele

(Forster e Wase, 1997).

Face ao exposto anteriormente, os metais podem ser classificados em trés categorias (Francis,

1994):
1. Elementos essenciais: sodio, potéssio, calcio, ferro, zinco, cobre, niquel € magnésio.

2. Micro-contaminantes ambientais: arsénico, chumbo, cadmio, merctrio, aluminio,

titanio, estanho e tungsténio.

3. Elementos essenciais ¢ simultancamente micro-contaminantes: cromio, zinco, ferro,

cobalto, manganés e niquel.

Os metais pesados existem nas aguas superficiais nas fases coloidal, em suspensdo e
dissolvidos, embora a concentracdo dos dissolvidos seja geralmente baixa (Kennish, 1992).
Os metais em suspensdao ou na forma coloidal podem apresentar-se como 1) hidréxidos,
oxidos, silicatos, ou sulfuretos ou 2) adsorvidos em argila, silica, ou matéria organica. As
formas soluveis sdo geralmente ides ou quelatos organo-metalicos ndo ionizados ou

complexos.

Os i0es metalicos sdo encarados como sérios poluentes do meio aquatico devido a sua larga

permanéncia no meio como resultado da sua ndo degradacdo (Schoeder, 1973), a sua
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toxicidade mesmo para baixas concentragoes e, ainda, a facilidade com que se incorporam nas
cadeias alimentares e consequente concentracdo nos organismos (Delgado et al., 1993). Esta
ultima caracteristica torna-os particularmente perigosos para o Homem, dado situar-se no topo

de uma série de cadeias alimentares.

Os metais pesados que t€ém um efeito ambiental mais significativo apresentam-se na Tabela

1.3.

Tabela 1.3  Metais pesados que tém um consideravel efeito ambiental (Forster e Wase,

1997).
Cédmio Mercurio
Chumbo Niquel
Cobalto Prata
Cobre Zinco
Croémio Actinideos
Estanho Lantanideos

E ainda adequado neste momento fazer um breve comentédrio sobre os seus efeitos no
ambiente. Alguns estdo resumidos na Tabela 1.4, relembrando no entanto que condig¢des
ambientais como pH, temperatura e dureza da adgua afectam a toxicidade (Forster ¢ Wase,

1997).

Tabela 1.4  Toxicidade tipica de metais pesados em agua doce.

Metal Espécie afectada Efeito Concentragio, mg I
Céadmio Carpa comum LC50 - 96h 22
Chumbo Truta de riacho LC50 - 96h 59

Crémio Truta de riacho LC50 - 96h 34
Niquel Truta arco-iris LC50 - 96h 45

Zinco Truta arco-iris LC50 - 48h 35

LC50 - concentrag@o letal para 50% dos organismos no tempo indicado.

Na Unido Europeia a poluicdo do ambiente aquatico ¢ regulada pela Directiva de Substancias
Perigosas (76/464/EEC). Esta define duas listas (Tabela 1.5): Lista 1, a chamada Lista Negra ,

que inclui aqueles elementos considerados tanto toxicos como persistentes ou bio-
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acumuléaveis para o ambiente cuja prioridade devera ser a sua eliminagdo; Lista 2, ou Lista
Cinzenta, que inclui compostos que sd@o nocivos para o ambiente mas menos que os da Lista

1.

Os efeitos toxicos dos metais sempre foram considerados como acontecimentos de curto
prazo, agudos e evidentes, como vomitos e diarreia, decorrentes da ingestdo de metal.
Actualmente, ocorréncias a médio e longo prazo sdo observadas e as relagdes causa-efeito sao
pouco evidentes e quase sempre subclinicas. Geralmente, esses efeitos sdo dificeis de
distinguir e perdem em especificidade, pois podem ser provocados por outras substancias

toxicas ou por interacgdes entre agentes quimicos.

Tabela 1.5  Lista Negra e Cinzenta para metais.

Lista Negra Lista Cinzenta
Céadmio Chumbo
Mercurio Cobre

Cromio
Niquel
Zinco

A manifestagdo dos efeitos toxicos estd associada a dose e pode distribuir-se por todo o
organismo, afectando vérios Orgdos, alterando os processos bioquimicos, organelos e

membranas celulares.

Acredita-se que as pessoas idosas € as criangas sejam mais susceptiveis as substancias toxicas.
As principais fontes de exposicdo aos metais toxicos sdo os alimentos, observando-se um

elevado indice de absor¢do gastrointestinal.

Face ao estado a que se chegou ¢ cada vez mais premente que se proceda a um adequado
tratamento de efluentes industriais e domésticos antes de serem vertidos no meio hidrico e a
uma correcta deposicdo dos residuos s6lidos em aterros controlados, pois a sua lixiviagdo €

certamente responsavel pela contaminagado das dguas subterraneas.

Dado o elevado numero e tipo de industrias existentes no Norte de Portugal e consequentes

descargas poluentes de que muitos cursos de agua sdo alvo, neste trabalho foi dada especial
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atencdo a poluicao devida a quatro metais pesados, Cd(Il), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(Il), cuja
toxicidade e propriedades cumulativas nos seres vivos, impdem uma apertada vigilancia das

descargas com valores limite na ordem dos pg 1.

1.2 Objectivos

O objectivo principal deste trabalho ¢ compreender em termos quantitativos e qualitativos a
acumulagdo e libertagdo de Cd(II), Pb(Il), Cr(VI) e Zn(Il) em solugdo aquosa, por uma
briofita aquatica - Fontinalis antipyretica - tendo em mente uma aplicagao futura de musgos

aquaticos na descontaminacao de efluentes industriais.

Adicionalmente, se um efluente contendo metais pesados ¢ descarregado acidentalmente num
meio hidrico, a concentragdo de metal na dgua pode ser estimada a partir da analise de
musgos aquaticos colhidos a jusante da descarga, desde que os pardmetros cinéticos e de

equilibrio sejam conhecidos.
Constituem objectivos especificos do trabalho:
1. Esclarecer os mecanismos de transferéncia de metal entre d4gua e os musgos aquaticos.

2. Avaliar o efeito da composicao quimica da agua, em termos de pH e dureza, na fixacao e

libertagdo de Cd(II), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(II).
3. Estudar o efeito da temperatura na remocao e libertacdo de Zn(Il) em solugdo aquosa.

4. Avaliar o efeito da intensidade da iluminagdo na acumulagdo e libertacdo de Zn(II) pelos

musgos.

5. Analisar o processo de contaminacao e descontaminagdo dos musgos aquaticos por metais

pesados em fun¢do do seu estado fisiologico.

6. Estudar a possibilidade de utilizagdo da biomassa de musgos em ciclos consecutivos de

acumulagao/eliminagdo de metal.
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Estabelecer um modelo cinético para descrever adequadamente o processo global de

transferéncia de massa.

Estudar a cinética de remoc¢do de id0es metalicos em solu¢do aquosa e proceder a

respectiva modelacdo matematica.

Obter isotérmicas de adsor¢do ¢ avaliar o efeito da concentragdo inicial de metal, massa

de adsorvente, pH inicial da solugdo, temperatura e presenca de outros ides competidores.

A presente dissertacdo desenvolver-se-4, capitulo a capitulo, do seguinte modo:

No Capitulo 2 apresenta-se a revisdo bibliografica referente a caracterizagdo dos metais
pesados em estudo (Cd(IT), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(Il)), referenciando as suas aplicagdes e
contributos para a contaminacao de dguas. S3o ainda abordados os impactes ambientais e

humanos que dai advém, bem como as disposi¢des legais em vigor.

No Capitulo 3 apresenta-se uma revisao sobre indicadores bioldgicos/biomonitores e suas
potencialidades na biomonitorizacdo de ecossistemas aquaticos. E também abordada de
forma sucinta a ecologia das bridfitas aquaticas, com destaque para os musgos aquaticos,

material objecto deste estudo.

Uma descri¢do dos principais métodos tradicionais de remog¢do de metais pesados em
solugdo aquosa ¢ apresentada no Capitulo 4. Segue-se uma abordagem a utilizacdo dum
método alternativo, a biossorcao, sendo apresentados os principais grupos de adsorventes
bioldgicos (algas, bactérias, fungos e leveduras, residuos bioldgicos agricolas e florestais e
plantas e musgos aquaticos). A modificacdo destes biossorventes, bem como 0s processos

de dessorcao e consequente reutilizacdo da biomassa também foram revistos.

No Capitulo 5 sdo apresentados diversos modelos matematicos para descrever, quer o
equilibrio (Isotérmicas de Langmuir, Freundlich, BET, Redlich-Peterson, Langmuir-
Freundlich), quer a cinética de biossor¢dao (modelos de transferéncia de massa de 1*
ordem, pseudo-primeira ordem, primeira ordem reversivel, pseudo-segunda ordem,

Elovich, Ritchie, Langmuir, duplo exponencial, sor¢ao dindmica, de difusdo, transferéncia
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de massa por difusdo). De destacar, o modelo de transferéncia de massa de 1* ordem,
desenvolvido para a biossorcdo de metais num sistema em continuo. Também foi

analisada a determina¢do de parametros termodindmicos da biossor¢ao.

No capitulo 6 sdo descritos os materiais ¢ métodos usados nos ensaios. Para cada
experiéncia, em continuo e em adsorvedor fechado (isotérmicas e cinética), sao

apresentadas as condigdes operatdrias ¢ modo de execugao.

Os resultados e discussdo referentes as experiéncias em continuo sdo apresentados no
Capitulo 7. Avalia-se o efeito de varios parametros sobre a cinética de

acumulagdo/elimina¢do dos ides metalicos pelo musgo, designadamente:
1) Concentracao do metal em solucao;

i)  pH do meio;

iil) Temperatura;

iv) Intensidade luminosa;

v)  Estado fisioldgico da biomassa (dependente da época de colheita);
vi) Natureza da biomassa (viva / morta);

vii) Dureza da dgua;

viil) Utilizacdo do biossorvente em ciclos consecutivos.

No Capitulo 8 apresentam-se e discutem-se os resultados das experiéncias em adsorvedor
fechado, relativas ao estudo cinético e a determinacdo de isotérmicas de biossorcao de
CddI), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(Il). No estudo cinético foram avaliados parametros como o
tempo de contacto, a concentragdo inicial de metal e a concentracdo de biossorvente.
Foram ajustados aos dados experimentais modelos de pseudo-primeira ordem
(Lagergren), pseudo-segunda ordem, Ritchie de segunda ordem modificado, de Elovich e
de sorcao dinamica. Nas experiéncias de equilibrio foram avaliados os efeitos do pH,

s~ 2+ =
temperatura, presenca de ides Ca” em solugdo e natureza do sal de metal usado, na
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biossor¢ao de Cd(Il), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(Il) pela Fontinalis antipyretica. Os modelos de
equilibrio de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Langmuir-Freundlich foram
ajustados aos resultados experimentais. Neste capitulo sdo também apresentados

resultados para biossor¢do competitiva em sistemas binarios e ternarios.

e No Capitulo 9 apresentam-se as conclusdes gerais do trabalho e sugestdes para trabalho

futuro.

¢ Finalmente, no Capitulo 10, apresentam-se as referéncias bibliograficas.
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2. Metais Pesados: origem e importancia

2.1 Introducao

Os metais fazem parte da vida humana. Embora em quantidade minima, os metais sdo
componentes naturais dos solos. Actividades como a extrac¢do de minério, diversos tipos de
industrias e a agricultura intensiva localizada tém contribuido para uma acumulagdo nao

desejada de metais toxicos em muitas areas do mundo.

A quantidade de metais pesados no solo ¢ determinada por factores como o tipo de solo,
actividade vulcanica e operagdes industriais. Em geral, a concentracdo de metal no solo varia
entre quantidades minimas até valores tio elevadas como 10° mg kg™ (Blaylock e Huang,
2000), dependendo da localizacao e tipo de metal. Por exemplo, solos nao poluidos contém
cerca de 250 partes de bilido (ppb) de cadmio (Cd), enquanto locais em que se depositam
residuos perigosos apresentam valores médios de 4 mg Cd kg (U.S. Department of Health
and Human Services, 1999; Pichtel et al., 2000). Todavia, solos metaliferos contém préoximo
de 300 mg Cd kg™, ao passo que actividades humanas como a exploracdo mineira e queima
de combustiveis fosseis libertam até 13000 toneladas de Cd por ano no ambiente (U.S.

Department of Health and Human Services, 1999).
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A presenga de metais pesados nos ecossistemas aquaticos resulta de duas fontes principais de
contaminagdo: processos naturais ou ocorréncia natural de depdsitos, e actividades

antropogénicas.

Os metais pesados ocorrem naturalmente como elementos de muitas camadas da crusta
terrestre, mas usualmente nao existem numa forma que possa ser realmente usada por muitos
organismos (Francis, 1994) e ndo sdo, portanto, perigosos. A desagregacao quimica e fisica de
rochas igneas e metamorficas e solos libertam regularmente metais pesados para os
sedimentos, ar, dguas subterrdneas e aguas superficiais. Outras contribui¢des incluem a
decomposicdo de detritos de plantas e animais, precipitacdo ou deposicdo atmosférica de
particulas da actividade vulcanica, erosdo provocada pelo vento, fumos dos fogos florestais,

exsudado das plantas e brisas ocednicas (Kennish, 1992).

A principal fonte de contamina¢do por metais pesados e a ameaga da polui¢do por metais
pesados para as formas de vida ¢ invariavelmente o resultado de actividades antropogénicas,
tais como exploracdo e processamento de minérios, induastrias de galvanizacdo, manufactura
de tintas e téxteis, descargas de residuos produzidos em embarcagdes, ¢ deposi¢cao de esgotos

e entulhos de dragagens (Kennish 1992).

A queima de combustiveis fosseis polui a atmosfera com particulas metalicas que
eventualmente se depositam na superficie da terra. Das tempestades resultam aguas de
escorrimento que muitas vezes contém metais que arrastam das estradas e das poeiras

atmosféricas (Connell et al., 1984).

Muitos processos industriais produzem efluentes téxicos ou subprodutos, tais como tributil-
estanho e o0xidos de cobre na produgdo de tintas anti-incrustagcdo (anti-fouling), os quais sao

geralmente descarregados para rios, oceanos e outras massas de agua.

As operacdes de fundi¢do produzem residuos contendo As, Cu, Pb e Zn (Kennish, 1992),
enquanto As, Hg e Se sdo produtos da extrac¢do de ouro (Lau Seng ef al., 1996). As reacgdes
fisicas e quimicas que ocorrem durante estes processos industriais alteram quimicamente o
estado natural dos metais para formas que sdo biologicamente utilizdveis por muitos
organismos. A excessiva acumulacdo destes metais pesados produz consequéncias

ecotoxicologicas tais como bioacumulagdo e envenenamento por metais pesados.

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



METAIS PESADOS: ORIGEM E IMPORTANCIA 17

Adicionalmente as duas principais fontes de contaminac¢dao, também sdo passivamente
introduzidos metais pesados nos ecossistemas provenientes do desgaste de condutas de

distribuigio e reservatérios de gua potavel, que libertam Pb>", Zn*" e Cu®".

Actualmente, as contribuigdes antropogénicas para a contaminacdo por metais excedem as
contribui¢des naturais. As principais fontes de metais pesados nos ecossistemas aquaticos

estao esquematizadas na Figura 2.1.

ACTIVIDADES HUMANAS PROCESSOS NATURAIS

Y i @

DE

CONTAMINAGAO

. 3

I ECOSSISTEMA AQUATICO I

ORGANISMOS

FACTORES ABIOTICOS

FACTORES BIOTICOS

.

CONSEQUENCIAS
ECOTOXICOLOGICAS

Figura 2.1  Principais fontes de polui¢do por metais pesados nos ecossistemas aquaticos.
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2.2 Cadmio

2.2.1 Caracterizacao fisica e quimica

O cadmio ¢ um elemento metalico que ocorre naturalmente, um dos componentes da crusta
terrestre e esta presente em toda a parte no ambiente. A sua existéncia foi descoberta em 1817
por Friedrich Stromeyer numa impureza em carbonato de zinco (Carr, 1992). O cddmio deve
0 seu nome a ‘cadmia fornacum’, ‘flores de zinco’ que se formam nas paredes dos fornos de

destilacdo de zinco (Webelements, 2000).

O cadmio tem niimero atémico 48 e ¢ um dos elementos de transi¢ao no grupo IIb. A Tabela

2.1 apresenta um resumo das propriedades fisicas do Cd (Webelements, 2000).

Tabela 2.1  Propriedades fisicas do cadmio.

Simbolo quimico Cd

Cor Azul claro
Caracteristicas Maleavel, ductil e flexivel
Ponto fuséo 321°C

Ponto ebuligdo 767°C

Ntmero atdmico 48

Massa molar 11241 g
Densidade 8,65 gcm™
Volume atomico 13,10 cm® mol™
Raio atémico 1,71 A

Raio covalente 1,41 A
Electronegatividade 1,69

~ y . 10 2 . . ~ A .
A sua configuracdo electronica, [Kr].4d ".5s”, mostra que possui dois electrdes de valéncia,
localizados em orbitais s que facilmente abandonam o 4tomo para formar um ido positivo,
2+ o . .
Cd~". Um exemplar de minério, greenockite (CdS), contendo cadmio pode ser observado na

Figura 2.2.

Apresenta uma natural apeténcia para reagir com compostos mais electronegativos, cedendo
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facilmente os seus electrdoes, originando deste modo compostos idnicos. Para ligeiras

diferengas de electronegatividade formam-se preferencialmente compostos covalentes.

Figura 2.2 Minério de cadmio (greenockite).

O cadmio reage com acidos ndo oxidantes liberando hidrogénio (H,), e reage com o oxigénio
originando 6xido de cddmio (CdO). Tem a propriedade de formar ligas com cobre e zinco.
Também forma um grande numero de sais, dos quais 0o mais comum ¢ o sulfato de cadmio

(CdSOy).

Em solugdo aquosa, o cadmio (II) forma ides complexos com o NH; [Cd(NH3)s]*" e cianeto
[CA(CN),]*. Para pH da solucdo inferior a 7 a espécie dominante ¢ o ido Cd*" hidratado,
enquanto que para valores acima de 7 coexistem com os hidroxidos que vao ganhando

significado crescente (Reed, 1993).

De referir a baixa solubilidade em meio aquoso evidenciada pelos compostos de cadmio. Por
exemplo, o carbonato e o hidréxido de cadmio apresentam constantes do produto de

solubilidade (Kps) de 8,2x107'% ¢ 2,0x10™* a 25°C, respectivamente (Perry, 1997).

Quanto a sua estrutura cristalografica ¢ hexagonal compacta e pode ser observada na Figura

2.3.

O cédmio ¢ encontrado na natureza como impureza em minérios de zinco ¢ chumbo (USEPA,
1976). Os paises que se destacam na producdo mundial deste elemento sdo o México, a

Africa, a Escocia e os Estados Unidos da América.
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Figura 2.3 Estrutura cristalografica do cadmio (hexagonal compacta).

2.2.2 Aplicacoes e contributos para a contaminacio por cadmio

As aplicagdes industriais do cadmio foram desenvolvidas, particularmente durante a primeira

metade do século XX, baseadas nas suas propriedades quimicas e fisicas unicas.

O cadmio ¢ um subproduto da industria primaria dos metais nao-ferrosos. Antes que seja
depositado como um residuo, os engenheiros t€m sido capazes de utilizar as suas propriedades

unicas para muitas aplicagdes industriais importantes.

A tendéncia geral no consumo global de cddmio nas duas Ultimas décadas tem sido no
incremento do seu uso na produgdo de baterias e um decréscimo nas outras aplicagdes. A
industria de baterias foi responsdvel em 1990 por 55% do total de consumo deste metal no
Mundo Ocidental e de cerca de 73% do consumo estimado na Unido Europeia (UE) em 2000
(Scoullos et al., 2001). Embora o uso de cadmio para pigmentos, estabilizadores de PVC e
galvanizacdo em alguns paises tenha vindo a decrescer, o nivel das suas aplicagdes na UE
ainda representa uma parte significativa do total consumido em 2000, como mostra a Tabela

2.2.

Assim, as potenciais fontes de dguas residuais contendo cadmio incluem um diversificado
numero de industrias ligadas a produgdo de baterias recarregaveis e pilhas (Scoullos et al.,
2000), ligas metalicas, processamento de borracha, esmaltagem, impressao téxtil, manufactura
de pigmentos inorganicos, ceramica, plasticos e produgcdo de componentes para a industria
fotografica (Forstner e Wittmann, 1979; Cawley, 1980; Kennish, 1992; Holan et al., 1993;

Chong, 1995). Dentro dos grandes contribuintes temos ainda a industria de extrac¢do e
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trituracdo de minérios e unidades de acabamento de superficies que utilizam cadmio na
proteccao primdria contra a corrosao do ago, cobre e latdo (McDonald e Bajwa, 1977; Moore
e Ramamoorthy, 1984). Uma outra industria onde este metal ¢ largamente empregue ¢ a
produ¢do de adubos quimicos e pesticidas (Galvao e Corey, 1987). Dai ndo serem de
estranhar os niveis apreciaveis de caddmio encontrados em solos onde se pratica uma

agricultura intensiva (Hamon et al., 1998).

Tabela 2.2  Consumo de cadmio no Mundo Ocidental em 1990 (OECD 1994) e na Unido
Europeia em 2000 (Scoullos et al., 2000).

Aplicagdo Mundo Ocidental 1990 Unido Europeia 2000
Toneladas Cd/ano % Toneladas Cd/ano %
Baterias Ni-Cd 9100 55 1900 73
Pigmentos 3300 20 300 - 350 12
Estabilizadores 1650 10 150 6
Galvanizagao 1320 8 200 8
Ligas 500 3 30-40 1
Outros 660 4 - -
Total 16500 100 1930 - 1990 100

Constituem também importante fonte de contaminagdo as aguas de drenagem de minas
(Larsen et al., 1973), nomeadamente exploragdes de zinco, e dguas resultantes da lixiviacao
de aterros sanitarios utilizados para deposicdo de residuos e lamas provenientes de

tratamentos quimicos e industria da fundi¢ao.

As concentragdes de cadmio em dguas naturais ndo poluidas registam em regra valores
inferiores a 1 pug I (WHO, 1996). A contaminagio de agua potavel pode ocorrer devido a
presenga de cddmio como impureza do zinco das condutas de distribuicao (galvanizadas) ou

em soldas, em liga¢des de aquecedores e refrigeradores de agua e de torneiras.

De salientar as consideraveis diferencas entre os valores apresentados na Tabela 2.3 e as
exigéncias minimas legais para descarga de dguas residuais contaminadas por cddmio, cujo

valor limite de emissdo (VLE) fixado pelo DL 236/98 ¢ de 0,2 mg I™".

Acresce que os processos de fabrico anteriormente enumerados, além das elevadas
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concentragdoes de metal, produzem grandes volumes de aguas residuais. Como exemplo, a
producio de uma tonelada de pigmentos de chumbo e zinco gera aproximadamente 150 m® de
efluente, e por tonelada de ferro-gusa sdo necessarios aproximadamente 60 m’ de 4gua

(Volesky, 1990).

Face as contribui¢des de diversas industrias e processos para a contaminagdo por cadmio,

apresenta-se na Tabela 2.3 uma caracterizagao dos respectivos efluentes (Patterson, 1985).

Tabela 2.3  Concentragoes de cadmio registadas em dguas residuais industriais.

Industria / Processo Concentragio Cd, mg I

Galvanizagdo (4guas de lavagem)

Industria automoével 14-22
Fabrico automatico de barris de Zn e Cd 10-15
Grandes instalagoes 15-50
Lavagem total 158
Aguas de recirculagio 1000 — 3330
Unidades de acabamento metalico 2-8
Banhos galvanizag@o p/ mergulho e residuais 2000 — 5000
Produgao de metais nao-ferrosos
Fundic¢do de cobre 0,09 - 1,08
Fundicdo e refina¢do de chumbo 0,08 - 1,20
Fundigdo e refinagdo de zinco 0,02 -33,0
Fundigdo de cobre e zinco 15
Produgéo de ferro e aco 0,00 — 80
Agua residual de uma fundigdo de ferro 0,16-0,74
Produgéo de tintas 0,00 - 0,81
Processamento de borracha 0,00-0,72
Esmaltagem 0,00 —9,60
Drenagem écida de minas 400 — 1000
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2.2.3 Impacte ambiental e humano

O cadmio ¢ largamente reconhecido como um poluente ambiental, ndo sendo essencial para
plantas e animais (WHO, 1992a, b). Pode ser absorvido directamente da dgua e, em alguma
extensdo, do ar e através da alimentagdo, ¢ tem tendéncia para se acumular em plantas e

animais.

Frequentemente hé a ocorréncia simultanea de varios metais no meio ambiente, o que se pode
traduzir num efeito sinérgico. Por outro lado, a presenga de determinados metais pode

concorrer para reduzir a toxicidade de outros (Mance, 1990).

2.2.3.1 Efeitos sobre o ambiente

O cadmio ¢ acumulado por muitos organismos, particularmente por microrganismos e
moluscos, sendo os factores de bioconcentragdo da ordem dos milhares. Os invertebrados que
vivem no solo também concentram cddmio duma maneira marcante. Muitos organismos
registam factores de concentracdo baixos a moderados, menores que 100 (European

Commission, 2002).

A exposi¢do cronica ao caddmio produz uma vasta variedade de efeitos agudos e cronicos nos
mamiferos, similares aos observados no homem. Danos nos rins e enfisema pulmonar sdo os

primeiros efeitos da ingestao de concentragdes elevadas de cadmio.

Lesdes renais tém sido referenciadas em coldnias de aves marinhas que tinham niveis de

cadmio nos rins de 60 - 480 pg g (WHO, 1991).

O cadmio ¢ toxico para uma grande variedade de microrganismos como tém demonstrado
experiéncias laboratoriais. O principal efeito ¢ no crescimento e replicagdo. Os
microrganismos do solo mais afectados sdo os fungos, tendo algumas espécies sido

eliminadas depois de exposi¢do ao metal no solo.

Nos ecossistemas aquaticos, o cadmio ¢ facilmente absorvido pelos organismos directamente

da 4gua na sua forma ionica, Cd*" (AMAP, 1998).

Os organismos aquaticos comestiveis podem acumular teores consideraveis de cadmio e,
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deste modo, constituirem um perigo para o homem (USEPA, 1976). Refira-se os niveis

elevados registados em crustaceos (WHO, 1996).

A intensidade da toxicidade deste elemento nos organismos aquaticos € variavel, similar entre
espécies proximas, e esta relacionada com a concentragdo do metal na forma idnica. O cddmio
interage com o metabolismo do cdlcio dos animais. Em peixes, provoca uma caréncia de
calcio (hipocalcemia), provavelmente por inibicdo da absor¢do de calcio da dgua. Efeitos de
uma exposi¢do prolongada podem incluir a mortalidade das larvas e redugdo temporaria do

crescimento (AMAP, 1998).

Tém sido observados efeitos sub-letais no crescimento e reproducdo de invertebrados
aquaticos; ha efeitos estruturais nas guelras. Ha evidéncias de uma selec¢ao das espécies mais
resistentes que estiveram expostas ao metal no seu meio ambiente. A toxicidade ¢ varidvel
nos peixes, sendo particularmente sensiveis ao cadmio os salmonideos. Factores como o

aumento da dureza da dgua e da temperatura tornam o metal menos toxico para os peixes.

Estudos experimentais mostram que o crescimento das plantas ¢ afectado pelo cadmio,
embora no ambiente natural ndo haja registos de tal efeito. Estudos mostram que a
transpiragdo, abertura dos estomas e fotossintese sdo afectados pela presenca de cadmio em
solugdes de nutrientes, sendo a sua absor¢ao mais facil a partir destas que do solo. As plantas
terrestres podem acumular cadmio nas raizes, aparecendo este posteriormente nas paredes das

células (AMAP, 1998).

Devido a grande mobilidade do cddmio no solo, a sua transferéncia no sistema solo - planta
pode conduzir a acumulagdo do metal nas raizes, caules e folhas (Keefer ef al., 1986; Mench
et al., 1989) e especialmente nas partes comestiveis (Hooda e Alloway, 1995). De acordo com
Casarett e Doull’s (1996), o caddmio ¢, dos metais, o mais facilmente fixado pelas plantas.
Como consequéncia, as colheitas podem tornar-se inadequadas para o consumo animal e
humano (Yamagata e Shigematsu, 1970; Decloitre, 1998). Contudo, ndo ¢ a sua concentragao
no solo que determina isoladamente a acumulagdo pelas plantas, pois para Zn/Cd > 100 nao

sdo acumulados teores perigosos (Chaney, 1973).

Sao ainda de considerar os efeitos adversos em processos bioldgicos aerobios e anaerobios,

nas estacdes de tratamento de dguas residuais, quando o cadmio estd presente nos efluentes a

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



METAIS PESADOS: ORIGEM E IMPORTANCIA 25

tratar. Verifica-se uma perda significativa de eficiéncia do tratamento, traduzida pela fraca
diminui¢do da caréncia quimica de oxigénio e caréncia bioquimica de oxigénio no efluente

(Weber, 1980; Zarnovsky, 1994; Oviedo, 2002).

2.2.3.2 Efeitos sobre o homem

A principal via de exposicdo ao cddmio para a populacdo ndo fumadora ¢ a alimentagdo; a
contribuicdo de outros meios para o total acumulado é pequena. Os niveis considerados
normais para o corpo humano sdo de 700 pg Cd por kg de peso corporal (Webelements,
2000). O tabaco ¢ uma importante fonte de acumulacdo de cadmio nos fumadores, dado a

planta do tabaco apresentar forte apeténcia para acumular este metal a partir do solo.

Dados experimentais em animais € no homem tém mostrado que a absorcdo pulmonar ¢
superior a gastrointestinal (via estdmago). Até 50% do cddmio inalado pode ser absorvido. A
absorc¢do gastrointestinal ¢ influenciada pelo tipo de dieta e estado nutricional. Em média, 5%
do cadmio que nos chega por via oral ¢ absorvido (WHO, 1992a, b). Assim, devemos ter
precaucdes especiais com os niveis de cddmio no ar ambiente, especialmente na vizinhanca de

metalurgias.

A maior parte do cddmio na dieta humana provém dos produtos agricolas, sensiveis ao

aumento de cadmio nos solos como consequéncia dos correctivos utilizados.

O cadmio acumula-se no corpo humano, especialmente nos rins. De acordo com o
conhecimento actual, a lesdo dos rins (lesdo renal tubular) ¢ provavelmente o efeito mais
critico na saude, tanto na populagdo em geral como nos trabalhadores expostos em situagao
ocupacional (Jarup et al., 1998). Esta acumulagdo (no cortex renal) conduz a uma disfungdo
do rim com enfraquecimento da reabsorcao, por instantes, de proteinas, glucose, aminoacidos
e fosfatos. A proteintria (reabsorcdo de proteinas) ¢ irreversivel e ha um aumento
significativo da creatinina sérica com o tempo, sugerindo uma glomerulopatia progressiva
(Campos, 1999). Estima-se que 1% das mulheres fumadoras suecas com baixo nivel corporal
de ferro ja tiveram experiéncias renais adversas devido a acumulagdo de cadmio (Jérup et al.,

1998).
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O cadmio depois de acumulado nos tecidos humanos ¢ excretado a uma velocidade muito

reduzida, podendo o seu tempo de semi-vida variar entre 15 ¢ 35 anos (WHO, 1996).

Segundo relatos da Organizacdo Mundial de Saude (WHO, 1984), ha episddios de efeitos
agudos em criangas que consumiram bebidas em maquinas distribuidoras com ligacdes
revestidas a cadmio. Como resultado, observou-se descamagao da pele, necrose das mucosas

intestinal e gastrica e alteragdes distroficas no figado, coragdo e rins.

Relativamente a toxicidade a longo prazo, podemos apontar como efeitos a doenga pulmonar

obstrutiva cronica (DPOC), enfisema e doenga tubular cronica.

Outros efeitos da exposi¢do ao cadmio sdo distirbios no metabolismo do célcio, excessiva
excrecao de calcio e formagdo de célculos renais. Podem surgir consequéncias a nivel do
aparelho cardiovascular e danos esqueléticos (dor Ossea, osteoporose, osteomalacia) (Friberg
et al., 1986; Jarup et al., 1998). E ainda apontado como um factor associado ao atraso de

crescimento.

A International Agency for Research on Cdncer (IARC) classificou o cadmio na classe I dos
carcinogéneos, devido a ligagdo entre a exposi¢do a este metal e os cancros pulmonares e da
prostata (IARC, 1993). Foi verificado um acréscimo do risco de contrair este tipo de tumores

em operarios de fabricas de baterias de Cd-Ni (Waalkes, 2000).
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2.3 Chumbo

2.3.1 Caracterizacio fisica e quimica

O chumbo ¢ um metal de transi¢do branco-acizentado, brilhante, dictil e macio, com nimero
atomico 82 e elevada massa molar. Na Tabela 2.4 enumeram-se as principais propriedades

fisicas deste elemento.

Tabela 2.4  Propriedades fisicas do chumbo.

Simbolo quimico Pb
Cor Branco-acizentado brilhante
Caracteristicas Ductil € macio

Ponto fusdo
Ponto ebuligao
Numero atémico
Massa molar
Densidade
Volume atémico
Raio atomico

Raio covalente

327,5°C
1750°C

82

2072 g

11,34 gcm™
18,30 cm® mol™
1,47 A

1,75 A

Electronegatividade 2,33

Com configuragdo electronica, [Xe].4f'*.5d'°.65%.6p%, dos quatro electrdes de valéncia os dois
em orbitais p abandonam facilmente o 4tomo originando o ido positivo, Pb*". Na Figura 2.4

apresenta-se um exemplar de minério de chumbo (galena, PbS).

Tem um comportamento similar ao cddmio ao reagir preferencialmente com compostos mais
electronegativos, para formar compostos idnicos por cedéncia de electrdes. Para menores

diferencas de electronegatividade dé origem a compostos covalentes.

e~ 2+ 1 ey . . ~ , .
O catido Pb”™" ¢ a forma ionica predominante em solucdes aquosas fortemente 4cidas. Para
valores de pH tendencialmente alcalinos verifica-se a sua coexisténcia com os hidréxidos, que

vao ganhando expressao.
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Figura 2.4  Minério de chumbo (galena).

Os sais mais comuns do catiio Pb*" sdo pouco soluveis em 4gua - halogenetos (X)), sulfatos
(SO4%) e carbonatos (CO3Y). A constante do produto de solubilidade a 25°C para o carbonato

de chumbo (1,7x10"") é bem elucidativas dessa baixa solubilidade (Perry, 1997).

O chumbo ¢ soluvel em dacido nitrico diluido (HNOs) e insoluvel em agua. Resistente a
corrosdo e praticamente impermeavel a radiacdo, ndo ¢ um bom condutor eléctrico e absorve

som ¢ vibragdes.

O chumbo pode formar compostos com radicais organicos, como o tetraetil de chumbo,
Pb(C,H3)4, que até a pouco tempo era comercialmente importante por ser usado na gasolina

como anti-detonante.

A estrutura cristalografica deste metal ¢ cubica compacta, como pode observar-se na Figura

2.5.

Figura 2.5  Estrutura cristalografica do chumbo (cubica compacto).
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2.3.2 Aplicacdes e contributos para a contamina¢io por chumbo

O consumo global de chumbo durante o periodo de 1970 a 2000 aumentou de 4,5 para 6,5
milhdes de toneladas (LDAI, 2001). O consumo pelos utilizadores finais nos paises da OCDE
nos anos de 1970, 1990 e 1998 ¢ mostrado na Tabela 2.5 (OECD, 1993; LDAI, 2001).

Da Tabela 2.5 verificamos ser a industria de baterias o maior consumidor mundial de chumbo,
sendo que actualmente a produgdo de aditivos para a industria petrolifera deixou praticamente

de ter expressao.

Tabela 2.5  Consumo de chumbo pelos utilizadores finais nos paises da OCDE.

Aplicagdo 1970 (%) 1990 (%) 1998 (%)
Baterias 39 63 75
Revestimento de cabos 12 5 1
Enrolamento/Extrusdo de Pb (folhas) 12 9 6
Munig¢des 4 3 3
Ligas 7 4 3
Componentes de chumbo 11 10 9
Aditivos para gasolinas 10 2 1
Diversos 5 4 2
Total OCDE (milhares de toneladas) 3050 3365 5238
Total Mundial (milhares de toneladas) 4502 5627 6018

Esta utilizagdo do chumbo por parte dum tdo diversificado tipo de indistrias e
correspondentes processos, conduz a produgao de aguas residuais altamente contaminadas e a
producdo de residuos e lamas que, por lixiviagao, contribuem para a contaminacao das aguas

subterraneas.

Um estudo de Haas e Miller (1972) em oito unidades de produgdo de baterias refere que ha
uma perda de 4,5 a 6,8 mg de chumbo por bateria produzida, ¢ a 4gua necessaria varia de 50 a
350 litros. Aguas residuais com concentracdes de chumbo de 11,7 mg 1" foram produzidas

numa instalacdo de recuperagdo de chumbo de baterias usadas (Mezey, 1979).
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O chumbo ¢ também um constituinte de muitas &guas residuais das industrias de

revestimentos. Aguas residuais de lavagem em unidades de revestimento podem apresentar
~ -1 .

concentragdes da ordem dos 98 mg " e, no caso de revestimento de pecas para motores, a

concentra¢ido de chumbo pode variar de 2 a 140 mg I (Patterson, 1985).

De forma a resumir a informacao relativa a caracterizagdo das aguas residuais contaminadas
por chumbo, apresentam-se na Tabela 2.6 concentragdes para diversos tipos de industria e/ou

processos industriais (Patterson, 1985).

Tabela 2.6 ~ Concentragoes de chumbo registadas para aguas residuais industriais.

Industria / Processo Concentragio Pb, mg I
Producao de baterias 40,3 -319,4
Revestimento 2-140
Produgdo de cinescopios para televisoes 380 — 400
Producéo de cristal 0,43 -100
Produgdo de munigdes 6,5
Producéo de tetraetil-chumbo 126,7 — 144,8
Tinta esgotada 94
Formulagdo de tintas 86
Produgdo de pigmentos 1-200
Fundigdo 29-170
Manufactura de anéis para pistdes 94,6
Produgdo de borracha para mangueiras 63
Aguas de drenagem de minas (pH: 2,0-3,5) 0,02 -4,6

Face a contaminagdo das aguas residuais geradas pelos diversos tipos de industrias ¢
requerido um tratamento adequado por forma a cumprir as normas de descarga, que para o
chumbo, de acordo com as disposi¢des legais (DL 236/98), consistem num valor limite de

emissdo de 1,0 mg 1.
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2.3.3 Impacte ambiental e humano

O chumbo ndo ¢ essencial para as plantas ou animais. No ambiente encontra-se
principalmente sob a forma particulada com relativamente baixa mobilidade e disponibilidade
para ser utilizado. O chumbo, em geral, ndao ¢ bioacumuldvel e nao ha um aumento da sua

concentracao nas cadeias alimentares.

Os compostos de chumbo dividem-se em dois grupos, organicos e inorganicos, sendo que os

primeiros sdo consideravelmente mais toxicos (Patterson, 1985; Mance, 1990).

2.3.3.1 Efeitos sobre o ambiente

No ambiente o chumbo liga-se fortemente a particulas, como as do solo, sedimentos ¢ lamas
de esgotos. Dada a baixa solubilidade da maioria dos seus sais, o chumbo tende a precipitar.
Nao ¢ bioacumulavel na grande maioria dos organismos, mas pode acumular-se em particulas

que alimentam, por exemplo, mexilhdes e larvas.

A distribui¢do do chumbo nos animais esta associada ao metabolismo do calcio. Em moluscos
de concha, as concentragdes deste metal sdo maiores na casca rica em calcio que nos tecidos

moles.

Para todas as espécies animais submetidas a estudos experimentais, o chumbo mostrou causar
efeitos adversos em varios Orgdos e sistemas de orgdos, incluindo o sistema sanguineo,

sistema nervoso central, rins e sistemas reprodutivo e imunitario (WHO, 1989; WHO, 1995).

Em geral, os compostos inorganicos de chumbo sdo menos toxicos para os microrganismos

que os compostos trietilo e tetraetilo de chumbo.

Um dos factores mais importantes que influencia a toxicidade do chumbo no meio aquatico ¢
a concentracao de ides livres e a sua disponibilidade para os organismos. Acrescentem-se
também a dureza da 4dgua, cujo aumento se traduz numa diminuicdo de toxicidade, e a
concentragdo de oxigénio dissolvido que tem idéntico efeito. Refira-se o caso dos
salmonideos, cuja sensibilidade ao chumbo é maior em 4guas macias (USEPA, 1976). E
improvavel que o chumbo, nos teores em que habitualmente aparece nos meios hidricos,

afecte as plantas aquaticas.
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Os peixes, em estagios mais jovens, sdo mais susceptiveis ao chumbo que os adultos ou os
ovos. Sintomas tipicos desta toxicidade incluem deformidades espinais e escurecimento das
barbatanas. O limite maximo de toxicidade aceitdvel para espécies solliveis e inorganicas de
chumbo tem sido determinado para variadas espécies e sob diferentes condi¢des, estando os

resultados compreendidos entre 0,04 ¢ 0,198 mg "' (WHO, 1995).

A tendéncia do chumbo inorganico para formar sais € complexos insoliveis com varios
anides juntamente com as suas firmes ligacdes com o solo, reduzem drasticamente a sua
disponibilidade para ser absorvido pelas plantas terrestres via raizes. A mobilidade do ido nas
plantas ¢ limitada e a maior parte localiza-se nas raizes e superficie das folhas. Como
resultado, em muitos estudos experimentais de toxicidade do chumbo, foram necessarias
elevadas concentragdes de metal na ordem dos 100 a 1000 mg kg™ de solo para causar efeitos
toxicos visiveis na fotossintese, crescimento, ou outros parametros. Assim, o chumbo sé

afecta as plantas em locais com concentragdes ambientais muito elevadas (WHO, 1995).

2.3.3.2 Efeitos sobre o homem

Para a populacdo adulta ndo-fumadora os principais meios de exposi¢ao sdo os alimentos ¢ a
agua, sendo 1700 pg Pb por kg (Webelements, 2000) o valor considerado normal para o
homem. O chumbo na atmosfera pode contribuir significativamente para a exposi¢ao
ocupacional e de fumadores. Desde que foram praticamente banidas do mercado as gasolinas

com chumbo, a concentragao do metal na atmosfera tem vindo a diminuir.

O chumbo absorvido passa rapidamente para o sangue e tecidos moles, seguido de uma lenta
redistribuicdo para os ossos. Os 0ssos acumulam o metal durante muitos periodos da vida
humana e podem servir como fonte enddgena de chumbo que pode ser libertado lentamente

durante muitos anos depois da exposi¢ao ter cessado.

No homem, o chumbo pode provocar um vasto conjunto de efeitos bioldgicos dependendo do
nivel e duracdo da exposi¢do. Os efeitos podem ir desde a inibicdo enzimatica a mudancas
morfologicas marcantes € morte. Por razdes neuroldgicas, metabolicas e comportamentais, as

criangas sdo mais vulneraveis aos seus efeitos que os adultos.

No que respeita a populagdo em geral, os efeitos mais marcantes do chumbo dizem respeito
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ao sistema nervoso central. Estudos epidemioldgicos sugerem que baixos niveis de exposicao
do feto e durante o desenvolvimento da crianca podem conduzir a uma deterioracao da
capacidade de aprendizagem e do desenvolvimento neurofisiologico (Goyer, 1986; NRC,
1993). Estudos em criangas indicam uma relagdo entre elevados niveis de chumbo no sangue

e um baixo Quociente de Inteligéncia (QI).

Tém sido observados efeitos do chumbo na sintese da hemoglobina e anemia em criangas com

niveis de chumbo no sangue de aproximadamente 0,4 mg "' (WHO, 1995).

A exposicdo ao chumbo estd associado um aumento da pressdo sanguinea, pelo que a

hipertensdo ¢ um dos efeitos adversos mais sensivel nos adultos.

O chumbo ¢ conhecido por provocar lesdes nos rins. Alguns dos efeitos sdo reversiveis,
contudo uma exposicdo cronica a niveis elevados do metal pode resultar numa diminui¢do

continuada da funcdo do rim e possivel fracasso renal.

Os efeitos sobre a reprodu¢do no homem estdo limitados a morfologia e numero de
espermatozodides. Na mulher, tém sido atribuidos ao chumbo alguns efeitos adversos durante a

gravidez.

Nao sdo evidentes as propriedades cancerigenas do chumbo e dos seus compostos inorganicos
(WHO, 1995). Na classificagdo do IARC surge na classe 2B ‘O agente (mistura) é
possivelmente cancerigeno para o homem. As circunstancias de exposi¢do implicam

exposigoes que sdo possivelmente cancerigenas para o homem’ (IARC, 1987).
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2.4 Cromio

2.4.1 Caracterizacio fisica e quimica

O créomio, descoberto por Louis-Nicholas Vauquelin em Franga, em 1797, pertence também
ao grupo dos metais de transi¢ao. O seu nome deriva da palavra grega chroma que significa
cor, sendo conhecidos diversos compostos de cromio coloridos. Uma descrigdo sumaria das
propriedades fisicas deste metal ¢ apresentada na Tabela 2.7. Possui uma configuracao
electronica [Ar].3d*.4s, sendo que o niimero de oxidagdo mais alto corresponde ao total de
electrdes dos subniveis 3d e 4s. Os estados de oxidacao variam de -2 a +6 mas o +3 e 0 +6 sdo
0s mais estaveis no ambiente. O estado trivalente ¢ a forma mais estavel sob condi¢des de
reduciio e estd presente em espécies cationicas — produtos de 1* e 2 hidrélises [Cr(OH)*";

Cr(OH);] na faixade pH de 4 a 8.

Tabela 2.7  Propriedades fisicas do cromio.

Simbolo quimico Cr

Cor Metalico prateado
Caracteristicas Duro, resistente a corrosao
Ponto fusdo 1907°C

Ponto ebuli¢do 2671°C

Numero atdmico 24

Massa molar 51,996 g
Densidade 7,14 g cm™
Volume atémico 7,23 cm® mol™!
Raio atémico 1,30 A

Raio covalente 1,18 A
Electronegatividade 1,66

O cromio ¢ um metal prateado, brilhante, com elevado grau de dureza e extremamente

resistente aos agentes corrosivos normais (Figura 2.6).
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Figura 2.6~ Minério de cromio (cromite).

O metal dissolve-se facilmente em acido cloridrico e sulfirico, mas ndo em 4gua régia fria ou
acido nitrico. Nao ocorre livre na natureza, mas somente na forma dos seus compostos, numa
grande variedade de minerais na crosta terrestre. Os dois minerais mais importantes do crémio

sao:

a) Crocoite (PbCrO4), um mineral raro, encontrado nas zonas de oxidacdo dos depdsitos
de chumbo. Nao ¢ suficientemente abundante para ter valor comercial, sendo no
entanto de interesse historico, devido a descoberta do elemento crémio na sua

composi¢ao.

b) Cromite (FeCr,O4), o principal minério de crémio. Os principais produtores de

cromite sdo a Russia, Filipinas, Turquia e alguns paises africanos.

O créomio apresenta uma semelhanga com os elementos do grupo 16 (oxigénio, enxofre,
selénio, telirio e polonio) no caracter acido do trioxido de crémio (Cr,Os3), € na natureza

covalente e tendéncia de hidrolise do dioxido de cloreto de cromio (CrO,Cly).

O Cr’* forma dois tipos diferentes de ides em solugdo aquosa. Um deles é o ido hidratado
Cr(H,0)s", em geral, simplesmente escrito como Cr’*. Segundo Nightingale (1959), o raio
i6nico ¢ bastante pequeno, 0,64 A, porém, atinge uma dimensdo apreciavel, 4,61 A, quando
na forma hidratada. O Cr’* forma também ides verdes, como por exemplo o CrClz(H20)4+, ou

simplesmente CrCl,, estdvel em solucdes de cloreto.

O cromio na sua forma hexavalente representa o estado mais estavel do elemento, depois da

trivalente. O 6xido de cromio VI tem carécter acido e dele deriva o 4cido crémico, originando
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acidos policromicos: acidos dicromico (H,Cr,O7), tricromico (H>Cr;Oj¢) e tetracromico

(H2Cr4O 1 3).

Para valores de pH no intervalo 4 a 8 o cromio estd presente como ido trivalente. Para valores
superiores ¢ intensificada a hidrélise do metal, diminuindo a sua solubilidade pela formagao

’ o~ oo + . . , .
de macromoléculas, resultantes da unido dos ides Cr’" por meio de grupos hidroxilo.

A estrutura cubica de corpo centrado deste metal ¢ apresentada na Figura 2.7.

Figura 2.7  Estrutura cristalografica do cromio (cubica de corpo centrado).

2.4.2 Aplicacoes e contributos para a contaminacio por cromio

O crémio ocorre naturalmente como uma mistura de diversos isotopos *°Cr (4,31%), **Cr
(83,76%), *Cr (9,55%) e **Cr (2,38%), e é extraido do minério cromite. A produgdo mundial
de cromite teve um aumento de 13,0 milhdes de toneladas em 1990 para 13,7 milhdes de
toneladas em 2000 (Papp, 1994; USGS, 2001). Em termos de cromio, a producdo aumentou

de 3,9 para cerca de 4,1 milhdes de toneladas.

Em 1998, a producao de ligas de cromio foi responsavel por cerca de 85% do consumo global
de cromite (Roskill, 2000). A producao de ago inoxidavel representou a maior parte do
consumo de cromio. A produ¢do mundial de aco inoxidavel em 1998 foi estimada em 16,4
milhdes de toneladas, contendo aproximadamente 2,9 milhdes de toneladas de crémio. Ha
outras ligas que contém cromio, nomeadamente ligas de ferro, cobalto, cobre, niquel e titanio
(Papp, 1994). Em termos de volume, as ligas de aco (além do aco inoxidavel) sdo da maior
importancia. As aplicagdes em fundi¢do sdo responsaveis por cerca de 5% do consumo de

cromite.
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Sao usados efractarios contendo cromite em fornos e fornalhas para producdao de cobre,
niquel, cimento e vidro (Papp, 1994). De acordo com Roskill (2000), em 1998 contribuiram

com 2% para o consumo global de cromite.

Quimicos contendo cromio representam 8% do consumo global de cromite (Roskill, 2000)
correspondendo a 300 mil toneladas de cromio por ano. O uso de compostos de cromio tem
atraido muitas atencgdes, pois alguns deles sdo muito toxicos, dependendo do estado de
oxidacao do metal. Dos vérios estados de oxidagdo possiveis, o Cr(Ill) e o Cr(VI), sdo os mais
significativos numa perspectiva economica. A distingdo entre os estados oxidativos ¢, de
qualquer modo, complicada pelo facto de que o cromio poder ser oxidado ou reduzido durante

a sua aplicacao. Por exemplo, o Cr(VI) pode ser reduzido a Cr(III).

Hé uma produgdo intensiva de compostos de cromio na Europa, sendo um exportador destes
compostos. O total de crémio (VI) em compostos produzidos na UE estd estimado em 17 000
toneladas de tridoxido de crémio e 25 000 toneladas de dicromatos (como dicromato de sodio

dihidratado) (EU, 2000).

Uma indicacdo do uso dos compostos de crémio por drea de aplicacdo pode ser obtida a partir

da avaliacdo ao uso de cromio na Suécia (European Commission, 2002) (Tabela 2.8).

Tabela 2.8  Principais areas de aplicagdo de compostos de cromio em 1992 na Suécia.

Aplicagdo Consumo registado (t de Cr)
Curtimento de peles 13-43
Revestimento metalico 29 —-46
Tratamento de superficies metalicas 28 —52
Matéria-prima para sintese 116

Corantes e pigmentos 74 -109
Quimicos para preservagdo de madeira 608

Total (principais usos) 868 - 974

No ar ndo contaminado o cromio encontra-se normalmente em concentragdes entre 0,01-0,02
B ~ <o D .
g m”, niveis que ndo causam danos a saude. Contudo, a contaminacdo industrial pode elevar

a concentragio do metal no ar para valores que superam os 0,4 ug m™ (Commission of the

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



38 METAIS PESADOS: ORIGEM E IMPORTANCIA

European Communities, 1979).

Na agua os niveis naturais de crémio sdao baixos, alcancando nos rios concentragdes que
variam entre 0,1 ¢ 5 ug 1. No oceano, as concentracdes sio também inferiores a 5 ug 1. As
actividades e efluentes industriais sdo os principais contaminantes dos cursos de agua

chegando a elevar as concentragdes de cromio até 25 pg 1" (Bruhn et al., 1997; Tapia, 1997).

No solo podemos encontrar concentragdes até 250 mg kg'. Em geral, encontram-se
concentragdes médias de 125 mg kg, mas a contaminagdo devido ao uso de fertilizantes

pode eleva-las (Galvao e Corey, 1987).

Resumindo, podemos dizer que as principais actividades para a contaminagdo por cromio sao
a mineira e a industria, por libertacdo de fumos e poeiras para a atmosfera e através das aguas
residuais produzidas. As indlstrias que apresentam um maior risco sdo a dos cimentos,
corantes, construgdo, curtumes, metalurgia, pinturas (anticorrosivas) e material fotografico.
Um contributo adicional para a contaminacdo das aguas vem da adicdo sistematica de
compostos de cromio a agua de arrefecimento para inibir a corrosdo nos equipamentos
industriais. A Tabela 2.9 apresenta uma compilacdo das fontes de contamina¢do por crémio

hexavalente e respectivas concentragdes (Patterson, 1985).

As industrias referenciadas na Tabela 2.9 geram efluentes muito contaminados por Cr(VI),
pelo que estes tém que ser sujeitos a tratamento por forma a cumprir o limite de descarga.

Devido 4 sua elevada toxicidade o DL 236/98 impde 0,1 mg 1" como valor limite de emissdo.
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Tabela 2.9  Fontes industriais de contaminag¢do por cromio hexavalente e concentragoes.

Industria / Processo Concentragdo Cr(VI), mg I
Curtumes 40
Produgao de dicromato de sédio 560 — 1490
Produgdo de 6xido de crémio 101
Produgdo de pigmentos multi-produto 2 -2000
Residuo da elaboracéo de tinta 150
Fabrico de aluminio 136
Producéo de

Carburadores 46 - 81

Grelhas para automoveis 700

Partes para automoveis 30

Magquinas de escrever e de escritorio 16

Fechos de correr metalicos 52

Partes metalicas ornamentais 9
Revestimento 100000 —270000; 1300; 600
Agua de lavagem de banhos de revestimento 450; 2310

Operagdes de tratamento de metais especificos

Agua de lavagem de banho de polimento 1-6
Banho de polimento 10000 — 50000
Banho de anodizagdo 15000 — 52000
Agua de lavagem de anodizagio 30-100
Banho de gravura 200 — 58000

Aguas de torres de arrefecimento

Fabrico de fertilizantes 8—-11;31;10-60
Preservacdo de madeira 0,23-1,5
Produg@o de hidrogénio 28,6
Produgédo de gases industriais inorganicos 0,65-22,6
Fundig@o de ligas de ferro 1,49 -10,8
Refinagdo de petroleo 0-6

Partes ornamentais metalicas 190
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2.4.3 Impacte ambiental e humano
2.4.3.1 Efeitos sobre o ambiente

A absorcdo de microelementos pelas plantas ¢ determinada por diversos factores inerentes as
suas caracteristicas (espécie e estagio de crescimento), relacionados com o meio onde se
desenvolvem (pH, material de origem, potencial redox) e relativos ao elemento (concentragdo

e especiacao do metal na solugdo do solo, formagao de complexos).

A presenca do metal em quantidades reduzidas, de acordo com Bremond e Vuichard (1973),
aumentou o rendimento de culturas de trigo, aveia e centeio. Resultados opostos apareceram
para concentragdes da ordem dos 0,1 mg I"'. O principal efeito adverso do cromio parece ser

ao nivel da nitrifica¢io para valores superiores a 1 mg kg™ de solo.

O interesse pelo cromio presente no tecido vegetal tem sido motivado pela descoberta da sua
participa¢do em alguns processos metabdlicos importantes, sendo as plantas a principal fonte

para a nutricao animal e humana.

A concentragcdo de cromio nas plantas esta principalmente associada a presenca de formas
soliiveis do elemento no solo. O ido Cr®" aparece na forma de um anido solavel que penetra
facilmente através da membrana celular, possuindo uma forte accdo tdxica ja que € um
poderoso agente oxidante. Por sua vez, o Cr(IIl) somente se apresenta na forma solivel a
valores de pH menores do que aqueles normalmente encontrados em sistemas biologicos ou
quando complexado com moléculas organicas de baixo peso molecular, que possuem pouca

mobilidade através da membrana celular.

Estudos realizados por Richard e Bourg (1991) mostram que plantas cultivadas em solos com
30 mmol kg'1 de CrCl; sofreram severa intoxicagdo. Os sintomas de toxicidade visiveis
causados as plantas por niveis excessivos de cromio sdo: a diminui¢do de crescimento, atrofia
no desenvolvimento radicular, enrolamento e descoloracdo das folhas e, em algumas culturas,
folhas com manchas vermelho-amarelado contendo areas de necrose. O solo utilizado foi
controlado e mantido hiimido, nao alterando a capacidade de oxidagdo do elemento. Conclui-
se que houve a formagdo do Cr(VI), sendo este o responsavel pela intoxicacdo da cultura em

estudo. A oxidacdo de Cr(Ill) a Cr(VI) ¢ favorecida em solos com pH menores do que 5. A
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presenca de o6xidos de manganés facilmente redutiveis acelera este processo. Estes oxidos
actuam como receptores de electroes funcionando como uma ponte entre o Cr(Ill) e o
oxigénio da atmosfera. Como resultado da oxidag@o do crémio, pode-se observar um aumento
de Mn*", resultante da redugdo de 6xidos deste elemento (Richard e Bourg, 1991). Duma

forma geral, pode-se representar a reac¢ao pela equagao:
3MnOOH + Cr(OH)* +2H" <> 3Mn* + HCrO; +3H,0 (2.1)

Desta forma, conclui-se que deve haver uma preocupagao no tratamento de efluentes ricos em
Cr(III). A reaccao de oxidagdo ocorre e pode contaminar ndo s6 as plantas mas todos os niveis

troficos ja que estas sdo a base da cadeia alimentar.

O cromio hexavalente € toxico para os microrganismos sendo por isso utilizado na preparagao
de biocidas. Em geral, a toxicidade para muitos microrganismos ocorre no intervalo 0,05 - 5
mg Cr por kg de meio, provocando inibicao quer do crescimento, quer de varios processos
metabélicos como a fotossintese ou a sintese proteica. A toxicidade para baixos niveis de Cr®"
(1 mg kg™ indica que transformagdes microbianas no solo, tais como a nitrificagdo, podem

ser afectadas.

O crémio raramente se encontra em aguas naturais, sendo a sua apari¢ao devida a descargas
de efluentes industriais contaminados por este metal. Os efeitos que advém da sua presenga
no meio aquatico variam em funcdo da espécie, temperatura, presenga ou auséncia de outros

elementos e do pH, cujo abaixamento conduz a um aumento da toxicidade.

Conforme descrito por Bremond e Vuichard (1973), os peixes suportam bem os compostos de
crémio, enquanto que as formas inferiores de vida aquatica apresentam grande sensibilidade
ao metal. A reprodugdo da Daphnia (pulga de dgua) ¢ afectada para exposi¢des a 0,01 mg de

Cr(VI) I'". Este catido ¢ acumulado pelas espécies aquaticas por difusio passiva.

Em geral, espécies de invertebrados como insectos e crustaceos sdo mais sensiveis aos efeitos
toxicos do cromio que vertebrados, como os peixes. Tem sido indicado um nivel letal de

crémio para vérios invertebrados aquaticos e terrestres de 0,05 mg "' (WHO, 1988).
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2.4.3.2 Efeitos sobre o homem

Das duas formas com significado bioldgico, Cr’* e Cr®", o crémio trivalente ¢ essencial a
nutri¢do humana e é praticamente ndo-toxico em doses entre 50 - 200 pg d”' (WHO, 1988).
Embora essencial, a concentragdo aceitavel no corpo humano regista o valor mais baixo dos
quatro metais estudados, 30 pg kg™ de peso (Webelements, 2000). A deficiéncia de ingestdo
deste elemento provoca disturbios relacionados com o metabolismo da glicose ja que este age
como potenciador da insulina. Também j& foram identificados casos de arteriosclerose e
lesdes na aorta relacionados com deficiéncias de cromio em ratos e coelhos. Devido a causas
similares foram observados casos de diminui¢do do metabolismo da glicose em criangas mal
nutridas e em pessoas de meia-idade, além do desenvolvimento de doengas cardiovasculares
(Richard e Bourg, 1991). A maior parte do crémio ingerido diariamente (menos de 100 pg) ¢
através dos alimentos e de quantidades pouco significativas do ar e 4gua, na forma trivalente,

(Casarett e Doul’s, 1996), sendo cerca de 0,5 — 3% absorvido pelo corpo.

No entanto, os efeitos benéficos deste elemento devem ser considerados com cautela. Na
verdade, doses acima das adequadas podem provocar intoxicacdo e uma série de doengas. Os
efeitos da ingestao excessiva de cromio devem pois ter em consideracdo nao s6 a dose de
exposicdo bem como o estado de oxidagdo na natureza. A dose diaria de exposicao a partir da
qual o elemento passa a ser nocivo a satide ¢ dada como poucos mg kg d™' para o Cr(VI) e
1000 mg kg d' para o Cr(IIl). Esta diferenca de toxicidade pode ser justificada pelo facto do
Cr(VI) penetrar através da membrana celular com muita facilidade e ser um agente oxidante
muito forte, podendo até mesmo interagir com constituintes da célula, inclusive material

genético.

De um modo geral, a exposicao da pele ao cromio pode ocorrer por contacto com produtos
contendo cromio, por exemplo, couros ou madeira preservada ou solo contaminado. O crémio

na atmosfera pode contribuir significativamente para a exposi¢ao ocupacional.

Os efeitos em individuos expostos, em situagdo ocupacional, a elevados niveis de cromio ou
seus compostos, essencialmente Cr(VI), por inalacdo, podem incluir irritagdes ao nivel do
aparelho respiratorio, problemas circulatorios, de estomago e sanguineos, efeitos renais e no

figado e acréscimo do risco de morte por cancro do pulmao (RTI, 2000).
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A exposigdo a compostos de crémio pode ser associada a respostas alérgicas (asma e
dermatites) em individuos sensibilizados para o metal. Muitas vezes sao observados eczemas
na populagdo devido a sua exposi¢do a cromio em produtos usados diariamente. Pessoas que
trabalham com materiais que contém simples tragos de sais de cromio correm mais riscos que

trabalhadores que ocasionalmente estdo em contacto com elevadas concentragdes.

O Cr(VI]) ¢ considerado como uma substancia cancerigena para o homem. Diversos estudos
comprovaram o aparecimento de cancro do pulmdo devido a exposi¢do ocupacional a esta
forma do metal. Como ja referimos, o Cr(IIl) ¢ um nutriente essencial e relativamente nao
toxico para o humanos e mamiferos. No entanto, o Cr(IIl) pode oxidar-se na natureza,

transformando-se assim na sua forma mais toxica.
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2.5 Zinco

2.5.1 Caracterizacio fisica e quimica

O zinco ¢ um metal branco-azulado, brilhante, resistente a oxidacdo e quebradico a
temperatura ambiente (25°C) (Figura 2.8). Trata-se de um metal de transicdo com nimero
atomico 30, estdvel em presenca de ar seco, e que na presenga de ar com humidade forma

uma pelicula de carbonato basico de zinco, Zny(OH),COs3, na sua superficie.

Figura 2.8  Amostra de zinco.

O metal caracteriza-se por formar catides Zn">, nio possuindo semelhanca com os metais do
grupo 2 (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra). Apresenta-se na Tabela 2.10 um resumo das propriedades

fisicas do zinco.

. ~ O 1 2 r ~
O zinco tem uma configuracio electronica [Ar].3d'°.4s” ¢ é capaz de usar os seus electrdes 4s
para formar ligagdes quimicas. Reage facilmente com acidos ndo oxidantes libertando
. , . . . + , ;o . ~
hidrogénio (H,) e formando ides divalentes (Zn*") e apresenta caracter anfotérico nas reacc¢oes

com os acidos e bases.

Dados histéricos comprovam que o zinco metalico era produzido na India no século XIII,
através da reac¢ao de reducdo do mineral calamina, Zn4(Si,07)(OH),.H,0O, com substancias
orgénicas, tais como a l1a. O metal foi redescoberto na Europa (Alemanha) por Andreas S
Marggraf em 1746, provando que ele poderia ser obtido pela reducdo da calamina com o

carvao vegetal.
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Simbolo quimico

/n

Cor Branco-azulado brilhante
Caracteristicas Maleavel a 100-150°C
Ponto fusao 409,58°C

Ponto ebuli¢io 907°C

Numero atdmico 30

Massa molar 65,109 g

Densidade 7,14 gcm™

Volume atémico 9,20 cm® mol™!

Raio atdmico 1,38 A

Raio covalente 125 A
Electronegatividade 1,65

O zinco ocorre na natureza como sulfureto, carbonato, silicato e 6xido (Mohan and Singh,
2002). Os principais minerais de zinco sao: blenda (ZnS), wurtzite [(Zn,Fe)S], smithsonite
(ZnCQO:s), calamina [Zn4(S1,07)(OH),.H,0], willemite (Zn,Si0,), franklinite [(Zn,Mn)Fe;04]
e zincite (ZnO) (Figura 2.9). Os minérios de zinco encontram-se principalmente nos Estados

Unidos, Canada e Australia.

Figura 2.9  Minério de zinco (cristais de zincite).

A Figura 2.10 mostra a estrutura cristalografica hexagonal compacta do zinco.
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Figura 2.10  Estrutura cristalografica do zinco (hexagonal compacta).

A hidroélise do zinco ¢ insignificante para pH < 7 mas forma diferentes espécies para pH > 7.
Um das formas mais comuns do zinco € o respectivo hidroxido, muito pouco soluvel em agua,

como se depreende da constante do produto de solubilidade a 25°C (3,0x10"7) (Perry, 1997).

2.5.2 Contributos para a contaminacio por zinco

Na crusta terrestre o zinco ocupa a quarta posi¢ao entre os metais mais abundantes, com um
valor médio de 70 ppm (Stoker, 1976). Tal facto faz com que uma das fontes de contaminagao
por zinco seja a exploracdo mineira e consequente producdo de 4dguas de drenagem com
elevados niveis de zinco. De estudos realizados em minas no activo (subterrdneas e a
superficie) os teores de zinco nas aguas de escorrimento variaram entre 0,01 e 5,6 mg 1"

(Patterson, 1985). A lixiviacao natural das proprias rochas igneas deve ser considerada.

O zinco ¢ utilizado numa grande variedade de industrias que geram quantidades apreciaveis
de 4guas residuais altamente contaminadas, de lamas com elevadas concentra¢des deste metal

e de residuos so6lidos que apds deposi¢do em aterro podem sofrer lixiviagao.

As ligas de latdo contém cobre e entre 20 — 45% de zinco, dependendo do tipo de latdo. O
latdo ¢ facil de manusear e ¢ um bom condutor eléctrico. Muitas vezes sdo preferidos
substitutos do latdo devido ao preco do cobre, mas estas ligas também contém zinco. Existem
ligas de zinco com muitos outros metais. Niquel, prata, bronze comercial, soldas moles e

solda de aluminio, todos contém zinco.

Uma elevada proporc¢ao de todo o zinco, talvez mais de um tergo, ¢ usado para galvanizar

metais, como o ferro, bem como para prevenir a corrosdo. Tipicamente isto envolve o

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



METAIS PESADOS: ORIGEM E IMPORTANCIA 47

mergulho do objecto a ser coberto em zinco fundido por um curto intervalo de tempo,

podendo ser usados também métodos de electrodeposicao.

O zinco metalico ¢ usado em baterias, chapas de cobertura e para proteger estruturas de ferro
da corrosdo por jung¢do de anodos de zinco. Este metal ¢ também utilizado na producdo de
moedas de baixo peso (nos EUA e Canada 1% das moedas sdo de zinco coberto por folha de

bronze).

O o6xido de zinco (ZnO) ¢ usado no fabrico de tintas, produtos de borracha, cosméticos,
produtos farmacéuticos, revestimentos para o chdo, plasticos, tintas para impressdo, sabdo,

téxteis (fibras e fio de viscose), equipamento eléctrico e outros produtos.

O sulfureto (ZnS) ¢ usado na producdo de mostradores luminosos, écrans de televisao e de

raios-X, tintas e luzes fluorescentes.

Na Tabela 2.11 apresentam-se valores de concentracdo de zinco em 4aguas residuais

originadas em diversos processos industriais (Pattersom, 1985).

Estes efluentes necessitam de um tratamento eficaz de forma a cumprir os valores limite de
descarga nos cursos de agua. Repare-se nos 54,5 mg I"' de zinco do efluente da indéstria de
baterias de chumbo, quando o valor de descarga esta limitado a 5 mg 1" noutros paises
(Volesky, 1990). Embora a legislacdo Portuguesa (DL 236/98) ndo imponha limites de
descarga, dado o seu potencial toxico para o meio aquatico, devem reduzir-se as quantidades

de zinco lancadas nos cursos de agua.
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Tabela 2.11  Concentragoes de zinco em dguas residuais industriais.

Processo Industrial

Concentragao Zn, mg I

Processamento metalico
Residuos de mergulho
Residuos da moagem de latao
Banho de decapagem
Decapagem de fios eléctricos
Banhos de ligas de zinco
Revestimento
Geral
Crémio
Niquel
Zinco
Latao
Residuos de seda artificial
Produtos de latex
Agua do filtro de uma incineradora municipal
Residuos do fabrico de tintas
Fabrico de pigmentos de cromio
Agua do filtro duma fundigio de ligas de ferro
Agua do filtro duma fundicio de nio-ferrosos
Fundi¢do de chumbo
Produgéo de baterias de chumbo
Fundi¢do de ferrosos
Produgdo de ago — forno aberto
Fundicdo primaria de cobre e refinagdo
Tubo de descarga de unidade acida
Unidade de revestimento por arsénio
Producao secundaria de cobre
Fundig¢ao de zinco
Combinado
Efluente de unidade acida
Recuperagdo auxiliar de metal
Drenagem de mina de carvao
Filtrado de limpeza acida de carvao

Drenagem de mina de metais basicos

0,2-37,0
40 — 1463
43-414
36374
1000 — 3000

2,4-13,8; 55-120; 440 - 930

245 -1050
30

20 —-30; 70 —350; 480

10 - 60
250 — 1000
33-975
650
0,3-77,4
0-1702
3-89

0,4-9,9
54,5

36— 162

2,1-1210

0,8 13,7
37
3-2000

11-243
25-1500
1300 — 48000
0,01 -5,6
16
138
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2.5.3 Impacte ambiental e humano

O zinco ¢ um elemento essencial na dieta de plantas e animais (Pickering e Puia, 1969).
Contudo, mesmo 0s micronutrientes essenciais metalicos tornam-se toxicos para niveis de

exposicao relativamente elevados (Laws, 1993).

2.5.3.1 Efeitos sobre o ambiente

Dado serem extremamente soluveis, cloretos e sulfatos de zinco podem ocorrer facilmente
nos cursos de agua. Verificou-se que a toxicidade do zinco para os peixes € outros organismos
aquaticos ¢ maior que para o homem, sendo que esta apresenta um decréscimo com o

aumento da dureza da agua.

O efeito toxico nao se faz sentir de imediato: por exemplo, um peixe exposto a uma descarga
acidental contendo zinco pode demorar uns dias a morrer. E referido por alguns autores existir

sinergismo entre este metal e o cobre (Bremond e Vuichard, 1973).

A toxicidade do zinco para a vida aquatica depende de diversos factores ambientais,
nomeadamente a dureza da dgua, concentragdao de oxigénio dissolvido e temperatura. Um

acréscimo nos valores dos dois ultimos parametros traduz-se num aumento da toxicidade.

Os efeitos toxicos deste metal fazem-se sentir ao nivel morfoldgico e fisiologico dos peixes,

provocando atrasos no crescimento € na maturagao (Campos, 1999).

\ , . . .~ +
Quanto as plantas, este metal é absorvido preferencialmente como ido Zn”", tendo um papel
muito importante no seu metabolismo por via das reac¢des enzimaticas em que estd

envolvido.

A accdo toxica do zinco traduz-se principalmente na inibicdo do alongamento das raizes das
plantas (Ruano ef al., 1988), acompanhada de clorose nas folhas jovens e ¢ ainda um factor de
diminuicdo dos niveis de magnésio (Ruano ef al., 1987). Consegue-se contrariar estes efeitos

aumentando o pH do solo (White et al., 1979).
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2.5.3.2 Efeitos sobre o homem

O zinco ¢ necessario ao homem durante todo o ciclo da vida para um adequado crescimento e
desenvolvimento. E o componente chave de muitas enzimas, desempenhando um papel
importante na reproducao e na maturagao sexual. Uma deficiéncia deste metal resulta numa
atrofia do crescimento e em imaturidade sexual nos homens. Tal facto ¢ reversivel pela adi¢ao

de zinco na dieta alimentar.

Pessoas que ndo ingerem zinco suficiente na sua dieta experimentam quadros de perda de
apetite, diminui¢do de sensibilidade no paladar e cheiro, diminui¢do de imunidade,
cicatrizacdo lenta de ferimentos e pele inflamada (Funk and Wagnalls Encyclopedia, 1984).

Em gravidas, a deficiéncia em zinco pode causar retardamento no crescimento do feto.

A ingestdo de zinco em excesso (o dobro do requerido) através dos alimentos, dgua e
suplementos dietéticos pode afectar negativamente a saude. Existem relatos de diarreias,
vomitos e mal-estar gastrointestinal apds ingestdo de bebidas engarrafadas em latas
galvanizadas ou uso de utensilios galvanizados (Campos, 1999). A ingestdo de niveis
elevados duma forma continuada (alguns meses) pode causar anemia, danos no pancreas e
decréscimo nos niveis de lipoproteinas de alta-densidade. Recomenda-se uma ingestao diaria

de zinco de 15 mg para o homem e 12 mg para a mulher.

A disponibilidade para o organismo humano do zinco nos alimentos varia entre 10 - 40%,
sendo que para alguns autores 35% ¢ a melhor estimativa (Casarett e Doull’s, 1996). A
absor¢ao da-se no intestino delgado e ¢ influenciada por diversos factores como a dieta em
proteinas, fibras, ferro, calcio e cadmio. A sua excregao € realizada principalmente através das

fezes.
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2.6 Disposicoes legais

Face ao grau de contaminagdo de efluentes industriais pelos mais diversos metais pesados,
tornou-se necessario estabelecer limites para descarga em rios e dguas costeiras e infiltragao
no solo. Os respectivos valores estdo fixados no Decreto-Lei 236/98 de 1 de Agosto, que no
seu Anexo XVIII estabelece valores limites de emissdo (VLE) para um conjunto alargado de
parametros. Na Tabela 2.12 sdao apresentados os valores limites na descarga de aguas

residuais para os metais objecto deste trabalho.

Tabela 2.12  Valores limite de emissdo (VLE) na descarga de aguas residuais.

Parametro VLE (mg 1)
Cadmio total 0,2
Chumbo total 1,0
Cromio hexavalente 0,1
Cromio total 2,0
Zinco *

* Ndo tem limite fixado, embora possa ter um efeito prejudicial no meio aqudtico.

Os limites impostos para os metais pesados na descarga de aguas residuais visam promover a
qualidade do meio aqudtico e a proteccdo da saude publica e dos solos. Dada a crescente
escassez de dgua e os custos associados ao seu tratamento ¢ nosso dever assegurar de forma

equilibrada uma continuada utilizagdo deste recurso para os mais diversos fins, em particular:
a) Producdo de dgua para consumo humano;
b) Preservagdo e desenvolvimento da vida piscicola;
¢) Banho e recreio;
d) Rega.

Uma 4gua destinada ao consumo humano pode ser usada no seu estado natural ou apds
tratamento, perseguindo sempre objectivos de qualidade que assegurem que ndo ponha em

risco a satide humana, seja agradavel ao paladar e a vista do consumidor e nao cause danos ou
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destrui¢ao no sistema de abastecimento.

O Decreto-Leil 236/98, através do Anexo I, estabelece limites as concentragdes de metais
pesados em aguas doces superficiais destinadas a producdo de 4gua para consumo humano,

que sdo apresentados na Tabela 2.13.

Tabela 2.13  Qualidade das aguas doces superficiais destinadas a produgdo de dgua para
consumo humano - valores limite para alguns metais pesados.

Al A2 A3
Parametro
VMR VMA VMR VMA VMR VMA
Cadmio (mg1™) 0,001 0,005 0,001 0,005 0,001 0,005
Chumbo (mg 1™") - 0,05 - 0,05 - 0,05
Crémio (mgl™") - 0,05 - 0,05 - 0,05
Zinco  (mgl™) 0,5 3,0 1,0 5,0 1,0 5,0

VMR - Valor Maximo Recomendavel; VMA - Valor Maximo Admissivel

As siglas Al, A2 e A3 representam diferentes classes de aguas superficiais a que esta

associado um determinado tipo de tratamento:
Classe Al: tratamento fisico (filtracdo rapida) e desinfeccao.

Classe A2: tratamento fisico e quimico (pré-oxidagdo, coagulacdo quimica, decantagdo e

filtracao rapida) e desinfeccao.

Classe A3: tratamento fisico, quimico e de afina¢do (adsor¢do em carvdo activado) e

desinfeccao.

Quanto a qualidade da agua para consumo humano, o Anexo VI do Decreto-Lei 236/98 impoe

valores muito baixos para o teor maximo de metais pesados, como mostra a Tabela 2.14.
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Tabela 2.14  Qualidade da dgua para consumo humano — valores limite de concentragdo de

metais pesados.
Parametro VMR VMA
Cadmio (ug ™) - 5
Chumbo (ug I - 50
Crémio (ug 1) - 50
Zinco (ug 1Y) 0,1%5,0° -

a - valor a ser cumprido a saida das estag¢ées de tratamento.
b - valor a ser cumprido apos 12 horas de permanéncia na rede de distribui¢do e no ponto em que é posta a
disposi¢cdo do consumidor.

As concentragdes limite em metais pesados em aguas superficiais para fins piscicolas e

destinadas a rega sdo apresentadas na Tabela 2.15. A imposi¢ao de limites a concentracdo de

metais pesados visa, por um lado, a protec¢do da fauna e da flora e, por outro, a salvaguarda

do proprio homem que, como ultimo elemento da cadeia alimentar, acaba por sofrer as

consequéncias de todos os seus actos menos reflectidos e sensatos.

Tabela 2.15 Qualidade das aguas doces superficiais para fins piscicolas e das daguas
destinadas a rega - valores limite de concentragdo de metais pesados.

Parametro

Cadmio (mg1")
Chumbo (mg I'")
Crémio (mg1™)

Zinco (mgl™)

Aguas para fins piscicolas

Aguas destinadas a rega

VMR VMA VMR
- - 0,01
_ ; 5,0
_ - 0,10
- 0,3% 1,0° 2,0

VMA

0,05
20
20
10

a - salmonideos;

b - ciprinideos.
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3. Musgos Aquaticos: Biomonitores da Contaminacao por

Metais Pesados

3.1 Introducao

Acontecimentos naturais e influéncias antropogénicas podem afectar o ambiente aquatico de
variadas formas: podem ser adicionadas a dgua substancias sintéticas, o regime hidroldgico
pode ser alterado ou a natureza fisica ou quimica da dgua pode ser modificada. Muitos
organismos que fazem parte de ecossistemas aquaticos sdo sensiveis a qualquer alteracdo no
seu ambiente, quer natural (tal como aumento da turvagdo durante inundagdes) ou ndo-natural
(tal como a contaminacdo quimica ou diminui¢do do oxigénio dissolvido resultante da
descarga de esgotos domésticos). Diferentes organismos respondem de diferentes maneiras. A
resposta mais extrema pode incluir a morte ou migragdo para outro habitat. Respostas menos
obvias incluem uma reducdo da capacidade reprodutiva e a inibigao de determinados sistemas
enzimaticos envolvidos no metabolismo. Uma vez identificada a resposta de um organismo
aquatico particular a uma qualquer mudanga ocorrida, este pode ser usado para determinar a

qualidade da 4gua no que respeita a sua aptidao para a vida aquatica.

Organismos estudados in situ podem mostrar os efeitos integrados de todos os impactos no
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ecossistema aquatico, e podem ser usados para comparar alteracdes na qualidade da agua, de
local para local, ou durante um periodo de tempo. Alternativamente, os organismos podem ser
estudados em laboratorio (ou ocasionalmente no campo) usando sistemas e métodos
padronizados, conjuntamente com amostras de dgua retiradas do efluente. Estes testes, muitas
vezes conhecidos como bio-testes, podem ser usados para obter informacgdo sobre a
intensidade de efeitos adversos resultantes de alteracdes antropogénicas especificas, ou para
ajudar na avalia¢do do potencial impacte ambiental de substancias ou efluentes despejados em
aguas superficiais ou subterrdneas. Podem ser usados muitos tipos de andlises biologicas,
isoladas ou como parte integrante de um sistema de avaliagdo onde os dados de métodos
biologicos sdo considerados em conjunto com dados de analises quimicas e estudo dos
sedimentos. Uma apreciagdo global das mudangas naturais e das influéncias antropogénicas
numa massa de dgua s6 pode ser alcancada por meio de uma combinacdo de métodos
ecoldgicos e bio-testes. Algumas vezes estes estudos necessitam de ser levados a cabo ao
longo de um periodo de muitos anos, de modo a determinar a variagdo normal nas variaveis
bioldgicas bem como quaisquer mudancas (naturais ou ndo) que tenham ocorrido ou estejam
ocorrendo. Um exemplo de um programa continuo de avaliagdo bioldgica usando uma

variedade de métodos € o levado a cabo no Lago Baikal na Russia (Kozhova e Beim, 1993).

3.2 Organismos como indicadores/monitores da qualidade ambiental

O recurso a organismos para monitorizar contaminantes no ambiente foi explorado
inicialmente por Folsom ef al. ao investigar a contaminagdo por radionucleidos em aguas
californianas usando varios organismos encontrados na costa da Califérnia (Folsom et al.,
1963; Folsom e Young, 1965). Estas investigagdes fizeram despertar o interesse pela
possibilidade de utilizar outros organismos como indicadores/monitores de poluicdo. Desde
entdo, muitos organismos tém sido identificados como indicadores/monitores adequados de
poluentes organicos e inorganicos. Incluem organismos vegetais, tais como grao de trigo
como monitor da contaminagao por cadmio (Kjellstrom et al., 1975), musgos como monitores
de chumbo (Ruhling e Tyler, 1968; Roberts, 1975), rabanetes como biomonitores dos niveis

de ozono na atmosfera (Jones et al., 1991) e determinadas coniferas como indicadores de
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poluicdo por cédmio, zinco e chumbo (Suzuki, 1975). Foram usados pdassaros como
indicadores dos niveis de mercurio atmosférico (Fimreite et al., 1970; Henrikson e
Karppanen, 1975), peixes, de sulfato de cobre em agua (Adams et al., 1990; Weeks et al.,
1990; Benedeczky et al., 1991; Nemcsok et al., 1991), pequenos mamiferos, como esquilos,
da polui¢do por chumbo (Getz et al., 1977), e ratos e ratazanas, de contamina¢ao por mercurio
(Bull et al., 1977, Roberts e Johnson, 1978). Grandes vertebrados como lontras foram
também usados como indicadores da polui¢do da dgua na Irlanda (Lunnon e Reynolds, 1991)
e, ainda, animais domésticos como ovelhas foram usados como indicadores de contaminagao
por chumbo, cddmio e mercurio (Ward et al., 1978; Knoppler et al., 1979) enquanto porcos

serviram como indicadores de niveis de cddmio (Munshower, 1977).

Invertebrados, como minhocas (Davis e French, 1969; Gish, 1970), centopeias (Williamson e
Evans, 1972), formigas (Price ef al., 1974), aranhas (Breymeyer e Odum, 1972; Skinner et al.,
1978), mexilhdes (Salanki et al., 1991; Sheenan et al., 1991), lapas (Powell ¢ White, 1990;
Rainbow e Smith, 1992), e caranguejos (Nimmo et al., 1971; O'Hara, 1973b; Weis, 1978;
Burns e Teal, 1979; Burger et al., 1991), tém sido utilizados como bioindicadores para estudar
uma gama alargada de poluentes, desde residuos de insecticidas organoclorados a varios

metais-traco.

3.3 Indicadores  bioldgicos/biomonitores e  biomonitorizacio de

ecossistemas aquaticos

3.3.1 Bioindicadores e biomonitores

Depois de variadissimos e cuidadosos estudos, cientistas ligados as questdes ambientais tém
concluido que a presenga, condicdo e numero de tipos de peixes, insectos, algas e plantas
aquaticas podem fornecer informacgdo exacta acerca do ‘estado da saude’ de rios, lagos,
pantanos ou estuarios. Estes tipos de animais e plantas sdo chamados indicadores bioldgicos

ou biomonitores.
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Os termos ‘bioindicador’ e ‘biomonitor’ sdo muitas vezes incorrectamente usados como
sindbnimos, se bem que sejam distintos. Bioindicadores sdo organismos que, pela sua auséncia
ou presenca, podem indicar a presenca ou auséncia de um poluente ou elemento particular.
Um biomonitor difere de um bioindicador em dois aspectos principais: primeiramente, ¢ um
organismo que acumula metais pesados ou outros poluentes toxicos nos seus tecidos e pode,
portanto, ser analisado como uma medida da bio-disponibilidade dos metais no seu habitat.
Em segundo lugar, os biomonitores sdo organismos capazes de proporcionar ¢ de ser sujeitos
a uma vigilancia regular, durante periodos que podem variar de um a dois anos (Martin e

Coughtrey, 1982).

Um biomonitor pode reflectir atributos bioldgicos, quimicos ou fisicos de uma condi¢do
ecoldgica. As utilizagdes primeiras de um biomonitor sdo na caracteriza¢do do estado actual e

no acompanhamento ou prevengdo de uma alteragdo significativa.

A monitoriza¢do bioldgica ou biomonitorizacdo consiste no uso de respostas bioldgicas para
avaliar mudancgas no ambiente, geralmente devidas a causas antropogénicas. Os programas de
monitorizagdo podem ser qualitativos, semi-quantitativos ou quantitativos. A
biomonitorizacdo ¢ um precioso instrumento de avaliacdo que tem merecido uma utilizacao
crescente em programas de todos os tipos de monitorizagdo da qualidade da 4dgua. Existem
dois tipos de biomonitorizacao. Um tipo de biomonitorizacao diz respeito a vigilancia antes e
depois de um projecto estar completo ou antes e depois de uma substancia toxica entrar num
curso de dgua. O outro refere-se a um programa que assegure o cumprimento de regulamentos
ou linhas de orientagdo de modo a assegurar que a qualidade de uma determinada agua ¢

mantida.

3.3.2 Monitorizacio de ecossistemas aquaticos

A monitorizagdo dos ecossistemas aquaticos pode ser efectuada por um ou mais de trés
métodos basicos: andlise da dgua, analise dos sedimentos e andlise de organismos que ai
habitam. A combinac¢do destes métodos proporciona muitas vantagens relativamente a

qualquer dos métodos usado isoladamente.
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Uma das vantagens da analise dos sedimentos sobre a analise da dgua ¢ a possibilidade de
determinar a localizagdo aproximada da fonte de poluicdo, com concentracdes normalmente
decrescentes com o afastamento da fonte. Os poluentes sdo retidos nos sedimentos e
provavelmente acumulados ao longo do tempo, enquanto os niveis dos poluentes numa coluna
de 4gua podem registar flutuacdes devido aos movimentos das marés e das correntes (Knauer,

1976).

Como ja referido, com o decurso dos anos descobriu-se que muitos organismos (plantas e
animais) tém capacidade para acumular determinados contaminantes nos tecidos do seu
corpo, o que usualmente se designa por bioacumulagdo. Alguns organismos podem fazer isso
durante toda a sua vida sem que sejam detectados efeitos adversos nas suas fungdes
fisiolégicas normais. Essas espécies, possivelmente, possuem mecanismos de
desintoxicamento que levam ao aprisionamento do contaminante em certos locais do corpo,
tornando-o inofensivo. Outros organismos acumulam os contaminantes durante um
determinado periodo de tempo e somente sofrem efeitos adversos quando sdo atingidos niveis
criticos nos seus tecidos ou, entdo, uma mudanca no seu padrao metabodlico elimina os

contaminantes do seu corpo.

A andlise dos organismos ¢ também mais vantajosa que a andlise da dgua por numerosas
razoes. As amostras de agua sdo facilmente contaminadas, por ex., por sedimentos durante o
processo de amostragem ou durante o transporte, donde resultam resultados incorrectos. Os
espécimes animais sdo menos facilmente contaminados porque os poluentes estdo contidos no
interior do organismo. Qualquer sujidade ou residuo que possa estar preso ao corpo ou na
superficie exterior do organismo pode ser removida por lavagem antes de se realizar a anélise,

eliminando ou reduzindo, portanto, a0 maximo a possibilidade de contaminacgao.

A probabilidade de deteccdo dos poluentes bioacumulados pelos organismos ¢ mais elevada,
por oposi¢do as baixas concentracdes na agua, as quais podem variar diariamente e
sazonalmente (Phillips e Rainbow, 1993). Os organismos sdo capazes de concentrar muitas
substancias até varios milhares de vezes a sua concentracdo na agua (Wilson e Elkaim, 1991).
Por analise dos sedimentos e organismos, ¢ por vezes possivel avaliar had quanto tempo o

poluente esteve presente num dado local, porque a acumulagdo depende da disponibilidade e

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



60 MUSGOS AQUATICOS: BIOMONITORES DA CONTAMINACAO POR METAIS PESADOS

do periodo de tempo que os organismos estiveram expostos ao poluente (Wilson e Elkaim,

1991).

Do exposto, pode afirmar-se que a bioconcentracdo de metais e outros elementos toxicos por
espécies aquaticas ¢ de consideravel significado na monitoriza¢do da qualidade da dgua (Rai
et al., 1981; Whitton, 1984; Burton, 1986). Além disso, as espécies com boa capacidade de
acumulagdo de metais tém sido também usadas no tratamento de aguas residuais (Brix e

Schierup, 1989; Rai et al., 1995a)

3.3.2.1 Critérios para selec¢ao de um biomonitor

Um organismo aquatico deve satisfazer um conjunto de critérios antes de ser usado
directamente para monitorizar contaminantes. A mais simples e importante premissa
subjacente ao uso de biomonitores ¢ que o conteudo de metal nos seus tecidos reflicta o nivel
médio do contaminante no espago € no tempo do ecossistema em andlise (Phillips, 1977a). Os
critérios bdsicos para a seleccdo preliminar de um organismo como biomonitor t€ém sido
descritos por varios autores (Butler et al., 1972; Wiegolaski, 1975; Pollitt, 1976; Bryan et al.,
1980; Phillips, 1980; Ireland, 1991; Phillips e Rainbow, 1993) e sdo apresentados em seguida.

Assim, o organismo seleccionado devera:

Ser capaz de acumular o poluente pretendido nas concentragdes presentes no ambiente,

sem que ocorram efeitos toxicos letais.

Preferencialmente, bioacumular o contaminante até concentragdoes suficientemente

elevadas para permitir uma analise directa dos tecidos.
Ser relativamente sedentario de forma a ser representativo da area em estudo.

Ocorrer em abundancia, ser relativamente facil a sua colheita ¢ identificagdo, ¢
sobreviver por tempo suficiente no laboratério, de modo a possibilitar a realizagdo

de estudos de acumulagao.

Estar disponivel ao longo de todo o ano proporcionando uma monitorizagdo durante

periodos alargados, e existir em quantidade e com uma distribuicdo que torne a
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amostragem fiavel.
Responder a variagdes de concentragdao dos poluentes.

Exibir uma correlagdo simples entre a concentragdo média do poluente no meio
aquatico e a concentracdo do poluente na totalidade ou parte do organismo (planta

ou animal).

Garantir que todos os organismos da espécie seleccionada deverdo exibir a mesma
correlacdo entre o seu conteudo em poluente e a concentragdo média de poluente no

meio aquatico circundante, para todos os locais estudados, sob todas as condigdes.

Adicionalmente a estes requisitos basicos, a selec¢do preliminar de um biomonitor deve tomar
em conta as diferencas na resposta de espécies distintas a percursos particulares da
acumulacdo de contaminantes. Portanto, diferentes espécies acumulam porgdes diferentes da
carga poluente total de um ecossistema. Alguns metais-trago que existem principalmente em
solucdo podem ser monitorizados correctamente por organismos como algas e musgos, pois
estes respondem principalmente a metais em solugdo. Pelo contrario, a monitorizagdo de
organoclorados, que surgem normalmente agregados a particulas, sera realizada
adequadamente por organismos que ingerem grandes quantidades de 4gua para se

alimentarem e, por consequéncia, quantidades consideraveis de matéria particulada.

r

Outro critério adicional neste processo de seleccdo ¢ a capacidade de uma dada espécie
responder a um poluente que se encontra predominantemente numa dada fase em solucao, ou
agregado as particulas. Trata-se pois da maior relevancia determinar a cinética de acumulagao
do poluente no organismo candidato a monitor. As taxas de acumulacdo ¢ de eliminagdo de
um poluente por um organismo determinam, em grande medida, o grau de integracdo no

tempo dos niveis de polui¢do ambiente exibidos por este organismo (Philips, 1980).

Plantas e animais tém-se mostrado adequados em muitos estudos de polui¢do por metais,
quimicos organicos e radioisotopos (Philips, 1980; Burton, 1986; Whitton, 1988; Samiullah,
1990). Os peixes sao largamente usados pela sua posi¢cdo de topo na cadeia alimentar (assim
podem acumular concentracdes elevadas por via da sua alimentagdo). Como os peixes sao

usados pelo homem como fonte de alimento os resultados sdo directamente relevantes para a
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saude humana. Com algumas plantas aquaticas, particularmente musgos, tém-se obtido boas
correlagdes entre a concentragao de alguns metais nos seus tecidos € as concentragdes no

meio aquatico envolvente.

No caso dos animais, os contaminantes podem ser ingeridos juntamente com a alimentagao,
como ¢ o caso dos organismos que se alimentam por filtragem da agua, que tém uma
capacidade limitada para seleccionar o material particulado. Como muitos contaminantes
estdo ligados a pequenas particulas, estes organismos sdo particularmente vulneraveis a esta
fonte de poluicdo. Outros contaminantes podem ser absorvidos passivamente através da
superficie corporal, como acontece com o fluxo continuo de agua através das guelras dos
peixes. Quando um organismo que acumulou um contaminante ¢ ingerido por outro, este
acumula por sua vez o contaminante existente nos tecidos da fonte de alimentagdo, processo
conhecido como transferéncia do contaminante na cadeia alimentar. Os organismos no topo
da cadeia alimentar podem, desta forma, acumular contaminantes até concentragdes muito
elevadas relativamente as que ocorrem na dgua ou na matéria particulada, o que usualmente

toma a designacao de bioampliacao.

Se a correlagdo entre a concentragdo de um contaminante nos tecidos de uma dada espécie e a
concentragdo na dgua e¢/ou material particulado € boa, a espécie pode ser usada directamente
na monitoriza¢do da qualidade da agua. Quando ocorre bioampliagdo, o organismo oferece a
vantagem adicional de ser mais facil a detec¢do do contaminante e por conseguinte a
necessidade de meios de analise menos sofisticados e menos dispendiosos. Alternativamente,
os tecidos bioldgicos podem ser juntos permitindo uma maior concentracao total em medigdes
efectuadas por técnicas menos sensiveis. Actualmente ha algumas espécies dispersas por
grande parte do planeta que sdo conhecidas por permitirem a avaliagdo da qualidade da agua
de forma satisfatéria, embora muitas espécies sejam usadas a nivel local (ou possivelmente

nacional, em paises pequenos).

Para que a utilizacdo de organismos monitores seja levada a cabo com sucesso em estudos de
campo, torna-se indispensavel o conhecimento da sua capacidade de acumulagdo dos
poluentes e respectiva cinética, inica forma para uma correcta interpretacdo dos resultados

obtidos. O modo de adquirir estes conhecimentos basicos € pela execugdo de experiéncias
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laboratoriais, em que as condi¢des de exposicdo podem ser monitorizadas adequadamente

(Rainbow et al., 1990).

3.3.2.2 Musgos aqudaticos como monitores biologicos

E evidente a dificuldade em avaliar o impacte que os metais pesados podem ter num
ecossistema aquatico, por trés razdes fundamentais (Suter, 1993). (i) muitos dos organismos
aquaticos tém mobilidade, pelo que s@o sujeitos a exposi¢des variaveis; (i) os metais
existentes num dado local contaminado podem apresentar-se sob diferentes formas quimicas;
(i11) dado que se trata de um tipo de poluicao que normalmente se apresenta bastante diluida

no meio, as concentragdes de metal (concentragdes-trago) sao bastante dificeis de detectar.

Uma alternativa @ monitorizagdo através da analise de amostras de agua € o recurso as uso de
monitores bioldgicos. As briofitas aquaticas, particularmente os musgos aquaticos, t€ém sido
frequentemente utilizadas com sucesso como biomonitores da contaminagdo de aguas
superficiais (rios e lagos) por metais pesados (Whitehead e Brooks, 1969; Ray e White, 1976;
Empain, 1976a, 1977, 1978, 1988; Leland et al., 1979; Burton e Peterson, 1979; Waudtner,
1981; Say et al., 1981; Wher, 1983; Say ¢ Whitton, 1983; Wher ¢ Whitton, 1983; Wehr et al.,
1983; Mouvet, 1980, 1984, 1985; Jones et al., 1985; Mouvet et al., 1986, 1993; André e
Lascombe, 1987; Kelly et al., 1987; Gongalves et al., 1992, 1994, 1997; Siebert et al., 1996;
Campos, 2000; Martins et al., 2001, 2002).

De acordo com as caracteristicas requeridas por um biomonitor ideal, os musgos aquaticos
surgem como um organismo adequado para a detec¢ao de tracos de metais na agua. O recurso
a musgos aquaticos com a finalidade de detectar possiveis contaminagdes por metais pesados
deve-se essencialmente as suas propriedades morfologicas e fisiologicas (Mouvet, 1984). Tal
como as plantas vasculares, as briofitas aquaticas, ao ndo possuirem raizes faem com que
todas as trocas com o meio ambiente ocorram exclusivamente através das suas folhas. Todos
os nutrientes e poluentes capturados por elas provém da dgua que as rodeia. Esta utilizagdo
intensiva deve-se ainda a sua enorme distribuicdo geografica, pois aparece na generalidade

dos paises europeus (Whitton ef al., 1981).

Diversos estudos referem que os musgos aquaticos tém uma elevada capacidade para
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assimilar nutrientes, compostos organicos toxicos e metais pesados, produzindo no seu
interior uma concentracao varias vezes superior a existente no meio circundante (Riihling e
Tyler, 1970; Maclean e Jones, 1975; Burton e Peterson, 1979; Wehr e Whitton, 1983; Reddy
e De Busk, 1985). Esta caracteristica advém da sua capacidade de acumulagdo, que permite,
durante longos periodos de tempo, uma integracao de eventuais flutuagcdes da concentragdo de

metal presente na dgua (Whitehead e Brooks, 1969).

Das vantagens de utilizagdo de musgos aquaticos podemos destacar as seguintes:
a) Possibilidade de serem transplantados;
b) Grande tolerancia a elevados niveis de poluicao;
¢) Recolha e andlise bastante simples (Bengtsson e Lithner, 1981).

Adicionalmente, os musgos fornecem uma indicacao da fracc¢ao soltivel de metal no ambiente,
que ¢ a que provavelmente afecta os principais compartimentos dos ecossistemas aquaticos

(Gongalves et al., 1992).

A utilizagdo de briodfitas aquaticas como monitor de contaminagdo por metais pesados €
referenciada inicialmente por Whitehead e Brooks (1969), em estudos de prospecgdo de
minérios de uranio numa regido dos Estados Unidos da América, em que a concentra¢do do

metal na dgua apresentava valores abaixo do limite de detec¢do dos métodos analiticos.

Os grandes impulsionadores e responsaveis pelo desenvolvimento da avaliacdo da poluigao
metalica por bridfitas aquaticas foram Empain (Empain, 1974, 1976a, 1976b, 1977, 1978) e
mais tarde Mouvet (Mouvet, 1980, 1984, 1985), ao aplicarem esta metodologia para avaliar o
estado de contaminacdo por metais pesados de varios rios Belgas e Franceses. Os estudos de
Empain vém na linha do que vinha a ser feito por Kirchmann e Lambinon (1973), no caso de

elementos radioactivos.

Refira-se, pois, o acentuado recurso aos musgos aquaticos para a monitoriza¢do de polui¢do
radioactiva da dgua a saida das centrais nucleares (Kirchmann e Lambinon, 1973; Lambinon
et al., 1976; Baudin ef al., 1991). Num programa de vigilancia de efluentes radioactivos na

Bélgica, Descy et al. (1982) referem a utilizagdo de briodfitas no estudo de impacte ambiental
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da Central Nuclear de Tihange I. Desde Junho de 1996 tém sido usadas para monitorizar o
impacto das poeiras radioactivas libertadas do acidente no reactor em Chernobyl, no
ecossistema aquatico (Van Gelder ef al., 1988; Papastefanou et al., 1989). Diversos trabalhos
de campo realizados ao longo dos anos tém demonstrado que os musgos sdo melhores
indicadores da contaminagao radioactiva que os sedimentos, outras plantas imersas ou peixes

(Baudin et al., 1991).

Um outro aspecto importante esta relacionado com as correlagcdes que ¢ possivel estabelecer
entre a resposta de certas espécies ou comunidades de briofitas e as caracteristicas fisico-

quimicas e/ou alteragdes do ecossistema aquatico em que se encontram (Gongalves, 1987).

O uso de organismos para detectar poluicao quimica tem tido uma importante aplicagdao no
caso da poluicdo metalica em ambientes marinhos e estuérios (Phillips, 1977a; Goldberg et

al., 1978; Bayne, 1989).

De um modo particular, as bridfitas aquaticas satisfazem os requisitos basicos de um bom
monitor bioldgico (Phillips, 1980), constituindo simultaneamente um método pouco

dispendioso de monitorizar a contaminagao da agua (Glime e Keen, 1984).

De forma a obter uma correcta e efectiva interpretacdo dos resultados da biomonitorizacao,
tém sido realizados diversos estudos para estabelecer cinéticas para a acumulagdo ¢ a
libertacdo de metais pesados, quer em laboratorio (Poulsen ef al., 1982; Wehr, 1983; Elliott et
al., 1985; Vray et al., 1992; Mersch et al., 1993; Claveri et al., 1994; Gongalves ef al., 1998),
quer no meio natural, utilizando briéfitas autoctones e/ou transplantes (Mouvet, 1984; Pensel,
1984; Kelly et al., 1987; Sérgio et al., 1992; Mersch e Johansson, 1993; Mersch ¢ Kass,
1994).

Os estudos cinéticos normalmente focam a acumulacdo de 1des livres de metais pesados na
agua, por esta ser considerada a principal fonte de acumulagdo. Todavia, outras fontes
também tém de ser consideradas, tais como metais pesados complexados (Carvalho et al.,
1999; Wang e Guo, 2000), e a fendémenos de bioampliagdo (Chen et al., 2000) ou a
acumulacdo pelos sedimentos (Eimers et al., 2001). Infelizmente, uma situacdo experimental

integrando todos os factores envolvidos na homeostase cationica bem como as condi¢des
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verificadas em campo apresenta-se bastante complexa para ser praticavel. Consequentemente,
alguns autores argumentam que a verificacdo com sucesso dos modelos requer a comparagao
das previsdes do modelo ndo somente com conjuntos de dados experimentais independentes
mas também com resultados de estudos de campo (Chapman, 1995; Marinussen et al., 1997,
Janssen et al., 2000). Em qualquer caso, os modelos devem ser verificados no campo, para
mostrar o seu potencial em previsoes fidedignas sob condi¢des anormais no meio aquatico

depois de terem sido utilizados em programas de biomonitorizagao de rotina.

A cinética de acumulacgao de ides de metais pesados depende de factores intrinsecos a propria
planta e de varios factores ecologicos, como temperatura, luz, foto-periodo, concentragdo do
metal, presenca de outros compostos e caracteristicas fisico-quimicas da agua. A acumulagdo
¢ rapida durante as primeiras horas de exposicdo e tende lentamente para um estado de
equilibrio depois de um periodo de tempo variando de poucas horas a alguns dias, consoante

as condi¢des experimentais.

Mersch et al. (1993) estudaram em laboratério a acumulagdo e depuracao de cobre e cadmio
usando 0 musgo aquatico Rhynchostegium riparioides. Os musgos foram expostos a solucdes
de Cu (4,5,9,21 e 50 ug l'l) ede Cd (0,3,6,15e44 ug l'l) durante um periodo de 27 dias, a
que se seguiram 14 dias de contacto com uma solucdo isenta de metal. Estas concentragdes
abrangem uma gama alargada de situagdes verificadas em cursos de dgua doce, que vao desde
levemente até muito poluidos. Para ambos os metais a acumulagdo foi rdpida e atingiu-se um
patamar ao fim de 6 dias no caso do Cd e de 18 dias para o Cu. Um pequeno aumento na
concentracdo de metal na agua provocou um acréscimo consideravel na acumulagdo, no caso
do Cu. Apds 72 h de exposi¢do os musgos tinham acumulado 33% (Cu) e 78% (Cd) do valor

de equilibrio.

Muito do metal acumulado pelos musgos pode ser explicado pela abundancia nas folhas de
grupos carregados negativamente tais como hidroxido, aminas, amidas, &cidos urdnicos,
glucorodnicos e outros acidos carboxilicos (Knight et al., 1961; Clymo, 1963). A quantidade
removida de um elemento depende da sua concentragdo no meio envolvente, da sua afinidade

para os sitios de ligacdo, do nimero total de locais de permuta disponiveis (Brown e Well,

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



MUSGOS AQUATICOS: BIOMONITORES DA CONTAMINACAO POR METAIS PESADOS 67

1990), da concentracao residual inicial presente no musgo ¢ do pH do meio (Gailey e Llyod,

1986).

Estudos de libertacdo de metal pelos musgos quando expostos a 4gua isenta de metal mostram
que a cinética de descontaminagdo ¢ lenta comparativamente a de acumulagdo e que a
concentragdo de metal residual nunca recupera o valor inicial (Mersch et al., 1993; Gongalves
e Boaventura, 1998). Mersch et al. (1993) nas experiéncias efectuadas observaram uma perda
muita rdpida de metal durante os primeiros 6 dias da fase de depuracdo, seguindo-se um
abaixamento lento entre os dias 6 e 14. Comparando as quantidades de Cu e Cd acumuladas
no fim do periodo de contaminagdo, os resultados mostram que até ao fim da fase de
descontaminacdo os musgos s6 perderam 50 % do Cu e 88% do Cd, isto ¢, ndo conseguiram
recuperar o estado inicial. Devido a esta histerese, os musgos retém marcadas evidéncias de
contaminagdo por metais varios dias apos uma descarga poluente, muito depois de uma

analise de dgua poder fornecer qualquer informagao sobre esse episddio de contaminagao.

Tal como havia sido anteriormente apontado por varios autores (Breuer e Melzer, 1990a,
1990b; Wieder, 1990; Vray et al., 1992), também para Mersch et al. (1993), as cinéticas de
acumulacdo e de descontaminagdo observadas podem ser explicadas pela ocorréncia de
processos de permuta ionica na superficie das folhas dos musgos, o que se traduz numa rapida
restauracdo do equilibrio sempre que ha variagdes da concentracao de metal no meio. Estudos
anteriores haviam ja mostrado a saturagdo de materiais bioldgicos ao fim de periodos de 2
dias e um decréscimo da libertacdo de metal decorridas algumas horas da fase de depuracao

(Pickering e Puia, 1969; Empain, 1977; Wehr et al., 1987).

No seu trabalho sobre a acumulagdo de caddmio e cobre pelo musgo Rhynchostegium
riparioides, Mersch et al. (1993) constataram a existéncia de uma relacdo linear entre a
quantidade de Cd*" ¢ Cu®" acumulada pelo musgo e a concentra¢io média de metal na agua e
o tempo de exposi¢do. Conclusdes idénticas haviam sido obtidas em experiéncias de
acumulacdo de Zn®" por musgos aquaticos (Empain, 1977; Wehr et al., 1987). As correlacdes
altamente significativas entre as concentragdes de metal nos musgos e na dgua no fim das
fases de acumulacgdo e de descontaminagdo sugerem que 0s musgos possam ser considerados
como biomonitores adequados de ecossistemas de agua doce contaminados por cadmio e

cobre.

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



68 MUSGOS AQUATICOS: BIOMONITORES DA CONTAMINACAO POR METAIS PESADOS

A acumulacdo de metais por briofitas aquaticas 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 acumulacgdo e/ou libertagao.

Experiéncias realizadas num sistema simplificado, em que ¢é possivel fazer variar
isoladamente um s6 pardmetro ou um conjunto pré-definido de pardmetros, permitem um
conhecimento mais detalhado da sua influéncia e chegar mais facilmente ao estabelecimento
dos modelos cinéticos. Resultados de experiéncias em sistemas bafch sugerem que dois

(Foulquier et al., 1976) ou trés estagios (Pickering e Puia, 1969) poderdo ser identificados

o~

durante a acumulacdo de metal pelas células da planta. O primeiro estagio, muito curto,
dominado por processos de permuta e adsor¢do. Uma grande quantidade de metal ¢
acumulada no espaco livre da membrana da célula, ndo havendo influéncia da temperatura e
luminosidade. No estdgio intermédio, mais lento que o primeiro (aproximadamente 90
minutos), ocorre difusdo do metal através da camada exterior do protoplasto, que aparece com
uma funcao de barreira. Sendo afectado de um modo insignificante pelos factores atras
citados, a acumulagdo por adsor¢ao da-se no protoplasto e células dos organelos. Um terceiro
estagio com duracdo de varios dias, que depende de factores que afectam o metabolismo da
planta como a temperatura ¢ a luz (intensidade e periodo de duragdo), corresponde a uma

acumulagao activa do metal no interior dos vacuolos das células.

De salientar que, dada a maior quantidade de metal acumulada pelos musgos ser devida a
processos passivos (permuta idnica, adsor¢do), os musgos mortos adsorvem mais metal que os
vivos nas primeiras horas. A diferenga vai encurtando com o aproximar do equilibrio

(Pickering e Puia, 1969).

Os resultados laboratoriais obtidos em estudos de contaminagao/descontaminacao permitem o
conhecimento de algumas caracteristicas de cada organismo, que tém uma relagdo directa
com o trabalho de biomonitorizagdo a realizar no campo. Assim, as bridfitas surgem bem
situadas para a avaliacdo de descargas poluentes acidentais, j& que tém uma capacidade de
acumulagdo rapida ao passo que € lenta a eliminagdo do metal acumulado durante a depuracao

subsequente.
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3.3.2.3 Outros organismos biomonitores

Os invertebrados sdo frequentemente usados em estudos de monitorizagdo bioldgica
(Rosenberg e Resh, 1993). Mudancgas genéticas, morfoldgicas, bioquimicas e fisiologicas em
certos organismos tém sido relacionadas com pressdes ambientais particulares, podendo,

assim ser utilizados como indicadores.

Os invertebrados aquaticos estdo expostos aos metais quer por via da fase dissolvida quer da
fase particulada. Os metais dissolvidos na dgua podem ser acumulados por adsor¢do directa
através da superficie corporal. Metais na forma particulada podem ser acumulados pelos
animais através da ingestdo e digestdo dos alimentos. Dado o seu papel central na cadeia
alimentar e por se tratar de componentes importantes de ecossistemas marinhos, estuarianos e
de agua doce, os crusticeos tém-se tornado interessantes candidatos em estudos de
biomonitorizacdo ¢ no desenvolvimento de sistemas bioindicadores. O potencial dos
crustaceos como biomonitores de diversos metais traco tem sido demonstrado em variadas
experiéncias toxico-cinéticas (Rainbow, 1995b; Zauke et al., 1996; Ritterhoff e Zauke, 1997,
Wang e Fisher, 1998; Clason e Zauke, 2000; Duquesne et al., 2000; Fisher et al., 2000; Kahle
e Zauke, 2002a; Kahle e Zauke, 2002b; Kahle e Zauke, 2002c).

Kahle e Zauke (2002b, 2003a) avaliaram a conveniéncia do uso de crustdceos Calanoides
acutus € Orchomene plebs como biomonitores de concentragdes traco de varios metais (Cd*,
Co*', cu*', Ni*, Pb*" ¢ Zn2+) no Antarctico. Para diferenciar entre contributos naturais e
antropogénicos para a concentracao total de metal, que ¢ o principal objectivo da
biomonitorizagdo, foram determinadas as concentracOes naturais de metal nos crustaceos e
suas flutuagdes, na sequéncia do que tém vindo a ser feito noutros estudos (Amyot et al.,
1994; Oleary e Breen, 1998; Fialkowski et al., 2000). Analisaram, ainda, em que medida
modelos toxico-cinéticos podem ser usados como instrumentos de previsdo para avaliar a

acumulacdo dos metais e consequentemente a qualidade ambiental.

O conceito de estudos toxico-cinéticos foi desenvolvido para xenobidticos em peixes, mas
tem sido estendido com sucesso a metais em varios invertebrados aquaticos. Os potenciais
biomonitores devem evidenciar uma estratégia de acumulagdo para o elemento considerado e

factores de bioconcentracdo (BCF) reprodutiveis para permitir uma comparagdo entre as
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concentragdes no meio aquatico € nos organismos, em termos dos elementos biodisponiveis

(Zauke et al., 1995; Zauke et al., 1996; Janssen et al., 2000).

Um outro invertebrado, minhocas segmentadas marinhas, foi apresentado por Bernds et al.
(1998) como um candidato interessante para a biomonitorizacdo de metais traco. Foram
realizadas experiéncias toxico-cinéticas com os elementos Cd(II), Cu(Il), Pb(Il) e Zn(Il) e
aplicado aos dados experimentais um modelo cinético baseado em dois compartimentos. Os
resultados experimentais e a verificagdo do modelo sugerem que as minhocas marinhas
testadas podem ser encaradas como um biomonitor adequado para os ides metalicos
considerados, pelo menos para niveis de exposi¢io abaixo de 80 pug Pb(II) "', 10 pg Cd(IT) 1",
250 pg Cu(I) I e 500 pg Zn(ID) ™.

Também vérias espécies de bivalves, camardes (Ismail et al., 1995; Che e Cheung, 1998),
lagostas (Paez-Osuna et al., 1995), o molusco asidtico Corbicula fluminea (Abaychi e
Mustafa, 1988; Doherty, 1990), lapas (Rainbow, 1985, 1992; Rainbow e Smith, 1992),
caranguejos (Rainbow, 1985; Che e Cheung, 1998), ostras (Phillips, 1979; Phillips et al.,
1982; Lauenstein et al., 1990; Beliaeff et al., 1998) e o mexilhdo Dreissena polymorpha
(Karbe et al., 1975; Léglize e Crochard, 1987; Mersch et al., 1992) surgem como organismos
usados na biomonitorizacdo de cursos de agua com problemas de contaminagdo por metais

pesados.

Mexilhdes do género Mytilus sdo biomonitores populares e t€ém sido usados frequentemente
em programas de observagao em rios na Franca e Estados Unidos da América (Lauenstein et
al., 1990; Beliaeft ef al., 1998; Cantillo, 1998). Concentracdes traco de metais t€m sido
igualmente medidas em mexilhdes nas costas balticas da Suécia (Phillips, 1977b, 1978;
Broman et al., 1991), Alemanha (Karbe et al., 1977; Theede et al., 1979) ¢ Dinamarca
(Phillips, 1977b, 1978). As lapas tém vindo a conquistar espaco como biomonitores, com
destaque para a regiao Indo-Pacifico (Rainbow, 1987, 1995a; Phillips e Rainbow, 1988, 1993;
Rainbow e Phillips, 1993).

Rainbow et al. (2000) efectuaram a biomonitorizagdo de metais trago no Golfo de Gdansk
(Poldnia), usando como organismos monitores mexilhdes e lapas. Estes biomonitores t€ém um

papel importante a desempenhar na avaliagao da disponibilidade dos metais toxicos existentes
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na area do golfo, complementando as medigdes feitas directamente na dgua. Dado tratar-se de
um ecossistema bastante poluido e sensivel, tem sido alvo de diversos estudos relativos a
contaminagdo por metais. Para o efeito, tém sido utilizados varios elementos do biota na sua
monitorizagdo, incluindo berbigdo (Szefer e Szefer, 1985; Szefer e Wolowicz, 1993), algas
castanhas (Szefer e Szefer, 1991), algas verdes (Szefer e Skwarzec, 1988), sargago (Szefer e
Szefer, 1991) e mexilhdes (Szefer e Szefer, 1985, 1991), mas nunca um programa de
biomonitoriza¢do tdo extensivo tinha sido concebido e levado por diante para avaliar a
contaminagdo metéalica deste ecossistema. A analise dos resultados da biomonitorizagao
mostrou diferengas geograficas e temporais significativas na bio-disponibilidade dos metais

para os mexilhdes e lapas, como mostraram as concentragdes de metais acumulados.

Mersch et al. (1993) realizaram experiéncias laboratoriais de modo a elucidar a cinética de
acumulacao/libertagcdo de metais pesados (Cd, Cu) pelo mexilhdo de agua doce Dreissena
polymorpha, tendo simultaneamente usado musgos aquaticos. Para ambos os organismos
foram obtidas excelentes correlacdes entre as concentracdes de metal nos seus tecidos ¢ na
agua, o que os posiciona como biomonitores apropriados. Em ambas as fases (acumulacio e
depuracdo) os mexilhdes tiveram um comportamento muito mais lento que os musgos. Ao fim
de 4 semanas de exposicao nao foi atingido o estado de equilibrio, nem para o Cu (metal
essencial) nem para o Cd (metal ndo-essencial). Como a cinética de eliminacao do metal ¢
muito lenta, a poluicdo permanece detectavel por periodos de tempo mais alargados nos

mexilhdes comparativamente com 0s musgos.

O mexilhdo das rochas (Mytilus galloprovincialis) foi usado como espécie biomonitora de
poluicao por metais pesados (Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) na costa da Galiza, Espanha (Puente et
al. (1996). As concentragdes medidas nos tecidos moles e na casca dos bivalves diferiram das
obtidas por andlise de amostras de sedimentos. Somente as concentragdes de niquel e chumbo
na casca e de zinco e chumbo nos tecidos moles foram correlacionadas com os niveis de metal
nos sedimentos. Os resultados sugerem que a utilizacdo de Mytilus galloprovincialis pode ser
adequada em programas de monitoriza¢do de poluicdo por chumbo, com a casca produzindo

aparentemente melhores resultados que os tecidos.

Diversos estudos referem a utilizagdo de macroinvertebrados, em conjunto com outros

biomonitores e analise da 4gua, na avaliacdo integrada da contaminag¢ao metalica em sistemas
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l6ticos (Nelson e Campbell, 1995). Varios investigadores (Chapman et al., 1991; Canfield et
al., 1994; Clements e Kiffney, 1994) t€m indicado que uma aproximacao integrada do
problema, por recurso a varias técnicas, € Util na discriminagao entre locais que sdo afectados

moderada e/ou temporariamente por contaminantes variaveis.

As plantas aquaticas possuem um enorme potencial para concentrar metais nos seus tecidos
até niveis varias vezes superiores aos do meio circundante. Como resultado tém tido uma
extensa aplicacdo na monitorizagdo da concentra¢do de metais em agua (Catling et al., 1994;

Cattaneo et al., 1995).

Grande parte dos cursos de dgua existentes no distrito de Koraput, Orissa (India) apresenta
concentracdes elevadas de Fe’™ ¢ Mn”™ a juntar ao Cd*", Cr*", Cu*" e Pb*". Um extenso
programa de monitoriza¢do da qualidade da 4gua usando plantas aquaticas foi levado a cabo
em 49 localidades desse distrito (Rai et al., 1996). As espécies Chara corallina e Spirogyra
spp evidenciaram-se pelo potencial demonstrado para acumular Cd*" e Pb*" nos seus tecidos
até varias vezes a concentracao da agua. Os resultados mostraram uma correlacdo entre os
niveis acumulados pelas plantas e o contetido de metal na dgua, nos diferentes locais da area

estudada.

As algas verdes, especialmente do género Cladophora, sao geralmente consideradas como
bons monitores biologicos da contaminagdo em ecossistemas aquaticos por nutrientes bem
como por metais pesados. O papel desempenhado pelas algas no tratamento de aguas
residuais e a sua afinidade por catides de metais pesados, baseado na elevada carga superficial
negativa, tem sido reconhecido ao longo de varias décadas (Gadd, 1988). Culturas mono-
espécie de algas verdes contém proteinas (acima de 50% em peso seco), nutrientes
(nitrogénio, fosforo) e podem conter variados elementos toxicos bioacumulados. Isto
corresponde a uma vantagem do ponto de vista do tratamento tercidrio de &guas
contaminadas, mas uma desvantagem se houver inten¢ao de incorporar residuos de algas nos

alimentos para peixes ou gado ou na producgdo de adubos.

A espécie Cladophora glomerata ¢é geralmente considerada como o mais adequado
biomonitor de metais pesados em corpos aquaticos (Whitton et al., 1981; Borovitzka e Norris,

1986; Cibulka, 1991). Chmielewska e Medved (2001) usaram esta alga para monitorizar os
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niveis dos metais toxicos Ni(Il), V(II), Cd(II), Pb(Il) e Cr(VI) na lagoa de uma unidade de
tratamento de aguas residuais, numa refinaria em Slovnaft, Bratislava. Os resultados obtidos
foram avaliados do ponto de vista da contaminacdo ambiental e comparados com os valores
maximos tolerados de metais toxicos em produtos agricolas, adubos e na dgua, tendo sido

confirmada a elevada capacidade de bioacumulacio desta alga para os metais em analise.

Desde ha alguns anos que diversos autores tém focado os seus estudos sobre as macrofitas
aquaticas como candidatos promissores a acumula¢do de poluentes e como biomonitores de
metais pesados em ecossistemas aquaticos (Dietz, 1973; Kovacs, 1978; Heisey e Damman,
1982; Miller et al., 1983; Gersberg et al., 1986; Bishop e Taylor Eighmy, 1989; Jenssen et al.,
1993; Ozimek et al., 1993; Sen e Bhattacharya, 1994; Aoi e Hayashi, 1996; Maine et al.,
1998, 1999).

Dietz (1973), Kovacs (1978) e Kovacs et al. (1984) determinaram factores de acumulacio de
10 a 10° relacionando a concentragdo de metal nas plantas com a concentra¢io na agua. As
macroéfitas foram propostas como organismos monitores da poluicdo em geral de sistemas
aquaticos (Franzin e McFarlane, 1980; Mortimer, 1985). Contudo, tem-se demonstrado que as
macrofitas obtém uma quantidade substancial dos seus nutrientes, tais como azoto e fosforo,
dos sedimentos (Bristow ¢ Whitcombe, 1971; DeMarte e Hartman, 1974; Duarte ¢ Kalff,
1990) comprometendo a sua aptiddo como monitores da contaminagdo numa coluna de agua

(Jackson, 1998).

Um paradigma corrente ¢ que a fonte da maioria dos elementos nutricionais das macrofitas
aquaticas com raizes sdo os sedimentos em que as plantas estdo enraizadas. Tal facto tem sido
sugerido por estudos empiricos (Jackson et al., 1991, 1993) e evidenciado por medigdes
directas usando radio-marcadores (Bristow ¢ Whitcombe, 1971; DeMarte e Hartman, 1974;
Jackson et al., 1994). A concentragdo elementar numa macrofita enraizada ¢ normalmente
proporcional a concentracao de metal nos sedimentos que lhe sdo subjacentes. Para macrofitas
aquaticas que possuem raizes mas nao tém uma ligacdo estreita com os sedimentos (p.ex.:
Ceratophyllum demersum, Lemna minor), a dgua ¢ indubitavelmente a principal fonte de

elementos. No caso das macroéfitas livres flutuantes, a 4gua sera certamente a unica fonte.

Cardwell et al. (2002) utilizaram igualmente macrofitas aquaticas para avaliar a polui¢do
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metalica em rios urbanos contaminados (Queensland, Australia).

3.3.2.4 Biomonitorizagdo passiva / activa

A monitorizacdo bioldgica de um dado ecossistema aquatico pode ser feita utilizando
organismos monitores nativos: mexilhdes (Goldberg et al., 1978), musgos aquaticos
(Gongalves et al., 1992; Siebert et al., 1996; Martins et al., 2002), crustaceos (Kahle e Zauke,
2003b) e algas (Chmielewskd e Medved, 2001). Nesta situagdo, a viabilidade dos programas
de biomonitorizagdo passiva ¢ condicionada pela disponibilidade de populagdes autdctones
com um numero suficiente de individuos. Esta dificuldade pode contudo ser ultrapassada pelo
recurso a organismos transferidos/transplantados de outros locais. Assim, a biomonitoriza¢ao
activa apresenta trés vantagens principais: (1) a escolha precisa dos locais de amostragem
pode ser feita independentemente da distribui¢do natural de uma possivel populacio
indicadora autoctone, (2) um estudo limitado no tempo permite a avaliagdio de um
acontecimento de contaminacdo e (3) a homogeneidade do material bioldgico usado quando

varios locais estdo a ser investigados.

Mersch e Kasss (1994) utilizaram musgos aquaticos transferidos para avaliar o nivel de
contaminacao radioactiva das aguas do Rio Moselle, a jusante da central nuclear de Cattenom
(Franga). Diversos estudos referem o uso de musgos aquaticos colhidos em locais de
referéncia, destituidos de marcada poluicdo por metais trago, € a sua transferéncia para
monitorizagdo de contaminagdo por metais pesados em local distinto da sua origem (Mouvet,

1984; Mersch e Johansson, 1993; Mersch e Pihan, 1993; Nelson e Campbell, 1995).

Musgos aquaticos (Fontinalis antipyretica) foram transplantados para um rio préoximo de uma
unidade de preservacdo de madeiras (Rasmussen e Andersen, 1999), com o objectivo de
detectar ¢ monitorizar a lixiviagdo de metais (Cu, Cr e As) durante periodos de chuva.
Observou-se um acréscimo da concentracao de As nos musgos durante o periodo de chuvas.
Relativamente ao Cu e Cr, as concentragdes no musgo aumentaram durante o inicio do
periodo, mas tenderam a diminuir talvez devido a diluicdo quando se aproximava o fim. As
concentragdes determinadas nos musgos mostraram claramente variagdes com o tempo e

sugerem uma correlacao directa com os episodios de chuva.
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Nelson (1996) procedeu a monitorizagio da concentra¢io de metais pesados (Cd*", Cu®", Pb*"
e Zn’") no Rio Arkansas (EUA) usando para o efeito bridfitas aquaticas transplantadas. As
briofitas (Hygrohypnum ochraceum) foram colhidas perto de Nate Creek Ditch e, depois de
lavadas para remog¢ao de sedimentos e possiveis invertebrados, foram transplantadas em sacos
de nylon pelos varios locais de monitoriza¢ao ao longo do rio. As bridfitas transplantadas para
os varios pontos do rio diferiram significativamente na quantidade de metal acumulado, tendo
as concentracdes no tecido dos musgos geralmente aumentado na direc¢do da corrente. As
concentragdes dos metais nas briofitas foram de uma ordem de grandeza varias vezes superior
as determinadas na 4gua e, em alguns casos, s6 detectadas nos tecidos. O cadmio é um
exemplo de metal que ¢ algumas vezes dificil de detectar em amostras de agua mas facilmente
encontrado nos tecidos de briofitas. Da comparacdo com outros estudos de biomonitorizagao
no Rio Arkansas concluiu-se que as bridfitas conseguem acumular metais mesmo nas

situacdes em que a agua ¢ levemente poluida ou contaminada.

Entre varias espécies de bivalves de dgua doce, tém sido empregues na avaliagao de poluicao
por metais-traco mexilhdes transferidos de outros cursos de agua (Karbe et al., 1975; Léglize
e Crochard, 1987; Kraak et al., 1991; Mersch e Pihan, 1993; Mikac et al., 1996) e também na
monitorizagdo ambiental da contaminagdo por compostos organoclorados (Hayton et al.,

1990; Koenig e Metcalfe, 1990).

3.4 Ecologia das briofitas aquaticas

3.4.1 Musgos aquaticos

Ha dois grupos principais nas bridfitas aquaticas: os musgos e as hepaticas. Os musgos
aquaticos sdo plantas verdes simples com folhas e um caule e sempre sem raizes. Em muitos
musgos, as folhas sdo somente uma célula espessa, com excepgdo para as nervuras centrais,
que por vezes estdo presentes. Os rizdides, filamentos delicados incolores ou castanhos, sao
importantes no ancoramento dos musgos a um substrato, usualmente pedras ou raizes

submersas e troncos, mas ocasionalmente as plantas sdo capazes de crescer a partir de
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estolhos enterrados na areia. Os rizoides respondem ao contacto com o substrato produzindo

multiplas ramificagdes curtas e uma substancia de cimentagao.

Muitos musgos aparecem em areas humidas e com clima de frio a moderado. Nos tropicos,
surgem especialmente nas montanhas. Na Europa, a parte sudoeste da Irlanda é um paraiso

para os musgos.

Os musgos podem reproduzir-se assexuadamente, por meio de pequenos grupos de células ou

laminas nos tecidos que abrem para fora e germinam para obter novas plantas.

Na Figura 3.1 podem observar-se duas espécies do género Fontinalis muito disseminadas no
hemisfério norte (Smith, 1978; Richardson, 1981), ocorrendo em lagos e rios. Este musgo
estende-se muitas vezes por mais de dois metros a partir do substrato rochoso e, nalgumas

situacdes, cobre a totalidade do leito do rio.
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Figura 3.1  Espeécies de Fontinalis: A-Fontinalis decarlia; B-Fontinalis antipyretica.

A espécie de musgo aquatico usada neste estudo foi a Fontinalis antipyretica L. ex Hedw.
(Figura 3.2), que existe em abundancia no Norte de Portugal. Esta tem duas variedades
(gigantean e novae-angliae) e podem ser distinguidas das outras espécies Fontinalis por

possuirem folhas com quilha (Welch, 1960).
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Figura 3.2 Musgo aqudtico Fontinalis antipyretica L. ex Hedw.

Em geral, as espécies deste género ocorrem em aguas limpas, mas em certas partes do mundo
algumas espécies conseguem viver em canais de betdo que recebem efluentes de campos de
cultivo de arroz ou correntes enriquecidas por substratos rochosos. Aparecem geralmente em
aguas com valores de pH na gama 4-5,5, mas populacdes Europeias e Japonesas parecem ser
também capazes de viver em aguas neutras. Temperaturas elevadas e luz intensa parecem ser
0s seus piores inimigos. Muitas das espécies examinadas crescem melhor com temperaturas
na ordem dos 15°C, ao passo que a Fontinalis neo-mexicana parece ter como valor 6ptimo
10°C. Welch (1960) referiu que apds cinco semanas a 20°C todas as espécies estudadas se
tornaram castanhas e o seu crescimento cessou. Isto ndo ¢ contudo suficiente para matar os

musgos, pois eles retomam o crescimento quando reaparecerem temperaturas mais baixas.

O género Fontinalis ¢ particularmente sensivel ao cobre, exibindo clorose nas suas
extremidades quando permanece de um dia para o outro em tubagens de cobre. Para
concentragdes de 3 ppm, o cobre ¢ geralmente toxico, causando perda dos cloroplastos,
elevadas concentragdes de feofitina e uma aparéncia clorotica nas extremidades da planta. A
10 ppm ocorre plasmolise irreversivel e as células perdem a cor. E relativamente insensivel ao
cadmio, ndo exibindo efeitos prejudiciais até niveis similares aqueles que sdo tolerados por

invertebrados e peixes (Crum, 1981).

Tal como a maioria dos musgos, sdo bons acumuladores de metais pesados ¢ podem ser

utilizados em determinadas situagdes de limpeza de aguas contaminadas por metais. Uma das
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vantagens ¢ que nado libertam totalmente os metais pesados acumulados quando morrem,
porque estes estdo sobretudo ligados as células das paredes e outras estruturas que nao se

desintegram facilmente apds a morte.

Na Tabela 3.1 apresentam-se de uma forma simples e objectiva as principais caracteristicas da

Fontinalis antipyretica.
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Tabela 3.1  Resumo das caracteristicas da Fontinalis antipyretica.

Familia

Género
Espécie
Area

Descricao

Caracteristicas
ecologicas

Condicoes
ambientais

Fontinalaceae.

(nome que vem da palavra latina Fontis que significa fonte)
Fontinalis.

Fontinalis antipyretica.

Hemisfério Norte.

Vigorosa; comprimento até 80 cm; ramificagdes irregulares.

Folhas: dobra em todo o comprimento, formando um canal profundo. Sao
lanceoladas com forma similar a um quarto-de-lua se vistas de perfil;
margens planas e inteiras; integradas em grupos de trés.

Células: as células angulares das folhas sdo hexagonais e as células centrais
sao lineares; 10-19 um de comprimento.

Nervuras: ausentes.

Cresce em agua corrente fria; forma ramificacdes de 30-50 cm que crescem
em rochas ou na terra; possui muitas folhas pequenas verde escuro.

Largamente dispersa em rios do hemisfério norte.
Tolerante com corrente elevadas.
Baixa resisténcia a contaminagao organica.

Baixa resisténcia a longos periodos de seca (imersdo de -20 a 0 cm).

Temperatura: 10 - 15°C.
Agua limpa.

pH: 6,5 -7.

Dureza da 4gua: média.

Luminosidade: ndo muita, visto que causa o crescimento de
microrganismos.
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4. Métodos de Remocao de Metais Pesados em Solucao

Aquosa

4.1 Introducao

A polui¢cdo do ambiente tem sido uma consequéncia do crescimento da populagdo mundial.
Sumariamente ¢ possivel afirmar que os principais factores responsaveis pela polui¢ao ou
outro tipo de degradacdo ambiental numa comunidade ou sociedade tém sido a combinagdo

dos efeitos do aumento da populagdo, afluéncia e tecnologia.

O homem tem desenvolvido processos de tratamento complexos para prevenir e controlar a
poluicao provocada por aguas residuais despejadas no ambiente. O objectivo primordial no
tratamento de dguas residuais ¢ eliminar ou reduzir de uma forma acentuada os contaminantes
para niveis que ndo causem efeitos adversos no homem ou no ambiente receptor (Matagi et

al., 1998).

A remocao de metais pesados de aguas residuais ¢ um assunto de grande relevancia industrial,
j4 que um elevado niimero de industrias despende muitos milhares de euros por ano para

tratar este problema.
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Trata-se, pois, de uma area em que muito trabalho de investigagao tem sido desenvolvido nos
ultimos anos. Porque ha um leque alargado de industrias, desde a exploragdo mineira aos
computadores e da electronica ao fabrico de fertilizantes, que produzem residuos com metais
pesados, sdo necessarios métodos técnica e economicamente eficientes para o tratamento das

aguas residuais.

Devido aos efeitos toxicos dos metais pesados nos diversos compartimentos ambientais e
cadeias troficas, e consequentemente no homem como ultimo elemento da cadeia, ¢ de vital
importancia que ndo seja permitida a entrada de concentragdes excessivas destes metais nos
cursos de agua. E por esta razdo que tém sido desenvolvidos muitos métodos para remogio de

metais pesados de solucdes aquosas.

Podem ser usadas diferentes técnicas para a remo¢do de metais pesados numa escala
industrial. Processos como a coagulacdo/floculagdo quimica recorrendo a sais de ferro ou
aluminio (Higgins e Sater, 1984; Grau e Bisang, 1995) ou polimeros tém sido usados para
remover metais pesados (Takeuchi e Arai, 1990). Técnicas envolvendo mudangas no pH para
provocar precipitacdo, permuta idnica, osmose inversa ¢ adsor¢ao sao também possibilidades
efectivas (Bhattacharya e Cheng, 1987; Brooks, 1991; Loaec et al., 1997; Denizli et al.,
1999). Desde que ambientalmente compativeis os métodos bioldgicos revestem-se de grande
interesse. A remog¢ao de metais por via biologica inclui o uso de musgos (Ho e Mckay, 2000;
Martins e Boaventura, 2002), algas (Sag et al., 1998; Aksu, 2001), bio-polimeros (Khalil e
Abdel-Halim, 2001) ou microrganismos como bactérias e fungos (Volesky, 1990a;
Mattuschka e Straube, 1993; Sar ef al., 1999; Vasudevan et al., 2001; Padmavathy et al.,

2003). Nas proximas secgoes sao abordados alguns dos métodos de remogao enumerados.

4.2 Precipitaciao quimica

A precipitacdo ¢ o método predominante no tratamento de aguas residuais contaminadas por
metais pesados. Este método baseia-se no principio de que determinados compostos dos
metais sdo insoluveis em dgua a um dado pH. Quando um anido adequado ¢ adicionado a uma

solugcdo que contém metais pesados formam-se hidroxidos, carbonatos ou sulfuretos do metal
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que precipitam, podendo reduzir a concentracao de alguns metais para valores da ordem dos
ppm (Lee et al., 1986; Chang e McCoy, 1991). O precipitado ¢ removido da solucao por

sedimentac¢ao e/ou filtracao.

A equagdo 4.2 descreve de uma forma geral este processo:

MX  +MY

n(aq) n(aq)

- MY, +MX (4.2)

n(aq)

onde, M ¢ o metal a remover, X, o anido original ligado ao metal, M o metal ndo-toxico

adicionado com o anido 7Y, .

Segundo Wakley (2000) os anides (Y,) que mais comummente se adicionam a solugdo sdo
carbonato (CO;™), hidréxido (OH ") e sulfureto (S°7). Estes ides podem ser fornecidos pela

adigdo de cal (CaOouCa(OH),), hidroxido de so6dio (NaOH), carbonato de sddio
(Na,CO;) ou sulfureto de ferro (FeS).

Quando se pretende remover metais por precipitagdo de hidroxidos, deve ajustar-se o pH
(concentracdo de ides hidroxido) da dgua para que os metais formem precipitados insoluveis.
Os hidréxidos sdo especialmente sensiveis ao pH. A eficiéncia para um dado composto pode
ser calculada a partir das constantes de solubilidade, disponiveis em muitas bases de dados e
na literatura (por exemplo, Perry Handbook of Chemistry). Quanto mais baixa for a constante,
mais efectiva sera a precipitagdo do metal desejado. Para a maioria dos hidroxidos metélicos a
solubilidade minima ocorre no intervalo de pH 9 — 11 (Reynolds e Richards, 1996). Contudo,
este processo nao remove completamente os metais da agua e produz efluentes corrosivos que
tém que ser estabilizados (Manahan, 1994). Na Tabela 4.1 pode observar-se que a
precipitagdo de hidroxido de cddmio ¢ mais efectiva para valores de pH da solugdo acima de

10 (Patterson, 1985).

Observou-se que aguas residuais contendo niveis moderados a altos de carbonato, ou em que
suplementos de carbonato foram adicionados, o metal precipitava preferencialmente como
carbonato. Este facto levou a que normalmente se utilize um tratamento misto em que

inicialmente se adiciona o hidroxido, seguido de um tratamento de afina¢ao por adicdo dum
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carbonato. Patterson (1985) refere para um tratamento combinado soda/carbonato a pH inicial
11, uma varia¢io na concentracdo de cadmio de 850 para 0,37 mg I"'. Tem igualmente sido
referido que a co-precipitacdo com hidroxido de ferro a pH 8,5 e com hidréxido de aluminio

melhora a remocao de cddmio bem como de zinco e niquel.

Tabela 4.1  Resultados laboratoriais para a remog¢do de cadmio por precipitagdo quimica
com adig¢do de cal.

pH da solucao Concentragio de cadmio, mg I
5.8 94,0"
82 51,0
9,0 6,3
10,4 0,15
10,8 <0,05
11,4 <0,05

* ~ . . . r .
Concentragdo inicial de cadmio

A precipitacdo de chumbo sob a forma de hidroxido ou carbonato pela adicdo de cal ou
carbonato de sodio atinge valores de remogao superiores a 99%, sendo que o intervalo de pH
optimo varia entre 7,5-10,0 (Cheremisinoff, 1995). Um intervalo de pH 6ptimo, estreito e
possivelmente elevado, requerido para a precipitagdo de hidroxido de chumbo ¢ problematico
quando a agua residual contem diversos metais a que correspondem diferentes valores de pH

optimo (Patterson, 1985).

A remocdo de metais por precipitagdo quimica pode ainda ser auxiliada pela adi¢do de
sulfureto de hidrogénio (/,S) ou outros sulfuretos, formando composto insoltaveis (MS). O
uso deste composto tem como desvantagem ser toxico. De acordo com Patterson (1985)
consegui-se, a pH 10, por adi¢do de hidroxido de s6dio, uma diminui¢do da concentragdao de
cadmio em solugdo de 58,0 para 0,923 mg I, sendo que para iguais condi¢des o tratamento

combinado soda/sulfureto conduziu a um valor final inferior a 0,010 mg 1.

A precipitacdo surge aparentemente como uma solucao ideal na limpeza de aguas contendo
metais toxicos, mas hé alguns factores que afectam a eficiéncia da remocao. Por exemplo, se

houver um excesso de ides na agua, a eficiéncia da precipitacdo ¢ grandemente reduzida.
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Acrescente-se ainda que para solugdes muito diluidas as particulas de precipitado formam-se
muito lentamente, o que acarreta maiores periodos de tempo para a precipitagdo com o0s

consequentes custos.

A precipitacio apresenta muitas vantagens como método de remogio. E barato, comparado
com outros métodos, e ndo requer grande investimento de capital para unidades novas.
Valores da ordem dos ppm sao facilmente alcancados usando a precipitacdo nas condi¢des
correctas, podendo ser aplicado a um conjunto alargado de metais pesados. Finalmente, os

precipitantes utilizados estdo facilmente disponiveis.

Héa também desvantagens a considerar. A sua eficiéncia pode ser afectada pela acidez,
presenca de outros sais na solucao e solventes. Por outro lado, este método conduz a formagao
de grandes quantidades de lamas que devem ser convenientemente depositadas em aterro,
acarretando custos muitas vezes consideraveis. Por ultimo, a precipitacdo requer a adi¢do de

quimicos na corrente de 4gua a tratar para sua neutralizagdo (Gray, 1999).

4.3 Electrolise

A electroquimica tem vindo nos ultimos anos a tornar-se um método popular no tratamento de
efluentes. O método mais comum do tratamento electroquimico consiste no uso de uma célula
electroquimica que permite reduzir os metais ao seu estado de oxidagdo nulo. A célula ¢
formada por dois eléctrodos, um positivo (danodo) e um negativo (catodo), que sdo mantidos a
um dado potencial por intermédio de uma fonte externa de energia. Os ides em solucdo sao

atraidos para os eléctrodos devido a forcas electrostaticas entre cargas opostas.

No caso dos metais pesados, os i0es sdo positivos e migram para o catodo, onde sdo reduzidos

ao estado de oxidagdo nulo. A reaccdo seguinte descreve a remocao de metais pesados

(M ") por electro-deposigao:

M" (ag)+ne” — M(s) 4.3)
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onde, M"" ¢é o ido metalico, n, um niimero inteiro positivo, e, o electrdo e ,M o metal

solido.

Segundo esta reac¢do, o metal precipita no eléctrodo, onde pode ser recolhido. As células
electroquimicas oferecem algumas boas vantagens como op¢do na remo¢do de metais. O
metal que ¢ recolhido de uma célula electroquimica pode ainda ser reciclado. Outra das
vantagens consiste na possibilidade de, para elevadas concentragdes de metal, a sua remogao
da solugdo poder ser feita numa Unica etapa. Existe tecnologia disponivel que permite reduzir
a 1 ppm a concentragdo em solugdo, estando a surgir novas tecnologias que possibilitam

conduzir o processo até concentragdes ainda mais baixas.

A remogao de cadmio de uma solugdo por electrolise pode ser alcangada por electrodeposi¢ao
directa (redug¢do metalica) ou como resultado de reacgdes electroquimicas secundarias geradas
por agentes precipitantes (Manahan, 1994). Por outro lado, existe a possibilidade de se
formarem 10es hidroxido por reducdo electrolitica da dgua, ou pela reducao de oxigénio
molecular. Assim, para condi¢des de pH elevado, o cddmio pode reagir com estes i0es e ser

removido como hidroxido de cadmio.

Um processo electroquimico com consumo de eléctrodos de ferro foi referido na redugdo de
cromio de 3,5 mg 1! para valores inferiores a 0,05 mg I’ na 4gua de uma torre de
arrefecimento utilizada para tratar 140 m® d”' (Patterson, 1985). Segue-se entdo a remogdo do

cromio trivalente, normalmente por precipitacdo como hidroxido.

Este processo também tem sido proposto para tratamento de aguas residuais contaminadas por
zinco. Apresenta vantagens quando o efluente contém também cianeto, pois permite
simultaneamente a sua destrui¢do. De acordo com o referenciado em Patterson (1985) para
uma solu¢do de cianeto com zinco foi observada uma reducao na concentragao de zinco de

27,5 para 0,3 mg I'", podendo recuperar-se o metal na forma pura directamente do eléctrodo.

A grande desvantagem das células electroquimicas ¢ certamente os elevados custos de
operagdo. Pode ser muito dispendiosa a operacao de células, de forma a alcancgar niveis de

remog¢dao comparaveis aos da precipitacdo. Outro problema ¢ a elevada poténcia eléctrica
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utilizada e os perigos de seguranca que isso representa. Refira-se adicionalmente que este

processo requer uma constante monitorizagao (Walton, 1995).

4.4 Permuta ionica

A permuta idnica € outro dos métodos para remocao de metais pesados que tem sido utilizado
com sucesso na industria. Pode ser considerada como uma reaccao reversivel envolvendo
quantidades quimicamente equivalentes. Um permutador de ides ¢ um solido capaz de trocar
0s seus catides ou anides com materiais que o rodeiam. No caso presente da remocdo de
metais ¢ necessario o uso de um permutador de catides, com outro metal ou protdes servindo
como agentes de troca. Existe uma certa similitude entre a teoria subjacente a esta operacao e

a precipitacao.

A preferéncia dos i0es metalicos em solucdo pela matriz depende da relacdo de equilibrio
estabelecida. A posi¢do do equilibrio depende da concentragdo relativa dos ides metalicos e
do agente permutador bem como da afinidade da matriz pelos metais. Caso os valores da
constante de equilibrio ndo sejam suficientemente altos pode tornar-se dificil alcangar um
nivel de remocgdo satisfatorio, o que pode contornar-se pela utilizagdo de uma coluna de
permuta. A coluna ¢ preenchida com a matriz permutadora e a agua contaminada ¢ feita
passar ao longo da coluna. Quando a agua entra na coluna a permuta inicia-se e o equilibrio ¢
alcancado no topo da coluna. Entretanto a 4gua no movimento descendente fica em contacto
com matriz fresca, estabelecendo um novo equilibrio com o agente permutador disponivel em
concentragdo elevada neste nivel. Esta sucessdo de equilibrios ao longo da coluna vai
permitindo aumentar a quantidade de metal removida da 4gua. Na equagdo 4.4 apresenta-se a

reac¢do genérica de permuta idnica:
M"™X, +Ca™ [matriz] —>Ca™ X, +M" [matriz] 4.4)

r o~ r1° . 2
onde, M"" ¢ o ido metalico, X, o ligando e Ca™", o agente permutador.
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As matrizes mais utilizadas na industria para permuta de 10es sdo resinas organicas sintéticas,
que sao o cruzamento de polimeros (matriz organica) e grupos anido que sustentam os agentes
permutadores por forcas electrostiticas. Variando a quantidade de ligagdes cruzadas no
polimero podemos ajustar as propriedades da resina. Um elevado cruzamento do polimero
traduz-se em excelente estabilidade mecanica e térmica, ao passo que niveis baixos conduzem
a uma elevada porosidade e dilatacdo. O grupo anidnico seleccionado afecta igualmente o

modo como ¢ levada a cabo a permuta i0nica.

As resinas sintéticas tornam-se muito dispendiosas quando utilizadas em larga escala;
contudo, existem materiais econdmicos ¢ abundantes na natureza que podem ser usados como
meio de permuta idnica (Groffman et al., 1992). Os primeiros materiais comercializados para
permuta de ides foram alumino-silicatos hidratados, vulgarmente designados por zeolitos.
Actualmente sdo conhecidas aproximadamente quarenta e cinco espécies de zeo6litos naturais
e duzentas ou mais sintéticas, sendo que a clinoplitiolite,

(Ca,Na,K,),[(A10,),(Si0,),,]24H,0, é a mais abundante de todas as espécies, e a mais

vantajosa (Gonzalez, 2001).

A remocao de metais pesados de solucdes aquosas por permuta ionica € relativamente barata
quando comparada com outros métodos. Este método tem sido utilizado na industria com
resultados satisfatérios e todos os componentes necessarios sao de facil acesso no mercado.
Uma das vantagens mais atractivas ¢ que permite alcangar concentragdes residuais de metal

na agua da ordem dos ppb no tratamento de volumes relativamente grandes.

Mas, como qualquer processo, tem o seu lado menos positivo. A presenga de compostos
organicos ou outros solidos na dgua pode facilmente colmatar a matriz. Tal como ja referido
para a precipitacdo, este método ndo ¢ adequado para tratar solugdes de metal altamente
concentradas. Trata-se de um método ndo selectivo e cujo desempenho ¢ sensivel ao pH da
solucdo, podendo ainda ocorrer a decomposicdo da matriz ao longo do tempo sob

determinadas condi¢des (Gray, 1999).
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4.5 Osmose inversa

A separagdo fisica de metais pesados duma agua pode ser alcancada por osmose inversa,
sendo provavelmente dos métodos existentes o mais simples. Este processo utiliza membranas
(didmetro dos poros < 2 nm) que sdo selectivamente permeaveis a agua e excluem os solutos
i6nicos (remogdo de 98% das impurezas da agua com um peso molecular relativo superior a
100). Uma pressao elevada (6,8-68 bar) ¢ exercida do lado da membrana que contém a
solucdo aquosa contaminada, forcando moléculas pequenas como as da agua a passar esta
barreira enquanto filtra os complexos metalicos solvatados. A agua contaminada fica
progressivamente mais concentrada em metais com o decorrer do processo. A dgua que tenha

sido sujeita ao processo de osmose pode ser reciclada e os metais recuperados.

A vantagem mais Obvia da osmose inversa ¢ a simplicidade do processo, além de que a
tecnologia esta disponivel. Nao ¢ necessdria a adicdo de reagentes quimicos a adgua neste
processo de tratamento e pode reutilizar-se os metais, eliminando-se as respectivas emissoes
para o ambiente. O processo tem capacidade de resposta a um amplo intervalo de
concentragdes ¢ a sua eficiéncia nao esta fortemente relacionada com a concentracao de

contaminantes nao-corrosivos.

A osmose inversa, tal como os outros processos apresentados, tem os seus aspectos menos
favoraveis. O equipamento necessario, embora facilmente encontrado no mercado, apresenta
custos elevados e ¢ muito especializado. No tratamento de dguas residuais de uma unidade de

recobrimento por caddmio registaram-se remogoes entre 78-99% (Patterson, 1985).

O processo de osmose inversa apresenta também algumas limitagdes fisicas no tratamento de
efluentes industriais. Os valores de pH e temperatura, bem como interac¢des quimicas com
constituintes do efluente poderdo alterar as caracteristicas da superficie da membrana, o que
se traduz numa baixa qualidade do permeado ou mesmo na ocorréncia de uma ruptura

prematura da membrana.

A elevada pressdao de operagdo, aliada aos problemas de colmatagdo da membrana, faz com
que seja requerida uma monitorizacao e substituigdes frequentes. Quanto ao caudal méximo a

tratar ¢ proximo de 200 1 min™ e para misturas ndo ha separagdo de metais (Casey, 1997).
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4.6 Recuperacao por evaporacio

Este processo consiste na evaporagao de dguas residuais contendo metais pesados, de modo a
eliminar a agua sob a forma de vapor e assim concentrar o metal, possibilitando a sua
recuperagdo e reutilizagdo. Este processo ¢ adequado para a grande maioria dos sistemas que
geram dguas residuais contaminadas, excepto para aqueles em que ocorre deterioragdo

quimica ap6s o seu uso (Patterson, 1985).

Na recuperacdo por evaporacdo, todos os constituintes ndo-volateis da agua residual sdo
retidos no produto concentrado. Na pratica, esta tem sido a maior desvantagem da
recuperagdo evaporativa, ja que a progressiva acumulagdo de impurezas pode resultar em
praticas de revestimento defeituosas tais como descoloracdo ou perda de resisténcia a
corrosdo. Culotta e Swanton (1970) referem que numa agua de lavagem de uma unidade de
revestimento contendo alguns mg 1" de 4cido crémico, este pode ser concentrado por

evaporagdo até aproximadamente 900 mg 1™,

Um evaporador de efeito simples de 9,1 m® d' foi instalado numa unidade de producio de
canos de espingarda, na linha de revestimento por cadmio utilizando um banho de 3 m’
(Patterson, 1985). Para o sistema de recuperacdo/reutilizagdo de céddmio ndo foram
disponibilizados resultados econdmicos, mas um sistema similar de recuperacdo de zinco na
mesma unidade demonstrou ter sucesso. Dado que o valor de recuperagao da solugdo de

revestimento de cddmio ¢ maior que a de zinco, € razoavel esperar resultados similares.

Cheremisinoff (1995) refere que o volume das dguas de lavagem dos banhos de revestimento
de cobre pode ser reduzido em 85%, de 16 para 2,4 m® d', implementando modifica¢des nas
lavagens. Tais modificagdes sdo geralmente essenciais para a viabilidade econdémica dos
sistemas de recuperacdo de metais por evaporagdo, ja que o maior custo corresponde a
produgdo de vapor. As necessidades energéticas podem ser reduzidas usando evaporadores de

efeito multiplo, o que implica contudo grandes custos em capital.

Este processo tem sido utilizado na recuperagdo de muitos outros metais dependendo a sua
atractividade do valor do metal em analise. Por exemplo, a recuperagdao de cobre ¢ bastante

mais atractiva que a de alguns outros metais, como o zinco, devido ao elevado valor do cobre.
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4.7 Adsorc¢ao

A adsorcdo e a permuta ionica podem ser agrupadas e designadas por sor¢do para um
tratamento unificado. Estes processos envolvem a transferéncia e resultam duma distribui¢ao
de equilibrio de um ou mais solutos entre uma fase fluida e particulas (Perry e Green, 1997).
Na adsor¢do, um componente particular ¢ acumulado na superficie ou interface entre duas
fases, como resultado da combinagdo de factores fisicos e quimicos (Rodriguez, 1998).
Quando uma substancia na fase fluida (liquido ou gas) apresenta um elevado potencial
quimico comparativamente ao da superficie da fase sdlida ocorre adsor¢dao. O equilibrio
termodinamico deste sistema leva a que a substancia migre para o nivel de mais baixa energia,

0 que neste caso corresponde a acumulagdo da substancia na superficie da fase solida.

A adsorgdo fisica ¢ um processo reversivel que ocorre quando as forgas intermoleculares de
atraccao das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas
atractivas entre as moléculas do proprio fluido (Reynolds e Richards, 1996). Esta ¢
habitualmente predominante para baixas temperaturas, e ¢ caracterizada por um calor de
adsor¢do pequeno e da mesma ordem de grandeza dos calores de condensagdo. Trata-se de
um processo que ndo ocorre em locais especificos; as moléculas adsorvidas sdo livres para
cobrir a superficie inteira. Factores fisicos como ligagdes de hidrogénio e forgas de van der

Waals (for¢as multipolares, e for¢cas de London) podem também causar atracgdo mesmo entre

moléculas neutras.

Por outro lado, a adsor¢do quimica (quimissor¢ao) € irreversivel e exibe elevada energia de
adsor¢do, pois o adsorvato forma ligagdes fortes localizadas nos centros activos do
adsorvente. Dado que a quimissor¢do envolve ligagdes quimicas, muitas vezes ocorre a
temperaturas elevadas, e o calor de adsor¢ao ¢ da mesma ordem de grandeza dos calores de
reac¢do. Por esta razdo, a adsor¢do fisica ¢ mais apropriada a uma operagdo continua em
estagios. Além disso, na adsor¢do fisica podem formar-se camadas moleculares sobrepostas,
enquanto que na adsor¢do quimica se forma uma unica camada molecular adsorvida
(monocamada). A maior parte dos fendmenos de adsorcao resultam de combinagdes de varias
forcas, as quais influenciam os diferentes tipos de adsor¢do, interagem e levam a

concentragdo de um dado soluto numa interface (Weber, 1972).
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A energia na adsorg¢do fisica € baixa comparada com a requerida na quimissor¢ao, ndo sendo
contudo usualmente um critério de definicdo. O limite superior para a adsor¢ao fisica pode
exceder 20 Kcal mol” (adsorventes com poros muitos estreitos), variando entre 100-20 Kcal
mol™ a energia na quimissor¢do. Assim, somente valores extremos da energia de adsor¢io
podem ser usados como critério de avaliacao do tipo de adsor¢do num processo (Faust e Aly,
1987). Apesar de tudo o que foi dito, adsorcdo fisica e quimica podem ocorrer
simultaneamente, conduzindo a formacdo de varias camadas de soluto na interface solido-

solugdo (Rodriguez, 1998).

Na adsor¢do, a energia superficial livre do sistema sofre um abaixamento, o que corresponde
a um processo espontaneo, i.e., AG ¢ menor do que zero. Ao mesmo tempo as moléculas do
adsorvato passam a sO se poderem deslocar sobre a superficie do adsorvente, o que se traduz
numa diminui¢do do numero de graus de liberdade do sistema; logo AS ¢ menor do que zero.
Da equacdo AG = AH —TAS vem AH <0, donde se conclui que a adsor¢do é um processo

exotérmico (Faust e Aly, 1987).

Na adsorcao t€ém-se usado materiais como 6xidos hidratados (Yiacoumi e Tien, 1995), 6xido
de ferro (Theis et al., 1992), silica, alumina activada (Sood et al., 1989), carvoes activados
(Ferro-Garcia et al., 1990; Gomez-Serrano et al., 1998) ou compostos organo-ceramicos
(Salazar, 2002) para extrair 10es metalicos. A solucdo contendo metal ¢ posta em contacto
com o adsorvente durante um dado periodo de tempo, e entdo os ides metalicos sdo atraidos
para o adsorvente; este processo ¢ normalmente favorecido apds tratamento acido do
adsorvente. A eficacia deste processo €, contudo, limitada pelas propriedades do equilibrio de
fases dos diversos solutos bem como da facilidade de regeneragdao do adsorvente (Tedder,
1992). Embora o uso de carvao activado na remog¢do de metais pesados presentes em aguas
residuais seja frequente, o seu elevado custo tem levado a procura de adsorventes alternativos,

mais econdmicos.
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4.8 Biossorcao

4.8.1 Introducio

A biossor¢ao proporciona um tratamento alternativo e competitivo de efluentes contaminados
por metais, pelo que as suas bases necessitam de ser bem conhecidas, de modo a prevenir
fracassos na sua aplicacdo. Esta tecnologia de tratamento inovadora baseada na biossor¢ao,
tem sido gradualmente melhorada, se bem que para o seu sucesso continuado sejam
requeridos esforcos adicionais de investigacdo. A combinagdo de pressdes ambientais com
factores de custo faz da remocdo e recuperagao de metais pesados/toxicos de efluentes
industriais um prioridade importante, o que representa oportunidades de negocio associado a
desafio cientifico. Tem sido estabelecido que a aplicacdo de processos de biossor¢do podem
reduzir os custos de capital em 20%, custos de operagdo em 36% e os custos do tratamento
total em 28%, quando comparado com sistemas de permuta i6nica adequados (Zouboulis ef

al., 2004; Volesky, 2001).

4.8.2 Acumulacao de ides metalicos

Biossor¢ao e adsor¢do sdo termos que tém sido usados indiferentemente pelos investigadores
que estudam a acumulagdo de ides metalicos ou compostos organicos por microrganismos ou
plantas aquaticas. A biossor¢do de metais pode ter lugar em células vivas ou mortas e tem

particular interesse na remoc¢ao e recuperagao de i0es metalicos toxicos ou valorizaveis.

E conhecida a capacidade que determinados microrganismos t€ém em concentrar metais
pesados a partir do meio envolvente, podendo esta acumulagdo ocorrer de numerosas formas.

Gadd (1988) e Brierley (1990) fizeram uma revisio dos métodos pelos quais os
microrganismos podem aprisionar os ides (Figura 4.1). O ido metalico (M"") pode ser
aprisionado na estrutura celular (mostrado como M ;") e subsequentemente sorvido nos locais
de ligagdo (M ). O método subjacente a esta acumulacdo ¢ independente do metabolismo

celular e ¢ referido por “biossor¢do” ou acumulacdo passiva. Trata-se de uma etapa inicial
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rapida, frequentemente selectiva e reversivel. Nestes ultimos anos, varios autores tém
apresentado definigdes para o termo biossor¢cao. Shumate e Strandberg (1985) definiram
biossor¢do como “uma interac¢do fisico-quimica ndo directa que pode ocorrer entre espécies
metalicas / radionuclideos e os componentes celulares de espécies bioldgicas”. Um ano mais
tarde, Volesky (1986) define-a como um processo em que materiais sélidos de origem natural
ou seus derivados sdo utilizados na remocao de metais pesados em solucao aquosa. Gadd
(1990b) aprimorou um pouco a definicdo apresentando-a como a remocdo de espécies
metalicas ou metaldides, compostos e particulas de uma solug¢do por material bioldgico. Mais
recentemente, Fourest e Roux (1992) afirmaram que a biossor¢do utiliza a capacidade de
materiais biologicos para acumular metais pesados de solugdes aquosas por intermédio de

processos de acumulacdo metabolicos ou puramente fisico-quimicos. A biossor¢ao

corresponde deste modo a somade M, e M.

Estrutura Biologica

Figura 4.1  Processos envolvidos na acumulagdo de metais pesados por microrganismos.

A acumulagdo de ides metalicos pode também envolver a sua passagem para o interior da

célula através da membrana da célula durante o seu ciclo metabolico (M, ). Este modo de
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acumulagdo de metais ¢ normalmente referido por acumulagdo activa, acumulacao
intracelular lenta, muitas vezes irreversivel e relacionada com a actividade metabdlica (Tsezos

e Volesky, 1981; Ting et al., 1989; Wilde e Benemann, 1993; Sag e Kutsal, 1995).

A acumula¢do de metal por mecanismos de transporte, quer passivos quer activos, €

geralmente apelidada de “bioacumulagdao” ou “biorremog¢do”, e quantitativamente igual ao

somatoriode M ", Mg e M,, .

Na biossor¢do sdo estabelecidas ligagdes entre os metais € a biomassa por um processo que
ndo envolva energia metabdlica ou transporte, embora tais processos possam ocorrer
simultaneamente quando se utiliza biomassa viva (Tobin ef al., 1994). Gadd (1990c) sugeriu
que, para as elevadas concentragdes de metal encontradas em muitas aguas residuais, a
fraccdo de metal acumulada de um modo activo pode ser de dificil visualizagdo e nao

contribui significativamente para a acumulacao total pelos microrganismos.

4.8.3 Interaccoes entre os ides metalicos e o biossorvente

Os metais pesados presentes numa agua residual podem ser agrupados em duas fracgdes
principais, frac¢do particulada e soluvel. Na parte solivel, os ides podem estar presentes como
10es metalicos livres ou na forma de complexos metal-ligando, com ligandos inorganicos ou
organicos presentes no efluente. A parte particulada corresponde ao metal pesado presente na
forma coloidal e ainda ao adsorvido nas particulas presentes na agua residual. A Figura 4.2
mostra a interac¢do do material biossorvente com os ides metalicos. Na abordagem que se
segue, os metais pesados presentes como ides livres ou complexados sdo designados por

MP(s) (Figura 4.2).
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Camada limite de 4gua

St —

Figura 4.2  Interacgdo do biossorvente com ides de metais pesados.

A célula do material bioldgico, dada a sua simplicidade, ¢ representada por trés regides; uma
regido exterior & membrana celular, constituida por substincias poliméricas extracelulares
(SPE), a membrana celular (MC) e uma regido mais interior correspondente ao material

celular (CC). Os MP(s) incorporados em SPE, MC e CC sdo designados por MIS,

MIM e MIC, respectivamente. As necessidades em ides metéalicos para o metabolismo
celular sio representadas por NM (Gadd, 1988). As células dos microrganismos esta
associada uma camada de agua (Smith e Vesilind, 1995; Twiss, 1996). Esta camada limite de
agua em redor das células pode ser o resultado de cargas eléctricas nao equilibradas mas
reguladas na superficie da célula. Normalmente, os microrganismos tém uma carga global
negativa a pH neutro (Huang et al., 1988). O caminho 1 mostra a iniciagdo do movimento de
MP(s) para a célula do biossorvente. Depois de passar através da camada limite de agua
interage com SPE ¢ a fracgdo de MP(s) ai retida corresponde a MIS (caminho 2). A
existéncia de grupos funcionais carregados, como carboxilo, hidroxilo, fosfato, amina e amida
em SPE desempenha um papel importante na retengdo dos ides de metais pesados
(Strandberg et al., 1981; Geesey e Jang, 1990). Os i0es metalicos que atravessam SPE

deparam-se entdo com a membrana da célula (caminho 3) e a acumulagdo de MP(s) pela
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membrana celular ¢ representada por MIM . Relativamente aos grupos funcionais
mencionados anteriormente acredita-se que t€ém um papel importante na retencdo de MP(s)
na superficie da célula (Gadd, 1988). Beveridge e Murray (1980) propuseram um mecanismo
em duas etapas para o processo de deposicdo de urdnio: a primeira etapa ¢ uma interac¢ao
estequiométrica entre os ides de metal e os locais activos de deposi¢cao ou com a membrana da
célula. Esta interaccdo promove ainda a nucleagdo de locais para deposicao de mais metal da
solucdo. A biossorc¢do, nos termos em que foi definida por Shumate e Stradberg (1985), ¢

igual ao somatorio de MIS e MIM .

O caminho 4 mostra a acumulagdo de MP(s) pelo material do interior da célula,
correspondente & acumulacao intracelular. Este modo de acumulagdo é complexo e ainda nao
¢ completamente entendido (Gadd, 1993). O potencial da membrana celular ¢ um parametro
importante no transporte de MP(s) para o interior da célula e a sua passagem pode ser
reduzida, impedida ou aumentada por manipulacdo desse potencial (Gadd, 1990c). A
acumulacdo de MP(s) na superficie da célula pode induzir, entre outras mudangas, a
alteragdo da permeabilidade da membrana da célula e em casos extremos de toxicidade do
metal, a membrana pode vir a romper (Gadd, 1990c). A acumulagdo intracelular pode nem

sempre estar associada ao metabolismo celular. MP(s) pode entrar em CC por difusdo

através de MC (Huang et al., 1990) ou ainda associar-se ao ciclo metabolico da célula ou ter
um papel passivo formando complexos com uma larga variedade de substancias presentes no
interior da célula. A acumulacdo de metal no material intracelular ¢ designada por MIC .
Metais como o Cu, Fe, Mn e Ni sdo essenciais em quantidades trago para o crescimento e
metabolismo celular. Assim, os microrganismos possuem capacidade para acumular estes
metais de forma a satisfazer as suas necessidades fisioldgicas e metabdlicas, NM na Figura
4.2 (Gadd, 1988). Este ciclo dos ides metalicos entre MIC e NM ¢ indicado pelo caminho 5.
A acumulacdo de metal pelo conteiddo celular pode causar um desequilibrio na

electroneutralidade da célula. Para manter um balango eléctrico, MP(s) ou potassio ou ides

de hidrogénio podem ser excretados da célula (caminho 6) (Fuhrmann e Rothstein, 1968;
Gadd, 1990c). No caso de células vivas, a acumulagdo intracelular de metal ¢ também
facilitada pelo estabelecimento de ligagcdes metal-proteinas e peptideos (Gadd, 1993). No que

respeita ao contetdo celular os metais pesados sdo também armazenados em vacuolos -
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compartimentacao vacuolar (Gadd, 1993).

Um numero consideravel de fungos, algas, bactérias, leveduras, residuos de produtos
agricolas e variada flora aquatica sdo conhecidos por terem capacidade para concentrar
espécies metalicas a partir de solu¢des aquosas diluidas e acumula-las (Aksu, 1998). No
entanto, s6 desde os anos 80 ¢ que esta capacidade tem sido explorada tendo em vista uma
alternativa na remoc¢ao e recuperagdo quantitativa de ides metélicos de aguas (Sag et al.,
2000, 1998; El-Nady e Atta, 1996; Leborans e Novillo, 1996; Padmavathy et al., 2003; Ho et
al., 1995; Srivastav et al., 1994; Strandberg et al., 1981; Huang e Huang, 1996).

Este processo alternativo de remocdo de metais ¢ uma mais valia no tratamento de elevados
caudais de aguas residuais contendo teores baixos de ides metélicos (Roy et al., 1992; Wilde e
Benemann, 1993; Veglio e Beolchini, 1997; Al-Asheh et al., 2000; Ho e McKay, 2000).
Nestas condi¢des, os processos fisico-quimicos tradicionais apresentam desvantagens
significativas, como a remog¢do incompleta do metal, requererem equipamentos e sistemas de
monitorizagdo dispendiosos, consumirem elevadas quantidades de reagentes e energia e
gerarem lamas toxicas ou outros produtos residuais que requerem locais adequados para
deposi¢do. Para concentragdes na gama 1-100 mg 1', e principalmente em unidades
industriais de pequena e média dimensdo, estes processos podem ser ineficientes ou

extremamente dispendiosos (Kuyucak e Volesky, 1988).

Virios estudos tém sido realizados para encontrar novas tecnologias que reduzam a
concentragdo de metais pesados para niveis ambientalmente aceitdveis a custos satisfatorios
(Trujillo et al., 1991; Aksu et al., 1992; Panchanadikar e Das, 1994; Wehrheim e Wettern,
1994; Al-Asheh et al., 1998; Rahmani e Sternberg, 1999). Por razdes econdmicas, diferentes
tipos de biomassa abundante tém merecido atencdo e varios produtos residuais da industria da
fermentacdo e do processamento de algas marinhas tém sido usados na biossor¢do de ides
metalicos (Volesky e Holan, 1995a). De acordo com Muraleedharan et al. (1991), a
biossor¢do pode mesmo vir a substituir os processos de tratamento convencionais, dado o seu

baixo custo aliado a elevadas eficiéncia e robustez.

Sendo embora um processo altamente promissor, 0 mecanismo da biossor¢do ndo estd ainda

completamente esclarecido. Admite-se a existéncia de varios mecanismos que, quantitativa e
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qualitativamente, diferem face as espécies usadas, a origem da biomassa e ao seu
processamento. Pode estar-se em presenca de mecanismos diversos e complexos, sendo que a
acumulacdo passiva pode incluir adsor¢do superficial de espécies idnicas simples,
complexacdo, permuta idnica e quelatagdo. A acumulacdo intracelular estd também
relacionada com variados mecanismos, incluindo ligagcdes covalentes, precipitagdo
superficial, reac¢oes redox ou, muitas vezes, transporte dos ides através das membranas para
o interior do citoplasma das células e ligacdo a proteinas, lipidos e outros sitios intracelulares
(Aksu et al., 1999). Pode ainda ocorrer aprisionamento dos ides em capilares inter e
intrafibrilares ¢ espagos da rede de polissacarideos estruturais, resultante do gradiente de

concentracdo e difusdo através da parede celular e membranas (Volesky e Holan, 1995a).

Diversos grupos quimicos podem atrair e reter metais na biomassa: grupos acetamido da
quitina, grupos fosfato e amino em &cidos nucleicos, polissacarideos estruturais em fungos,
grupos hidroxilo em polissacarideos, grupos amido, amino, sulfidrico e carboxilo em
proteinas, e carboxilo e sulfatos em polissacarideos de algas marinhas (Volesky, 1990a;
Kapoor e Viraraghavan, 1995; Volesky e Holan, 1995a; Gomes et al., 1999). Saliente-se que
a presenga de alguns grupos funcionais per si ndo garante capacidade para a sor¢ao (Volesky

e Holan, 1995a).

Os processos bioldgicos de acumulacao de metais encaixam basicamente num de dois tipos:
acumulacdo por biomassa morta (biomassa sem crescimento) ou bioacumulacdo por células
vivas. E nos principios desta tiltima que se baseiam os processos de remogdo de metais em
continuo, empregues em colunas de material bioldgico suspenso em que hd um crescimento
permanente de biofilme. O processo pode decorrer de forma continuada por periodos
extensos, se for superado o problema da toxicidade dos metais no crescimento celular, por
exemplo, recorrendo a organismos resistentes ao metal. A acumulagdo continua de metal ¢
funcao do crescimento da biomassa, que pode ser sensivel a outros co-poluentes. Contudo, as
células vivas tém capacidade de mutagdo ou recombinagdo melhorando os processos de
acumulacdo de metal. Relativamente ao potencial de acumulacdo intracelular, ¢ limitado e s6
possivel para dguas com baixas concentragdes de metal. Como referido por diversos autores,
pode apresentar elevado grau de dificuldade manter um organismo viavel durante o processo

de recuperagao de ides metalicos (Aksu et al., 1992; Brady, 1994a; Spinti, 1995; Aksu, 1998).
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Estudos com células mortas (por calor, secas, ou tratadas quimicamente por acidos ou outros
quimicos) tém evidenciado que podem acumular i0es metalicos em idéntica ou mesmo maior
extensdo que biomassa de células em crescimento ou inactivas. A explicacdo assenta na
inibi¢do do crescimento dos microrganismos para niveis elevados de metal ou quando
quantidades significativas de ides metalicos sdo adsorvidas pelos microrganismos. De acordo
com varios autores, a biossor¢ao em células inactivadas ocorre de uma forma similar a
permuta i6nica (Tsezos, 1984; Nakajima e Sakaguchi, 1986; Tobin et al., 1987; Kuyucak e
Volesky, 1989; Aksu et al., 1998).

Um conjunto de razdes faz com que o uso de biomassa morta no tratamento de aguas

residuais se torne vantajosa (Aksu, 1998):
a) O sistema de remoc¢do de metal ndo esta sujeito a limitagdes devido a toxicidade.
b) Nao ha necessidade de fornecer nutrientes ao meio.

c) Os ides metalicos biosorvidos podem ser facilmente dessorvidos e a biomassa

reutilizada.

d) A biomassa pode ser armazenada ou utilizada por periodos longos a temperatura

ambiente sem que ocorra putrefaccao.
e) A biomassa pode ser pré-tratada para melhorar a sua capacidade de biossor¢ao.
f) O controlo do processo ¢ simples.

A biossorcdo de metais pesados tem relativamente a precipitacdo a vantagem de uma melhor
capacidade de adaptagdo a variacdes da concentracao de metal e do pH do meio. A osmose
inversa ¢ a permuta idnica sao também mais sensiveis a presenca de so6lidos suspensos,
compostos organicos ou outros metais pesados. Contudo, a permuta i6nica pode competir com

a biossor¢ao no que respeita a concentragao residual de metal em solucao.

Globalmente s3o varias as vantagens do processo de biossor¢cdo comparado com os métodos

tradicionais de remocao de metais pesados em solugdo aquosa:
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Utilizagdo de materiais biologicos abundantes e de baixo custo.

Permite o tratamento de grandes volumes devido a cinética rapida.

Elevada selectividade em termos de remocao e recuperagao de metais especificos.
Capacidade de tratamento de aguas residuais contendo misturas de metais.
Afinidade elevada permitindo alcangar valores residuais de metal abaixo de 1 ppm.
Necessidades reduzidas em produtos quimicos adicionais, geralmente dispendiosos.
Volume reduzido de residuos perigosos gerados.

Possibilidade de operacdo numa gama alargada de condigdes fisico-quimicas (pH,

temperatura, salinidade e presenca de outros ides, a destacar calcio € magnésio).

Baixo capital de investimento e custo de operacgao.

4.8.4 Avaliac¢iao do desempenho da biossorc¢iao

A avaliagao de sistemas de sor¢do baseia-se na determinacgao de isotérmicas. Estas sdo obtidas

em experiéncias de equilibrio em adsorvedor fechado, conduzidas sob condi¢des ambientais

controladas, pois pardmetros com temperatura, pH e forca ionica da solu¢do podem

influenciar a capacidade de sor¢ao dum dado material.

Os modelos de isotérmicas de equilibrio a utilizar neste trabalho, bem como os pressupostos

em que se baseiam, serdo apresentadas de formas detalhada no Capitulo 5, relativo a

modelacdo matematica da biossor¢ao.

4.8.5 Factores que afectam a bioacumulacio e a biossorcio de metais

Os factores analisados de seguida sdo comuns quer a bioacumulacdo quer a biossor¢ao de
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metais por biomassa, pelo que, por uma questdo de simplificagdo de linguagem, usaremos

tanto quanto possivel o termo biossor¢ao.

A sorcdo de metais por materiais biologicos depende do tipo de biomassa utilizada e
respectivas diferengas na composicdo da parede celular, bem como do metal em andlise.
Contudo, outros factores devem ser considerados, como o pH da solugdo, concentragdo de
outros 10es em solugcdo (que podem competir pelos mesmos sitios activos), presenca de
materiais organicos em solu¢do (actuando como agentes complexantes), especiagdo do metal,
intensidade luminosa, temperatura e estado fisiologico e natureza da biomassa usada (viva ou

morta).

A quantidade de metal acumulado ¢ primariamente fun¢ao da concentracao de metal na agua

(Empain et al., 1980; Whitton, 1980; Foster, 1982).

4.8.5.1 Tamanho e morfologia da célula

As diferentes quantidades de metal acumulado em diferentes tipos de biomassa podem ser
explicadas por diferencas no tamanho e na forma das células, além das diferencas na estrutura
da parede da célula. Quanto maior a area superficial das particulas por unidade de massa de
adsorvente, maior sera a quantidade de metal sorvido por unidade de massa. Geralmente, o
aumento da area superficial estd associada a diminui¢do do tamanho das particulas e aumento

da porosidade, acompanhado da diminui¢do do tamanho de poros (Weber, 1972).

Fisher (1985) registou elevados factores de concentragdo de metal em Synechococcus sp.,
uma pequena cianobactéria esférica, justificados como sendo devidos ao seu reduzido

tamanho e consequente elevada area superficial especifica.

4.8.5.2 pH da solugdo

A biossor¢do de metais por biomassa depende igualmente do pH do meio externo. Na maioria
dos casos verifica-se um aumento da sor¢ao de catides metalicos quando aumentam os valores
de pH. Contudo, valores elevados de pH podem acarretar precipitagdo de hidroxidos
metalicos pelo que devem ser evitados em estudos de remog¢ao de metais por biossorventes, ja

que seria dificil a disting@o entre sor¢ao e precipitacao.
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Greene e Darnall (1990) agruparam os i0es metalicos em trés classes de acordo com a

dependéncia do pH na biossor¢do por algas. Uma primeira classe formada por AI’", Be®',
Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, Ni2+, Pb2+, UO?e Zn2+, que se apresentam fortemente ligados

ao sorvente para pH > 5 e podem ser dessorvidos para pH < 2. Estes catides metalicos ligam-
se a grupos funcionais carregados negativamente na parede da célula e quando ocorre um
abaixamento do pH, gera-se uma carga global positiva na parede das células que repele os
catidoes. O mesmo autor sugere também uma possivel competicdo dos protdes pelos mesmos

sitios activos na parede das cé€lulas, o que leva a uma redu¢ao da quantidade de metal sorvida

para concentragdes elevadas de H" (pH baixo). Espécies anidnicas como Au(CN),, CrO;,

PtCI;” e SeO; , em que a diminui¢do dos valores de pH se traduz num aumento da

biossor¢do, integram uma segunda classe. Este efeito deve-se ao aumento do nimero de
protdes ligados aos sitios activos, o que aumenta a capacidade para se estabelecerem ligacdes
anidnicas. No caso particular das algas, a grande maioria tem ponto de carga zero entre pH 3 e
4, pelo que a carga global da parede em condi¢des de pH baixo promove um acesso facilitado

dos anides para os sitios de ligacdo carregados positivamente. O terceiro grupo engloba
espécies metélicas cuja sor¢io ndo é afectada pelo pH, tais como AuCl;, Ag", Hg*". O
mesmo acontece com a biossor¢ao de molibdénio pela Chlorella regularis (Sakaguchi et al.,

1981), embora a sor¢ao de outros metais por esta alga seja dependente do pH.
A variagdo do pH do meio pode danificar a estrutura do material bioldgico.

No caso concreto dos musgos aquaticos, a influéncia do pH na acumulacdo de metais pode
estar relacionada com a elevada capacidade extracelular de permuta catidénica evidenciada
pelas briofitas (Brown e Beckett, 1985). Num trabalho de campo, Caines et al. (1985)
estudaram o efeito do pH sobre a acumulagio de A", Mg*" e Zn*" por bridfitas em aguas
superficiais sujeitas a precipitacdo acida (pH médio anual de 4,5) tendo concluido que o pH
da agua era de tal modo relevante que, para valores inferiores a 5,5, os metais acumulados

eram libertados para a corrente.

4.8.5.3 Temperatura

A biossor¢do nao ¢ necessariamente uma reac¢dao exotérmica. A biossor¢ao ocorre num
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intervalo de temperatura relativamente estreito entre 10 - 70°C, de acordo com o sorvente

utilizado (Garnham, 1997).

Estudos realizados com a temperatura a variar entre 5 e 40°C mostraram efeitos distintos
consoante o tipo de biossorvente usado. Em trabalhos de biossor¢do de metais por algas foi
observado pouco efeito da temperatura (Tsezos ¢ Volesky, 1981; Kuyucak e Volesky, 1989;
Aksu e Kutsal 1991). Situagdo oposta foi observada por Mohan e Singh (2002) na sor¢ao de
Cd*" e Zn*" por um carvdo activado produzido a partir de residuos agricolas, em que a
capacidade maxima de sorcdo duplicou quando a temperatura passou de 10°C para 40°C.
Comportamento idéntico registaram Al-Asheh e Duvnjak (1997) na acumulagio de Cu®" por
uma mistura de musgos aquaticos, no intervalo de temperatura 8 - 35°C. O aumento da
biossor¢do de ides metalicos com a temperatura pode ser explicado pela dissociagdo de
espécies quimicas disponiveis no sorvente, que desta forma providenciam mais locais para

adsor¢ao de metal.

4.8.5.4 Natureza do adsorvato

A solubilidade do soluto (sal do metal) contribui significativamente para o equilibrio de
biossor¢do. Normalmente, uma substancia que ¢ menos solivel no solvente ¢ mais facilmente

adsorvida.

Outro factor a considerar ¢ o raio i6nico do adsorvato, que ¢ importante quando a etapa
limitante da biossorcdo € o transporte intraparticular, sendo a reac¢do tanto mais rapida

quanto menor for a molécula de adsorvato.

Na sor¢do de i0es metalicos ha também a considerar o efeito da polaridade, dado que terdo
mais afinidade para o que for mais polar, solvente ou adsorvente (Weber, 1972; Edeline,

1992).

A quantidade adsorvida de diferentes ides metdlicos pode depender também da sua
electronegatividade, quer isoladamente, quer em conjungdo com o raio idnico. Usando
biomassa de Rhizopus arrhizus, Tobin et al. (1984) verificaram que a sor¢do (base molar) de
metais com maior raio idnico foi superior a daqueles com raio i6nico mais pequeno. Contudo,

esta tendéncia ndo foi observada nas experiéncias de sor¢ao de metais por farinha de ‘canola’
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realizadas por Al-Asheh e Duvnjak (1999). O Cu®*, com um raio iénico menor que Pb*" e

+ . . . . ~ . em ~
Cd*", foi biossorvido numa maior extensdo que os outros dois ides. Uma das razdes porque a

~ + ~ . . \ -~ ,
sor¢io de Cu®", em termos de concentragio molar, foi superior a dos outros ides podera estar
também associada ao nimero de coordenacdo do ido metalico. Comparando os nimeros de

~ c~ yqe e~ 2+ . - .. .

coordenacdo dos ides em andlise, o ido Cu”™ requer somente dois electrdes adicionais para
coordenar com os constituintes do biossorvente, enquanto que os restantes i0es requerem pelo

menos quatro electroes.

Quando a quantidade de metal removido ¢ expressa em termos de massa, a correlagdo de
Tobin et al. (1984) ¢é aplicavel aos resultados de Al-Asheh e Duvnjak (1999). A sorc¢do de
Pb*" por farinha de ‘canola’ é maior que a de outros metais (Cd*", Cu®" e Ni*"), reflexo do

maior raio atomico e da sua elevada electronegatividade.

4.8.5.5 Presenca de outros ides em solucdo

No tratamento de dguas residuais o adsorvato ndo existe isolado mas integrado numa mistura
de compostos mais ou menos complexa, que podem ser adsorvidos conjuntamente,

interferindo ou ndo uns com 0s outros.

A presenga de outros catides em solugdo faz diminuir a biossor¢do do catido metalico a
remover, devido a competicdo entre i0es pelos mesmos sitios activos da biomassa. Estudos
realizados para avaliar este efeito e a competicdo tém permitido construir séries de
selectividade de biossor¢do baseadas na acumula¢do observada em misturas de catides

metalicos com a mesma concentragdo. A selectividade (base molar) varia com a biomassa

utilizada, por exemplo, Ag® >Cu’" >Cd* >Ni** >Pb* >Zn’" =Co* >Cr’* para a

microalga Chlorella vulgaris (Greene et al., 1987), mas Cu’" > Ni** > Cd** para musgos

aquaticos (Al-Asheh e Duvnjak, 1997).

O hidrogenido (Wainwright e Beckett, 1975; Nieboer et al., 1976; Stokes, 1979) e os ides
calcio e/ou magnésio (Pickering e Puia, 1969; Garland e Wilkins, 1981; Wehr, 1983) podem
competir com os catides metalicos e prejudicar a sua adsorcdo. Pickering e Puia (1969)
observaram que o Ca”" provocou uma diminuigio na acumulagdo de Zn*" por Fontinalis

antipyretica.
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De realgar também o decréscimo na bioacumulagdo de metais devido a presenca de
complexantes organicos no meio liquido (por exemplo, EDTA), bem como de compostos
organicos que ocorrem naturalmente na agua de rios e lagos (por exemplo, acidos humicos).
A formacao de complexos estaveis com metais em solu¢do aquosa (Raspor et al., 1981) pode
reduzir a sua acumulagdo (Stokes, 1979). Outro facto bem documentado ¢ a capacidade dos
acidos humicos para formar ligagdes com metais como chumbo, cobre, ferro e zinco. Wehr
(1983) registou a diminuigdo da acumulagdo de Zn*" pelo musgo Platipnidium riparioides na

presenca de acidos humicos.

A extensdo em que ocorre a inibicdo mutua de ides metalicos competitivos depende de
factores: concentragdo relativa dos solutos, dimensdes relativas das moléculas adsorvidas e

afinidades relativas para a adsor¢dao (Weber, 1972).

Por outro lado, varios estudos comprovam que a sor¢do de um dado soluto ¢ afectada
negativamente pela existéncia de outros solutos na mistura, dado que ocorre mais rapidamente
a saturagdo do adsorvente. Al-Asheh e Duvnjak (1999) observaram que num sistema ternario
(Cu**-Ni*"-Pb*") a capacidade de biossor¢io de Ni*" foi grandemente reduzida pela presenca

dos outros catides: 4,4 mg g (somente Ni*") para 0,47 mg g (mistura).

Em determinadas situagdes a presenga de catides promove o aumento da sor¢do de espécies
metalicas anidnicas. A presenca dos catides faz aumentar o nimero ligagdes positivas nos
sitios de ligacdo da biomassa e, subsequentemente, as ligagdes anidnicas como acontece

quando se aumenta o nimero de protdes por abaixamento do pH.

S6 excepcionalmente anides em solucdo afectam a biossor¢ao de catides metalicos. Sakaguchi

et al. (1978) relataram um dessas raras situagdes, em que houve redugdo da sor¢ao de uranio

pela alga Chlorella na presenga de PO, e CO .
4.8.5.6 Luminosidade

A luminosidade diz somente respeito a bioacumulagdo de metais por biomassa viva. No caso
da utilizacao de plantas como biossorvente ¢ de admitir que factores relacionados com a sua

fisiologia possam de algum modo condicionar a acumulagdo de metais.
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Empain et al. (1980), em experiéncias realizadas para avaliar a influéncia da luminosidade
sobre a acumulac¢io de Cr’" por musgos aquaticos (Fontinalis antipyretica), verificaram que
esta favorece a velocidade bem como o nivel de acumulacdo alcangado. No equilibrio e na
auséncia de luz a quantidade acumulada de Cr’" foi proxima de 68 mg kg™ de musgo seco,

mas este valor elevou-se para 91 mg kg com uma intensidade luminosa de 4000 Lux.

4.8.5.7 Especiagdo metdlica

A especiacdo dos metais em solu¢do reveste-se de grande importdncia, pois como
anteriormente discutido, a carga das espécies metalicas condiciona a quantidade de metal

acumulado e 0 modo como o pH e os i0es competitivos afectam a biossorcao.

Provavelmente o factor mais importante que governa a acumulacdo de cddmio em espécies
aquaticas (plantas e animais) ¢ a especiagdo, isto €, a forma em que o cadmio estd presente

(Taylor, 1983).

A bioconcentracao de cadmio pela Daphnia magna ¢ dependente da concentracao de ido livre

em solucao (Poldoski, 1979).

Trevors et al. (1986) registaram um decréscimo na acumulacio de caddmio por algas, quando o

cadmio presente na solugdo se encontrava sob a forma de cloreto, CdCI; e CdCl, em vez de
Cd*". De acordo com as condi¢des de pH e potencial redox, o mercurio pode existir sob as
formas HgS> , Hg(OH),, Hg’, HgCI(OH), HgCl, e Hg*", tendo sido referido que a

biossor¢cao depende das espécies presentes em solucdo (Farrel et al., 1993).

Tém sido realizados numerosos estudos sobre os efeitos de agentes complexantes na
bioconcentracdo de cddmio. Poldoski (1979) utilizando NTA, EDTA, e acidos hiimicos e
policarboxilicos, ¢ Hart e Scaife (1977), usando EDTA, registaram que a presenga destes

agentes reduziu a acumulacao de cddmio por Daphnia e algas, respectivamente.

4.8.5.8 Estado fisiologico da biomassa

O estado fisioldgico do biossorvente afecta consideravelmente a quantidade de metal

acumulado. Muitos estudos tém mostrado que a biossor¢do de metais ocorre na mesma ou em
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maior extensao com biomassa morta quando comparada com igual quantidade de biomassa

viva (Tsezos e Volesky, 1981; Huang et al., 1990; Brady e Duncan, 1994).

Este facto tem levado a que muitos investigadores tenham focado o seu trabalho em véarios
tipos de biomassa morta. De referir que certos tipos de biomassa microbiana, mesmo na sua
forma nao-viva, podem servir de base ao desenvolvimento de materiais biossorventes para a
remocgao eficiente de metais pesados (Volesky, 1987; Niu et al., 1993; Muraleedharan et al.,

1995; Matheickal e Yu, 1996).

Quando se utilizam algas para a remog¢ao de metais pesados em solu¢do aquosa constata-se
uma consideravel diferenga entre a quantidade sorvida por biomassa morta e viva. Na
biomassa morta, as células sd3o mais permeaveis e deixam entrar os metais facilmente,
possibilitando a ligacdo destes nos componentes internos e superficies da célula, pelo que

aumenta a acumulacdo/biossor¢do de metal.

Resultados concordantes com os anteriores foram obtidos por Hall et al. (2001) na sor¢ao
Cu”" por bactérias. Realizaram testes de sor¢io com biomassa activa e inactiva usando duas
estirpes de Pseudomonas syringae (castanha e azul), bactéria tolerante a concentracdes de
cobre até 1000 ppm. Obtiveram com a Pseudomonas syringae castanha capacidades maximas
de sor¢do (através do ajuste da isotérmica de Langmuir aos dados experimentais) de 0,23 ¢
0,26 mmol g, para biomassa activa e inactiva, respectivamente. A Pseudomonas syringae
azul mostrou tendéncia idéntica (0,31 mmol g para as bactérias activas e 0,35 mmol g’
quando inactivadas). A inactivagdo das bactérias por temperaturas elevadas pode resultar na
desnaturagdo de algumas proteinas responsaveis pela adsorcdo. Estas alteragdes podem
possibilitar a existéncia de mais grupos disponiveis para estabelecer ligacdes com os ides €

aumentar a capacidade de acumulagao.

4.8.6 Biossorventes
4.8.6.1 Introducdo

Nesta sec¢do ¢ feita uma abordagem aos principais adsorventes bioldgicos utilizados na
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remogdao e recuperagdo de metais pesados de solugdes aquosas e actual estado de
investigacdo. No entanto, dado que o carvao activado tem sido o adsorvente tipicamente
usado no tratamento de 4guas para consumo humano e aguas residuais, faz-se de seguida uma

breve caracterizagdo acompanhada de alguns resultados da sua aplicagao.

O carvao, em varias formas, tem sido usado para adsorver contaminantes ao longo dos
tempos. O primeiro registo do seu uso com adsorvente data de 1550 D.C. e refere a sua
utilizagdo médica, na forma de carvdo de madeira. No tratamento de dgua foi usado em 200
D.C. para remover ‘gostos desagradaveis’. Em 1785, quimicos descobriram que o carvao
podia acumular contaminantes da 4gua. Carvdo na forma activada foi usado como meio
filtrante (e adsorvente) mais tarde, em 1800. A compreensdo da adsor¢ao pelo carvao
progrediu significativamente nos séculos 19 e 20, sendo largamente difundido o seu uso em

mascaras contra ataques quimicos na guerra.

Os carvoes activados sao materiais quimicamente estaveis conhecidos por remover metais em
solucdo aquosa, pelo que podem ser utilizados na purificacdo de aguas residuais em
determinados ambientes quimicos na remog¢do de complexos metalicos, os quais sdo
geralmente usados em banhos de revestimento. Sobretudo, complexos aniénicos ndo podem
ser removidos com resinas de permuta catidonica normais ¢ a complexacdo de metais na fase

solida reduz o desempenho de quelatacao das resinas nos processos de remocgao de metais.

O carvao activado pode ser produzido a partir de materiais carbonosos, incluindo carvao
(betuminoso, sub-betuminoso e lenhite), turfa, madeira, casca de noz ¢ de coco. A maioria
S, . . 1 X 2 -
destes materiais € porosa e tém uma area superficial interna a volta de 10 m” g~. O processo
de activagdo expande grandemente a estrutura da superficie interna e, deste modo, os carvdes
adquirem uma area superficial interna em torno dos 1000 m* g”'. A produg¢io mundial de

carvao activado ¢ apresentada na Tabela 4.2 (Allen, 1995).
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Tabela 4.2  Produ¢do mundial de carvado activado.

Pais Toneladas
Estados Unidos da América 150 000
Holanda 35000
Alemanha 20 000
Japao 30 000
Reino Unido 16 000
Filipinas 15000
Franga 12 000
Bélgica 10 000
india 5000
Italia 4000
Sri Lanka 3000
Taiwan 1000

O processo de produgdo passa por duas fases distintas. A primeira fase, designada por
carbonizagdo, envolve o aquecimento da fonte de carvao até a temperatura de 600°C na
auséncia de ar. O material carbonizado ¢ entdo activado por vapor a 1000°C ou por

tratamentos quimicos com reagentes desidratantes e oxidantes (ZnCl,, H,PO,, H,SO,).

Durante esta fase as propriedades do novo carvdo podem ser desenvolvidas e controladas de
modo a produzir carvdes com afinidades especiais. O processo de activacdo aumenta a area

superficial do material e desenvolve a porosidade.

O carvao activado ¢ talvez um dos adsorventes mais utilizados na industria. O sue uso tem
ocorrido em 4reas tdo discretas como o tratamento de efluentes, producdo de dgua potavel,
recuperagdo de solventes, tratamento de ar, remocdo da cor de aguas, processamento de

minérios € em muitas aplicacdes domésticas.

Existem algumas aplicagdes especiais do carvao activado na gestdo de residuos
hidrometalurgicos; a extrac¢do de ouro de solu¢do de cianeto (Dean ef al., 1972) ¢ vantajosa

comparada com a permuta ionica.

A legislagdo sobre a qualidade da dgua potavel tem imposto restri¢des cada vez mais elevadas

aos niveis de contaminantes na agua. Por isso, tem vindo a utilizar-se carvao activado
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granulado (GAC) e em p6 (PAC) no processo de tratamento em coluna e em tanque agitado
respectivamente, para melhorar sabor, cheiro e cor. Quanto ao GAC, ¢ possivel a sua
regeneracdo pela utilizacdo de uma solu¢do 4acida, enquanto o PAC ¢ separado por

sedimentacao/filtragdo em conjunto com as lamas geradas no processo.

O adsorvente que mais aten¢ao tem recebido ¢ provavelmente o GAC, e as caracteristicas
relativas a adsor¢do quer de carvoes comerciais quer dos produzidos com residuos de diversos
materiais t€ém sido objecto de estudo. Kim e Zoltek (1977) e Bowers e Huang (1981)
relataram o uso de Filtrasorb 400 na remogao de Cr(VI), tendo Alaerts et al. (1989) usado

carvao produzido de casca de coco.

O GAC tem-se mostrado eficiente na remocao de metais pesados em solu¢do aquosa, mas
variaveis como as elevadas quantidades de dgua residual normalmente envolvidas, o elevado
custo inerente a sua regeneracao térmica (processo mais eficiente de regeneragdo) ou ainda a
substitui¢do por carvdo virgem quando se atinge a saturagdo da coluna tém tornado a sua
aplicacdo limitada. Refira-se que qualquer outro tipo de regeneragdo apresenta também custos
elevados, dada a necessidade de uma instalagdo adequada e de proceder ao tratamento da

corrente contendo os 10es metalicos dessorvidos ou lixiviados.

Dado que no efluente a tratar normalmente existem outros compostos além dos ides
metalicos, a saturagdo da coluna ocorre mais rapidamente, a que acresce o risco de
colmatacdo por acumulacdo de solidos. Além disso, sendo esta uma técnica de afinagdo, ndo
permite, por si sO, a remocao de compostos inorganicos do efluente, ndo podendo ser usada

para reciclagem da 4gua dum processo.

Abdel-Shaty et al. (1989, 1998) realizaram experiéncias em batch ¢ em coluna com PAC e
GAC (Filtrasorb 200) para estudar a adsor¢do de cddmio, chumbo, niquel e mercurio duma
agua. Os resultados mostraram tratar-se de um processo promissor, com notavel eficiéncia de

remocao para o sistema em continuo, usando uma coluna de enchimento com GAC.

\

Podemos ainda acrescentar uma breve lista de trabalhos relativos a remocgao de diversos
metais pesados em solu¢do aquosa usando carvao activado: Huang e Ostovic (1978) e Peters

et al. (1985), remogao de cadmio; Ferro-Garcia et al. (1990), Reed et al. (1995), Mohan ¢
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Chander (2001), remocao de chumbo; Huang e Bowers, 1978; Perez-Candela et al. (1995),
Dobrowolski e Stefaniak (2000), de cromio(VI); Seco et al. (1999), Gabaldén ef al. (2000), de
cadmio e cobre; Chen e Wang (2000), de zinco, cobre e chumbo numa coluna de leito fixo. A
Tabela 4.3 mostra a capacidade de remog¢do de diversos tipos de carvao activado para

diferentes metais.

Contudo, o carvao activado ndo pode ser visto como uma solugdo para todos os problemas,
pois tem demonstrado fraca adsor¢do para alguns metais. Nestes casos, ¢ necessaria a adigao

de um agente complexante organico (Bhattacharya e Cheng, 1987).

Tabela 4.3  Capacidades de adsor¢do de ioes metalicos em diferentes carvoes activados.

Tipo de carvéo Metal Qumax (Mg g Referéncia

Carvao activado granulado Cd 7,9 Ramos et al., 1997
Carvio activado Pb 3,0 Vasconcelos e Bega, 1994
Carvao activado granulado Cr 147,1 Aksu et al., 2002a
Duolite GT-73 cd 66,3 Matheickal et al., 1991
Filtrasorb 400 Cr(VI) 577 Faust e Aly, 1987

Darco HDC (PAC) Cd; Zn; Pb 20,0; 22,2; 180,3 Rubin e Mercer, 1981
Nuchar WV-L (PAC) Cd; Zn; Pb 18,0; 20,3; 170,1 Rubin e Mercer, 1981
Aqua-Nuchar (PAC) Cd; Zn; Pb 14,1; 14,4; 128,5 Rubin e Mercer, 1981

Como anteriormente referido, sendo a adsor¢cdo por carvao activado um processo de
tratamento dispendioso e pouco eficiente em determinadas condi¢des, a crescente
preocupagdo dos paises em desenvolvimento com as questdes ambientais tendo conduzido a
um aumento consideravel da investigagdo na procura de adsorventes alternativos de baixo
custo, onde se incluem os biossorventes (Bhattacharya e Venkobachar, 1984; Gupta et al.,
2001). Genericamente, um adsorvente pode ser considerado de baixo custo se requer um
processamento minimo, existe em abundancia na natureza ou ¢ um subproduto ou material
residual de outra industria (Bailey et al., 1999). E evidente que uma melhoria da capacidade
de sorcdo pode compensar os custos adicionais de processamento. Estes incluem carvdes
obtidos de residuos ou produtos naturais, bem como a utilizacdo do proprio material. A lista

de adsorventes pesquisados ¢ extensa e variada incluindo: casca de materiais ricos em tanino,
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lenhina e quitina, biomassa morta de algas, fungos, bactérias, algas marinhas e alginato,
zeolitos, argilas, turfa de musgo, turfa chinesa, lamas activadas, musgos, cinzas, 1a e algodao
modificados, gelatina de osso, areia impregnada com o6xido de ferro e diversos residuos e

subprodutos agricolas.

Do conceito de adsorvente de baixo custo é possivel evoluir para o de biossorvente, objecto
de estudo neste trabalho. Como consequéncia, um adsorvente bioldgico deve reunir tanto
quanto possivel caracteristicas como capacidade de acumulacdo elevada, selectividade,
regenerabilidade, compatibilidade e baixo custo. Raramente um adsorvente reunird valores

Optimos para todos os aspectos salientados.

’

E necessario conhecer a estrutura quimica dos biossorventes para modelar e prever o seu
desempenho no estabelecimento de ligacdes com os metais em sistemas de tratamento. A
efectividade global da remoc¢do metélica de um biossorvente ¢ também funcdo da gama de
concentragdes, pH do meio, cinética da reac¢do, equipamento de sor¢do adoptado e
composi¢ao da agua residual. No processo de seleccao de novos biomateriais seria uma mais
valia dispor de informacdo acerca da identificacdo dos sitios de ligacdo em biossorventes
eficientes; esta possibilitaria igualmente melhorar as propriedades complexantes dos materiais

recorrendo a processos quimicos ou bioldgicos (Fourest e Volesky, 1996).

Das condi¢des enumeradas para os biossorventes conclui-se que a implementagdo de uma
nova tecnologia de remocdo de metais pesados deve satisfazer um conjunto de requisitos, de

forma a haver competitividade técnica e economica do processo, a saber:
a) O material biologico deve apresentar uma capacidade de acumulagao elevada.
b) O material bioldgico deve ser abundante naturalmente e apresentar baixo custo.
c) As etapas de biossorcao e dessor¢ao devem ser rapidas e eficientes.
d) O material bioldgico deve ser reutilizavel.

e) O material deve ser facilmente adaptavel a diferentes configuragdes de equipamentos

(adsorvedores fechados, continuos perfeitamente agitados e em coluna).
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f) O metal retido pelo material deve ser de facil libertagdo a custo reduzido.

Com a descoberta de novos tipos de biomassa com elevada capacidade para sorver metais ha
um potencial real para a introdug@o de toda uma familia de novos biossorventes que parecem
ser muito competitivos e apresentam uma relagdo custo-eficiéncia consideravel na sor¢do de
10es metalicos em solugdes diluidas. Estes materiais podem constituir as bases de toda uma

nova tecnologia na remocao e recuperagao de metais.

Segue-se, para cada um dos subgrupos de biossorventes, uma breve -caracterizagao

acompanhada de referéncias a estudos efectuados.

4.8.6.2 Algas e fetos

As algas tém sido apontadas como biossorventes adequados pois existem na natureza em
grandes quantidades e a baixo custo, possuem uma area superficial relativamente elevada e
uma grande afinidade para estabelecer ligagdes (Roy et al., 1992; Bakkaloglu et al., 1998,
Tien, 2002).

A acumulacdo de ides metalicos por algas parece ocorrer em duas etapas: (i) uma etapa
inicial, normalmente designada por biossor¢do ou de acumulacdo passiva, em que se
estabelecem ligacdes na superficie das cé€lulas, rapida e reversivel, que ocorre apos um curto
periodo de contacto entre os microrganismos € o metal; durante esta fase podem ocorrer
variados processos de acumulacdo passiva tais como adsor¢do, permuta idnica, coordenacao,
complexagdo, microprecipitacao e quelatagdo; (ii) uma segunda etapa, correspondente a uma
acumulagdo activa, lenta e irreversivel, dependente do metabolismo e envolvendo o transporte
de ides metalicos, através da membrana, para o citoplasma da célula. Os mecanismos
responsaveis por esta acumulacdo incluem ligagdes covalentes, reacgdes redox, precipitagdo
superficial, cristalizagdo na superficie da célula, difusdo no interior da célula e ligagdes a
proteinas ou outros sitios intracelulares (Wilde e Benemann, 1993; Sag e Kutsal, 1995;

Garnham, 1997; Aksu, 1998).

Tém sido realizados muitos estudos sobre a acumulacdo de metais por algas, quer vivas quer
mortas. Se bem que algas mortas tenham sido utilizadas com sucesso em experiéncias de

remogao de ides metalicos (Holan et al., 1993; Leusch et al., 1995), as algas vivas podem ser
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mais vantajosas devido a acumulacdo metabdlica e ao crescimento continuo. Por exemplo,
uma lagoa de tratamento com algas vivas pode regenerar-se ela propria com o crescimento de
novas células, enquanto um leito de adsor¢do com biomassa morta requer equipamento € uma

manuten¢ao intensiva (Terry e Stone, 2002).

As algas marinhas s3o recursos bioldgicos disponiveis em grandes quantidades em variados
locais do mundo, pelo que sao um biossorvente a considerar (Kaewsarn, 2002). Varios autores
tém estudado a utilizagcdo de biomassa de algas marinhas, Ascophyllum nodosum (Chong e
Volesky, 1995), Ecklonia radiata (Matheickal e Yu, 1996), Sargassum fluitans ( Fourest e
Volesky, 1996), Durvillaea potatorum (Matheickal e Yu, 1997), diversas espécies de
Sargassum (Yang e Volesky, 1999; Davis et al., 2000), Padina sp. (Kaewsarn, 2002), na

remocao de metais pesados.

Para algumas algas marinhas identificadas parece existir uma associagdo entre as
propriedades de permuta ionica que exibem e o seu conteudo em polissacarideos. Estas
propriedades sdo particularmente vincadas nas algas castanhas. Volesky e Prasetyo (1994b)
usaram a alga marinha castanha, Ascophyllum nodosum, na remogdo de Cd** em coluna. A
capacidade méaxima de adsor¢do da alga marinha foi de aproximadamente 67 mg Cd*" / g de
biossorvente. Num estudo efectuado por Wilson e Edyvean (1994), as algas marinhas
castanhas, Fucus serratus € Laminaria digitata, superaram o desempenho de outros materiais
bioldgicos, como fungos, algas marinhas verdes e algas verdes unicelulares, na remocao de

cadmio e mercurio.

Se bem que as algas marinhas t€ém demonstrado capacidades de sor¢do extremamente
elevadas, Holan et al. (1993) constataram que este material tem tendéncia para se desintegrar
e inchar, o que impossibilita a sua utilizacdo efectiva em colunas. A introducdo de
modificacdes, tais como ligagdes cruzadas, pode melhorar a estabilidade e as propriedades
mecanicas das algas. Diversos tipos de ligacdes cruzadas em 4. Nodosum foram investigados
na acumulacio de Cd*". Os melhores resultados forma obtidos com formaldeido sob
condicdes acidas. Embora esta modificacdo reduza ligeiramente a capacidade do material,
também ¢ verdade que ao diminuir a reten¢ao de liquidos torna a sua utiliza¢do para adsor¢ao
em coluna efectiva. A capacidade maxima de biossor¢do de A. Nodosum foi de 215 mg Cd**

¢! para a alga marinha em bruto e de 149 mg g para a alga tratada com formaldeido. Esta
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alga marinha mostrou-se mais efectiva que outras testadas, Sargassum natans (135 mg Cd*" g

" e Fucus vesiculosus (73 mg Cd*" g™).

Leusch et al. (1995) também investigaram diversas modificagdes de A. Nodosum e de
Sargassum fluitans na acumulacdo de cd*, Cu2+, Ni*", Pb*" e Zn>'. As modificagdes

incluiram liga¢des cruzadas por formaldeido e gluteraldeido e cravamento por polietilamina.

Embora ndo existindo em tdo grandes quantidades como as algas marinhas, as algas de agua
doce representam um papel importante na remog¢do de metais pesados. Trabalhos realizados
com diversas espécies t€ém demonstrado possuirem excelente potencial para a biorremogado de
metais pesados, de que sdo exemplo a Cladophora (Vymazal, 1990; Oertel, 1991; Aksu et al.,
1996, 1998; Sobhan e Sternberg, 1999; Ozer et al., 2000; Sternberg ¢ Dorn, 2002), Chlorella
vulgaris (Aksu e Kutsal, 1990; Aksu et al., 1992; Pascucci, 1993; Sag et al., 1998; Aksu e
Agikel, 1999), Scenedesmus abundans (Terry e Stone, 2002) e Selenastrum capricornutum
(Sloof et al., 1995).

Em estudos realizados por Ahuja et al. (1999), biomassa da alga azul-verde Oscillatoria
anguistissima foi utilizada como biossorvente na remog¢do de zinco em solucdo aquosa. A
acumulac¢do de zinco registou um aumento para concentragdes crescentes de metal em solugdo
e o valor mais elevado, 641,25 mg Zn®" g' de material seco, foi obtido para uma
concentracio residual de 129,2 mg I"'. O equilibrio de adsorcdo das células pode ser explicada
pelas isotérmicas de Langmuir e Freundlich, se bem que para pH 5,0 os dados experimentais
se tenham ajustado melhor ao modelo de Langmuir. A biossor¢do de zinco variou com o pH
da solugdo e o valor 6ptimo ocorreu a pH aproximadamente 5,0. A capacidade de biossor¢ao
teve uma quebra de cerca de 30% a pH 6. Estes resultados estdo em concordancia com os
estudos de Kuyucak e Volesky (1988) com algas e de Panchanadikar e Das (1993) com
bactérias. Temperaturas na gama 25-45°C ndo produziram qualquer diferenga significativa na
sor¢do de Zn a pH 5. A biossor¢ao de zinco por Oscillatoria anguistissima foi devida a um
processo de permuta i6nica dada a grande quantidade de ides de magnésio libertados durante

a adsorc¢ao do zinco.

Outro tipo de planta aquatica que tém merecido o interesse dos investigadores como sorvente

¢ os fetos. Neste particular destaca-se a Azolla, um pequeno feto aquatico, que tem mostrado
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ser capaz de adsorver de uma forma efectiva cromio e niquel de solugdes e de efluentes de
galvanoplastia (Zhao e Duncan, 1998). A Azolla, mistura simbiotica de Azolla filiculoides ¢
da alga azul-verde Anabaena azollae, vem sendo utilizada como fertilizante em jardins
botanicos ha alguns anos (Ashton e Walmsley, 1976). E capaz de colonizar rapidamente e
formar uma camada a superficie da agua acarretando efeitos negativos para a ecologia
aquatica. Assim, o controlo da sua reprodu¢do ¢ uma necessidade em areas onde existe em
abundincia, como na Africa do Sul. Deste ponto de vista, obtém-se a baixo custo um

biossorvente facilmente disponivel e extremamente benéfico para a resolu¢do de problemas

ambientais em paises em desenvolvimento.

Biomassa de Azolla filiculoides foi utilizada por Zhao ¢ Duncan (1998) na remogao de Ni(Il)
de dguas de lavagem de unidades de niquelagem. A biomassa mostrou boa estabilidade
mecanica para operacdes repetidas em coluna, a pH bastante baixo, o que indicia que pode ser
aplicada num sistema de escoamento continuo. A analise da eficiéncia de regenera¢do dos
varios ciclos indicou que a capacidade de acumulagdo do metal pela biomassa nao foi
significativamente afectada pelos repetidos processos de sorcdo/dessor¢do. Assim, a
reutilizacdo da biomassa de Azolla para tratamento de solugdes aquosas de niquel foi

considerada viavel.

Relativamente a estes biossorventes existe um extensissimo conjunto de trabalhos que aqui
poderiam ser referidos. Contudo, na Tabela 4.4 apresentam-se somente alguns resultados de

trabalhos recentes relativos a capacidades maximas de remocao de metais pesados.
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Tabela 4.4 Capacidades de biossor¢do de ioes metalicos (Omax) para diferentes espécies
de algas e fetos.

Tipo de biomassa Metal Qumax (Mg g'l) Referéncia
Ascophyllus nodosum Cd 100,1 Volesky, 1994a
Azolla filiculoides (feto) Ni 43,4 Zhao e Duncan, 1998
Chlorella vulgaris Cr 27,8 Sag et al., 1998
Cymodocea nodosa Cu; Zn 52,7; 46,6 Sanchez et al., 1999
D. potatorum (pré-tratada) Cd 125,9 Matheickal et al., 1999
Ecklonia radiata Cd 112,4 Matheickal e Yu, 1996
Oscillatoria anguistissima Zn 641,2 Ahuja et al., 1999
Sargassum filipendula 1 Cd; Cu 74,2; 56,6 Davis et al., 2000
Sargassum fluitans Cd; Cu 79,8; 50,8 Davis et al., 2000
Sargassum sp. (Filipinas) Cd 101,2 Davis et al., 2000
Sargassum vulgare Cd; Cu 88,8; 59,1 Davis et al., 2000
Spirogyra (alga verde) Cr 14,7 Gupta et al., 2001
Ulothrix zonata (alga verde) Cu 176,2 Nuhoglu ef al., 2002

4.8.6.3 Bacterias

Uma bactéria que habitualmente aparece no processo biologico de lamas activadas,
Zooglodea ramigera, foi utilizada como biossorvente na remocao de ides Pb(II), Cu(Il),
Fe(III) e Ni(Il) por Sag e Kutsal (1995). O pH 6ptimo para a adsorcao foi estabelecido ser 4,5
para o chumbo ¢ o niquel, 4 para o cobre e 2 para o ferro. Os dados de equilibrio foram bem
ajustados pelas isotérmicas de Langmuir e de Freundlich. Para esta bactéria, Norberg e
Persson (1984) registaram uma capacidade maxima de biossorgdo de Cu** de 270,4 mg g, a

pH 5,5 e concentra¢des de metal na alimentagdo na gama 25-125 mg 1.

Em experiéncias realizadas em sistema fechado, Churchill et al. (1995) recorreram a

.. . + + + -2+
Escherichia coli para remover Cr**, Cu*", Co*" e Ni*".

Niu et al. (1993) obtiveram uma acumulagio de 116 mg Pb>" por grama de biomassa morta de
Penicillium chrysogenum. Outros tipos de biomassa de bactérias (Bacullus mycoide,
Penicillium sp., ¢ S. Longwoodensis) foram empregues no estudo nido se mostrando, contudo,

tdo efectivas como a biomassa de Penicillium.
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A bactéria gram-negativa Sphingomonas paucimobilis tem exibido uma grande tolerancia ao
cadmio, pelo que Tangaromsuk et al. (2002) estudaram as suas propriedades de biossor¢ao.
Os autores observaram que estas bactérias sdo capazes de sobreviver em meios contendo
valores de cadmio tdo elevados como 200 mg 1", sendo que o seu crescimento foi inibido para
concentragdes na gama 25-200 mg 1"'. O estudo indicou que células vivas de Sphingomonas
paucimobilis possuem uma capacidade para remover Cd*" mais elevada que células mortas. A
biossor¢do do metal pela biomassa de bactérias foi influenciada pelo pH inicial da solugdo
aquosa e pela concentracdo de biossorvente. Os resultados deste estudo demonstraram que
células vivas desta bactéria podem remover cadmio em solugdo aquosa com uma eficiéncia

relativamente elevada, que atingiu cerca de 84% a pH 6,0.

Esposito et al. (2001) estudaram a utilizacdo de uma suspensdo de células liofilizadas da
bactéria Sphaerotilus natans na biossor¢ao de Cd** e Cu®" em solugio aquosa. Os dados
experimentais revelaram que as paredes das células da biomassa contém dois grupos acidos
principais (polissacarideos e lipidos) numa quantidade total de 5 meq g, responsaveis pela
sua capacidade de sor¢do. Como esperado, para ambos os metais a extensdo da biossor¢ao foi
reprimida por uma diminui¢do do pH. O efeito da concentracdo de biomassa teve orientacao
distinta face ao valor do pH de equilibrio e ao tipo de metal adsorvido. No caso da sor¢do de
cobre a pH > 5, o aumento da concentracdo de biomassa acarretou uma diminuicdo da
acumulacdo maxima especifica de metal devido provavelmente a um fendmeno de agregacao
das células; pelo contrario, para pH acido, a tendéncia anterior inverteu-se talvez porque
ocorre um efeito de hidrolise parcial dos constituintes das paredes das células. Um
comportamento diferente foi constatado na biossorcdo do cadmio relativamente a
concentragdo de células bacterianas: o efeito da concentracdo de biomassa ¢ menos evidente e
oposto a0 do Cu”" a pH 6 e 3. Os valores das capacidades maximas de adsor¢io foram de 43,8
e 57,5 mg g para Cd*" e Cu”’, respectivamente. Estes e outros valores de capacidades
maximas de adsor¢do de ides metalicos pesados por bactérias encontram-se registados na

Tabela 4.5.
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Tabela 4.5  Capacidades de biossor¢do de ioes metalicos para diferentes espécies de

bactérias.
Tipo de biomassa Metal Quax (Mg g7) Referéncia
Bacillus cereus Cd 9,0 Fry et al., 1992
Bacillus sp. Cd 21,4 Fry et al., 1992
Bacillus subtilis Cu 8,9 Volesky, 1990b
Bacillus subtilis (tratado) Cu 78,8 Volesky, 1990b
Penicillium chrysogenum Pb 116,0 Niu et al., 1993
Penicillium chrysogenum Cd 43,8 Fourest et al., 1994
Pseudomonas aeruginosa Cd; Cu 42,7, 19,1 Chang et al., 1997
Pseudomonas testoteroni Cd 41,6 Rudolph, 1993
R. mucilaginosa Cd 4,7 Norris e Kelly, 1979
S. lipolytica Cd 5,8 Norris e Kelly, 1979
Sphaerotilus natans Cd; Cu 43,8; 57,5 Esposito et al., 2001
Zooglodea ramigera Cu 270,4 Norberg e Persson, 1984
Zooglodea ramigera Cu 35,9 Sag e Kutsal, 1995

Biomassa de muitas outras bactérias tem sido alvo de estudos de sor¢do de metais pesados
como Arthrobacter sp. (Pagnanelli et al., 2000), Pseudomonas syringae (Cabral, 1992),
bactérias gram-positivas e gram-negativas (Gourdon et al., 1990), Arthrobacter globiformis e

viscosus (Scott e Palmer, 1988) e Alcaligenes sp. (McEntee et al., 1983).

4.8.6.4 Fungos e leveduras

Os fungos e as leveduras podem acumular ides metélicos toxicos como chumbo, cadmio,
cobre, niquel e zinco em quantidades substanciais. Células vivas ou mortas possuem uma
capacidade notavel para acumular ides de metais pesados. Esta capacidade tem gerado
interesse na sua utilizagdo para remover metais toxicos de aguas residuais e recuperar metais

preciosos (ouro e prata) de dguas de processo.

O potencial de biomassa de fungos no tratamento de aguas residuais contaminadas com
metais pesados e na recuperagcdo de metais em efluentes da industria de extraccdo mineira ou
metalairgica foi reconhecido por Zajic ¢ Chiu (1972), Jilek et al. (1975), Shumate et al.
(1978), Loren (1979) e Gadd (1996).
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No processo de biossor¢do, podem estar envolvidos, como ja foi referido, varios processos
quimicos (adsor¢do, permuta i6nica, ligagdes covalentes), envolvendo locais de sor¢ao nos
microrganismos como os grupos amino, fosfato, carboxilo, hidroxilo e sulfidrico (Frurest e
Volesky, 1997; Kapoor et al., 1999). Neste contexto, Hafez et al. (1997) e Kapoor e
Viraraghavan (1997) apresentam as células das paredes dos fungos e respectivos componentes

como os grandes responsaveis pela biossor¢ao.

De salientar que a biomassa de fungos pode acumular metais pesados em solucdo aquosa

mesmo na auséncia de actividade fisiologica (Gadd e White, 1989).

Diversas espécies de fungos como Aspergillus niger, Penicilium spinulum, Rhizopus arrhizus
e Phanerochaete chrysosporium t€m sido estudadas na biossor¢do de metais pesados, sendo
que o mecanismo do processo parece depender da espécie (Zhou e Kiff, 1991; Hafez et al.,

1997; Kapoor e Viraraghavan, 1997).

Say et al. (2001) estudaram a biossorcao de Cd(II), Pb(Il) e Cu(Il) pelo fungo filamentoso
Phanerochaete chrysosporium para concentracdes na gama 5 - 500 mg I'. A capacidade
maxima de biossorcdo foi registada a pH 6,0 e o equilibrio estabelecido ao fim de um periodo
de 6 h. Este fungo ¢ conhecido pela capacidade de remover metais pesados adsorvendo-os nos

seus micélios (Mittar et al., 1992).

Dados de equilibrio e cinéticos da biossor¢do de cobalto por um biossorvente obtido a partir
do fungo Rhizopus spp foram obtidos por Suhasini et al. (1999). Este biossorvente foi
produzido fazendo crescer o fungo referido num meio composto por dextrose, extracto de
levedura e fosfato de di-amodnio. O biossorvente, com uma area superficial especifica de 256,8
m’ g, mostrou uma elevada capacidade para acumular Co®" na gama estudada (0 - 200 mg I
1. A acumulagdo no equilibrio atingiu o valor maximo a pH 7,0 ¢ diminui com o aumento da

temperatura no intervalo 30-45°C.

Dilek et al. (2002) investigaram o uso do fungo de putrefac¢do branco Polyporous versicolor
como biossorvente para a remocao de niquel. A temperatura de 35°C pareceu ser a Optima e
foi alcangada uma capacidade méxima de sor¢do de 57 mg g'. Este valor é bastante elevado

quando comparado com os 5 mg Ni** g para biomassa do fungo Rhizopus nigricans e
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Absidia orchidis (Holan e Volesky, 1995). Para espécies de fungos R arrhizus, a capacidade
de adsorcdo foi de 18 mg Ni*" g de biomassa seca (Fourest ¢ Roux, 1992). A capacidade de
biossorgdo pelo P. versicolor de 45 mg Ni** g’ referida por Yetis er al. (1998) foi
ligeiramente menor que a obtida por Dilek et al. (2002). Comparando as capacidades de
biossorcao de diferentes fungos da putrefac¢do brancos, Yetis ef al. (1998) registaram 19 mg
Ni** ¢! de biomassa seca para o Phanerochaete chrysosporium. Na Tabela 4.6 sio
apresentados alguns valores de capacidades méaximas de biossor¢do de catides metdlicos por

diferentes espécies de fungos e leveduras.

Tabela 4.6  Capacidades de biossor¢do de ioes metalicos para diferentes espécies de
fungos e leveduras.

Tipo de biomassa Metal Qumax (Mg g'l) Referéncia
Absidia orchidis Ni 5,0 Holan e Volesky, 1995
Phanerochaete chrysosporium Cd; Cu; 23,0; 20,2; 69,8 Say et al., 2001

Pb
Phanerochaete chrysosporium Ni 19,0 Yetis et al., 1998
Phanerochaete chrysosporium Pb 33,0;61,4;161,3 Yetis et al., 2000
(células vivas/mortas/repouso)
Polyporous versicolor Ni 45,0 Yetis et al., 1998
Polyporous versicolor Ni 57,0 Dilek et al., 2002
Rhizopus arrhizus Cd 28,1 Fourest et al., 1994
Rhizopus arrhizus Cr 58,1 Sag et al., 1998a
Rhizopus arrhizus Ni 18,0 Fourest e Roux, 1992
Rhizopus arrhizus (fresco) Cd 44,9 Yin et al., 1999
Rhizopus arrhizus (pré-tratado) Cd; Cu; 63,0; 38,1; Yin et al., 1999

Pb; Zn 126,4; 34,7
Rhizopus arrhizus (seco) Cd 42,7 Yin et al., 1999
Rhizopus nigricans Cr 123,5 Bai e Abraham, 2002
Rhizopus nigricans Ni 5,0 Holan e Volesky, 1995
Rhizopus spp Co 190,0 Suhasini ef al., 1999
Sacchaaromyces cerevisiae Cd 11,0-45,0 Volesky, 1994a

\ ~

Um conjunto alargado de trabalhos relativos a sorcdo de metais pesados por fungos e

leveduras poderia ser acrescentado, como a utilizacdo de células das leveduras Candida utilis

(Muter et al, 2001, 2002), Kluyveromyces marxianus (Aksu e Donmez, 2000) e
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Sacchaaromyces cerevisiae (Ting e Teo, 1994; Wilhelmi e Duncan, 1995; Volesky e May-
Phillips, 1995b; Brady et al., 1994b; Engl e Kunz, 1995; Vasudevan et al., 2002), e dos
fungos Rhizopus arrhizus (Ozer et al., 1997; Sag et al., 1998b), Rhizopus nigricans (Sudha e
Abraham, 2001), Phanerochaete chrysosporium (Saglam et al., 1999) e Aspergillus flavus
(Hafez et al., 1997).

4.8.6.5 Residuos biologicos (agricolas, florestais)

Dada a sua abundancia, reduzido valor comercial e o facto de criarem problemas de
deposicao, determinados residuos agricolas podem ter potencial como adsorventes de baixo
custo. Tem sido referido que diversos subprodutos agricolas apresentam uma capacidade
natural de permuta i6nica (Randall et al., 1978). Estruturalmente, os subprodutos agricolas
sdo constituidos por lenhina celulose, hemicelulose e algumas proteinas, que fazem deles
adsorventes efectivos de catides metalicos divalentes (Laszlo e Dintzis, 1994). Varma et al.
(1989), usando uma suspensao de linhina a pH 4,7, registaram uma remog¢ao de 95% do cobre
em solucdo. Estudos anteriores mostraram a capacidade de residuos celuldsicos para adsorver
10es de metais pesados em solucdo aquosa (Okieimen et al., 1988; Okieimen e Okundaye,
1989; Eromosele e Otitolaye, 1994; Eromosele et al., 1996). Alguns destes subprodutos
incluem a casca de amendoim, de arroz, de semente de soja, carolo de milho e residuos de
fruta, os quais além de mais baratos que as resinas comerciais sdo ainda biodegradaveis e

provém de recursos renovaveis.

A casca de arvore € um subproduto da industria da madeira, efectivo como sorvente devido ao
seu elevado conteudo em tanino. Os grupos poli-hidroxi-feno6licos do tanino sdo as espécies
activas no processo de adsor¢do. A permuta idnica ocorre com o desalojar pelos catides
metalicos dos grupos hidroxil-fendlicos adjacentes, formando um quelato (Randall et al.,

1974; Vazquez et al., 1994).

Um dos problemas da utilizagdo de materiais contendo tanino ¢ a colora¢do da agua pelos
fenois soluveis. Um pré-tratamento quimico da casca pode superar o problema. Pré-
tratamentos com formaldeido acidificado (Vazquez et al., 1994) e 4cido, base ou formaldeido
(Alves et al., 1993) tém mostrado eliminar a accado dos componentes coloridos sem contudo

afectar significativamente a capacidade. Embora os pré-tratamentos aumentem os custos,
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alguns sdo necessarios no controlo da cor.

Também ricos em tanino, os residuos agricolas tém sido igualmente usados na sor¢do de
metais. Neste contexto, tém surgido registos da preparacdo de carvdes activados a partir de
casca de arroz (Srinivasan et al., 1988), casca de coco (Arulanantham et al., 1989), serrim de
coqueiro (Kadirvelu et al., 2000), medula de fibra de coco (Namasivayam e Kadirvelu, 1999;

Kadirvelu et al., 2001) e varios produtos residuais da agricultura (Marshall ef al., 1993).

Virios residuos agricolas ndo convencionais, como casca de noz moida (Periyasamy et al.,
1991) e casca de coco (Muthukumran et al., 1995), serviram para a preparagdo de carvoes

activados aplicados na remog¢ao de crémio hexavalente de aguas residuais.

Hasan et al. (2000) experimentaram a utiliza¢ao de cinza de planta da borracha como sorvente
de baixo custo para remover sulfato de niquel. As plantas de borracha sdo cultivadas na
Malasia numa escala comercial, pelo que existem em abundancia residuos desta planta
provenientes das industrias de exploragdo florestal e do mobiliario. Os residuos sdo usados
como combustivel em pequenas industrias como alternativa energética. As cinzas resultantes
sdo depostas em terrenos agricolas e estdo disponiveis em volumes consideraveis. Os
resultados experimentais obtidos levaram os autores a concluir tratar-se de um biossorvente
apto para a remog¢ao de niquel em solu¢do diluida, em que a extensdo da remogdo ¢
fortemente dependente do pH do meio. A biossor¢do pode ser descrita por uma reaccao

reversivel de 1? ordem.

Estes subprodutos biologicos podem ser usados tal e qual, se bem que a sua modificacdo pode
melhorar as capacidades naturais de permuta idnica e por esta via acrescentar-lhes valor
(Wing et al., 1997). Um estudo recente relata que uma reac¢ao termoquimica entre amido ou
fibra de milho e 4cido citrico permitiu obter produtos com grande apeténcia para estabelecer
ligacdes com ides cobre (Sessa e Wing, 1998) e com elevada capacidade de permuta catidonica
(Wing, 1996). Wing (1996) relatou ainda que, aquecendo &cido citrico, forma-se um anidrido
reactivo que se combina com grupos hidroxilo do agucar para formar uma ligacao éster, a qual
conduz a grupos carboxilo carregados negativamente. Este aumento em grupos carboxilo

aumenta a capacidade para estabelecer ligagdes com ides metélicos carregados positivamente.
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Ranganathan (2000) utilizou folhas de Casurina equisetifolia para preparar carvoes activados,
tendo estudado a sua eficiéncia na remog¢ao de cromio tri ¢ hexavalente. A Casurina ¢ uma
planta abundante na floresta da India, mas as suas folhas sdo residuos inadequados até como
forragem. Por isso o residuo foi usado como matéria-prima barata para a preparacdo do
carvao. Para valores baixos de pH (2-3) a remog¢ao do Cr(VI) foi bastante elevada, resultado
obtido por diversos autores (Alaerts et al., 1989; Muthukumran et al., 1995; Sharma e Forster,
1996). As razdes podem ser a reducdo parcial do Cr(VI) a Cr(Ill) na superficie do carvao e a
atraccao electrostatica entre a superficie do carvao altamente protonada e a maior parte das
espécies de cromio. Para valores de pH reduzidos (2,0 e 2,5) algum do crémio reduzido ¢
dissolvido em solucdo aquosa. O intervalo de pH optimo correspondente a remo¢ao maxima

de Cr(VI) foi 2,5 - 3,0.

Alguns dos carvdes produzidos foram tratados quimicamente com H,SOy,, fosfato e ZnCly; os
tratados com cloreto de zinco ou com acido sulfurico revelaram-se mais efectivos na remogao
de Cr(VI) e Cr(Ill), respectivamente. Ficou ainda mostrado que os carvoes podem ser

regenerados e reutilizados sem perda de eficiéncia de adsorcao.

Um estudo de Senthilkumaar et al. (2000) refere a utilizacdo de residuos de fruta (RF)
(laranja, maga, ananas, uvas ¢ tdmaras), obtidos da industria de sumos, como biossorvente
para remocao de Cd(II), Cu(Il), Hg(II), Ni(Il), Pb(Il) e Zn(II). As propriedades de permuta
cationica deste material podem ser atribuidas a presenca de grupos funcionais carboxilicos e
fenolicos, presentes na matriz celuldsica e em materiais associados a celulose tais como

hemicelulose e lenhina. Alids, existe documentacdo consideravel referindo que varias

biomoléculas, polissacarideos, proteinas e polimeros extracelulares contendo grupos PO, ,

RCOO™ e SO;  sdo responsaveis pela bioacumulagdo de metais pesados (Beveridge e

Murray, 1980; Tobin ef al., 1984; Barkley, 1991). Os residuos de fruta foram também sujeitos
a um tratamento com oxi-cloreto de fosforo (P-RF). Este estudo veio mostrar uma vez mais
que o pH da solugdo ¢ das varidveis mais importantes na adsor¢do de metais por
biossorventes. Influencia a especiacdo dos ides metalicos e a ionizagdo dos grupos funcionais
a superficie do material. A eficiéncia de remoc¢ao de P-RF foi maior que a de REF,
particularmente para valores baixos de pH. Isto vem evidenciar que a adi¢cao de grupos fosfato

aos grupos carboxilicos e fendlicos ja existentes melhora a capacidade de adsor¢ao de RF. A
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remogao dos metais pesados por P-RF apresentou a ordem que segue: Cu(Il) > Pb(II) > Ni(II)

> 7Zn(IT) > Hg(IT) = Cd(II).

Vaughan et al. (2001) utilizaram carolo de milho modificado para remover diversos ides
. 2+ 24 \g:2+ 2+ 2+ ~ :
divalentes (Cd”", Cu”’, Ni", Pb"" e Zn" ') em solugdo aquosa. Os carolos de milho possuem
um elevado volume e sdo um subproduto agricola de baixo custo. Na sua composi¢ao
encontram-se materiais poliméricos como celulose, hemicelulose e linhina correspondendo a
90% da matéria seca, que possuem muitos grupos funcionais. Os carolos foram modificados
por tratamento com dacido citrico ou acido fosforico. Em ambos os casos a quantidade de
metal adsorvido aumentou e registou valores similares aos das resinas comerciais Duolite GT-

73 e CMC em solugdes de metal simples.

Um estudo de Eromosele e Abare (1998) relata a remogao de ides ferro e zinco usando cascas
da semente de manteiga vegetal; foram estudados os efeitos do metanol e do isopropanol no
equilibrio e dindmica da sor¢do. Os resultados mostraram que capacidade de sor¢ao de Fe(Il)
e do Zn(Il), no equilibrio, foram realgadas pelo metanol mas deprimidas pelo isopropanol.
Para as experiéncias dindmicas (em coluna) as quantidades de ides removidos de solugdes

aquosas e ndo-aquosas foram comparaveis.

Um outro estudo que refere a modificagdo do material por tratamento quimico foi efectuado
por Lee et al. (1998). A instabilidade estrutural e a baixa capacidade de permuta catidnica de
residuos de maga em bruto foram melhoradas por tratamento quimico com fésforo. Uma vez
mais se constatou que o processo de remog¢ao de cobre, chumbo e cadmio por biossor¢ao
depende do pH da solugdo. O rendimento da remog¢do de metal pelo residuo quimicamente
modificado foi muito elevado quando comparado com o residuo bruto, especialmente a pH

baixo, o que foi devido a presenca dos grupos fosfato.

Apresentam-se na Tabela 4.7 valores de capacidade maxima de sor¢ao de metais em residuos

bioldgicos (agricolas e florestais).

Neste grupo de biossorventes poderia ser acrescentado um numero consideravel de estudos
com casca de pinheiro (Alves et al., 1993; Vasconcelos e Bega, 1993 e 1994; Vazquez et al.,

1994), residuos e folhas de cha (Tee e Khan, 1988; Orhan e Biiyiikgiingor, 1993; Singh et al.,
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1993), serradura (Dikshit, 1989; Bryant et al., 1992; Zarraa, 1995), casca de carvalho e de
abeto (Masri et al., 1974), bolo de soja (Daneshvar et al., 2002), casca de arroz (Ajmal ef al.,
2003), cascas de coniferas (Seki et al., 1997), residuos de sumo de laranja (Ghimire et al.,

2002) e casca de pinheiro Pinus pinaster (Vazquez et al., 2002).

Tabela 4.7  Capacidades de biossor¢do de ioes metalicos em diferentes residuos
biologicos.

Tipo de biomassa Metal Qumax (Mg g'l) Referéncia

Carolo de milho modificado Cd; Pb; Zn 66,3;149,2; 34,6 Vaughan et al., 2001

Carvao bagaco cana-de-agticar Cd; Zn 38,0; 31,1 Mohan e Singh, 2002

Carvao de casca de améndoa Cd; Zn 2,5;6,7 Ferro-Garcia et al., 1988

Carvao de carogo de azeitona 6,0; 5,1

Carvao de casca de coco 11,9

Carvao de caroco de péssego 3,3;5,0

Carvio de casca de coco Cd; Zn 11,1; 12,8 Budinova et al., 1994

Carvao de carogo de damasco 12,0; 13,2

Casca de avela Cd; Cr; Zn 54;17,7; 1,8 Cimino et al., 2000

Casca de pinheiro Cd 28,0; 14,2 Al-Asheh e Duvnjak, 1997,

1998a

Casca de semente de algodio Zn 17,7 Marshall e Johns, 1996

Casca de soja 4,0-20,0

Cinza da arvore da borracha Ni 3,1 Hasan et al., 2000

Farelo de arroz Zn 5-17 Marshall e Johns, 1996

Folhas de cha wusadas (tratadas Pb 181,8 Singh et al., 1993

quimicamente)

P¢ de girassol Cd; Zn 42,2; 30,7 Sun e Shi, 1998

Pedacos de borracha Cd; Zn 130; 100 Zarraa, 1998

4.8.6.6 Plantas / Musgos aqudticos

Nos sistemas aquaticos ¢ normal os metais pesados aparecerem agregados a particulas de
matéria organica, que acabam por sedimentar e acumular-se no fundo. Da realiza¢do de
estudos experimentais usando marcadores radioactivos estabeleceu-se que muitas plantas
aquaticas com raizes acumulam primeiramente espécies quimicas a partir dos sedimentos do

que da agua (Jackson, 1998). Dado que as espécies metalicas também estdo presentes na
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coluna de agua, parte da acumulagao ocorre através de partes da planta acima dos sedimentos.
No caso das macroéfitas flutuantes livres, esta € mesmo a unica fonte de acumulagao de metais

(Cardwell et al., 2002).

Determinadas espécies de plantas aquaticas de d4gua doce podem apresentar concentragdes de
metal no seu interior da ordem de 100000 vezes a existente no meio que as rodeia (Albers e
Camardese, 1993). Esta caracteristica permite que sejam usadas como bioindicadores de

contaminac¢do metalica, que de outro modo seria dificil detectar.

Cardwell ef al. (2002) utilizaram 15 espécies diferentes de macrofitas aquaticas para avaliar a
extensdo da contaminagio por metais pesados (Cd*", Cu*", Pb*" e Zn*") de alguns rios urbanos
em Queensland, Australia. As espécies submersas Myriophyllum aquaticum acumularam os
niveis mais elevados para todos os metais (Zn>": 4300 pg g'; Cu®™: 431 pg g'; Pb*": 64 pug &
L. Cd*: 6,5 pug g' em peso seco), tendo as macrofitas emergentes também exibido
quantidades relativamente elevadas de metal nas suas raizes. Quanto a acumulagdo pelas
folhas, as espécies submersas e as flutuantes apresentaram quantidades relativamente elevadas
para os metais em estudo, comparadas com as folhas das espécies das macrofitas aquaticas

emergentes (Cardwell et al., 2002).

Papel idéntico ¢ desempenhado pelas bridfitas aquaticas, onde se destacam os musgos
aquaticos, material utilizado neste trabalho como biossorvente. Os musgos aquaticos mostram
uma elevada capacidade para assimilar nutrientes, compostos organicos toxicos (pesticidas) e
metais pesados, conduzindo a concentragdes no interior da planta varias vezes superior a do

meio ambiente que as rodeia (Wehr e Whitton, 1983; Reddy e De Busk, 1985).

Devido as suas caracteristicas fisioldgicas e ambientais e ao facto de estarem dispersos na
maioria dos rios Europeus (Whitton et al., 1981) os musgos aquaticos t€ém sido usados com
sucesso como indicadores biologicos de aguas superficiais (lagos, rios) contaminadas por
metais pesados (Mouvet, 1984, 1985; Kelly et al., 1987; Gongalves ef al., 1992, 1994, 1998;
Vincent et al., 2001; Martins ef al., 2002). A sua capacidade de acumula¢do permite uma
integracao de flutuagdes casuais na concentracdo de metal na 4gua durante longos periodos de

tempo (Whitehead e Brooks, 1969).
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Assim, da andlise dos resultados destes estudos de monitorizagdo, ressaltou a capacidade dos
musgos para acumular metais pesados, ponto de partida para o interesse por este material

como biossorvente para remogao e recuperagdo de metais em solug¢do aquosa.

A substancial capacidade de retencdo catidnica das briofitas advém do facto dos constituintes
das paredes das células poderem estabelecer ligagdes i6nicas com catides na forma soluvel,
devido aos grupos carregados negativamente (maioritariamente grupos carboxilo) que existem
nessas paredes. Acresce ainda que os ides podem ser retidos em particulas ou nos espagos
intracelulares. De acordo com Brown e Bates (1990), a eficiéncia da retencdo de catides
metalicos por uma determinada espécie depende do numero e natureza dos locais de ligagao

extracelulares, da idade dos tecidos e das condi¢des de crescimento.

Os resultados obtidos mostram que a acumulagdo de metais traco por bridfitas resulta
essencialmente de processos fisico-quimicos tais como a permuta cationica ao nivel da parede
das células, alids como proposto em diversos estudos (Clymo, 1963; Kirchhoff et al., 1988;
Breuer e Melzer, 1990a; Wieder, 1990; Baudin et al., 1991). A importancia deste mecanismo
tem sido igualmente descrita para a acumulacdo de Zn, Co e Ag por outras plantas aquaticas e

particularmente algas (Baudin, 1974; Nucho e Baudin, 1989; Garnier e Baudin, 1989).

As bridfitas tém também capacidade para acumular poluentes atmosféricos persistentes e,
apo6s investigagdes na Suécia (Riiling e Tyler, 1968), tém sido extensivamente usadas para
monitorizar metais pesados na atmosfera (Tyler, 1990). Muitos estudos realizados nos ultimos
anos (Schaug et al., 1990; Steinnes et al., 1992; Markert, 1993; Sérgio et al., 1993; Riihling,
1994; Herpin et al., 1996, Markert et al., 1996a,b; Grodzinska et al., 1999; Fernandez et al.,
2000; Genoni et al., 2000; Gerdol et al., 2000; Bargagli et al., 2002; Figueira et al., 2002) t€ém
mostrado o recurso a variadas espécies de musgos para detectar e monitorizar a deposicao de

metais nos ecossistemas terrestres, de uma forma bastante rapida e a custos razoaveis.

A turfa de musgo constitui também um sorvente relativamente pouco dispendioso e
largamente disponivel, que tem demonstrado capacidades de adsor¢do interessantes para uma
grande variedade de ides metalicos. Na Tabela 4.8 sdo dadas algumas capacidades maximas
de adsor¢do para turfa. A turfa ¢ um material um tanto complexo formado por matéria

organica em varios estagios de decomposi¢do, cujos principais constituintes s3o lenhina e
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celulose. Estes constituintes, principalmente a lenhina, contém diversos grupos funcionais
polares como alcoois, aldeidos, acetonas, acidos, hidroxidos fendlicos e éteres que podem
estar envolvidos no estabelecimento de ligagdes quimicas. Como resultado destas
propriedades, a turfa de musgo apresenta uma elevada capacidade de permuta cationica e €

um adsorvente efectivo na remocao de metais pesados.

Pesquisas efectuadas por Sharma e Forster (1993) mostraram ser a turfa de musgo cerca de
seis vezes mais efectiva que carvao obtido a partir de casca de coco na remogdo de cromio

hexavalente.

Particulas de biomassa imobilizada contendo turfa de musgo foram utilizadas para remover
metais pesados das aguas de escorrimento de uma mina por Spinti et al. (1995). Estas
particulas revelaram uma elevada afinidade para o Fe*" ¢ o AI’", comparada com a

2+ 2+ 2+
demonstrada para com o Cd”~", Cu™ e Zn"".

Quanto ao mecanismo de adsor¢do do metal pela turfa, Chen et al. (1990) mostraram que a
adsorcao de Cu(Il) por turfa eutréfica e oligotrofica € devida a processos de complexagao e de
permuta ionica. A quantidade adsorvida por cada um dos processos depende do tipo de turfa
bem como de outras condi¢des. Para concentragdes elevadas de metal em solucdo, a
complexagdo tem uma importancia cerca de dez vezes superior a da permuta idnica (Chen et
al., 1990). A capacidade de adsorcao e os valores de permuta idnica e complexacao dependem
de parametros como o pH, forca idnica, tipo de turfa e concentracdo do metal em solugdo.
Existem muitos tipos diferentes de turfa disponiveis apresentando variagdes consideraveis nas

propriedades quimicas e fisicas.

Na Tabela 4.8 apresentam-se valores de capacidade maxima de biossorcdo de catides de

metais pesados por plantas e musgos aquaticos.

Tal como para outros sorventes, a turfa pode ser modificada de forma a melhorar a sua
capacidade de sor¢do. A adsor¢do de varios metais por turfa modificada foi investigada por
Kertman et al. (1993). Embora nao indicando o tipo de modifica¢do, os autores referem a
utilizagdo de reagentes bastante baratos e de facil aquisicdo no mercado que aumentaram o

nimero de grupos ionogénicos pela formacao de grupos sulfureto. A turfa modificada exibiu
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capacidades de remocdo de 114 mg Cu®" g, 76 mg Cr®" g, 132 mg Ni*" g™, 90-230 mg Pb*"
¢! e 104 mg Zn*" g'. O biossorvente modificado também foi testado em coluna com um
efluente de uma unidade de armazenamento de baterias (100 mg de metal I™). Uma massa de

25 g continuou efectiva depois de 10 1 de efluente terem passado ao longo da coluna.

Tabela 4.8  Capacidades de biossor¢do de ioes metalicos para diferentes espécies de
plantas e de musgos aqudticos.

Tipo de biomassa Metal Qumax (Mg g'l) Referéncia

Calymperes delessertii (musgo) Cd 46,6 Low e Lee, 1991

Eichhornia crassipes (macroéfita) Cu; Zn 23,1;19,2 Schneider et al., 1999

Musgos (mistura) Cd; Cu; 18,3;21,1; 12,4;  Al-Asheh e Duvnjak, 1997
Ni; Zn 9,9

Rhytidiadelphus sq. (musgo) Cd 16,7 Wells and Brown, 1987

Turfa de musgo Irish Sphagnum Cr(VD) 119,0; 43,9 Sharma e Forster, 1993, 95

Turfa de musgo Sphagnum Cd; Pb 5,8; 40 McLelland e Rock, 1988

Turfa de musgo Cd 22,5 Gosset et al., 1986

4.8.6.7 Outros materiais

Diversos outros materiais de baixo custo tém sido estudados de forma a avaliar a sua
capacidade de biossorcdo de ides de metais pesados. Grover e Narayanaswamy (1982)
observaram que cinzas volantes, um produto residual das centrais térmicas, tem alguma
capacidade de remog¢ao de Cr(VI). As cinzas sdo constituidas por carbono e 6xidos de silica,
aluminio e ferro. Foi registada uma capacidade de adsor¢do de crémio hexavalente de 4,25
mg g a pH 2,0. Kapoor e Viraraghavan (1996) constataram que as propriedades das cinzas
volantes sdo muito varidveis e a capacidade de adsorcao varia com o teor de hidroxido de
calcio. Uma das potenciais vantagens das cinzas ¢ poderem ser facilmente solidificadas
depois de adsorvidos os metais porque contém particulas pozolanicas que reagem com a cal

na presenca de dgua, formando silicatos de calcio hidratados.

Srivastava et al. (1994) estudaram a adsorcdo de Pb*" ¢ Zn*" por lenhina extraida de licor

negro, um produto residual da industria do papel. A 30°C a capacidade de adsor¢ao registada
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foi de 1587 mg ¢! para o Pb*" ¢ de 73 mg g para o Zn”", a qual aumentou para 1865 e 95 mg
g, respectivamente, a 40°C. A elevada capacidade de adsor¢do demonstrada pela lenhina é
devida em parte aos fendis poli-hidricos e outros grupos funcionais na sua superficie. A

permuta idnica pode também desempenhar um papel importante no processo.

Outro material que tem mostrado capacidade para adsorver metais ¢ a quitina (poli-(1—4)-p3-
N-acetil-D-glucosamina). A quitina ocupa a par da celulose o segundo lugar em termos de
abundancia na natureza e existe nas cuticulas e esqueleto externo de invertebrados marinhos e
artropodes e nas paredes das células de alguns fungos (Berkeley, 1979; Sandford, 1988;
Rorrer et al., 1993). A quitina ¢ ainda um residuo da industria de processamento e embalagem
de caranguejo e camardo. Onsgyen e Skaugrud (1990) estimaram que mais de 40000
toneladas de quitina estdo disponiveis, como residuo, nestas industrias. Contudo, mais
importante que a quitina ¢ o seu derivado desacetilado quitosana (poli-(1—4)-B-D-
glucosamina). A quitosana pode ser produzida quimicamente por desacetilacio da quitina
com solucdes alcalinas concentradas a temperaturas elevadas ocorrendo a hidrolise dos

grupos acetamido, e existe naturalmente nas paredes das células de alguns fungos.

A quitosana apresenta baixo custo ¢ possui uma elevada capacidade de adsorcdo de metais
pesados. Estudos efectuados por Yang e Zall (1984) mostraram que quelatos de quitosana
adsorveram cinco a seis vezes mais metal que a quitina, devido aos grupos amina livres
expostos durante a desacetilacdo. Sag e Aktay (2002) obtiveram resultados idénticos na
sor¢io de Cu”” por quitosana e quitina. A capacidade de sorcdo da quitosana foi quatro a
cinco vezes maior que a da quitina, sendo que o comportamento da sor¢ao para com os metais
depende do seu grau de desacetilagdo. Uma fracc¢do elevada dos efluentes industriais contendo
10es metalicos apresenta caracteristicas fortemente 4cidas. O caracter acido pode limitar
grandemente a utiliza¢do de quitosana como sorvente na remog¢ao dos ides metalicos pesados
devido a tendéncia de dissolucdo nestas condigdes. Para minorar tal problema, tém sido
usados varios agentes para formagdo de ligagdes cruzadas na estabilizagdo da quitosana.
Contudo, tais tratamentos reduzem a sua capacidade de sor¢do, além de aumentarem

consideravelmente os custos desta aplicagao.

Banat et al. (2000) avaliaram o desempenho de ossos de animais na adsor¢dao de zinco em
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solucao aquosa. Os resultados experimentais mostraram que um aumento na concentracao de
zinco, temperatura, ¢ pH inicial da solucao se traduziu num aumento do metal acumulado por
unidade de massa do sorvente. A concentragdo de sal (NaCl) em solu¢do revelou uma
influéncia significativa na sor¢do de zinco pelo material. As isotérmicas de Freundlich e de
Langmuir foram aplicadas satisfatoriamente aos dados experimentais da sor¢do do Zn*" pelo
sorvente. A capacidade méaxima de sor¢do, 13,7 mg Zn*" g, foi registada a uma temperatura

de 50°C.

As argilas, devido as cargas negativas na sua estrutura de graos finos de minerais de silicato,
representam igualmente um material com capacidade para a adsor¢do. A sua carga negativa ¢
neutralizada pela adsor¢ao de espécies carregadas positivamente, o que confere a argila
aptiddo para atrair e manter catides de metais pesados. Esta elevada capacidade advém
também da extensa area superficial exibida pelas argilas que atinge valores até 800 m” g
(Bailey et al., 1999). Das trés classes basicas de argilas, a montmorilonite ¢ a que tem cristais
de menores dimensdes, a maior area superficial e a capacidade de permuta cationica mais
elevada. Portanto, ¢ esperado que as argilas de montmorilonite apresentem capacidades de
sor¢ao mais elevadas. Um estudo de Griffin ez al. (1977) mostrou ser a remog¢ao de mercurio

por montmorilonite cinco vezes maior que por caolinite.

Sharma et al. (1990) usaram volastonite, outro tipo de argila, em experiéncias realizadas em
tanque fechado. Por ajuste dos dados experimentais a isotérmica de Langmuir, esta argila
mostrou uma capacidade maxima de adsorcio de 6,52 mg g para o Ni*". Panday et al. (1984)
estudaram a adsor¢do de cromio hexavalente numa mistura de cinzas volantes ¢ volastonite
1:1. A capacidade de sor¢do da mistura ¢ o resultado dos 6xidos nas cinzas volantes e da
volastonite. Sabendo que o Cr(VI) ¢ adsorvido na forma HCrQO, , ¢ necessaria uma carga
positiva para atrair os ides metalicos. Muita da adsor¢do ¢ atribuida a alumina e ao CaO
porque, para valores de pH em torno de 2,5, o SiO, possui carga negativa. A remog¢ao de

anides ¢ mais efectiva para baixos valores de pH.

As argilas podem ser modificadas para incrementar a sua capacidade de sor¢do. Cadena ef al.

(1990) usaram bentonite, alterando-a por substituicdo dos catides permutadores naturais da

argila por catides organofilicos, ido tetrametilamonia (7MA™), para adsorver Pb(I) e Cr(VI).
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Singh et al. (2001) investigaram a eficiéncia de argila fosfatada, um sub-produto da industria
mineira dos fosfatos, na sor¢io e dessor¢do de metais pesados (Cd*", Pb*" e Zn*") de solugdes
aquosas. As quantidades de metal fixado na argila fosfatada diminuiram na ordem Pb*" >
Cd** > Zn*". A formagdo de fluorpiromorfite [Pb;o(PO4)s(F2)], confirmada por microscopia
electrénica de varrimento e difrac¢do por raio-X, depois da reac¢do de chumbo aquoso com
argila fosfatada, sugeriu que a precipitagdo foi o mecanismo dominante na remog¢ao de
chumbo em solugio aquosa. No caso do Cd*" e Zn*" ndo foi possivel confirmar a formagao de
uma nova fase amorfa e/ou cristalina. Outros mecanismos possiveis na fixagdo de Cd*" e Zn*"
podem incluir sor¢do e co-precipitacdo. As capacidades maximas de fixacdo dos metais
pesados foram obtidas por ajuste dos dados experimentais a isotérmica de Langmuir e

apresentam-se na Tabela 4.9.

Um outro grupo de materiais designados por zeodlitos, em particular a clinoplitiolite, tem
demonstrado uma forte afinidade para o Pb>" e outros metais pesados (Leppert, 1990). Sdo
silicatos que ocorrem naturalmente, mas que podem igualmente ser produzidos
sinteticamente. Depositos deste mineral ocorrem em grande escala ao longo de todo o oeste

dos Estados Unidos da América, tornando-o facilmente acessivel e pouco dispendioso.

As propriedades de adsor¢do dos zedlitos resultam da sua capacidade de permuta i6nica. Dada
a sua estrutura tri-dimensional possuem canais largos que contém sitios carregados
negativamente resultantes da substituigdo do AI’* do Si*" no tetraedro. Calcio, sodio, potassio
e outros ides permutaveis com carga positiva ocupam os canais dentro da estrutura e podem

ser substituidos pelos metais pesados.

Leppert (1990) relatou que a quantidade de chumbo adsorvida pelos zeolitos varia com a
espécie, mas tende para valores proximos de 155,4 mg g™ Ja na remogio de Cr(VI) o uso de
zeoOlitos inalterados mostrou-se ndo efectivo, tendo sido investigada com algum sucesso a

modificacdo por recurso a catides organicos (Santiago et al., 1992).

Sao ainda de considerar os adsorventes contendo grupos portadores de enxofre, pois
evidenciam uma elevada afinidade para os metais pesados, em oposi¢do a baixa afinidade
para os metais leves. Alguns dos compostos contendo enxofre incluem sulfuretos, tiois, di-tio-

carbamatos, di-tio-fosfatos e xantatos. Os xantatos tém-se destacado dada a facilidade de
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preparagao usando reagentes relativamente pouco dispendiosos. Flynn ez al. (1980) estudaram
a remocao de diversos metais por xantato de serradura. A capacidade de adsorcao variou de
forma aleatéria devido a variabilidade da porosidade e tamanho das particulas. A capacidade
de sor¢do diminui com o decurso do tempo, o que se explica pela decomposicdo e oxidagao
pelo ar das espécies contendo enxofre. Embora os xantatos sejam bastante selectivos para os
metais pesados, elevadas concentragdes de metais leves diminuiram significativamente a sua
capacidade. Para experiéncias em batch a capacidade de adsor¢do de cadmio registou valores
no intervalo 0,28-0,38 meq g (15,7-21,4 mg Cd*" g). Para Ag", Co**, Hg”", Ni**, Pb*" ¢
Zn”" a capacidade de adsor¢do variou entre 0,3 a 0,4 meq g'. Bricka e Hill (1989) relatam a
utilizagdo de xantato de celulose ¢ xantato de amido insolavel na remoc¢dao de cadmio e

mercurio.

Apresentam-se na Tabela 4.9 capacidades de fixacdo de metais pelos diferentes materiais

apresentados nesta seccao.

Muitos outros sorventes t€ém despertado interesse, onde se incluem algodao modificado com
aminas (Roberts e Rowland, 1973), 12 modificada com polietilenoamina (Freeland et al.,
1974), pérolas de gelatina de osso (Petersen et al., 1991), areia impregnada com o6xido de
ferro (Bailey et al., 1992), argila (Apak et al., 1998), materiais poliméricos cobertos por 6xido
de ferro (Katsoyiannis e Zouboulis, 2002), hematite (Singh et al., 1998), lamas activadas
imobilizadas e secas (Aksu et al., 2002a; Aksu et al., 2002b), carvao activado de tecido (fibra
de poliacrilonitrilo) (Mendez e Streat, 2002), etc..
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Tabela 4.9  Capacidades maximas de acumulagdo de idoes metdalicos em diferentes

sorventes.

Tipo de biomassa Metal Quax (Mg g7) Referéncia

Argila fosfatada Cd; Pb; 24,5;37,2;25,1 Singh et al., 2001
Zn

Bentonite Cr 0,51 Khan et al., 1995

Bentonite adaptada Cr; Pb 57; 58 Cadena et al., 1990

Bentonite tratada com acido Cd 4,1 Pradas et al., 1994

Cinzas volantes Cr 4,3 Kapoor e Viraraghavan 1996

Lenhina Pb; Zn 1865; 95 Srivastava et al., 1994

Lenhina (4cido sulfurico) Hg 150 Masri et al., 1974

Ossos de animais Zn 13,7 Banat et al., 2000

Quitina Hg 100 Masti et al., 1974

Quitosana (po) Cd 420 Rorrer et al., 1993

Quitosana N-acetilada Cd 216 Hsien e Rorrer, 1995

Quitosana N-acetilada (modificada com  Cd 136 Hsien e Rorrer, 1995

ligagdes cruzadas)

Serradura com grupos de enxofre Cd; Hg; 21,4;30,1-40,1; Flynn et al., 1980
Pb 31,1-41,4

Volastonite-cinzas volantes Cr 0,27 Panday et al., 1984

Xantato de amido insolivel Cd; Cr* 33,3; 17,8 Bricka e Hill, 1989

Xantato de celulose Cd; Cr* 19,9; 19,7 Bricka e Hill, 1989

Zedlito Cd; Hg; 84,3; 150,4; Leppert et al., 1990
Pb 155,4

Zeolito modificado Cr 0,65 Santiago et al., 1992

* Cromio trivalente

4.8.7 Modificacao da biomassa

O processo de biossor¢do envolve sobretudo o sequestro de i0es metalicos na superficie das
células, pelo que modificagdes na parede celular podem alterar significativamente a

capacidade para estabelecer ligacdes.

Tém sido empregues diversos métodos na modificagdo da parede de células de

microrganismos, de forma a melhorar a capacidade da biomassa para formar ligacdes com os
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10es metalicos e elucidar o mecanismo da biossorcao. Estas modificagdes podem ser

efectuadas durante o crescimento do microrganismo ou na fase que antecede a sua utilizagao.

As condi¢des em que um organismo cresce condicionam o fenotipo da superficie das células,
0 que por sua vez afecta o potencial de biossor¢cdo (Gadd, 1990a). Muitos estudos tém-se
debrugado sobre o efeito das condigdes de cultura das células na sua capacidade de
biossor¢cdo. Hall et al. (2001) estudaram a influéncia deste factor efectuando testes de
biossor¢do de Cu®" por bactérias (Pseudomonas syringae) cultivadas em diferentes meios de
cultura: (a) manitol-glutamato e (b) caldo nutritivo. Os resultados mostraram a importancia do
meio de cultura na capacidade de sor¢ao da biomassa de bactérias, ao registarem-se para a
Pseudomonas syringae castanha valores maximos de 0,33 mmol g’ ¢ 0,23 mmol g usando

como meios de cultura caldo nutritivo e manitol-glutamato, respectivamente.

Biomassa de Aspergillus niger, que cresceu na presenca de elevadas quantidades de
hexacianoferato de potassio duma unidade de fermentacdo de 4cido citrico, revelou uma
elevadissima biossor¢ao devida a alteracdes na composi¢ao da parede das células (Luef et al.,

1991).

Em bactérias Gram-positivas, a biossor¢io de Cd*" aumentou cerca de 14% duas horas apos a
adicdo de nutrientes no meio de cultura, sugerindo alguma acumulagdo metabolica
simultanecamente com a acumulacdo passiva das células. Contudo, para bactérias Gram-
negativas, a mesma adicdo de nutrientes ndo causou qualquer aumento significativo na

acumulacdo de Cd*" (Gourdon et al., 1990).

Os mais diversos tipos de biomassa, antes de serem utilizados em processos de biossor¢ao,
podem ser sujeitos a tratamentos fisicos e quimicos de modo a adaptar/modelar as
propriedades de ligagdo metdlica de acordo com requisitos especificos. Nos tratamentos
fisicos incluem-se o aquecimento/ebulicdo (Pradas et al., 1994; Puranik e Paknikar, 1997;
Saravanane et al., 200), congelacdo/descongelacdo, secagem e liofilizagdo (Gadd, 1992).
Quanto aos tratamentos quimicos usados para modificar a biomassa podem referir-se: o
tratamento com acidos ou bases (Sood et al., 1989; Greene e Darnall, 1990; Tobin et al.,
1990; Singh et al., 1993; Viraraghavan e Rao, 1993; Pradas et al., 1994; Leusch et al., 1995;
Kapoor e Viraraghavan, 1998a; Al-Asheh ef al., 1998; Sessa e Wing, 1998; Matheickal e Yu,
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1999; Saravanane et al., 2001); a lavagem da biomassa com detergentes (Kapoor e
Viraraghavan, 1998a; Figueira et al., 1999); e o processamento quimico com o objectivo de
reforcar os materiais para aplicagdes em processos de sor¢do, bem como aumentar o seu
desempenho com solventes organicos (Holan e Volesky, 1994; Hsien e Rorrer, 1995; Gardea-
Torresdey et al., 1996; Kapoor e Viraraghavan, 1998a) ou poliacrilamida (Subha, 1996;
McKay e Porter, 1997; Ouki e Neufeld, 1997; Raji e Anirudhan, 1997). Tem sido sugerido
que os pré-tratamentos modificam as caracteristicas da superficie da biomassa/grupos
removendo ou mascarando grupos funcionais ou simplesmente promovendo a exposicao de

mais locais aptos para estabelecer ligagdes com os ides metalicos (Paknikar ez al., 1993).

4.9 Dessorcio e reutilizacao do biossorvente

O processo inverso a remog¢do de metais por sorventes bioldgicos recebeu escassa atengdo
durante muitos anos. No passado, muitos autores tinham observado, para valores de pH baixo,
a passagem de metais sorvidos num biomaterial para a solu¢do, mas falharam ao nao
estabelecer qualquer conexdo entre este fendmeno e uma possivel regeneracdo dos
adsorventes. Talvez isso possa ter acontecido pelo facto de na época a recuperagdo e a
regeneragdo ndo serem econdmica ou politicamente atractivas, contrariamente ao que tem

vindo a suceder nos anos mais recentes.

Actualmente a aplicacdo de um biossorvente na remocao de metais pesados de uma agua
residual depende ndo so6 da sua capacidade de biossor¢do, mas ainda da facilidade com que
essa biomassa pode ser regenerada e reutilizada. Assim, uma recuperacao ndo-destrutiva por
agentes de dessor¢do moderados e baratos ¢ desejavel para a regeneragao da biomassa e
consequente uso em ciclos multiplos. A eficiéncia do agente de dessor¢ao ou eluente ¢ muitas
vezes expressa pela razdo solido-liquido (S/L), em que o sdlido representa o biossorvente
solido (mg peso seco) e o liquido representa o volume de eluente aplicado (ml). Para que
ocorra uma completa dessor¢do e para tornar o processo mais econdémico sao desejaveis

valores elevados de S/L (Kuyucak e Volesky, 1989a).

Muitas vezes € desejavel uma eluicdo selectiva dos metais, que pode ser conseguida caso haja
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um conhecimento basico do mecanismo envolvido na remog¢ao de um metal particular. Isto
tem sido observado para ides metalicos cuja ligagdo as células do biossorvente mostra uma
marcada dependéncia do pH. A libertagdo dos metais sorvidos pode ser acompanhada por
ajustamentos de pH, como registado no caso da dessor¢ao de cd*, Co*', cu*', crf, Nitt,

Pb*" ¢ Zn*" de biomassa de algas, baixando o pH até 2,0 (Beveridge e Fyfe, 1985).

Solugdes diluidas de acidos minerais (<1,0 M), como H,SO4, HNO; e HCI, tém sido usadas

com frequéncia na eluicdo de ides metalicos biossorvidos em biomassa viva ou morta de
fungos (Huang et al., 1990; White e Gadd, 1990; Luef et al., 1991; Matheickal et al., 1991,
Rome e Gadd, 1991; Zhou e Kiff, 1991; Akthar ef al., 1995) e algas (Leusch et al., 1995).

O uso de acidos minerais a concentragdes elevadas (> 1,0 M) tem mostrado causar desde
danos estruturais até a morte da biomassa, reduzindo significativamente a sua capacidade de

remogao de metais (Tsezos, 1984).

Carbonatos e bicarbonatos tém também sido utilizados na recuperagdo nao-destrutiva de
uranio e outros metais (Kuyucak e Volesky, 1989a; Ahuja ef al., 1999a). Kuyucak e Volesky
(1989a) avaliaram a eficiéncia de diferentes agentes de dessor¢do na recuperacdo de cobalto
de Ascophyllum nodosum e verificaram que os eluentes ndo provocam efeitos na arquitectura
das células. O melhor resultado, dessor¢ao de aproximadamente 96% de Co(II) a pH 2-3, foi
obtida com CaCl, (0,05 M) em &cido cloridrico sem que tenha ocorrido qualquer alteracdo na
arquitectura da célula e seus materiais estruturais, enquanto todos os outros eluentes incluindo
acidos, NH4OH, KHCO3, KCN e EDTA provocaram algumas mudangas na arquitectura da

célula.

Quer solugdes de carbonato e bicarbonato de sddio quer de amodnio tém exibido efectividade
na elui¢do de uranio biossorvido (Galun et al., 1983; Tsezos 1984) por biomassa morta.
Tsezos (1984) demonstrou experimentalmente ser o bicarbonato de s6dio o dessorvente mais
adequado para o uranio, e adicionalmente niao causar qualquer prejuizo na biomassa quando
comparado com outras solu¢des de bicarbonato. A biomassa regenerada por solugdes de

bicarbonato manteve aproximadamente 90% da capacidade de biossor¢ado original.

Outro grupo de dessorventes a considerar sdo os agentes organicos complexos como o EDTA,
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pois possuem caracteristicas que possibilitam a sua utilizagdo na dessor¢ao de 10es metalicos
de biomassa. O EDTA ¢ bastante efectivo na dessor¢ao de ides metalicos sequestrados na
superficie das células por mecanismos fisico-quimicos (Horikoshi et al., 1981; Kuyucak e
Volesky, 1989%). Verificou-se que solugdes de EDTA 0,1 M foram capazes de recuperar 65%

do urénio sorvido por biomassa de fungos (Galun et al., 1983).

Al-Asheh e Duvnjak (1997) estudaram o uso de H,SO4, HNO3s e HCl na dessorcao de Cu?' de
musgos num sistema fechado. Os testes de dessor¢cdo mostraram que, dos trés 4cidos testados,
o0 acido sulfurico se revelou o dessorvente mais forte. Os resultados também mostraram que o
processo de dessor¢do ¢ influenciado pelo volume de dessorvente utilizado e pela sua
concentracdo. Podem ser alcancadas elevadas percentagens de dessor¢do do metal com
volumes elevados de dessorvente. Contudo, aumentando a concentracdo do dessorvente, o
volume requerido para alcancar o nivel de dessor¢do de Cu” atingido com elevado volume e

baixa molaridade do dessorvente pode ser diminuido.

Ranganathan (2000) também efectuou estudos de dessorcao em sistema fechado, que sdo
importantes para melhor esclarecimento do mecanismo de adsor¢cdo e por possibilitarem a
reciclagem da biomassa. Os agentes de dessorcdo usados foram NaOH 1 N e HCI 2 N,
obtendo-se recuperagdes de Cr(VI) de 40% e de 80%, respectivamente. A reciclagem de
carvoes (preparados de folhas de Casurina equisetifolia - arvore da floresta Indiana) € util
para recuperar o metal e reutilizar a biomassa. O estudo compreendeu a realiza¢do de trés
ciclos de adsor¢do/dessor¢do, em que as capacidades de biossor¢cdo dos dois carvdes
utilizados se mantiveram sensivelmente constantes, 20 ¢ 12 mg g”'. Um pequeno sendo foi a
constatagdo de que durante as operacdes de lavagem e secagem do carvao, proximo de 30%

do carvao foi perdido.

Estudos de dessorc¢ao para ajudar a elucidar o mecanismo de adsor¢ao e recuperar metais de
elevado preco (Hg”") de 4guas residuais e do adsorvente foram realizados por Namasivayam e
Kadirvelu (1999). Foi efectuado um conjunto de ensaios para dessorver Hg(Il) de carvdes
(residuos da industria de cordoaria) saturados de metal usando HCl e KI a varias
concentragdes. Os resultados mostraram percentagens maximas de recuperagio de Hg*" de
63% com HC1 0,5 M e de 84% com solugao de KI a 2%. A maior capacidade de dessor¢ao do

+  n . - N o . . , .
Hg™" pelos ides iodeto (I) deve-se a formagio de complexos relativamente mais estaveis,
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comparativamente com complexos com os cloretos (Cotton e Wilkinson, 1973; Namasivayam

e Periasamy, 1993).

Embora seja importante e necessaria esta reutilizacdo da biomassa e consequente recuperagao
do metal em sistemas fechados, na realidade ¢ nos sistemas em continuo (colunas de

enchimento) onde faz mais sentido esta abordagem.

Zulfadhly et al. (2001) utilizaram como biossorvente o fungo Pycnoporus sanguineus na
sor¢dao de chumbo, cddmio e cobre em coluna. Apds a saturacdo do biossorvente, efectuaram
estudos para averiguar a eficiéncia da biomassa regenerada na realizacdo de quatro ciclos
consecutivos de adsorcdo-dessor¢do. A regeneracdo da coluna foi efectuada com diversos
tipos de agentes, sendo o HCI o que se revelou mais eficaz. Usando como eluente HCI 0,1 M
obtiveram-se os melhores resultados para a recuperacdo de cddmio, sendo necessarios
somente 1,3 litros para a sua completa recuperagdo. No primeiro e segundo ciclos a biomassa
manteve uma capacidade de biossorcdo proxima dos 99%, registando-se um ligeiro
abaixamento para 90 - 95 % nos restantes ciclos. Para o niumero de ciclos efectuados o
processo mostrou-se eficiente para todos os metais, tendo havido, no global, uma quebra de
aproximadamente 10%. De acordo com os autores, para estas condi¢cdes, a regeneracao e
subsequente uso do sorvente oferecem um método econdémico para biossor¢do de metais

pesados.

Conclusdes um pouco diferentes foram obtidas por Strandberg et al. (1981). Verificaram que
a dessorcdo de uranio de biomassa por solugdes acidas minerais, reduziu a capacidade de

acumulacao de metais pela biomassa quando reutilizada em novos ensaios de biossor¢ao.

Aho e Tummavuori (1984) estudaram o efeito do uso repetido de turfa regenerada em coluna
na estrutura do biomaterial, na sua capacidade para remover metais e nos perfis de eluicao.
Ap0s varios ciclos de sor¢do, dessor¢do e lavagem com agua destilada foi demonstrado que a
capacidade de permuta idnica da turfa permaneceu dentro de limites apertados durante
repetidas sor¢des de Cu’", assim como que os catides sorvidos podem ser libertados com um
pequeno volume de acido e a turfa usada repetidamente. Porém, a libertacdo dos ides

aprisionados ¢ fortemente dependente da composicao quimica da solucdo eluente.
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Estudos similares aos anteriormente descritos tém sido realizados por diversos autores, o que
¢ bem demonstrativo da importancia actual do tema: dessor¢ao de ides de metal adsorvidos
em biomassa de fungos por acido nitrico (Yan e Viraraghvan, 2001); uso de NaOH na
recuperagdo de Cr(VI) sorvido em cascas de arroz (Low et al., 1999); experiéncias para
recuperagdo de chumbo de escorias saturadas, com HNO; e NaNO; 0,01 M (Dimitrova,
2002); uso de HCI 0,1 M na regeneracao de biomassa de Medicago sativa (planta terrestre)
usada na sorcdo de ides de Cd(II), Pb(Il), Cr(Ill), Cr(VI) e Zn(Il) (Gardea-Torresdey et al.,
1998); dessorgdo de Cd**, Cu*" e Pb*" de residuos de maga por HCIl 0,5 N usando 3 - 4
volumes de enchimento, com uma reducao de capacidade da biomassa regenerada de somente

6% (Lee et al., 1998).

4.10 Configuracoes de equipamentos de biossor¢ao

Como tem vindo a ser referido, diversas espécies microbianas ¢ os mais diversificados
materiais bioldgicos exibem capacidade para estabelecer ligagdes com ides metalicos.
Contudo, nem todos os biossorventes serdo vidveis no tratamento de &4guas residuais
contaminadas por metais pesados. Deste modo, torna-se necessario avaliar a viabilidade da
sua aplicagdo, pelo que ¢ fundamental determinar a capacidade de biossor¢do maxima, a
cinética de sorcdo, a regeneragdo do biossorvente e consequente recuperacao do metal ligado,

e o estado fisico do biossorvente apos utilizagao.

Dado que tanto células vivas como células mortas sdo capazes de remover metais em solugao
aquosa, o conhecimento de mecanismo de biossor¢ao de metais pela biomassa pode ser um
auxiliar precioso na escolha da configuracdo a adoptar para a unidade de sor¢do. No caso de
estarem envolvidos organismos vivos no processo de biossor¢ao devem ser asseguradas as

condi¢des ambientais necessarias a manutencao da viabilidade do processo.

Quando se pretende tratar dguas residuais com concentracdes de metal acima dos valores
toxicos a escolha adequada deve ser o uso de biomassa morta. Sabendo que, para células
mortas, o principal mecanismo de remocdo de ides metalicos € por complexacdo/permuta

i6nica com a superficie do biossorvente, uma coluna de leito fixo com fluxo ascendente pode
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ser mais adequada (Muraleedharan ef al., 1991). Na Tabela 4.10 sdo apresentadas algumas

das configuragdes de adsorvedores mais comuns em fun¢do do mecanismo de remogao de

10es metalicos predominante.

Tabela 4.10 Tipo de configura¢do do adsorvedor e mecanismo de ligacdo metdlica
(Muraleedharan et al., 1991).

Mecanismo de ligagdo Estado da Concentragdo do Configuracdo do Recuperagdo do
dominante biomassa metal adsorvedor metal adsorvido
Adsorgdo fisica superficial Viva Abaixo do nivel Coluna de leito Dessorgao com agua
toxico fluidizado
Morta Acima do nivel Coluna de leito Dessor¢ao com agua
toxico fluidizado
Ligagdo a polimero Viva Abaixo do nivel Tanque Acidificacao
extracelular toxico perfeitamente destrutiva da
agitado biomassa
Complexacdo Viva Abaixo do nivel Coluna de leito fixo  Dessor¢do com
superficial/permuta i6nica toxico com escoamento EDTA
ascendente
Morta Acima do nivel Coluna de leito fixo  Dessor¢dao com acido
toxico com escoamento mineral diluido
ascendente
Acumulagio intracelular Viva Abaixo do nivel Coluna de leito fixo  Acidifica¢do
toxico com escoamento destrutiva da
ascendente biomassa

Os biossorventes imobilizados sdo analogos, quer ao conhecido carvdo activado, quer as
resinas usadas para permuta io6nica, € a remog¢dao de ides metalicos por biossor¢do ¢é
essencialmente um processo de contacto solido-liquido e separagdo. Para sistemas solido-
liquido os equipamentos usuais enquadram-se numa de duas configuragdes, tanques

perfeitamente agitados e colunas de leito fixo.

Quanto aos tanques perfeitamente agitados, a sua operagdo pode ser continua ou por partidas
(batch). Uma limitagdo associada a este tipo de configuragdo diz respeito a necessidade de
uma etapa de separacdo soOlido-liquido a anteceder as etapas subsequentes de
regeneracdo/recuperagdo do metal ou deposi¢do. Normalmente, em aplicagdes comerciais, a
sedimentacdo ¢ o método mais comum, embora em unidades experimentais sejam usados

métodos mais dispendiosos como a filtracao ou centrifugacgao.
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Os adsorvedores de leito fixo permitem a realizagdo de varios ciclos consecutivos de
biossor¢do/regeneracdo, além de dispensarem a etapa de sedimentacdo. Se bem que a
biossor¢do seja um processo rapido, o tempo de residéncia ¢ um factor de grande importancia
a controlar nestes sistemas, pois tempos de residéncia insuficientes fazem baixar de forma

dréstica o nivel de remogao alcangado (Tobin et al., 1994).

Em diversas aplicagdes de remoc¢do surgem variantes do sistema de leito fixo, a saber,
sistemas de leito fluidizado e de ‘air-lift’. Nestes sistemas, o biossorvente ¢ mobilizado pela
corrente ascendente do efluente através da coluna ou de ar introduzido na base da coluna.
Embora estas variantes apresentem desvantagens, como maior volume da coluna necessaria,
maior atrito entre as particulas e maiores custos de capital e de operacdo, existem
compensagoes devido a redug¢do na queda de pressdo, aumento da eficiéncia de remocao e

diminui¢do do tempo de retencao (Tobin ef al., 1994).

Resumindo, o desenvolvimento de uma tecnologia comercialmente competitiva para a
remogdao e recuperagdo de metais pesados estd dependente de um conjunto de factores
relativos a biomassa mas também da configuracdo do sistema. Essencialmente, o principal
requisito de um sistema de biossor¢do industrial € que o biossorvente possa ser utilizado num
leito fixo ou expandido e ndo deve causar uma perda de carga elevada ao longo do leito. Isto
implica necessariamente algum grau de pré-tratamento, escolha do tamanho e geometria

adequados da particula, e a sua modifica¢do quimica ou imobilizagao.

E indispensavel manter a capacidade de sor¢do da biomassa durante um processo industrial
continuo, o que ¢ possivel utilizando uma técnica de imobilizacdo do biossorvente adequada.
As células livres podem fornecer informagdo valiosa em experiéncias laboratoriais mas nao
sdo apropriadas para uma coluna de enchimento em aplicagdes industriais (Tsezos, 1990). O
uso da biomassa na forma de p6 apresenta alguns problemas, tais como dificuldade na
separacdo da biomassa depois da biossor¢do, perda de massa apds a regeneracdo, baixa
resisténcia mecanica e tamanho das particulas reduzido e sdo requeridas pressdes hidrostaticas
excessivas para obter os caudais desejados, o que torna dificil a sua utilizagdo em aplicagdes
em coluna (Tsezos e Deutschmann, 1992; Aksu, 1998; Kapoor e Viraraghavan, 1998b; Wilde
e Benemann, 1998; Brady et al., 1999; Yan e Viraraghavan, 2001). Estes problemas podem

ser solucionados usando a biomassa imobilizada numa matriz solida (Kapoor e Viraraghavan,
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1998b). Embora inicialmente a literatura sobre biorremocao se dividisse relativamente a
biomassa imobilizada artificialmente, com o decurso do tempo os investigadores tém
reconhecido que a imobilizagdo de biomassa morta em matrizes poliméricas ou
biopoliméricas pode melhorar o seu desempenho (aumento da capacidade de biossor¢do),
aumentar a resisténcia mecanica e facilitar a separacdo da biomassa da solucdo contendo
metal. A imobilizagdo também permite uma concentragdo elevada de biomassa, resisténcia
em ambientes quimicos e operagdes em coluna, obstrucdo minima em sistemas de operagao
em continuo e uma recuperagdo nao-destrutiva do biossorvente (Gourdon et al., 1990; Holan

e Volesky, 1994).

O uso de biomassa imobilizada apresenta também um namero significativo de desvantagens.
Adicionalmente ao aumento de custo da biomassa pré-tratada, a imobilizacdo afecta de forma
adversa a cinética de transferéncia de massa. Quando a biomassa ¢ imobilizada o nimero de
sitios activos para ligacdo facilmente acessiveis aos 1des metalicos em solucdo é grandemente
reduzido, pois um numero consideravel de sitios situar-se-4 dentro das particulas. A
imobilizagdo da biomassa pode também causar limitagdes difusionais extra quando
comparada com biomassa em suspensdo (Chen et al., 1993; Sag et al., 1995; Mutlu et al.,
1997). Um bom material de suporte para imobilizagdo de biomassa deve ser rigido,
quimicamente inerte e barato, ligar as cé€lulas firmemente, apresentar uma elevada capacidade

de carga e ter uma estrutura solta para reduzir limitacdes por difusdo.

Na literatura ¢ referido um conjunto de biomatrizes gelatinosas que tém sido empregues para
imobilizar células e materiais bioldgicos para remog¢ao de metais pesados em solugdo aquosa:
células vivas de fungos em areia (Huang et al., 1990); biomassa de fungos mortos em fibras
téxteis, poliacrilamida, alginato, polisulfona e compostos inorganicos (Ferguson et al., 1989;
Tsezos e Deutschmann, 1990; Wales e Sagar, 1990; Tobin et al., 1993); turfa (Spinti et al.,
1995), células mortas de fungo Aspergillus niger (Kapoor e Viraraghavan, 1998) e biomassa
de fungos Mucor rouxii (Yan e Viraraghavan, 2001) numa matriz de polisulfona; células
secas de lamas activadas em resina Mowital B30H (Aksu et al., 2002b); biomassa de algas
Sargassum sp numa mistura de resina de polietilenoimina e glutaraldeido (Valdman et al.,
2001); variados tipos de biomassa em Ca-alginato (da Costa e Leite, 1991; Jang et al., 1991,
Wilde e Benemann, 1993; Volesky, 1994; Sag et al., 1995; Egretli et al., 1996; Nikolaus et
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al., 1996; Garnham, 1997; Aksu, 1998; Aksu et al., 1998a).

Uma outra importante matriz que vem sendo usada para imobilizar biomassa utilizada na
remog¢ao de metais pesados ¢ a silica. Os biossorventes imobilizados em silica apresentam
vantagens em termos de reutilizagcdo e estabilidade; mecanicamente sdo fortes e originam
baixas perdas de carga (Beveridge e Fyfe, 1985). Uma preparagao de algas imobilizada em
silica, disponivel no mercado com a designaco de AlgaSORB ® (Bio-Recovery Systems Inc,
Las Cruces, NM 880003, USA), manteve 90% da eficiéncia original para acumular metais

apos um periodo de utilizagdo superior a 18 meses (Atkinson ef al., 1998).
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5. Modelacao  Matematica e  Interpretacio  dos

Mecanismos de Biossorcao

5.1 Isotérmicas de biossorcao

5.1.1 Introducao

A modelagdo da biossor¢do de ides metélicos em varios tipos de matrizes solidas tem sido
feita recorrendo a diferentes aproximagdes. Usualmente, os modelos de adsorgao
(isotérmicas) definem a distribuicao de equilibrio de um componente (adsorvato) entre as
fases liquida (solugdo) e solida (adsorvente), a temperatura constante e para dadas condi¢des

experimentais tais como o pH e a forca idnica.

A Figura 5.1 fornece uma representagdo grafica de varias formas de isotérmicas. Quando a
concentragdo de equilibrio de um adsorvato na fase solida aumenta rapidamente, a adsorcao ¢
dita favoravel e resulta numa isotérmica na forma convexa (também chamada, isotérmica
Tipo I). Isotérmicas de forma concava indicam um processo de adsorcdo desfavoravel e sdo
chamadas isotérmicas Tipo III. Quando a concentracao de equilibrio de um adsorvato na fase

solida aumenta linearmente com a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, a
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isotérmica € chamada linear ou do Tipo I1.

Irreversivel

Favoravel

Linear

Desfavoravel

Concentragdo de equilibrio do
adsorvato no adsorvente

\4

Concentragdo de equilibrio do
adsorbato na fase liquida

Figura 5.1  Esquema de varios tipos de isotérmicas.

Um namero apreciavel de autores tem ao longo dos anos proposto modelos tedricos ou
empiricos para descrever o equilibrio de adsorcao. Os modelos de isotérmicas mais comuns
em engenharia ambiental sdo os de Langmuir, Freundlich e Brunaer, Emmett e Teller (BET)
(Weber, 1972), que tém capacidade para descrever resultados experimentais num intervalo

alargado de concentragdes (Kinniburgh, 1986).

Estes modelos foram desenvolvidos para descrever a adsor¢dao de gases em solidos e sdo
geralmente usados na descricdo do equilibrio de adsor¢@o de poluentes presentes na agua ou

em aguas residuais.

5.1.2 Isotérmica de Langmuir

A equagdo de Langmuir ¢ obtida por combinacao das equacdes das velocidades de adsorgdo e

de dessor¢ao.
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ddit =k, CN(1-6)-k,NO, (3.5)
onde,
C, concentragdo de adsorvato na solu¢do no instante ;
k,,,  constante cinética de adsor¢do do adsorvato;
k, constante cinética de dessor¢ao do adsorvato;
N nimero maximo de sitios de adsor¢ao ocupados pelo adsorvato;
0, razdo de cobertura da superficie do adsorvente, adimensional (6, =¢,/q,,).

t

do
» =0, e a Equacdo (3.5) passa a

Quando o processo de adsorcao atinge o equilibrio,

K,4,C.
q,=—+ (3.6)
1+K,C,
em que
C, concentracdo de equilibrio de soluto na solucdo, mg ™' ;

K, constante de Langmuir (relacionada com a energia livre de adsorgdo,
=Ko lhy), Img™;

q, quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio, mg g™';

q, quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente formando
uma monocamada completa na superficie (capacidade méxima de adsor¢do),

mg g_l.

O modelo de Langmuir foi desenvolvido considerando os seguintes pressupostos:

1) a energia de adsor¢do ¢ constante e independente do grau de cobertura da
superficie;
11) a adsor¢ao ocorre em sitios localizados;
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111) nao ocorre transmigracao de adsorvato no plano da superficie;
1v) a adsorgdo € reversivel,

V) a adsor¢do maxima corresponde a saturacdo da monocamada de moléculas de

adsorvato na superficie adsorvente.

O modelo de Langmuir assume energia de adsor¢do uniforme para os sitios de adsor¢do e
aplica-se apenas a superficies homogéneas. Weber e DiGiano (1996) indicaram que a
aplicagdo do modelo de Langmuir ¢ til na descricdo da adsor¢do em sitios homogéneos em

adsorventes geralmente heterogéneos.

O modelo apresentado acima pode ser alargado de forma a descrever um sistema de adsorgao

multi-componente. Neste caso, 0 modelo de Langmuir ¢ descrito pela seguinte expressao (Al-
Asheh et al., 2000):

K,4,.C.
de = N (3.7)
1+ZK wCu
k=1
onde,
q,,  quantidade de soluto i adsorvido por unidade de massa de adsorvente no

equilibrio (i = 1, 2, ...N);
q,; capacidade maxima de adsor¢do do componente i;
C,  concentracdo de equilibrio do soluto & na solugdo (k=1,2,..N);

N nimero de componentes do sistema;

K,, constante de Langmuir do componente i .

Os valores dos parametros K,, € ¢,, sdo obtidos a partir da isotérmica de Langmuir simples
para cada adsorvato e substituidos na Equacao 3.7, possibilitando determinar a acumulagao de
um adsorvato particular num sistema multi-componente. Vale a pena mencionar que o modelo
de Langmuir-estendido fornece estimativas para os dados de equilibrio multi-componente

tanto mais razodveis quanto melhor a correlagdo dos valores de ¢,,, para cada soluto, obtida
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para o modelo simples.

As caracteristicas essenciais da isotérmica de Langmuir podem ser expressas em termos dum

parametro de equilibrio conhecido como factor de separagdao, R, (Hall ef al., 1966). Este

factor de separacao pode ser calculado usando a seguinte equagao:

1

=— 3.8
1+K,C, G.8)

L
em que

C, concentracdo inicial de adsorvato na solugio, mg /™.

De acordo com Hall et al. (1966) e Namasivayam e Kadirvelu (1999), entre outros, mostra-se,
usando célculos matematicos simples, que o factor de separagdo R, indica a forma da

isotérmica (Tabela 5.1).

Tabela 5.1 Uso do parametro de separagdo, R, na obtengdo de informagdo acerca da
natureza da adsor¢do (Namasivayam e Kadirvelu, 1999).

Valor de R, Informacdo acerca da adsorcdo
R, >1 Desfavoravel

R, =1 Linear

O0<R, <1 Favoravel

R, =0 Irreversivel

A Figura 5.1 pode ser usada para visualizar a forma de uma isotérmica a partir da informagao

obtida da Tabela 5.1.

Num grande nimero de unidades de tratamento de aguas e dguas residuais que utilizam
processos de adsor¢cdo ndo sdo satisfeitas as hipoteses admitidas no desenvolvimento do
modelo de Langmuir. Contudo, tal ndo invalida nem retira o seu precioso contributo para a

obtencao dos dados de equilibrio desses sistemas.

Assim, o recurso a equag¢do de Langmuir, tendo sempre presentes as suas restricdes e
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limitagoes, transforma-a num instrumento util na:
1) Descricao das condigdes de equilibrio na adsorg¢ao.

2) Obtengao, por ajuste dos dados experimentais, dos pardmetros K, e g, , permitindo

comparar o comportamento de adsor¢cao em diferentes sistemas.

3) Optimizacdo das condigdes operatdrias para um determinado sistema.

5.1.3 Isotérmica de Freundlich

O modelo da isotérmica de Freundlich ¢ empirico por natureza e foi desenvolvido para

superficies heterogéneas. Assim, ¢ aplicavel nas situagdes em que o termo de energia, K, , na

equagdao de Langmuir varia com a frac¢do () de superficie coberta, estritamente devido a

variagdes no calor de adsorcdo (AH ). A isotérmica de Freundlich tem a forma (Weber,

1972):
q.=K.C." (3.9

em que
q, quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio, mg g™';
K,  coeficiente de adsorcdo, relacionado com a capacidade do adsorvente,
((mg g H(Img™)'"™);
C concentracio de equilibrio do soluto na solugdo, mg[™;

n constante do equilibrio de adsorcao.

Se a adsorcdo ¢ favoravel, 1/n<1 ou n>1. Mckay et al. (1980), Treybal (1980) e
Ranganathan (2000) indicam que valores de n no intervalo 2-10 representam boa adsor¢ao. A
constante representa as interacgdes reciprocas das espécies. Os valores experimentais de »

sdo normalmente maiores que a unidade e isto significa que as forcas entre as moléculas
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adsorvidas sao repulsivas (Smith, 1981).

O modelo de Freundlich pode também ser alargado para descrever adsorcao multi-

componente. De acordo com Do (1998), a expressdo de g,, para um sistema binario €:

n(K, /”1)1/’!l C,

= +A 3.10
e (K5 /”1)1/”l C, +(Kp, /nz)l/nz C,, " ( )
com
(K /n)'"™C (K /ny)'"C,
AFZ - (nl _712) - l/ln 1 = : 1/n : 2—n
[(KFl/nl) 'C, +(Kp, /ny) zcez]
K 1/n K 1/n,
xIn [ “] Cel[—“] C, (3.11)
n n,
c

"= n (K /”1)1/"l C, +n, (K, /nz)l/nﬂ C,
(K, /”1)1/11l C,+(Kg, /”2)1/n2 C,,

(3.12)

Pode ser escrita uma expressao idéntica para o componente 2 por troca entre os indices 1 e 2.

Os parametros K,,, K,,, n, € n, sdo obtidos da isotérmica de Freundlich para sistema

simples (Equacdo 3.9).

5.1.4 Isotérmica de BET

A isotérmica de BET foi desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller (BET) para generalizar
a adsorc¢do ideal em monocamada (modelo de Langmuir), de modo a explicar a adsorgao
multicamada (Weber, 1972). Este modelo ¢ baseado na hipotese simplificativa de cada
molécula adsorvida na primeira camada servir como sitio de adsor¢do de uma molécula na
segunda camada, e assim sucessivamente. Por conseguinte, o conceito de localizagdo

prevalece ao longo de todas as camadas e as forcas de interac¢do mutuas sdo desprezadas. E
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ainda assumido que as moléculas de soluto adsorvidas inicialmente aderem a superficie com
uma energia comparavel ao calor de adsorc¢ao das ligagdes da monocamada, ao passo que na
adsor¢do em camadas subsequentes esta corresponde a energia de reac¢des de condensagdo. A

isotérmica de BET tem a forma

BC
g, = odn (3.13)
C
(€, — Ce){l +(B —1)[ - ﬂ
CS
em que
q., q, ¢ C,tém o mesmo significado que na isotérmica de Langmuir;
C, solubilidade do soluto em agua a temperatura especificada, mg[™;
B constante relacionada com a energia de interac¢do com a superficie.
A constante B pode exprimir-se como
E —-E
B=exp| +—*% 3.14
p{ RT } (3.14)

onde

E, calor de adsor¢do da primeira camada, kJ mol t.

E, calor de liquefac¢do no seio do liquido, kJ mol™ .

O termo E, — E, ¢ conhecido como calor de adsor¢do liquido. Assim, a equagao BET permite

determinar o calor de adsor¢do e a area superficial do adsorvente.

5.1.5 Isotérmica de Redlich-Peterson

Uma isotérmica empirica adicional foi proposta por Redlich e Peterson. Incorpora trés
parametros de forma a melhorar o ajuste pela equacdo de Langmuir ou de Freundlich (Aksu et

al., 1999):
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K. C
g =—"—% (3.15)
1+ag,,C,
onde K,, ((mgg " )(Img™)), a,, (Img™")” e B sdo os parimetros de Redlich-Peterson. O

parametro S varia entre 0 e 1. Quando £ =1, a equacao de Redlich-Peterson reduz-se a

equacdo de Langmuir; para concentracdes elevadas (agp Cf >> 1), assume a forma do modelo

de Freundlich.

5.1.6 Isotérmica de Langmuir-Freundlich

A isotérmica de Langmuir-Freundlich foi derivada da Equacdo 3.5, equacdo da razdo de
sor¢do (Yang, 1987) e foi apresentada inicialmente por Sips (1948). Quando a sor¢do atinge o
equilibrio (i.e. d6@, /dt=0), a equagdo de Langmuir-Freundlich (combinacdo das duas

isotérmicas que lhe dao o nome) resulta em:

K Cl/l’l
9= o o (3.16)
LF ~ e

onde

K,. constante de Langmuir-Freundlich (=K ,q,), (Img ") (mgg™);

a,. constante de Langmuir-Freundlich (= K, ), [ mg™".
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5.2 Cinética de biossorc¢ao

5.2.1 Introducao

Sao usados alguns modelos cinéticos para ajustar os dados experimentais, com o intuito de
elucidar o mecanismo de biossorcao e a potencial etapa controlante (transferéncia de massa
ou processo de adsor¢do). As experiéncias de remog¢ao de um soluto podem ser conduzidas

em sistema aberto (em continuo) e em tanque fechado.

Sistema em continuo

5.2.2 Modelo de transferéncia de massa de primeira ordem

Para um sistema formado por dois compartimentos (dgua-planta), a transferéncia de ides
metalicos de e para a planta ¢ 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:

(3.17)

onde
C,  concentragio de metal na agua, mgl';
C,  concentragio de metal na planta, ug g”';
C,, concentragio inicial de metal na planta, ug g';
k, constante cinética de acumulacio, /™' ;
k, constante cinética de eliminacdo, /™.

A variagao de concentragdo do ido metalico no decurso do periodo de contaminagdo pode ser

representada pela equagdo diferencial:
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dC C
em que
t tempo, 4 ;
yo, densidade do musgo, gcm ™.

A integragdo da Equacdo 3.18 para as condigdes iniciais C, =C,, para t = 0 e assumindo

que C, ¢ constante, conduz a seguinte equacdo para a fase de contaminagao:

C.=Co +%ﬁ(l—e"‘”) (3.19)
p k

2

Para um intervalo de tempo suficientemente prolongado (i.e., quando ¢ — o), a concentracao

de metal na planta tende para a concentragdo de equilibrio (C,,), dada por:

kCy
kyp

C,.=C

me m0

+

(3.20)

Por substituicdo de ¢ por ¢, (¢,, tempo ao fim do qual termina o periodo de contaminagado)

na Equacdo 3.19, pode calcular-se a concentragdo de metal na planta no fim do periodo de
contaminagdo (C,  ):

C, =C,,+ ﬁﬂ(l —e ) (3.21)
p k

mu
2

Em condi¢des de estado-estacionario, a bioacumulacao de metal pela planta pode, de acordo

com Walker (1990), ser descrita por um factor de bioacumulacdo (BCF) que representa a

razdo das concentracdes do metal na planta e na fase liquida, em equilibrio:

BCF = % (3.22)

w

Contudo, mesmo para plantas expostas a daguas naturais ndo contaminadas, deve ser
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considerada a presen¢a de uma concentragdo natural de metal, C, , pelo que BCF pode ser

calculado por:

(Cme B CmO )p — ﬁ
CW k2

BCF = (3.23)

Interrompendo a adigdo de metal a 4gua no instante ¢ =¢,, a contaminac¢do cessa € inicia-se o

periodo de descontaminagdo. Estudos experimentais t€ém mostrado que neste periodo a
eliminagdo de metal ndo ¢ total, i.e., quando #—o0, a concentracdo de metal tende para um

valor residual, C,,, maior que C,,,. Nesta fase, a concentragdo de metal na planta varia com o

tempo de acordo com a equagao:

dC
= =—k,(C, -C 3.24
dt 2 ( m mr ) ( )
onde
C,.  concentragio residual de metal na planta, ug g~ .

Para a condigdo inicial 1 =¢,; C,, = C,,, a integracdo da Equagdo 3.24 resulta em:

c,=C, +(C, —C, )e (3.25)

mu

Quando 7 — o, a concentragao de metal na planta tende para a sua concentragdao residual

(C, = C, ), podendo ser definido um factor de eliminacdo bioldgica ( BEF') para o periodo

de descontaminagao:

pEF = Sm=Cw _y_ Cu (3.26)
C

O factor de eliminacao bioldgica pode tomar valores entre 0 (ndo ocorre descontaminacgao
quando as plantas sd3o expostas em dgua isenta de metal) e 1 (corresponde a uma libertagdo

total do metal).
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Outro parametro passivel de ser determinado ¢ o tempo, ¢,, necessario para se obter uma

fraccdo A da concentragdo de equilibrio, AC,,. Substituindo na Equacdo 3.19 C, por

C, =C.+ Gy e atendendo a que kiCy >>C, ,,vem:
kyp kyp
,=-ni-b (3.27)
k2

5.2.3 Modelo hiperboélico

Como alternativa, a evolucao da acumulagdo de metal pelo musgo pode ser avaliada segundo

um modelo hiperbdlico (Kahle e Zauke, 2002). Para a fase de acumulagdo vem:

C._ .t
c, =C  +—=— (3.28)
tmax/Z +1
onde
C.. concentragio de metal no musgo no equilibrio, ug g™';

t tempo requerido para alcangar metade de C h.

max/2 max ?

De acordo com Kahle e Zauke (2002), a concentra¢do de metal no musgo, C, , em funcdo da

concentra¢do de metal na dgua, C,, , pode ser obtida a partir de:

Cmaxl{C‘Wi]
CWI

C =C,+ (3.29)

m m0
CW[
I+ tmax/Z [ J
CWI

C,, concentracdo média de metal na dgua durante a fase de acumulag@o no estudo

onde

. e g A . -1
toxicocinético de referéncia (menor valorde C, ), mg/™;
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CW

i

concentracdo de metal na dgua (variavel), mg /™.

De acordo com a definicio de Butte (1991) anteriormente apresentada, um factor de
bioconcentracao pode ser definido como:

BCF = % (3.30)

w

Adsorvedor fechado

5.2.4 Modelo de pseudo-primeira ordem (Lagergren)

O processo de biossor¢ao pode ser descrito por um modelo cinético simples de pseudo-
primeira ordem. Proposto por Lagergren (1898), este foi o primeiro modelo utilizado para
descrever a sorcdo num sistema liquido/solido, baseada na capacidade do so6lido e, desde
entdo, tem sido usado em diversos estudos (Ho ¢ McKay, 1999a; Namasivayam e Kadirvelu,

1999; Cheung et al., 2000; Aksu, 2001; Mohan e Singh, 2002; Chiron et al., 2003).

Este modelo considera que um ido de soluto ¢ fixado num sitio de adsor¢do e que a cobertura

inicial da superficie do adsorvente ¢ nula. A equagdo quimica correspondente ¢:

Ssa'lida + M:z;wsa - SM;&;e adsorvida (33 1)
onde
S sitio de sor¢do na superficie do adsorvente;
M"  ido metalico.
A equacdo de Lagergren escreve-se como:
dq,
=k (q, - 3.32
o kd.-4q) (3.32)

em que,
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k, constante de pseudo-primeira ordem (ou de Lagergren), min ™' ;

q, quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio, mg g~';
q, quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no instante

t, mgg_l.

Integrando a Equagao 3.32 com as condigdes fronteira

t=0;, q,=0
{ a (3.33)
1=t 4q,=4q,
e rearranjando-a, vem:
9, =q.[1 - exp(-k)] (3.34)

Conhecendo ¢, (a partir da isotérmica de Langmuir), a constante de Lagergren k, pode ser

obtida por ajuste aos dados experimentais. Contudo, pode acontecer que o valor do erro

padrdo associado seja elevado, além de que em muitos casos a capacidade de equilibrio (g, ) é
desconhecida, o que leva a adoptar um procedimento modificado. Assim, a constante k, e a

capacidade de equilibrio g, sdo determinadas pelo melhor ajuste aos dados experimentais.

E de salientar que em muitos casos a equagdo de Lagergren ndo ajusta bem os dados
experimentais em toda a extensdo do tempo de contacto, sendo geralmente aplicavel durante

os primeiros 20 — 30 minutos do processo de sor¢do (Aksu, 2001).

Ho e McKay (1999a) sugeriram a inclusdo de um novo parametro na equagdo de pseudo-
primeira ordem para melhorar a sua aplicabilidade. Assim, foi considerada uma constante de

tempo, ¢,, no processo de pseudo-primeira ordem, como mostra a Equacdo 3.35:

q, = q.[1 - exp(~k (t +1,)] (3.35)

em que ¢, ¢ um parametro ajustavel definido como um ‘tempo negativo imaginario’ para o
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qual a velocidade de sorcao ¢ infinita. Outra explicagdo refere que ¢y corresponde ao tempo
requerido para molhar o adsorvente antes da sor¢do se iniciar uniformemente na interface
solido-liquido ou que existe uma resisténcia na camada limite a quimissorcdo dos ides
metalicos na superficie do adsorvente e esta impde como que uma resisténcia inicial ao

processo de reacc¢ao (Ho et al., 2001).

5.2.5 Modelo de primeira ordem reversivel

A adsorcao de um soluto numa fase solida pode ser considerada como uma reacgao reversivel,
em que se estabelece um equilibrio entre as duas fases. Um modelo cinético de primeira
ordem reversivel representa adequadamente este fendémeno quando se considera que sdo

adsorvidas espécies simples numa superficie heterogénea. O equilibrio pode exprimir-se

como
LTEN
A—3
k (3.36)
onde,

k, e k,, constantes de velocidade da reacgdo de 1* ordem, min~".

A velocidade de reacc¢ao pode exprimir-se pela equagao

dx
E:kl(a—x)—kzx (3.37)
sendo que
a quantidade inicial de soluto em solucdo, mg ;
X quantidade de soluto transferido da fase liquida para a fase sélida no instante

t, mg.

Para condi¢des de equilibrio (dx/dt =0) e representando X, a quantidade adsorvida no

equilibrio resulta a igualdade:
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k(a-—X,)-k,X, =0 (3.38)
ou
X :ﬁch (3.39)
a-X, k,
em que

K. ¢ a constante de equilibrio.

Combinando as Eqgs. 3.37 e 3.39 obtém-se a equacao diferencial

% =(k, +k,))(X, —Xx) (3.40)

que, depois de integrada para as condigdes fronteira: t =0,x =0; f =¢,x = x conduz a

X
In— == (k+k)0 (3.41)

A equagdo anterior pode ser escrita na forma
x=X,[1-exp(-Kt)] (3.42)

onde

K ¢ a constante de velocidade global do processo, min™" .

Adicionalmente,

k 1
K:k1+k2:kl+K_1:k1(l+K_j (343)

C C

A Eq. 3.42 pode ser vista como correspondendo a cinética de uma reacgdo irreversivel de

pseudo-primeira ordem e € analoga a Equacdo 3.34 apresentada anteriormente.

Por ajuste ndo-linear da Equacdo 3.42 aos dados experimentais sdo obtidas a constante de
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velocidade global do processo K e a quantidade de adsorvato, X, retida no adsorvente no

equilibrio. Entdo, usando as Egs. 3.39 e 3.43, ¢ possivel determinar o valor da constante de

equilibrio K. e das constantes de velocidade &, e k, .

5.2.6 Modelo de pseudo-segunda ordem

Outro modelo cinético simples, citado por diversos autores (Sharma e Forster, 94; Ho et al.,
1995, 1996, 2000, 2001; Ho e McKay, 1998, 1999b, 2002; Low et al., 2000); Arica et al.,
2001; Aksu, 2001; Banat et al., 2003; Chiron et al., 2003; Padmavathy et al., 2003; Ho,
2003), ¢ o de pseudo-segunda ordem.

Partindo do pressuposto de que um adsorvente contém grupos funcionais polares carregados
negativamente (aldeidos, acidos, fendlicos e acetonas), que podem estar envolvidos nas
ligagdes quimicas e sdo responsaveis pela capacidade de permuta do adsorvente (i.e., a etapa
limitante pode ser a sor¢cdo quimica), a correspondente reac¢do pode ser representada em dois

passos, como inicialmente proposto por Coleman et al. (1956):

M"™ +nP~ < MP, (3.44)
ou
M"™ +nHP < MP, + nH" (3.45)
em que
P~ e HP sitios polares na superficie do adsorvente;
M"™ ides de soluto com valéncia 7 +.

A expressao da velocidade de pseudo-segunda ordem baseada na capacidade de sorcao de
equilibrio pode ser obtida a partir das Eqs. 3.44 e 3.45. Considerando que a capacidade de
sor¢ao ¢ proporcional ao numero de sitios activos ocupados no adsorvente, a expressao para a

velocidade ¢ dada por:
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dP

t=k,[p-P] 3.46
= kalR - P] (3.46)
ou
d(HP),
— =t =k[(HP), - (HP), | (347)
em que
P e(HP), numero de sitios activos ocupados no adsorvente no instante ¢;

P, e(HP), numero de sitios activos disponiveis no adsorvente no equilibrio.

A velocidade de adsor¢@o pode re-escrever-se como segue:

dq 2
L=k - 3.48
k(g -g) (3.48)

sendo,

q, quantidade de sorvato por unidade de massa de adsorvente no equilibrio,
mgg
g, quantidade de sorvato na superficie do adsorvente no instante ¢, mg g~ ;

k, constante de sorgdo de pseudo-segunda ordem, g mg ™' min~".

Integrando a Equagao 3.48 para as condicdes fronteira: t =0,¢q, =0; ¢ =t, g, = q,, obtém-se

1 —i:kzt (3.49)
qe - qt qe
Esta equacdo pode ser apresentada na forma:
2
kyt
qt = t = qe 2 (3.50)
1 + L 1 + qe th
k.. 4.

ou
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LAV (3.51)

q, k. q.

onde & = k,q’ representa a velocidade de sor¢io inicial (quando ¢ — 0).

~ . t . . . .
A representagdo grafica de — vs ¢ permite determinar g, e k, a partir do declive e da
4,

ordenada na origem da recta, ndo havendo necessidade de conhecer qualquer parametro

antecipadamente (Ho e McKay, 1999a, b).

5.2.7 Modelo de Elovich

O modelo proposto por Elovich (Low, 1960) foi inicialmente usado para descrever a cinética
da quimissor¢do de moléculas de gas em sodlidos (superficie heterogénea). A velocidade de

adsorcdo, em sistema fechado, ¢ descrita pela equagao:

% =aexp(-bq,) (3.52)
em que
a velocidade de quimissor¢do para cobertura da superficie do adsorvente nula
(g —>0,dq, /dt—>a),mgg ' mn;
b parametro relacionado com o grau de cobertura da superficie e a energia de

activacdo da quimissor¢do, g mg .

A integra¢do da equagdo anterior, com as mesmas condic¢des fronteira usadas para a equagao

de pseudo-primeira ordem, conduz a equagao de Elovich:

g, = %ln(l+ abt) (3.53)

ou
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%zémmm+%ma+%) (3.54)

em que

t constante de tempo (=1/ab ), min.

A aplicacdo da equagdo de Elovich na adsor¢do em fase liquida tem tido um incremento
consideravel. Diversos autores tém usado com sucesso esta equagao para representar cinéticas
de adsorcdo: Taylor ef al. (1995) na remogao de ides de zinco por solos; Juang e Chen (1997)
na eliminacdo de cobalto, cobre, ferro, niquel e zinco de solugdes de sulfato usando resinas
impregnadas com solventes; Cheung et al. (2000, 2001) na remog¢ao de cadmio, cobre e zinco
de efluentes usando osso carbonizado. De salientar ainda o sucesso da equacao de Elovich na

descri¢ao da cinética em sistemas de permuta idnica (Cheung et al., 2000).

Caso a equacdo de Elovich possa ser aplicada com sucesso na adsor¢ao de um dado soluto,
Cheung et al. (2000) propuseram correlacdes para os parametros que facilitem o uso desta
equacdo. Assim, as constantes de Elovich, a e b, podem exprimir-se em termos da

concentragdo inicial de adsorvato (C, ) e da massa de adsorvente (m,, ):
a=a,(Cm,)+a, (3.55)

b=ay(m, /C)+a, (3.56)

onde ¢, a,, a; € a, sdo constantes.

5.2.8 Modelo de Ritchie

A equacdo proposta por Ritchie (1997) surge como uma alternativa a equag¢ao de Elovich na
descricdo da cinética de adsorcdo de gases em solidos. A sua deducdo baseia-se no
pressuposto de que n sitios activos na superficie do adsorvente sdo ocupados por cada ido de

adsorvato, o que pode ser representado como:
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do
—=k,(1-6)" 3.57
0 ,(1-0) (3.57)
[ t
40 =k, |dt (3.58)
1-0)"
6y ty
onde
0 fraccdo da superficie do adsorvente ocupada por ides no instante £ (=g, /q, );
k, constante de adsor¢do de ordem n de Ritchie, min™".

Partindo da forma genérica da equacgao de Ritchie (Equagao 3.58), torna-se possivel deduzir o
modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren e o modelo cinético de segunda

ordem modificado.
Para n =1, integrando a Equagdo 3.58, vem
In1-6 )-In(1-6,) =—k,(t—1t,) (3.59)

Sabendo que 6 =¢q, /g, e fazendo 5, =1-6,, obtemos:

q, =q.{1- Bexp[-k,(t —1,)]} (3.60)

Normalmente assume-se que no instante inicial a cobertura da superficie do adsorvente ¢ nula

(6, =0). Caso nao seja essa a situacdo, e se for assumido que houve uma pré-adsor¢do de

impurezas na superficie, entdo deve ser considerado um valor correspondente a extensao

dessa cobertura da superficie (6, = 0).
Na sua forma geral, a equacao de primeira ordem ¢ dada por:
4, = q.[1- B, exp(~k1)] (3.61)

Sed, =0, B, =1 e a Equagdo 3.61 passa a:
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q, =q.[1-exp(~k,1)] (3.62)

que ¢ a bem conhecida equagdo de pseudo-primeira ordem desenvolvida por Lagergren

(Lagergren, 1898).

A integracao da Equacdo 3.58 conduz a:

1 1
(1 _e)n—l a (1 _00)”_1 - kn (71 _1)(t - to) (363)
ou
=q.91- 1 - (3.64)
=1 B +k (n—1)(t—t,) '

onde @=gq,/q,, B,=1/(1-6,)"" e a,=1/(n-1).

Se t, =0; B, #0,a Equagdo (3.64) simplifica-se:

1 ‘,
! ‘IHM—/J } (3:65)

A equagdo de segunda ordem de Ritchie modificada pode ser obtida fazendo » =2 (um ido ¢

adsorvido em dois sitios activos da superficie) na Equagao 3.65:

q, =q{1—[—ﬂ +1k tﬂ (3.66)

Quando a concentragdo pré-adsorvida de soluto é desprezavel ou igual a zero,d, = 0 ; entdo,

S, =1 e a equacdo de segunda ordem modificada da origem a equagdo de segunda ordem de

g, =q{1—(1+; tﬂ (3.67)

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS

Ritchie:




170  MUSGOS AQUATICOS: BIOMONITORES DA CONTAMINACAO POR METAIS PESADOS

em que
q, € g, tém o mesmo significado que anteriormente;

k,,, constante de adsorgdo de segunda ordem de Ritchie modificada, min™".

b

k,,  constante de adsorgdo de segunda ordem de Ritchie, min™".

5.2.9 Modelo de Langmuir

O conhecido modelo de Langmuir, amplamente usado para descrever o equilibrio de
adsorc¢do, também pode descrever a cinética (Chu, 2002). A quantidade de adsorvato sorvido

por unidade de massa de adsorvente, para um sistema fechado, ¢ calculada pela expressao:

q9, = GG (3.68)
M 5
onde,
q, quantidade de adsorvato por unidade de massa de adsorvente no instante ¢,
mgg
C, concentracio inicial de adsorvato na fase liquida, mg ™' ;
C, concentracdo de adsorvato na fase liquida no instante ¢, mg ™' ;

m,,  quantidade de adsorvente em solugdo, g ;

V volume de solugao, /.

Conjugando as Eqgs. 3.5 e 3.68 e tendo em conta a definicdo da razdo de cobertura da

superficie do adsorvente, 6, = ¢, /q,, , obtém-se a equagao:

dq M gas
7; = kadsN(CO i q, )(Qm - qz) - deQz (369)
Por manipulagdo algébrica desta equacdo e fazendo X, = m;ds , vem
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dgq,
dt

=k,N[K,(Cy - X ,0q.)q, —q.)—4,] (3.70)

onde K, e g, sdo os parametros de Langmuir, que podem ser obtidos da correspondente

isotérmica de adsorgao.

A Equagio 3.70 pode ser dada a forma

d.
. 4 = k, Ndt (3.71)
KLXadsqt _(1+KLC0 +KLXadsqm)qt +KLCqu

que, apos integracdo para a condicdo inicial £ =0, g, =0, resulta em

! n 99 _ Ny (3.72)
KLXads (qe - qL ) qeqt—qL

emque q, € q, (ge < qr) sdo os zeros do polindmio de 2° grau P(q):
P(q) = [<L‘Xradsq2 - (1 + KLCO + KLXadst )q + KLCqu (373)

Conhecidos C,, m V' e os parametros de Langmuir (X,,q,), pode calcular-se a

ads >

concentragdo de adsorvato no equilibrio ¢, , fazendo P(g) = 0.

A representacao grafica dos dados cinéticos de acordo com a Equagdo 3.72 permite obter o

valor de k,N a partir do declive do ajuste linear.

Manipulando algebricamente a Equagao 3.72, resulta:

qe B qL eXp[XadsKL (qe B qL )kd Nt]
qL - qe eXp[XadsKL (qe - qL )kd Nt]

g, = (3.74)

Esta equacdo permite determinar a quantidade de metal acumulado no adsorvente em cada

instante 7. O ajuste ndo linear dos dados experimentais de g, em fungdo de ¢ permite

igualmente determinar o valor de k,N .
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5.2.10 Modelo do duplo exponencial

O modelo do duplo exponencial usado por Wilczak e Keinath (1993) recorre a uma fungao
com duplo exponencial, na tentativa de descrever uma cinética de adsor¢@o em duas etapas.
Contrariamente ao modelo de Langmuir anteriormente exposto, este representa apenas uma

solucdo matematica que pretende descrever de forma satisfatoria um mecanismo em duas

etapas:
E E
q,=q, ———exp(-K 1) - —*—exp(-K 1, 1) (3.75)
Xads I Xads ’
em que
E,, E, parametros de adsorcdo das etapas rapida e lenta, respectivamente,
mgl™;
K., K constantes de adsor¢io que controlam o mecanismo, min " .

Se for assumido que a constante de adsor¢ao da etapa rapida (etapa inicial) ¢ muito maior que

a da etapa lenta (K, >> K ), na cinética global ¢ desprezavel o termo associado a etapa

rapida, o que simplifica a Equagao 3.75:

E
q,=q.———exp(-K 1) (3.76)

ads

Linearizando, resulta

E
Ing, ~g,) =In— K1 (3.77)

ads

0 que permite determinar valores aproximados de E, ¢ K, , respectivamente, a partir da

ordenada na origem e do declive do ajuste linear aos dados experimentais.

Usando os valores dos parametros determinados e re-arranjando a Equagao 3.75 como
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E E
ln{qe -q, - ¥ 2 exp(—KEzt)} =1In ¥ ——K,t (3.78)

ads ads

podem estimar-se, da mesma forma, os pardmetros em falta, £, e K £ -

5.2.11 Modelo de sorc¢iao dinimica

No desenvolvimento deste modelo Al-Asheh e Duvnjak (1997) assumiram que a acumulacao
de i0es metalicos ocorre por intermédio da ligacdo destes a superficie do adsorvente. A
velocidade de adsorcdo € proporcional a concentragdo de adsorvente, a sua area superficial e a
diferenca de concentracdo entre os ides em solugdo e na superficie do adsorvente. Podemos

expressar esta dependéncia do seguinte modo:

dc .
- dtt =k A;X 4, (C,—C,) (3.79)
onde
C, concentracdo de adsorvato em solugdo no instante ¢, mg [ ;
C’ concentracdo de adsorvato na superficie do adsorvente no instante ¢, mg [~ ;
k, coeficiente de transferéncia de massa, / cm™ min™';

b
Ag area superficial por unidade de massa do adsorvente, cm” g™';

X concentracdo de adsorvente, g/ .

ads

Dado que ¢ bastante dificil medir a area superficial do material, esta pode ser agrupada com o

coeficiente de transferéncia de massa, passando a Equacao 3.79 a ter a seguinte expressao:

_dc,

= kX, (C,~C)) (3.80)

em que k, =k, A,.
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Assumindo valida uma relacdo linear de equilibrio, entre a concentracdo de adsorvato na

. . * . .
superficie do material, C, , e a massa de adsorvato retido por unidade de massa do adsorvente,
q,:

*

C’ =Kq, (3.81)

onde

K constante de equilibrio, g/™';

q, massa de adsorvato por unidade de massa de adsorvente no instante ¢, mg g .

A combinagdo das Egs. 3.68, 3.80 e 3.81 permite obter a equagdo diferencial

dc,
dt

= —k,[(X s +K)C, —KC,] (3.82)

que, integrada para as condicdes fronteira t =0,C, = C;t =t,C, = C,, conduz a expressao:

K K .
C =C|———+|1——|expl\—k, (X , +K)t 3.83
¢ O|:K+Xads [ K+Xads] p( 1 (X ) )} ( )

A Equagao 3.68 anteriormente apresentada permite calcular a concentracao de adsorvato por
massa de adsorvente num instante 7. Entdo, substituindo a Equagdo 3.83 na Equacgdo 3.68, a

relagdo entre a acumulagdo de adsorvato, ¢, , € o tempo, ¢, ¢ dada por:

C, K K ,
= 1- +| 1 ———— |expl—k, (X , + K)t 3.84
Qt Xads{ |:K+Xuds [ K+XudsJ Xp( l( “* ))i|} ( )

O ajuste da Equagdo 3.84 aos dados experimentais permite determinar os parametros do

modelo K e k,.

De acordo com um estudo de Al-Asheh e Duvnjak (1997) relativo a biossor¢do de metais
pesados em musgos, este modelo correlaciona bem os dados experimentais para

concentracOes elevadas de adsorvente. Para concentracdes baixas de adsorvente verifica-se
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alguma discordancia entre os dados experimentais € os previstos pelo modelo, na regido que
se aproxima do estado estaciondrio. Uma explicagcdo para o facto pode assentar na reduzida
velocidade da difusdo interna nessas circunstancias, ndo considerada no modelo. Pode ser

feita uma correcc¢do adicionando um factor fun¢do do tempo, ¢ (¢), que represente a difusdo

nos poros. Assim, a Equagdo 3.82 passa a

dc,
dt

=~k [(X . + K)C, —kC, ]+ ¢ (1) (3.85)

A solugdo genérica da Equacao 3.85 ¢

C, = Cyexpl—k (X, +K)t)+

+ j.exp(— k(X o + Kt =)\ (1) + K KC, Y (5.50)

onde T ¢ tempo.

Das diferentes formas que tém sido testadas de ¢(z), a que melhores resultados tem

produzido corresponde a:
g(1)=pt (3.87)

em que [ pode ser considerada uma constante de velocidade da acumulagido de adsorvato

imputada & difusdo nos poros (min™).

Substituindo a Equacdo 3.87 na Equagdo 3.86 ¢ integrando esta ultima resulta a seguinte

expressao:

, ir
C =C,expl—k (X  +K)t)]-———+

t 0 p( l( ads )) kl(XadS-FK) (3 88)
+ kl'2 (Xads +K)KCO _ﬂ .

k(X ,, +K)’

[1 - exp(— by (X s + K)t)]

ads

Os parametros do modelo considerando difusdo nos poros, k,, K e [, podem ser

determinados por ajuste da Equacao 3.88 aos dados experimentais, por regressao nao-linear.
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5.2.12 Modelo de difusao

A difusdo intraparticular pode ser descrita pela teoria proposta por Weber e Morris (1963), em
que a acumulagdo ¢ proporcional a raiz quadrada do tempo de contacto durante o periodo de

adsor¢ao. Tal ¢ representado por

q, =k, t" (3.89)

dp

onde

k,,  constante de difusdo intraparticular, mg g~' min™"?.

De acordo com este modelo, a representagio grafica de g, em fungdo de ¢"* devera ser linear

se a difusdo intraparticular esta envolvida no processo de adsor¢do, e se estas rectas passam

pela origem entdo a difusdo intraparticular governa o processo.

5.2.13 Modelo de transferéncia de massa por difusiao

A andlise da transferéncia de massa durante o processo de biossor¢do de ides de metais

pesados pode ser estudada usando a equagdo de difusdo (Mohan et al., 2001a):

C X k 1+X_k
In| —~— ! =ln—%— “b B, St (3.90)
C, 1+X,k 1+ X,k X,k
em que
C, concentracdo de adsorvato em solugdo no instante ¢, mg ™' ;

C, concentracdo inicial de adsorvato em solugdo, mg[™;
constante obtida multiplicando os parametros da isotérmica de Langmuir
(= quL)algA;

B, coeficiente de transferéncia de massa, cm min™;

~ -1,
X, concentragdo de adsorvente, g/ ;
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S area superficial especifica para transferéncia de massa, cm” dm™ de solugio,

calculada como

6Xads

=i (3.91)

N

em que

€, porosidade das particulas de adsorvente;

d, diametro da particula, cm ;

p,  densidade do adsorvente, g cm -,

O ajuste linear dos dados experimentais a Equacdo 3.90 permite determinar o valor do

coeficiente de transferéncia de massa, £, , a partir do declive da recta.

De modo a interpretar os dados experimentais, existe a necessidade de identificar a etapa que
no processo de biossorcdo governa a velocidade de remocao global. Boyd et al. (1947) e
Reichenberg (1953) desenvolveram um procedimento matematico para distinguir entre
difusdo no filme e difusdo na particula, num mecanismo de permuta controlado pela
transferéncia de massa, que se tem tornado importante no estudo da cinética de

adsor¢ao/permuta idnica.

Os trés passos consecutivos a considerar na adsor¢ao de uma espécie organica/inorganica por

um adsorvente poroso sao:

1) Transporte do adsorvato até a superficie externa do adsorvente (difusdo no filme).
2) Transporte do adsorvato no interior dos poros do adsorvente (difusdo na particula).
3) Adsor¢do do adsorvato na superficie do adsorvente.

E geralmente aceite que o passo (3) ¢é muito rapido, pelo que ndo representa qualquer
limitacdo na velocidade de acumulagdo (Mohan et al., 2001a). Relativamente aos dois passos

que restam, em termos de velocidade global podem ocorrer trés casos distintos:

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



178 MUSGOS AQUATICOS: BIOMONITORES DA CONTAMINACAO POR METAIS PESADOS

1) Transporte externo > Transporte interno.
i1) Transporte externo < Transporte interno.
1) Transporte externo = Transporte interno.

Nas situagdes (i) e (ii) a velocidade de biossor¢do ¢ governada por difusdo no filme e na
particula, respectivamente. Quando verificada a condigdo (iii), o transporte de ides na
fronteira pode ndo ser possivel a uma velocidade significativa, conduzindo a formagao de um

filme com um gradiente de concentragao, circundando as particulas de adsorvente.

Sistemas com agitagdo deficiente, pequeno tamanho das particulas, adsorvato muito diluido e
afinidade elevada do adsorvato pelo adsorvente, ¢ comum apresentarem como passo limitante
o transporte externo. Contrariamente, a difusao intraparticular limita a velocidade de adsorg¢ao
global naqueles sistemas em que existe uma boa mistura, particulas de adsorvente grandes,

baixa afinidade pelo adsorvente e concentragdo elevada do adsorvato.

Assim, na tentativa de esclarecer o passo limitante no processo de biossor¢do, os dados
cinéticos podem ser analisados segundo o procedimento de Reichenberg (1953) e Helfferich
(1962). Assumindo que as particulas de adsorvente sdo esferas uniformes de raio r, ¢ usada a

seguinte equacao:

_1__2 [ n t} (3.92)

ou
6 N\ |
F=1-- E — exp|-n’Bt] (3.93)
V4 n
n=1
onde
n nimero inteiro que define a solugdo da série infinita;
F frac¢do de adsorvato alcangada no instante 7,

e pode ser calculada por
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F=4 (3.94)

B="1 (3.95)

em que
B constante de tempo, min~';
,. coeficiente de difusdo efectivo, ¢m” min™';
r raio da particula de adsorvente, cm .

Da tabela de interpretagdao dos resultados experimentais da cinética de permuta catiénica em
termos de difusdo na particula, construida por Reichenberg (Reichenberg, 1953), sdo obtidos
os valores de Bt para cada valor de F' observado (3.94), o que permite fazer a representagdo
grafica de Bt vs. ¢. A aplicagdo do teste de linearidade a representacdo grafica anteriormente
referida, permite avaliar qual o mecanismo que controla o processo de biossor¢do, difusdo no
filme ou na particula. Quando o grafico de Bt vs. tempo (com declive B) ¢ uma linha recta
que passa pela origem, a velocidade de adsor¢do ¢ governada por um mecanismo de difusdo
na particula, caso contrario ¢ governada por difusdo no filme. Por substitui¢do na Equagao
3.95 dos valores dos declives de Bt vs. ¢, ¢ possivel determinar os coeficientes de difusdo

efectivos do processo para diferentes temperaturas.

A partir dos coeficientes de difusdo a diferentes temperaturas, os valores da energia de

activagdo ( £,) podem ser determinados aplicando expressdes do tipo de Arrhenius (Gupta et

al., 2000; Mohan e Singh, 2002):

-F
D =D,e 2 3.96
i 0 Xp( RT j ( )

O conhecimento da constante pré-exponencial D, (analoga ao factor de frequéncia de

Arrhenius) possibilita o célculo da variagdo de entropia da adsorcdo AS por recurso a
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Equacao 3.97:

D, =2,72d* (k%j eXp(A—;j (3.97)
em que
D,  constante pré-exponencial, cm® min~';
E,  energia de activagdo da biossor¢do, kJ mol ™' ;
k constante de Boltzmann, 1,3807 x 102 JK ! ;
constante de Planck, 6,626 x 103 Js ;
d distancia entre dois sitios activos no adsorvente, convencionalmente 5 A para

permutadores de ides inorganicos;
temperatura da solucdo aquosa, K ;
R constante dos gases perfeitos, = 8,314 kJ mol ' K™';

AS  variagio de entropia da adsorcio, kJ mol™ K.

A determinacdo e analise destes parametros serao objecto de estudo mais detalhado na sec¢do

seguinte.

A natureza do processo de difusdo responsavel pela biossor¢do dos ides metalicos pode ser
avaliada por uma outra metodologia, que consiste no calculo dos coeficientes de difusdo do
processo. Se a difusdo no filme ¢ o passo limitante na velocidade de adsor¢do, o valor do

coeficiente de difusdo no filme (D, ) devera situar-se no intervalo 10° - 10" em® s™. Quando
a etapa limitante do processo corresponde a difusdao na particula, o coeficiente de difusao na
particula (D, ) encontra-se na gama 10" — 10" ecm?® s para metais pesados (Michelson et
al., 1975). Considerando as particulas de adsorvente esféricas e idénticas, a velocidade global
do processo de biossor¢ao pode ser correlacionada com o coeficiente de difusdo no filme e na

particula independentemente e de acordo com as expressdes (Helfferich, 1962; Battacharya e

Venkobachar, 1984):

1o C

t1/2

D, =023 (3.98)
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2
r
D, =0,03"— (3.99)

t1/2

onde

coeficiente de difusdo na particula, cm’® s7';

b

D,  coeficiente de difusdo no filme, cm® s7';

b

r raio da particula de sorvente, cm ;

o espessura do filme, 10~ cm (Helfferich, 1962);
C quantidade de adsorvato sorvido, mg g';

C

concentragdo inicial de adsorvato na solu¢do, mg!™";

b

S

.,  tempo correspondente a metade da capacidade de adsorg¢do de equilibrio, s'.
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5.3 Energia de activacdo da biossorc¢io

A constante de velocidade de biossor¢do, k, ¢ funcdo da temperatura de acordo com a

seguinte relagdo do tipo de Arrhenius:

-E
k =k,ex - 3.100
0 p( RT j (3.100)
em que
k, factor de frequéncia independente da temperatura, min~' (para cinética de 1
ordem);
E, energia de activagdo da biossor¢do, kJ mol™;

R constante dos gases perfeitos, = 8,314 kJ mol ' K™';

T temperatura da solugdo aquosa, K .

A representacdo grafica de Ink versus 1/7 origina uma recta com declive —E_/R; ¢

possivel, portanto, determinar a energia de activa¢ao do processo de biossor¢ao, cuja ordem
de grandeza permite ter uma ideia acerca do tipo de processo: adsorcdo fisica e adsor¢ao

quimica.

A adsorgdo fisica corresponde a um processo em que o equilibrio se atinge rapidamente e ¢
facilmente reversivel, dada a pequena quantidade de energia envolvida. Normalmente os
valores da energia de activagdo ndo ultrapassam 5 — 20 kJ mol” (Ho et al., 2001), pois as

forgas envolvidas na adsorcao fisica sao fracas.

A adsor¢do quimica ¢ um processo especifico e envolve for¢as muito mais fortes que as da
adsorcdo fisica, a que corresponde uma energia de activagdo da ordem de grandeza do calor
das reac¢des quimicas. Por sua vez, a adsor¢do quimica pode dividir-se em activada e, na
pouco frequente, ndo activada. Na adsor¢do quimica activada a velocidade do processo varia
com a temperatura de acordo com a equagdo de Arrhenius, com uma energia de activacio
entre 8,4 ¢ 83,7 kI mol' (Ho et al., 2001). A adsor¢io quimica ndo activada ocorre

rapidamente, o que sugere uma energia de activacdo proxima de zero (Smith, 1981).
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5.4 Parametros termodiniamicos da biossorc¢ao

O processo de biossorcdo de ides metalicos pode ser sintetizado pelo seguinte processo

reversivel, representativo de um equilibrio heterogéneo:

ldao metalico em solugdo < Ido metadlico-Biossorvente (3.101)

A constante de equilibrio aparente, K C , da biossor¢do ¢ definida como:
K =9 (3.102)

onde ¢, e C, sdo as concentragdes de equilibrio do ido metalico no biossorvente (mg g™') e
~ —1 . . .
na solugdo (mg/ ), respectivamente, como anteriormente referido. Contudo, para obter a
w1y . N . ~ . 0 ~
constante de equilibrio termodindmica padrdo do sistema, K., a concentragdo deve ser
substituida pela actividade. O procedimento para obter K consiste em calcular constantes de
equilibrio aparente para diferentes concentragdes iniciais do ido metalico e extrapolar para
zero, sendo esse valor corresponde a K. A variagdo da energia livre de Gibbs da biossorgao

(AG’) a 25°C é dada pela seguinte equagio:
AG’ =-RTInK! (3.103)

em que
AG’ energia livre de Gibbs da biossor¢io a 25°C, kJ mol ' ;

R constante dos gases perfeitos, kJ mol™ K';

T temperatura, K .

A energia livre de Gibbs ¢ um indicador do grau de espontaneidade do processo de
biossor¢do. Valores negativos de AG° confirmam a praticabilidade do processo e a sua
natureza espontanea; valores negativos elevados significam que o processo ¢ energeticamente

mais favoravel.
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E ainda possivel exprimir a constante de equilibrio em termos da variacao da entalpia e da

entropia e da temperatura, pela equacao de van’t Hoft:

AS"  AH’
R RT

InK° = (3.104)
em que
AS®  variagdo de entropia da biossor¢do, kJ mol™ K';

AH’  variagio de entalpia da biossorcdo, kJ mol ™.

Da ordenada na origem e do declive da recta que representa a variagio de In K em fungio de

1/T podem ser obtidos os valores de AS’ e AH®, respectivamente (Smith e Van Ness,

1987). Os valores de AH" indicam um processo endotérmico quando positivos e exotérmico
na situagdo contraria. Relativamente a variagdo de entropia da biossor¢do, os valores
negativos de AS° reflectem que ndo ocorreram mudangas significativas na estrutura interna
do adsorvente durante a adsor¢do dos ides metélicos; ja valores positivos indiciam alteragdes

durante o processo.

Em trabalhos recentes, Ajmal et al. (2000, 2003) determinaram os parametros

termodindmicos de biossor¢do recorrendo as equagdes acima indicadas com uma ligeira

alteragdo. Nas Equagdes 3.103 € 3.104 usaram K, em substituigio de K., o que simplifica

bastante em termos de calculo e qualitativamente permite tirar as mesmas conclusoes.

Quando foi abordada a isotérmica de Langmuir no inicio deste capitulo, foi referido que

constante de Langmuir, K,, estd relacionada com a energia livrte de adsorcdo

(K, oce™®“’*). Esta ¢ o valor inverso da concentrago na fase liquida para a qual é atingida
metade da saturacdo do adsorvente. Daqui resulta que os parametros termodinamicos dum
processo de biossor¢do podem ser calculados a partir dos dados da isotérmica. Os parametros
termodindmicos AH, AG e AS da biossorcdo do metal pelo adsorvente podem ser

calculados por recurso as seguintes equacdes (Panday et al., 1985):

. AH
K, =InK, - (3.105)
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ln(l/KL)z—% (3.106)

_AH-AG
T

AS (3.107)

em que

K,  constante relativa a energia de adsorgdo, / mg ™.

A variagdo da entalpia do processo de biossorcdo, AH , pode ser determinada a partir do
declive da recta InK, versus 1/7, sendo AG e AS determinados a partir das Equagdes

3.106 e 3.107, respectivamente, para uma dada temperatura.
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6. Materiais e Métodos

6.1 Experiéncias em continuo

6.1.1 Materiais

As experiéncias foram realizadas com uma espécie de bridfitas aquaticas, Fontinalis
antipyretica (Hedw.), colhida no Rio Selho, localidade de Aldao, na bacia hidrografica do Rio
Ave (Figura 6.1), aproximadamente 24 horas antes de cada ensaio laboratorial (no caso dos
ensaios em continuo). Os musgos foram retiradas dum trecho do rio nao poluido, pelo que o
conteudo em metal nas plantas ¢ assumido de origem natural e representa uma concentragao
de referéncia. O nivel da agua era suficientemente alto para manter os musgos submersos e
estes apresentavam um bom estado fisioldgico, como indicava a sua coloragdo esverdeada.
Quando as plantas se encontram totalmente submersas e presas a um substrato estavel, sdo
representativas da qualidade da agua nesse local. Procedeu-se a sua lavagem no local,
directamente na dgua corrente, de forma a remover sedimentos e invertebrados fixados aos

musgos (Figura 6.2).
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Dcwano AMdntico

Figura 6.1  Local de colheita dos musgos — Rio Selho.

Figura 6.2  Lavagem dos musgos no local de colheita.
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No laboratorio 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 (Figura 6.3).

Figura 6.3  Musgo aquatico pronto a usar nas experiéncias em continuo.

6.1.2 Instalacio e procedimento experimental

Os processos de remocdo de metais usando biossorventes, tais como musgos aquaticos,
correspondem basicamente a um processo de contacto solido/liquido em que ha acumulagao e
dessor¢cao do metal que, com o decorrer do tempo, tendem para um estado de equilibrio. A
instalacdo utilizada ¢ similar a usada no estudo de processos como permuta idnica ou
adsor¢do com carvao activado. Em termos de hidrodinamica, a solu¢do metdlica pode ser
posta em contacto com o sorvente (fase sdlida) usando um sistema fechado, semi-continuo ou

continuo.

6.1.2.1 Instalacdo

A instalagdo experimental ¢ mostrada na Figura 6.4 (esquema) e na Figura 6.5 (fotografia), e
consta de quatro tanques de planta rectangular (250 mm x 400 mm), em acrilico, com
capacidade de 20 litros, perfeitamente agitados e em funcionamento continuo. Cada um dos

tanques ¢ composto por dois compartimentos que comunicam entre si por uma abertura em
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forma de U na parte superior da parede divisoria; o primeiro compartimento (recepcao da

solugdo aquosa de metal) corresponde aproximadamente a 1,5% do volume total do tanque.
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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 - Reservatério de agua R2 - Reservatodrio de solugdo metalica

T1, T2, T3, T4 - Tanques (contacto musgo/metal)
Figura 6.4 Configuragdo experimental nos ensaios em continuo.

Cada tanque foi alimentado a partir de um reservatorio de nivel constante (R1), com agua
previamente desclorada numa coluna de carvao activado granulado (Fgac), usando uma
bomba peristaltica (P1 — P4). A cada uma das correntes, antes da entrada nos tanques, foi
adicionada a solugdo de metal utilizando uma bomba peristaltica multi-canal (P5). As
diferentes concentragdes de metal nos tanques dentro da gama seleccionada, foram
conseguidas usando na bomba peristaltica P5 tubos de diferentes didmetros. O caudal de
alimentacio foi de 600 ml min™, funcionando cada tanque a nivel constante. Um sistema de
recirculagdo da agua por meio de bomba centrifuga (C1 — C4) promove a agitagdo e

homogeneizagdo da solucdo nos tanques, assegurando condi¢des de mistura perfeita na fase
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liquida, o que foi comprovado pela analise da distribui¢do dos tempos de residéncia usando
um marcador (KCl). Assim, a 4agua contaminada com metal quando chega ao primeiro
compartimento do tanque € aspirada por uma bomba centrifuga e seguidamente injectada por
dois tubos cilindricos perfurados dispostos no fundo do tanque e em toda a sua extensdo. As

experiéncias decorreram a temperatura ambiente.

Figura 6.5  Instalagdo experimental durante a realizagdo de um ensaio em continuo.

Os tanques de contacto encontram-se enquadrados numa estrutura metdlica com 1,2 m de
comprimento por 0,8 m de largura, suportando duas lampadas fluorescentes (uma lampada de
luz branca de 40W e outra rosa de 36W) que permitiram simular as condi¢des naturais de
luminosidade e foram mantidas ligadas durante todas as experiéncias. As lampadas estavam a
0,9 m da superficie da dgua, tendo-se registado uma intensidade luminosa média a superficie

de 1723 + 123 Lux (medidor de luminosidade DELTAOHM HD8366).

As amostras de musgo em quantidade suficiente (= 10 g em peso seco) para andlises em
duplicado, colocadas em sacos de rede mosquiteira e estes, por sua vez, em saquetas de rede
pléastica (90 x 75 x 20 mm), foram imersas nos tanques com agua contaminada por metal

(Figura 6.6). Para assegurar que a totalidade da amostra de musgo permanecia submersa e
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assim em contacto com a solugdo aquosa de metal, nas saquetas plasticas foram colocadas

algumas esferas de vidro.

Figura 6.6  Saquetas de rede pldstica com musgos, imersas e prontas para um novo ensaio
de contaminac¢do/descontaminacdo.

Foi realizado um conjunto de experiéncias para estudar a influéncia de alguns factores na
cinética de acumulacao/libertacao de ides de metais pesados pela Fontinalis antipyretica, tais
como a concentragdo de metal em solucdo, pH da dgua, luminosidade, presenca de ides

competidores, natureza dos musgos (vivos ou mortos) e respectivo estado fisiologico.

Tipicamente, as experiéncias consistiram na exposi¢do dos musgos a uma solugdo aquosa de
metal durante 144 horas, seguindo-se a exposicao a dgua isenta de metal por um periodo de
120 horas (a duragdo dos periodos sofreu alteracdes no decurso do estudo). Foram retiradas
amostras de musgo (um saco de cada vez) e de 4gua de cada um dos tanques a intervalos de

tempo previamente definidos.

No presente trabalho foram seleccionados os ides Cd(II), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(II) atendendo a
que sdo metais largamente utilizados em diferentes tipos de industrias/processos e por

conseguinte potenciais geradores de efluentes contaminados, e ainda devido ao seu elevado
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grau de toxicidade para os ecossistemas e, em ultima instancia, para o homem.

6.1.2.2 Procedimento experimental

O estudo cinético compreendeu um periodo inicial de 6 dias, em que os musgos foram
expostos a concentracdes de metal na gama 1 — 5 mg "' (fase de acumulacdo), seguido de
exposi¢do a 4gua isenta de metal (Cy < 0,03 mg I") durante 5 — 13 dias (fase de
descontaminagdo). Com o decurso das experiéncias, os resultados obtidos indicaram a

necessidade de prolongar a duracao da fase de descontaminagao.

O caudal de 4gua bombada do reservatorio R1 foi de 600 ml min™, sendo o caudal de solugio
de metal determinado através de um balango massico, de modo a obter em cada tanque a

concentragdo de metal pretendida.

A solugdo de metal do reservatorio R2 foi introduzida nas linhas de dgua (uma para cada

tanque) através de uma bomba peristaltica multi-canal.

Quando se estudou a influéncia do pH ou a presenca de outros ides na acumulagdo/libertagao
de metais pelos musgos, utilizaram-se quatro reservatorios semelhantes a R2, em que a
concentragdo do metal em estudo era a mesma em cada reservatdrio, mas era alterado o pH ou

a composi¢ao da solugdo relativamente a outros ides.

A instalacdo foi posta em funcionamento (sem musgos) aproximadamente dois dias antes do
inicio de cada experiéncia, o que permitiu estabilizar as concentra¢cdes de metal e outros

parametros.

Apresenta-se de seguida uma listagem das experiéncias de contaminagdo/descontaminagao
realizadas. Sempre que as condigdes operatorias sejam diferentes das ja enunciadas sera

apresentada uma breve descricao.
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Experiéncia 1. Cinética de acumulagao/libertagdo de Zn(Il) pela F. antipyretica: efeito da

concentragao.

Os musgos usados foram colhidos no més de Fevereiro (Inverno). A durag¢do dos periodos de
contamina¢do e de descontaminagdo foi de 144 h e 120 h, respectivamente. A intensidade
luminosa registada a superficie da d4gua nos tanques foi de 1723 + 123 Lux. A 4gua nos quatro

tanques registou um pH médio de 7,2 £ 0,2.

Experiéncia 2. Cinética de acumulagao/libertagdo de Cd(Il) pela F. antipyretica: efeito da

concentragao.

A fase de contaminacao decorreu durante 144 h e a de descontaminagao foi prolongada até as
192 h, sendo os musgos utilizados colhidos em Fevereiro. Foi mantida a intensidade luminosa
nos tanques. A temperatura da dgua ao longo da experiéncia foi de 12,3 + 0,2°C. Para os
tanques I a IV foram registados valores médios de pH de 7,39 £ 0,03, 7,4 £ 0,1, 7,38 £ 0,05 ¢

7,35 £ 0,07, respectivamente.

Experiéncia 3.  Cinética de acumulacdo/libertacdo de Pb(Il) pela F. antipyretica: efeito da

concentragao.

Os musgos usados foram colhidos também em Fevereiro, tendo sido mantidos vivos em
laboratério durante 30 dias. As condi¢des foram idénticas as da experiéncia 2, tendo-se
contudo prolongado a fase de descontaminac¢do até 335 h. A temperatura média da dgua foi de
13,7 £ 0,1°C para a totalidade dos tanques. Relativamente ao pH, registaram-se valores entre

7,27+0,03 ¢ 7,43 £ 0,02.
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Experiéncia 4. Cinética de acumulacao/libertacdo de Cr(VI) pela F. antipyretica: efeito da

concentracao.

Os musgos usados foram colhidos em Fevereiro. A fase de acumula¢do de metal teve a
duracdo habitual de 144 h, enquanto que o periodo de descontaminagdo se prolongou por 168
h. No decurso da experiéncia a temperatura da agua nos tanques registou um valor médio de

13,5+ 0,1°C. Os valores de pH nos tanques variaram entre 5,27 + 0,03 ¢ 5,43 = 0,02.

Experiéncia 5. Cinética de acumulacgdo/libertacdo de Zn(Il) pela F. antipyretica: efeito do

pH da solugao.

Os ensaios foram realizados com musgos colhidos em Marco de 1998, expostos ao metal
durante 144 h e submetidos depois a um periodo de descontaminacdo de 120 h. Mantendo
constante a concentracdo de metal nos tanques foi estudado o efeito do pH para o periodo de
contaminagdo (2,74 + 0,03, 6,4 = 0,1, 7,20 £ 0,02). Na fase de descontaminagdo o pH
correspondeu ao valor natural da agua isenta de metal (7,4 — 7,5). A temperatura média da

agua nos tanques foi de 16,7 + 0,5°C.

Experiéncia 6. Cinética de acumulacao/libertacdo de Cd(I) pela F. antipyretica: efeito do

pH da solugao e natureza dos musgos.

Nesta experiéncia estudou-se o efeito do pH na cinética de acumulagao/libertagao de Cd(II)
pelo musgo aqudtico. Relativamente a experiéncia anterior, alterou-se para 168 h a fase de
descontaminagdo. A biomassa usada nos tanques I, III e IV foi de musgos vivos, enquanto que
no tanque II se usaram musgos mortos (secos em estufa a 60°C durante 24 horas). Os
resultados dos tanques I e II permitiram avaliar a influéncia da natureza da biomassa no
processo de acumulagdo/libertagdo de cadmio. A concentragdo de Cd(II) nos tanques situou-
se no intervalo 1,3 — 1,7 mg | para o pH registaram-se valores de 5,81 + 0,05, 5,78 £ 0,05,
4,97 +0,08 e 4,18 + 0,05 nos tanques I a IV, respectivamente.
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Experiéncia 7. Cinética de acumulacao/libertacdo de Pb(Il) pela F. antipyretica: efeito do

pH da solugao.

Para uma durac¢do total de 312 horas (144 correspondente a fase de acumulacdo e 168 a fase
de libertacdo), foi estudado o efeito do pH na cinética de acumulagao/libertacao de Pb(II) pelo
musgo. A concentragdo média de metal nos tanques no periodo de acumulagdo variou entre
1,7 ¢ 44 mg I, e registou-se uma temperatura média de 14,1 + 02°C. Na fase de
contaminac¢do, o pH registou valores de 3,63 + 0,08, 3,11 + 0,03, 5,39 + 0,08 e 5,73 + 0,05
nos tanques I a IV, respectivamente. No periodo de descontaminagdo, o pH natural da dgua

usada nas experiéncias nao foi alterado.

Experiéncia 8. Cinética de acumulagao/libertacdo de Zn(Il) pela F. antipyretica: efeito da

temperatura.

A biomassa usada para estudar a influéncia da temperatura na acumulagao/libertagao de zinco
foi colhida em Novembro de 1998. Até a realizacdo desta experiéncia, em Janeiro de 1999, os
musgos foram mantidos em tanques ao ar livre com agua corrente proveniente de um pogo
existente nas instalacdes da Faculdade de Engenharia. Isto pode explicar o elevado teor de
zinco encontrado nos musgos no instante inicial. Para os 4 tanques usados fixaram-se dois
valores para a concentracdo de Zn(II) em solugdo, adoptando para a temperatura da agua
valores proximos de 12°C (temperatura natural da 4gua) e de 26°C (utilizando uma resisténcia

de aquecimento imersa no reservatorio de abastecimento aos tanques).

Experiéncia 9 Cinética de acumulacao/libertacao de Zn(Il) pela F. antipyretica: efeito da

intensidade luminosa.

Foi avaliado o efeito da intensidade luminosa sobre a cinética de acumulacao/libertacao de
zinco pelo musgo aquatico F. antipyretica por comparagdo dos resultados obtidos nesta
experiéncia com os das experiéncias 1 e 10. Os musgos (colheita efectuada no Outono 98)

foram epostos a concentragdes de metal no intervalo 1 — 5 mg I durante 144 h, a que se
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seguiu um periodo de 168 h de contacto com agua isenta de metal. No decurso da experiéncia
registou-se para os 4 tanques uma temperatura da agua de 16,5 + 0,2°C e um pH de,
aproximadamente, 7,4. A unica alteragdo relativamente as experiéncias 1 e 10 foi o
deslocamento das lampadas que simulam as condi¢des de luminosidade, para cerca de 10 cm
acima da superficie da dgua. Assim, no decurso desta experiéncia os musgos aquaticos foram
sujeitos a uma intensidade luminosa média de 2714 + 182 Lux (10,9 W m?), em vez de 1723

+ 123 Lux (6,9 W m™) registados nas restantes experiéncias.

Experiéncia 10. Cinética de acumulacdo/libertacdo de Zn(Il) pela F. antipyretica: efeito do

estado fisiologico dos musgos (época de colheita).

Nesta experiéncia pretendeu-se, por comparagdo com os resultados da experiéncia 1, avaliar
em que medida o estado fisiologico dos musgos (dependente da época de colheita) pode
influenciar a cinética de acumulagdo/libertagdo do metal zinco. Assim, esta experiéncia
decorreu em condicdes semelhantes as adoptadas para a experiéncia 1, com excep¢do da

biomassa usada, que foi colhida no més de Outubro (inicio do Outono).

Experiéncia 11. Cinética de acumulacdo/libertacao de Zn(Il) pela F. antipyretica: efeito da

natureza dos musgos (vivos/mortos).

Esta experiéncia compreendeu uma fase de contaminacdo dos musgos de 144 horas, a que se
seguiu igual periodo de descontaminag¢do. As condigdes operatorias foram similares as
utilizadas nas outras experiéncias: T =16 £ 0,09°C; pH = 7,20 £ 0,10; Dureza Total = 103 £ 2
mg CaCO; 1'1; intensidade luminosa =~ 1720 Lux. Para avaliar o efeito da natureza da
biomassa (musgos vivos ou mortos) na cinética foram previamente seleccionadas duas
concentragdes. Para cada concentracdo utilizaram-se dois tanques, tendo-se usado num
biomassa viva (estado fisioldgico similar ao verificado no seu habitat) e no outro biomassa
morta (material seco a 60°C durante 24 horas). No decurso da experiéncia ocorreu a avaria da
bomba de alimentacdo a um dos tanques, o que impossibilitou a recolha de dados

experimentais para o ensaio correspondente a concentracio de 3,8 mg Zn(Il) 1" e musgos

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



198 MATERIAIS E METODOS

Vivos.

Experiéncia 12. Cinética de acumulagao/libertacdo de Zn(Il) pela F. antipyretica: efeito da

dureza da agua (concentragdo de Ca™).

Nesta experiéncia avaliou-se em que medida a dureza da 4gua (concentragio de Ca®")
condiciona a cinética de acumulagdo/libertagao de zinco pelo musgo. Para o efeito foram
usados quatro tanques, tendo-se feito variar a dureza no periodo de acumulacao entre 103 mg
CaCO; 1" (valor registado para a agua da torneira) a 235 mg CaCOj; 1''; uma avaria da bomba
peristaltica que alimentava o tanque IV forgou a interromper a experiéncia neste tanque. Na
fase de descontaminacdo a dureza da 4gua retomou o valor de 103 mg CaCO; I'' em todos os
tanques. Os valores de dureza da agua superiores a 103 mg CaCOj; 1" foram conseguidos por
adicdo de CaCOs a solucdo aquosa de zinco. Nos tanques I, II e III registou-se uma dureza
total de 103,5 (= 34 mg Ca’ 1), 144,7 (= 50 mg Ca*" 1) ¢ 155,1 (= 55 mg Ca*" 1) mg

CaCO; I''; a concentracdo de Mg®" foi 4,6 mg I para a totalidade dos tanques.

Experiéncia 13. Cinética de acumulagdo/libertacdo de Zn(Il) pela F. antipyretica: ciclos

consecutivos.

Nesta experiéncia foram realizados dois ciclos consecutivos de contaminacdo /
descontaminacdo do musgo, de forma a avaliar o comportamento do material perante uma
situacdo que ocorre frequentemente em qualquer curso de 4dgua. Ao longo do estudo foi
registado um pH médio de 7,37 + 0,06 e uma temperatura de 16,4 + 0,4°C. O musgo usado foi
colhido na Primavera (Abril), pelo que os resultados podem ainda ser comparados com os das
experiéncias 1 e 10, para uma melhor compreensdo do efeito da época de colheita da

biomassa na cinética.
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6.1.3 Procedimentos analiticos

6.1.3.1 Preparagdo das solugoes de metal e do material usado (vidro e polietileno)

As solugdes padrao de Cd(II), Pb(Il) e Zn(Il) foram preparadas usando os seguintes sais:
CdCl,.H,0, PbCl, e ZnCl,, respectivamente; a solugdo padrao de Cr(VI) foi preparada a partir
de K,Cr,O7. Quanto as solu¢des aquosas usadas nos estudos de bioacumulagdo de metal
foram preparadas a partir de uma solucao stock por diluicdo com agua da torneira previamente

desclorada.

Todo o material de vidro e de polietileno usado nas experiéncias foi limpo de acordo com o
seguinte procedimento: lavagem com detergente, depois enxaguado com agua da torneira,
lavagem com 4cido nitrico a 10% a quente, enxaguado outra vez com agua da torneira e

finalmente enxaguado com agua destilada.

Foram usadas solugdes de NaOH 1IN e 2N e HCl IN para ajustar o pH das solu¢des de metal

utilizadas nas experiéncias.

6.1.3.2 Procedimento com as amostras de musgo

1. Lavagem e secagem da amostra

As amostras de musgo retiradas de cada tanque a intervalos de tempo pré-definidos foram

lavadas com agua destilada e secas na estufa a 70°C durante aproximadamente 24 horas.

2. Moagem da amostra
Cada amostra de musgo foi moida em moinho de anéis ago-crémio (RETSCH S1) durante
90 segundos a 1400 rpm. O po6 resultante foi guardado em caixas de Petri devidamente

numeradas, que foram acondicionadas num exsicador.

3. Extracc¢do dos metais

Cada amostra de musgo foi analisada em duplicado. A digestdo acida foi feita

numa caixa de teflon previamente lavada com acido nitrico a 10%, para a qual se
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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 modelo 4781
de 23 ml que se colocou num forno de microondas de 14 litros (Balay 3WT-2447
Dual Convection), a uma poténcia de 600 Watts durante 60 segundos. Entdo, a

bomba foi retirada do microondas e arrefecida a temperatura ambiente.

A optimizacdo das condi¢des de digestdo da biomassa foi alcangada apos varios
ensaios de determinacdo de zinco numa amostra padrdo do musgo Platihypnidium
riparioides. O valor seleccionado para a quantidade de amostra a digerir esta
relacionado com o tipo de material em estudo e o seu contetdo em matéria
organica, que nao pode exceder valores definidos para cada modelo de bomba
Parr, por motivos de seguranga. Assim, encontrado o valor para a quantidade de
amostra a usar, foram optimizados o volume de HNOs, a poténcia e o tempo de
digestdo de forma a alcancar o valor de zinco presente na amostra padrdo (566 ug

Zn*" g de musgo).

4. Filtracdo

Os musgos digeridos permaneceram na bomba por um periodo de duas horas,
permitindo o arrefecimento da solu¢do e o seu manuseamento em condigdes de
seguran¢a. Findo este periodo, a solu¢do foi transferida para um baldo
volumétrico, diluida a 25 ml com 4gua destilada e desionizada e filtrada por vacuo

através de membrana 0,45 pm.

5. Armazenamento da amostra digerida e filtrada

As amostras a que se adicionaram algumas gotas de acido nitrico concentrado
foram armazenadas em frascos de polietileno (PE) e guardadas no frigorifico até
analise do seu conteido em metal. Com a adi¢do de acido nitrico pretende-se
obter um pH da solucao no intervalo 2 — 3, para minimizar a adsor¢do dos catides

metalicos pelas paredes dos frascos de PE.
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Figura 6.7

Tabela 6.1

A concentragdo de

metal na solugcdo foi
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determinada usando um

espectrofotometro de absor¢do atomica Varian Spectr AA 220, por EAA com

chama ar-acetileno (Figura 6.7).

As solugdes padrdo de cadmio, cromio, chumbo e zinco (1000 pug ml™) usadas na

preparacdo dos padrdes de calibragdo foram adquiridas a Merck. Todas as

determinagdes foram executadas nas condi¢des apresentadas na Tabela 6.1.

Espectrofotometro de Absor¢do Atomica, modelo Varian Spectr AA 220.

Condigoes operatorias do espectrofotometro de absor¢do atomica para os
diferentes metais (chama ar-acetileno).

Metal Comprimento de onda Abertura da fenda Gama optima Sensibilidade
(nm) (nm) (ng ml™) (ng ml™)

Cd(II) 228.8 0,5 02-1,8 0,009

Cr(VI) 357,9 0,2 2-15 0,05

Pb(1) 217,0 1,0 2,5-20 0,06

Zn(IT) 2139 0,5 0,4-1,5 0,008

Para os metais estudados o limite de detec¢io foi de 0,03 pg ml™.
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6.1.3.3 Procedimento com as amostras de agua

Foram retiradas diariamente amostras de 4gua, de forma a avaliar a evolugdo da concentragao
de metal na agua dos tanques. As amostras foram filtradas por vacuo através de membranas
de 0,45 um, armazenadas em frascos de polietileno a que se adicionaram algumas gotas de

acido nitrico, e de seguida guardadas no frigorifico até¢ doseamento dos metais.

A composicao da dgua do reservatorio R1 foi avaliada com alguma frequéncia relativamente a
parametros como: pH, alcalinidade, condutividade, dureza total, nitratos, cloretos, sulfatos e
carbono organico total. Na Tabela 6.2 apresentam-se os valores minimos € maximos

registados ao longo das experiéncias.

Tabela 6.2  Pardmetros de qualidade da agua usada ao longo das experiéncias.

Paradmetro Intervalo (min. — max.)

(1) (2)
pH 6.5 7.4 5,61-6,0
Condutividade, uS cm™ 220 — 240 560 — 590
Alcalinidade, mg CaCO5 1" 50.0 —58.2 1,81 1,92
Dureza Total, mg CaCOs 1! 95.5-106.0 114,7-123,8
Nitratos, mg 1! 23-25 78 -92
Cloretos, mg I'* 13.4-13.8 105,3 -109,2
Sulfatos, mg "' 1,85-1,98 12,1 -15,2
Cédmio, Chumbo, Crémio e Zinco , mg 1! <0,03 <0,03
Carbono Organico Total (COT), mg 1! 14.4-14.7 <0,001

(1) Todas as experiéncias com excep¢ao das referidas em (2).

(2) Experiéncias de contaminagéo/descontaminagdo n® 4, 6 ¢ 7.
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6.2 Experiéncias em adsorvedor fechado

6.2.1 Materiais

A descri¢ao do musgo aquatico utilizado nas experiéncias em batch foi feita na secgdo 6.1.1.

No laboratdrio, os musgos foram lavados para remover possiveis particulas agregadas e
posteriormente secos numa estufa WTB ou SCIENTIF SERIE 9000 a 70°C durante 24 h.
Entdo, o material foi moido num moinho ultra-centrifugo RETSCH ZM 100 (Figura 6.8) a
1400 rpm, durante aproximadamente 90 s. Seguidamente procedeu-se a separagdo
granulométrica do material por peneiracao, para o que se usou um vibrador de peneiros RMU
com os peneiros: 0,063 mm (ASTM n° 230); 0,125 mm (ASTM n° 120); 0,150 mm (ASTM n°
100); 0,250 mm (ASTM n° 60); 0,300 mm (ASTM n° 50); 0,500 mm (ASTM n° 35); 410 mm
(ASTM n° 14).

Figura 6.8  Moinho ultra-centrifugo RETSCH ZM 100.

Foi seleccionada para o estudo a fraccdo com tamanho de particulas no intervalo 150 - 300

um.

Os reagentes usados eram de qualidade analitica/laboratorial, da Merck. As solucdes
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concentradas de Cd(Il), Pb(Il) e Zn(I) (500 mg I'') foram preparadas a partir de sais
CdCL.H,0, PbCl, e ZnCl,, respectivamente; e a solu¢do de Cr(VI) (500 mg I'"), a partir de
K>Cr,07. As solugdes de cadmio, cromio, chumbo e zinco com as concentragdes requeridas

foram preparadas a partir das solu¢des concentradas por dilui¢do com agua destilada.

6.2.2 Procedimento experimental

Para determinar a viabilidade da biomassa seca do musgo aquatico Fontinalis antipyretica, na
remocao de 10es de metais pesados (Cd(II), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(II)) em solugdo aquosa, foram

realizados ensaios cinéticos e de equilibrio, em batch.

6.2.2.1 Estudo da cinética de biossor¢ao

As experiéncias de biossor¢ao em batch foram realizadas em frascos Erlenmeyer de 100 ml,
contendo 50 ml de solu¢do de metal com concentragdo inicial conhecida, a que foi adicionada
uma quantidade previamente pesada de biomassa seca (Figura 6.9). As suspensdes foram
agitadas num agitador orbital a 140 rpm durante 300 min, colocado dentro duma estufa

refrigerada (Figura 6.10).

Figura 6.9  Conjunto de matrazes contendo ioes metdlicos (Cd(Il), Cr(VI), Pb(Il) ou
Zn(1l)) e biossorvente.
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Figura 6.10  Amostras colocados sobre agitador orbital, dentro de uma estufa refrigerada.

As experiéncias para o estudo cinético foram realizadas a temperatura de 20 + 1°C, em
solugdes com concentracio em metal de 10 e 100 mg 1" e diferentes quantidades de
biossorvente. Em todos os casos, adicionando HNOs; 0,1 M ou NaOH 0,1 M, conforme
requerido, foi ajustado o pH inicial da solugdo aquosa (sem biossorvente) no intervalo 5,0 -
5,2. Apos ajuste do pH da solugdo, uma quantidade de biomassa previamente pesada (100,
250 e 500 mg) foi adicionada a solug¢@o de metal. O pH da mistura nao foi controlado depois
de iniciado o ensaio. Foi também realizado um ensaio de controlo, sem adi¢ao de biomassa a
solucao de metal. As amostras (um frasco por amostra) foram retiradas a 3, 6, 10, 20, 30, 60,
90, 120, 180 e 300 minutos, de imediato filtradas por vacuo através de membrana 0,45 pm e a
concentragao residual de metal no filtrado determinada por espectrofotometria de absor¢ao

atomica (seccdo 6.1.3.2).

A capacidade de biossorcdo, g, (mg ido metalico / g musgo seco), num dado instante ¢, foi

calculada por balango material:
q, = (CO _Ct)V/mads (6108)

em que,
C, concentragdo inicial de metal em solucdo, mg 1'1;
concentracdo de metal em soluc¢do no instante t, mg I

volume de solugao, I;
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m massa de biossorvente seca, g.

ads

Foram ainda realizados estudos cinéticos para avaliar a biossor¢cdo competitiva em sistemas
bindrios e ternarios. Estas experiéncias foram conduzidas a T = 20°C, pH=5,0-5,2, X , =2
g 1! para os seguintes sistemas: Cd10:Pbl10, Cd10:Pb100, Cd100:Pb10, Cd100:Pb100,
Cd10:Pb10:Zn10, Cd10:Pb10:Zn100. Para estes sistemas foi determinada a quantidade

residual de cada metal no filtrado.

6.2.2.2 Determinacgdo de isotérmicas de equilibrio

Para cada ensaio foram introduzidos, 1, 2, 4, 6, 8 ¢ 10 ml de solu¢ao concentrada de metal
(500 mg I'") num balio volumétrico ¢ completado com 4gua destilada até um volume final de
50 ml. As solugdes foram entdo transferidas para matrazes de 100 ml. Desta forma, as
concentragdes de metal nos frascos foram de 10, 20, 40, 60, 80, 100 mg I, respectivamente.
O pH inicial da solugdo foi ajustado para o valor pré-estabelecido. Finalmente, foram
introduzidos 100 mg de musgo moido e seco (150 <d, <300 pm) em cada matraz. Foi ainda
realizado um ensaio de controlo sem biomassa. As suspensdes foram mantidas agitadas (140
rpm) por meio de um agitador rotativo e a temperatura requerida, durante 24 horas (Figura
6.10). O tempo de contacto foi previamente determinado a partir dos estudos cinéticos,
conduzidos nas mesmas condigdes ambientais, que mostraram que o equilibrio se atingiu ao
fim de 300 minutos. Assim, foi estabelecido um tempo de contacto de 24 h que, além de nos
garantir condi¢des de equilibrio, facilitou a execucdo experimental. A fase liquida foi
separada dos musgos por filtracio em vacuo através de membranas 0,45 um da Gelman
Sciences. A concentracdo de metal no liquido foi determinada por espectrofotometria de

absorc¢do atomica. A capacidade de biossor¢ao do musgo, ¢,, foi determinada de acordo com

a Equagdo 6.108.

Os ensaios de equilibrio para estudo do efeito do pH inicial na biossorcao de Cd(II), Cr(VI),
Pb(Il) e Zn(Il) foram conduzidos a T = 20°C, X, =2 g 1", periodo de contacto = 24 h,

velocidade de agitacdo = 140 rpm e valores de pH de aproximadamente 3, 4, 5 ¢ 6.

Para o estudo da efeito da temperatura na biossor¢cdo de Cd(II), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(Il), a
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temperatura foi ajustada a valores de 5, 10, 20 e 30°C, mantendo-se as restantes condicoes,

designadamente, pH = 5.

As experiéncias de equilibrio para avaliar o efeito da dureza da 4gua (concentragdo de Ca®")
foram realizadas nas seguintes condigdes: T = 20°C, pH =5, X, =2 g I", periodo de

contacto = 24 h, velocidade de agitacdo = 140 rpm e dguas com dureza total de 101,0, 116,3,
136,7 ¢ 177,5 mg CaCO; I'".

Os ensaios de equilibrio para avaliar a capacidade de biossor¢ao de Cd(II), Pb(Il) e Zn(II)
pelo musgo em funcao da natureza do sal de metal usado, foram conduzidos a T = 20°C, pH =
5, X, =28 I, periodo de contacto = 24 h e velocidade de agitacdo = 140 rpm. Para o

Cd(II) foram usados os sais CdCl,.H,O, Cd(NO3),.4H,0 e CdS0O4.8H,0; para o Pb(Il), PbCl,
e Pb(NO3),; e para o Zn(I), ZnCl; e Zn(NO3); e ZnSOs.
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7. Resultados e Discussao: Ensaios em Continuo

7.1 Introducao

Hé algumas décadas que o tecido das bridfitas ¢ bem conhecido como um poderoso
permutador i6nico (Puustjarvi, 1955). De forma similar as resinas permutadoras catidnicas, a
temperatura ambiente, a sua eficiéncia de retengdo de alguns catides metalicos obedece a

seguinte ordem: Fe* >Mg*", Ca**>K", Na" (Tyler, 1990).

Viérios musgos aquaticos tém sido referidos por acumularem metais pesados até
concentragdes consideraveis sem que haja danos visiveis. Concentragdes de chumbo de 1000-
15000 pg g™ foram medidas em varias espécies de musgos de rios poluidos no Pais de Gales
(McLean e Jones, 1975). Fontinalis antipyretica e Cinclidotus nigricans, em rios Belgas e
Franceses, suportaram 1300 — 1900 pg Cu®" g' e 5000 pg Zn*" g (Empain, 1976b) ¢
Fontinalis antipyretica do Rhine e afluentes acumulou 2200 ug Pb>" g (Dietz, 1973). Say et
al. (1981) observaram em musgos das espécies Fontinalis € Rhynchostegium de rios poluidos
(Inglaterra) valores de zinco préximos de 8000 pg g”'. Muitos outros exemplos poderiam ser
dados, mas pouco ¢ conhecido acerca dos processos envolvidos na sor¢do dos metais pesados,

quais os factores ambientais relevantes e em que medida interferem na acumulagao.
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A eficiéncia demonstrada pela parede das células das bridfitas na imobilizagao de metais pode
ser considerada o seu principal mecanismo de tolerancia, sem esquecer outros processos de
desintoxicagdo das células. E conhecida a resisténcia de diversos musgos e liquenes a
elevadas concentragdes de cobre e, muitas vezes, também a outros metais. Refira-se, por
exemplo, a elevada tolerancia das briofitas Pohlia nutans ao Cu>* e Zn>" , Philonotis fontana
ao Pb*", Mielichhoferia nitida ao Cu®", Pb*" ¢ Zn*" e da Cephalozia bicuspidata ao Cu**, Pb*"
e Zn*" (Tyler, 1990).

Para avaliar o potencial do musgo aquatico Fontinalis antipyretica para a remogdo e
recuperagdo de metais pesados (Cd(II), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(I)), foi realizado um conjunto de
treze experiéncias em continuo, quantificando o metal acumulado ao longo do tempo, bem

como o valor residual quando exposto a dgua isenta de metal.

Escolheu-se 0 modelo cinético de transferéncia de massa de primeira ordem (modelo de dois
compartimentos), descrito no capitulo 5, para ajustar os resultados experimentais. Por forma a

alcangar o melhor ajuste considerando todos os parametros (k,,k, e C, ), as equagdes

correspondentes as fases de acumulagdo e de eliminagdo (Equagdes 5.15 e 5.21) foram
consideradas simultaneamente. Para o efeito foram usados dois softwares comercias, Fig-P
2.5 e o KaleidaGraph 3.0, programas que usam o método de Levenberg-Marquardt para
resolucdo de equagdes ndo-lineares. Na estimativa dos pardmetros por esta técnica de

optimizacao ndo-linear a fungdo objectivo a minimizar foi:

N 2
2 Cexpi _Ci
7= E —oed (7.109)
: O-i

onde
Cexp,i concentragdo de metal no musgo, pug metal g'1 de musgo (peso seco);
C, valor tedrico da concentracdo de metal calculado pelas equacdes do modelo,
g metal g de musgo (peso seco);
o, desvio padrao do ponto experimental i ;
N nimero de pontos experimentais.
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Esta fun¢do mérito ( y°) mede a concordancia entre os pontos experimentais e o modelo

paramétrico; um reduzido valor da fun¢do mérito denota uma maior concordancia.

Este modelo foi inicialmente usado para descrever a cinética de acumulacao e eliminagdo de
toxicos organicos por animais aquaticos (Neely, 1979; Konemann e van Leeuwen, 1980;
Hawker e Connel, 1986), sendo mais tarde aplicado a metais pesados. van Hattum et al.
(1986) usaram um modelo de primeira ordem para descrever a acumulagdo de Cd*" por
Asellus aquaticus a partir da agua e dos alimentos, registando-se uma boa concordancia entre
as concentra¢des medidas e as previstas. A acumulacio de Cd*", Zn*", Pb*" e Cu®" por larvas
anao Chironomus riparius foi também bem descrita por um modelo cinético de primeira
ordem (Timmermanns, 1991). Xu e Pascoe (1993) estudaram a acumulagdo e a eliminacdo de
zinco em laboratdrio por um anfipode de agua doce (Gammarus pulex L.), tendo concluido
que o modelo cinético de primeira ordem empregue permitiu uma boa indicagdo da
bioconcentracdo do metal pelo animal. Pode ainda aqui ser enumerado um conjunto alargado
de trabalhos sobre a bioacumulacido de metais pesados por invertebrados marinhos, em que os
dados experimentais foram ajustados por um modelo cinético de primeira ordem (Zauke et
al., 1995; Ritterhoff et al., 1996; Bernds et al., 1998; Clason e Zauke, 2000; Kahle ¢ Zauke,
2002b; Clason et al., 2003a; Clason et al., 2003b).

A aplica¢do do modelo cinético de transferéncia de massa de primeira ordem como tentativa
de descrever a acumulacio/elimina¢do de metais pesados por plantas aquaticas e, mais
concretamente, por briofitas aquaticas, tem sido escassa. Gongalves e Boaventura (1998)
usaram com sucesso este modelo na descri¢do da cinética de acumulacdo/eliminaco de Cu®*
pela Fontinalis antipyretica. Na sequéncia desse trabalho surgiu o interesse pela aplicagdao do
modelo a um conjunto mais alargado de metais (Cd(II), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(Il)) usando o
mesmo musgo, abordando ainda um conjunto de factores que possivelmente condicionam a

acumulag¢ado/eliminacao.
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7.2 Cinética de acumulacao/eliminacio: efeito da concentracio do metal

Concentragdes-trago de metais pesados podem ser acumuladas pelas bridfitas aquaticas por
adsorc¢do na parede das células, bem como no seu interior. Pretende-se avaliar os mecanismos
envolvidos no processo de acumulacio global dos metais em analise (Cd(II), Cr(VI), Pb(Il) e

Zn(Il)).

Outra questao relevante ¢ compreender o efeito da concentracdo do metal em solucao sobre a
velocidade de acumulagdo, bem como a velocidade a que o catido ¢ eliminado quando o

musgo contaminado é exposto a agua isenta de metal.

Em termos globais e como medida de comparagdao com outros tipos de biomassa, ¢ importante
determinar a evolugdo temporal da razdo entre o metal acumulado pela planta e a
concentragdo na agua, bem como conhecer a sua tendéncia de variagdo com a concentragcdo de

metal no meio aquoso.

7.2.1 Parametros cinéticos e de equilibrio

A evolucdo das concentragoes de Zn(Il), Cd(Il), Pb(Il) e Cr(VI) nos tanques durante as
experiéncias 1 a 4, respectivamente, pode ser observada na Figura 7.1. Os dados
experimentais correspondentes encontram-se em apéndice (Tabelas A.1, A.6, A.11 e A.16).
As gamas de concentragdes seleccionadas foram aproximadamente 1 — 4,5 mg I"' para o zinco
e 0 cromio, e 0,5 — 2,5 mg I para o chumbo e cadmio. As concentragdes nos tanques
permaneceram aproximadamente constantes ao longo do periodo de contaminacdo e com o
inicio da fase de descontaminacao (dgua isenta de metal) tenderam rapidamente para valores

proximos de zero (< 0,03 mg 1), como esperado.
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Figura 7.1  Concentragdo de ioes metalicos nos tanques durante as experiéncias 1 a 4,

respectivamente: (a) Zn(Il), (b) Cd(Il), (c) Pb(Il), (d) Cr(VI).

Para as concentragdes iniciais (de referéncia) de zinco, cddmio, chumbo e crémio nos musgos

obtiveram-se os valores de 263, 33, 114 e 10 pg g, respectivamente. Destes valores, os

correspondentes ao Cr(VI), Pb(Il) e Zn(II) encontram-se proximos dos valores de referéncia

apresentados por diversos autores para locais ndo poluidos. Assim, o local de colheita dos

musgos apresenta algum nivel de polui¢do por Cd(II), como pode ser constatado pelos valores

apresentados na Tabela 7.1.
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Tabela 7.1  Niveis de referéncia (naturais) de metais pesados em musgos aquaticos

-1
(Hg g )

Referéncia Cd(I1) Cr(VI) Pb(IT) Zn(1I)
Wehr, 1983 1-5 2-10 25100 100 — 250
Mouvet, 1986a 0,7-1 55-8 19 -27 122 - 240
Gongalves, 1994 1 4 13 217
Siebert, 1994 ! 4,2 - 53 809
Siebert, 1994 2 12,1 - 199 2303

1) Meses de Novembro / Dezembro

2) Meses de Maio / Junho

As concentragdes de Zn(II), Cd(II), Pb(Il) e Cr(VI) nos musgos e intervalos de confianca
(nivel de significancia de 0,05), obtidos durante os periodos de acumulacdo e eliminagdo sdo
apresentados em apéndice (Tabelas A2 — 5, A7 - 10, A.12 — 15 e A.17 — 20,

respectivamente).

O modelo de transferéncia de massa de primeira ordem (descrito no capitulo 5) foi ajustado
aos dados experimentais, para cada um dos metais em estudo, por forma a determinar as

constantes cinéticas de acumulacdo e de eliminacdo de metal, &k, e k,, a concentragdo de
metal alcancada no fim da fase de acumulagdo, C, e as concentragdes de equilibrio para os

periodos de contaminagdo e de descontaminagdo, C,, e C,, ., respectivamente. As constantes

cinéticas, concentragdes de equilibrio e respectivos parametros estatisticos (limite de
confianca, LC, a 95%; coeficiente de correlagao, R?; texp = valor do parametro estimado/erro
padrao) encontram-se nas Tabelas 7.2, 7.3, 7.4 e 7.5 para os ides Zn(Il), Cd(Il), Pb(II) e
Cr(VI), respectivamente. A evolucdo da concentragdo de metal nos musgos aquaticos prevista
pelo modelo, bem como os valores experimentais encontram-se representados nas Figuras 7.2
a 7.5. Genericamente, os musgos acumulam metais de acordo com a concentragdo externa a
que sao expostos. No final do periodo de contaminacao, a concentracao de zinco e cadmio na
planta ficou proxima da saturacao (Figuras 7.2 e 7.3), em contraste com o que aconteceu com
o chumbo e o crémio hexavalente (Figuras 7.4 e 7.5). Na fase de descontaminacdo, o Zn(Il) e

Cd(II) foram eliminados de forma diferente relativamente ao Pb(I) e Cr(VI).
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Tabela 7.2 Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagdo/eliminag¢do de Zn(Il) pela F. antipyretica — Exp. 1.
Cw+tLC95%  k;+LC95% texp ky+ LC 95% texp Cir £ LC 95% texp
(mg 1) (™’ (h™) (ngg")
1,05+ 0,07 147 + 44 7,9 0,03 +£0,01 6,4 578 £ 524 2,5
2,42+ 0,07 85+ 14 15,0 0,025 £+ 0,006 13,0 1410 £ 1051 3,1
3,0£0,1 82+19 10,4 0,025 £+ 0,008 1,7 1700 + 1322 3,0
3,76 £ 0,08 64+11 13,6 0,021 £ 0,005 9,5 2823 £2505 2,6
R’ Cine Conr / Cona
(ngg")
0,96 5018 0,12
0,96 8539 0,17
0,96 9998 0,17
0,88 11545 0,25
t (0=0,05; df=8) = 2,306
* K1 (L igua usgo ) POT uMa questio de simplificagio serd apresentado (/™).
Tabela 7.3  Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagdo/eliminagdo de Cd(Il) pela F. antipyretica — Exp. 2.
Cw=LC95% k= LC95% foxp k£ LC 95% fexp Co £ LC 95% foxp
(mg ") (h) (h™) (ng g
0,64 + 0,04 107 72 3,5 0,03 + 0,02 2,8 830 + 431 44
0,92 +£0,08 91 +43 5,0 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
2,3+0,1 157 £38 10,2 0,10+ 0,03 9,3 1421 £ 359 9,1
R’ Crne Cur / Cing
(ngg?)
0,79 2356 0,36
0,88 2674 0,33
0,76 3875 0,35
0,93 3615 0,39

t (a=0,05; df=8) = 2,306
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Tabela 7.4  Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagado/eliminacdo de Pb(Il) pela F. antipyretica — Exp. 3.
CwxLC95%  k=LC95% texp ky+ LC 95% texp Cor LC 95% texp
(mg 1) (h) (h) (ngg?)
0,93 + 0,02 507 £ 31 38,3 0,017 £ 0,005 7,3 12247 £ 1355 20,8
1,60 £+ 0,08 300+ 20 353 0,012 £ 0,006 5,1 17342 £ 2588 15,8
1,70 + 0,05 327+ 19 39,9 0,015 + 0,005 6,4 17650 + 1635 24.9
2,19+ 0,05 298 + 22 31,2 0,02 £0,01 2,5 22812 £ 8134 6,3
R? Crne Cone / Crnu
(ngg")
0,99 28772 0,47
0,99 39535 0,53
0,99 37183 0,54
0,97 46860 0,56
t (a=0,05; df=8) = 2,306
Tabela 7.5  Constantes  cinéticas e  concentragcoes de  equilibrio para a
acumulagao/eliminac¢do de Cr(VI) pela F. antipyretica — Exp. 4.
Cw=LC95%  k;=LC95% fep ky+ LC 95% foxp Cort LC 95% fexp
(mg 1) (h) (h) (ngegh
1,740,1 16+4 9,3 0,008 + 0,006 3,6 992 + 197 11,9
3,1+£0,1 13+2 13,0 0,016 £ 0,002 8,0 1139+ 176 15,3
42+0,2 8+ 1 18,9 0,011 +0,003 9,0 1946 + 314 14,6
42+0,2 9+3 8,1 0,015+ 0,007 4,8 1595 £ 110 33,6
R’ Crne Cunr / Con
(ngg")
0,98 3568 0,41
0,98 2507 0,50
0,98 3178 0,76
0,98 2703 0,67
t (0=0,05; df=8) = 2,306
t (0=0,05; df=7) = 2,365
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Figura 7.2 Cinética de acumulagdo e libertagdo de zinco pela Fontinalis antipyretica:
efeito da concentragio do ido metdlico. (a) Cy = 1,05 mg I, (b) Cy = 2,42 mg
I (¢) Cw = 295 mg ', (d Cw = 3,76 mg I''; (— modelo; e dados
experimentais).
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Figura 7.3 Cinética de acumulagdo e libertagdo de cadmio pela Fontinalis antipyretica:

efeito da concentragdo do ido metdlico. (a) Cy = 0,64 mg I'', (b) Cy = 0,92 mg

I (¢) Cw = 1,56 mg ', (d) Cw = 2,26 mg I'; (— modelo; e dados
experimentais).
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Figura 7.4  Cinética de acumulagdo e libertagdo de chumbo pela Fontinalis antipyretica:
efeito da concentragio do ido metdlico. (a) Cy = 0,93 mg I, (b) Cy = 1,60 mg
' (¢) Cw = 1,70 mg ', (d) Cw = 2,19 mg I''; (— modelo; e dados

experimentais).
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Cinética de acumulagdo e libertagdo de cromio pela Fontinalis antipyretica:
efeito da concentragdo do ido metdlico. (a) Cy = 1,74 mg "', (b) Cy = 3,11 mg

', (¢) Cy =
experimentais).

4,24 mg Z'I, (d) Cy = 4,23 mg l'l; (— modelo; e dados
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De forma similar, estudos efectuados com musgos aquaticos (Claveri et al., 1994; Gongalves
e Boaventura, 1998), mostraram que a quantidade de metal acumulado pela planta nao varia
linearmente com o tempo para uma dada concentracdo inicial na agua. Para concentragdes
crescentes de metal na 4gua, a quantidade acumulada tende para um valor de saturagdo, como

mostram as Figuras 7.6 ¢ 7.7.

2800

5340 pg Lt
« 178 pg L

82 g L
= 4Zpg L

2400 -+

2000

J

3
2

Cu mass content (ug g-1
]
=]
a8

.

o
=]
S

400 | s ; £l .
- - ”

o 24 48 72 ] 120 144 168
Cu exposure ime (hours)

Figura 7.6  Cinéticas de acumula¢io de Cu’" pelo musgo aqudtico Rhynchostegium
riparioides para exposi¢do a concentragoes de metal no intervalo 42 — 340

ug I (Fonte: Claveri et al., 1994).
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Figura 7.7 Acumula¢do e elimina¢io de Cu’* pela bridfita Fontinalis antipyretica para
concentragdes de metal na dgua de: (a) 0,14 mg I''; (b) 0,34 mg I''; (c) 0,60
mg I'' (Fonte: Gongalves e Boaventura, 1998).
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~ . + r . \ ~
A concentracdo residual de Cu®" no musgo ¢é superior a sua concentracio natural, que

aumentou para exposi¢ao a concentragdes crescentes de metal.

A qualidade dos ajustes foi avaliada com a ajuda do coeficiente de correlagio R* e do valor

de 1., . Observando os valores de 7, todos os pardmetros do modelo para as fases de

exp ?
acumulagdo e de eliminacao de metal sdo significativamente diferentes de zero (ja que o valor
zero ndo esta incluido nos intervalos de confianga). Também os valores de R* indicam que
uma elevada propor¢do da variancia ¢ representada pelo modelo de dois compartimentos,

modelo de transferéncia de massa de primeira ordem.

A constante cinética de acumulacdo (k,) diminuiu de 147 para 64 h"' quando aumentou a

concentracdo de zinco em solugdo de 1,05 a 3,76 mg ' (Tabela 7.2), o que sugere um efeito
toxico ou inibidor na planta a medida que se aumenta a concentragdo. Comportamento similar
foi observado para o chumbo, na gama 0,93 — 2,19 mg Pb I"', e para o crémio hexavalente
(1,74 — 4,23 mg Cr 1"). Relativamente ao Cd(II), esta tendéncia manteve-se até determinada
concentracdo de metal na agua mas foi invertida para o maior valor de Cyw estudado. Essa
concentragio de Cd(IT) (2,26 mg 1) provocou possivelmente a morte da planta, alterando o
mecanismo de acumula¢do. Em geral, a acumulagdo ¢ progressivamente mais lenta a medida
que aumenta a concentra¢do de metal na dgua, o que representa maiores tempos de contacto
para remogao/recuperagao do metal pelo musgo. Em termos de aplicacdo industrial, traduzir-
se-ia em tanques de contacto de maiores dimensdes, com o consequente aumento dos custos

de capital e de operagdo.

Para os 10es Zn(II), Cd(IT) e Pb(Il), a capacidade de acumulagdo pelos musgos, expressa em

termos de C,, ou C, , aumentou com a concentracdo de metal em solugdo (Tabelas 7.2 a

mu

7.4). O valor de C,, para o Cr(VI) registou um aumento pouco significativo com C,,,

enquanto que a concentragio de equilibrio oscilou em torno de 2500 — 3500 pg Cr g de
musgo, como mostra a Tabela 7.5. 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 contaminagdo (144 h), para o cromio,

Ciu = Cpe. Quanto aos restantes i0es, a capacidade maxima de retengdo nao foi alcangada,
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embora da andlise de C,, seja evidente um abrandamento na quantidade acumulada com o
aumento de C,. Os resultados mostram que a cinética de acumulacdo ¢ independente do
numero de sitios de liga¢do, mas ndo de C,,, pelo que o decréscimo verificado na constante
cinética k, quando C,, aumenta sugere um efeito toxico nos musgos e uma subsequente

deterioragdo do seu estado fisiologico.

Para a fase de descontaminagdo, em que os musgos estdo em contacto com agua isenta de

metal, a constante cinética k, para o Zn(II) manteve idéntica tendéncia a da fase de

acumulagdo, embora mais suave, variando de 0,032 a 0,021 h. Comportamento distinto foi
observado para os restantes id0es metalicos, mantendo-se k, praticamente independente da
concentra¢do de metal na agua. Foram obtidos resultados idénticos para k, no estudo cinético
da acumulagdo/eliminagdo de Cu(Il) por musgos aquaticos da mesma espécie (Gongalves e
Boaventura, 1998). O valor médio de k, para o cddmio foi proximo de 0,029 h', bastante
superior ao valor registado para Pb(I) e Cr(VI), 0,015 ¢ 0,013 h', respectivamente. Por
exemplo, para Cyw = 1,60 mg 1", a constante de dessorgio, k, , € maior para o Cd(II) que para

o Pb(II), 0,026 e 0,012 h™', respectivamente, o que significa que o chumbo ¢ retido mais
fortemente pelo musgo. Tal facto pode ser explicado pela sua maior electronegatividade

(2,33) quando comparada a do cadmio (1,69).

Resumindo, numa fase inicial, a elimina¢do dos ides metalicos ¢ muito rapida, tornando-se
progressivamente cada vez mais lenta, de acordo com um padrdo descrito por uma hipérbole
com concavidade voltada para cima (Figuras 7.2 — 7.5). Este comportamento pode ser
consequéncia de diferentes tempos de dessorcdo (quebra de ligacdo) para os varios
compartimentos bioquimicos (grupos funcionais) a que os catides metalicos estdo ligados.
Com efeito, a fraccdo de i0es metalicos ligados a grupos funcionais com um pequeno tempo
de dessor¢do ¢ eliminada rapidamente, e somente depois vao sendo eliminadas as frac¢des
ligadas a grupos com tempos de dessorcdo crescentes. Esta andlise vem de encontro a
resultados obtidos por Ravera e Mazzoleni (1965), num estudo de acumulagdo / eliminagao de
fosforo por gastropodes de agua doce. Outra possibilidade ¢ uma eliminacao rapida dos
catides adsorvidos na superficie da parede das células, seguida de uma eliminagdo

progressivamente mais lenta do metal retido mais internamente, aprisionado em espagos
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intraparticulares ou mesmo acumulado no interior da célula.

A velocidade de acumulagao e de eliminagdo de qualquer dos metais 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.

Com a Equagdo 5.23 ¢é possivel calcular o tempo ¢, (inversamente proporcional a k,)

requerido para alcancar uma determinada fraccdo A da concentragdo de equilibrio. Para
alcangar 90% da concentracdo de equilibrio de Zn(II) no musgo sdo necessarias 72, 92,1, 92,1
e 109,7 h para concentragdes de metal na agua de 1,05, 2,42, 2,95 e 3,76 mg I

respectivamente. Considerando valores médios de k, para cada uma das experiéncias, o
tempo médio requerido para alcangar idéntica fraccdo de C,, é de 82,2, 91,5, 153,5¢ 184,2 h
para Cd(II), Zn(II), Pb(IT) e Cr(VI), respectivamente.

No equilibrio, a concentragdo de caddmio, chumbo e zinco no musgo aumenta com a
concentragdo na agua. Relativamente ao crémio, para a gama de concentracdes de metal
estudada, ndo se detectou uma relagao entre a concentracao de equilibrio e a concentracao de

metal em solugdo. Analisando os valores de C,  (Tabelas 7.2 — 7.5), € possivel ordenar os

diferentes metais quanto a quantidade acumulada pela planta, no equilibrio, do seguinte
modo: Pb(Il) > Zn(II) > Cd(II) > Cr(VI). Do conjunto de ides estudados, sendo o Pb(Il) o de
maior peso atdémico, o resultado obtido vem de encontro as conclusdes de Avery e Tobin
(1992), em que a capacidade de adsor¢do varia na razao directa do peso atdmico do elemento.
Uma outra explicagdo pode ser a existéncia de grupos funcionais na parede das células que

estabelecem ligacdes preferenciais com o chumbo (Tyler, 1990).

A posi¢do do cromio ¢ igualmente consentdnea com o anteriormente afirmado. Neste caso,
acresce ainda o facto de para pH = 5 a espécie predominante em solucdo ser anidnica, tal
como acontece habitualmente para a maioria dos grupos funcionais a superficie da biomassa,
contribuindo para a baixa capacidade de acumulacdo demonstrada. Ja relativamente ao Cd(II)
e Zn(II), as posi¢gdes surgem invertidas, o que pode ser explicado pelo elevado raio atémico

do ido caddmio (1,71 A), dificultando a sua difusdo para os sitios activos.

No fim da fase de descontaminacgao, a extensdo da eliminacdo de metal pelos musgos depende
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dos niveis maximos de metal alcangados no fim da fase de acumulagdo. Para valores de C,

crescentes as percentagens de metal retido variaram entre 12 —25%, 36 —39%, 47 — 56% e 41
— 76% para Zn(II), Cd(II), Pb(Il) e Cr(VI), respectivamente. H4 uma clara tendéncia de a

proporcao de metal retido (C, / C,, ) variar directamente com a quantidade acumulada

durante a fase de acumulacdo (Tabelas 7.2 — 7.5). Uma possivel explicagdo para este facto
poderd ser uma alteracdo das caracteristicas da planta quando submetida a niveis de metal

cada vez mais elevados. Contudo, para valores de C,, crescentes aumenta a difusdao do metal

através da membrana celular resultando uma acumulagdo mais interna, o que dificulta a sua
posterior eliminagdo. Para a totalidade dos ensaios verifica-se que no fim do periodo de

eliminagdo, 0 musgo ndo mais consegue recuperar os valores da concentracdo inicial de metal

(Co)-

Para a gama de concentragdes estudada, a acumula¢do de Zn(II) aumenta rapidamente nas
primeiras horas e permanece praticamente constante depois de decorridas 100 h, sugerindo
que a bioacumulacdo ¢ um processo rapido, em que cerca de 90% da saturacdo da planta com
o metal ¢ alcangado no fim desse periodo (Figura 7.2). Este comportamento ¢ compativel com
um mecanismo de acumulagdo em que os principais processos sdo adsor¢do e absor¢do. A
adsorg¢do, processo responsavel pela maior parte do metal acumulado, corresponde a uma
acumulagdo rapida e quase exclusivamente na parede das células, onde ha uma permuta entre
os grupos carregados negativamente da parede e os catides metalicos em solucdo. Ha também
formacao de ligacdes electrostaticas entre grupos sem protdes na parede das células e os ides
metalicos (Empain, 1977). Uma quantidade consideravel do zinco ¢ retida nesta etapa e ¢

limitada pelo espago livre de Donnan na parede das células (Pickering e Puia, 1969).

Estes processos sdo reversiveis, i.e., os contaminantes metdlicos podem ser lentamente
eliminados pelos musgos, como mostram as Figuras 7.2 a 7.5. A absorcdo diz respeito a
penetragdo dos tragos de metal no citoplasma das células do musgo (Cenci, 1992). Esta fase
da acumulagdo ocorre lentamente e por duas vias: difusdo passiva e transporte activo

(Mouvet, 1989).

A Figura 7.8 mostra que a capacidade de acumulacdo aumenta com a concentracdo de metal

em solu¢do, para baixas concentragdes. Quando a concentragdo aumenta acima de uma dado

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



226 MUSGOS AQUATICOS: BIOMONITORES DA CONTAMINACAO POR METAIS PESADOS

valor, variavel com o metal, a quantidade acumulada tende para um valor de saturacdo. Para
concentragdes baixas de metal em solucao ¢ possivel estabelecer uma relagao directa entre a
velocidade de metal acumulado pela planta e a concentragdo do metal na agua. Este facto
sugere que a acumulagdo inicial pode ocorrer exclusivamente por um processo de permuta

catidnica.

20000

15000

1

C (ug metal g peso seco)

10000

5000

Cy (mgl™h)

Figura 7.8  Velocidade de acumulacdo em fungdo da concentragdo de metal na dgua;
duracdo da acumulacdo 48 h.

Para musgos Grimmia doniana enriquecidos em chumbo, Brown e Bates (1972) referiram
estar todo o Pb*" ligado as paredes das células, se bem que a microscopia electronica tenha
revelado uma componente intracelular adicional a acumulagdo na parede das células em
Rhytidiadelphus squarrosus (musgo terrestre) expostos a emissdes gasosas de veiculos

(Ophus e Gullvag, 1974).

Kirchhoff ef al. (1988) desenvolveram uma técnica de remoc¢ao de metal da parede das células
de bridfitas (Sphagnum), que permitiu, face ao total de metal acumulado nas plantas, conhecer
a frac¢do correspondente a acumulagdo intra e extracelular. Para as condi¢des descritas nesse

estudo, os resultados mostraram que somente 2% do cadmio total acumulado se localizava no
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interior das células, enquanto que para o chumbo a velocidade de acumulagdo intracelular foi

de 11%.

Mouvet (1984), ao estudar a acumulagdo de Cr’* e Cu®" por musgos aquaticos (Fontinalis
antipyretica) num rio poluido (Ambleve, Bélgica) por microscopia electronica, observou
corpos densos (i0es metalicos) na parede das células e nos vactiolos de plantas provenientes
dos locais mais contaminados. Outros trabalhos sobre a localizacdo de 10es metalicos em
bridfitas aquaticas forneceram evidéncias de acumulagdo intracelular de Zn®* (Burton e

Peterson, 1979).

Nos musgos ocorre pois uma acumulagdo bi-etapica: adsor¢do rapida na parede das células,
seguida de permuta catidnica a nivel citoplasmatico, governada essencialmente por processos

lentos parcialmente dependentes do metabolismo (Pickering e Puia, 1969).

Os resultados experimentais e o modelo tedrico aplicado mostram que a ultima etapa pode ser
desprezada quanto a cinética de acumulacdo. A Figura 7.3 mostra esse comportamento para o

Cd(1I), embora para C,, = 2,26 mg I"" a primeira etapa seja bastante mais rapida que o usual.

A evolugdo temporal da acumulacido de chumbo e crémio ¢é representada por curvas idénticas
as obtidas para os outros metais (Figuras 7.4 e 7.5), embora se possa concluir que as 144 h da
fase de acumulacdo foram manifestamente insuficientes para se atingir um valor proximo da
saturacdo. A extensdo do periodo de descontaminagdo para o zinco deve ser superior a 120 h,

o que ¢ evidenciado na Figura 7.2.

As Tabelas 7.6 a 7.9 mostram os valores dos Factores de Bioconcentracdo (BCF) e de

Eliminac¢do Bioldgica (BEF), calculados usando as Equagdes 5.18 e 5.22, respectivamente.
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Tabela 7.6 Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminagdo bioldgica (BEF) de Zn(Il)
pela F. antipyretica — Exp. 1.

Cw=*LC 95% BCF BEF
(mg 1)
1,05 + 0,07 4520 0,88
2,42 +0,07 3423 0,83
3,0£0,1 3297 0,83
3,76 + 0,08 3070 0,75

Tabela 7.7  Factores de bioconcentra¢do (BCF) e de eliminagdo biologica (BEF) de Cd(Il)
pela F. antipyretica — Exp. 2.

Cw= LC 95% BCF BEF
(mg 1)
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

Tabela 7.8  Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminagdo biologica (BEF) de Pb(II)
pela F. antipyretica — Exp. 3.

Cw+LC 95% BCF BEF
(mg 1)
0,93 % 0,07 30748 0,53
1,60 + 0,05 24623 0,47
1,70 + 0,05 21793 0,46
2,19+ 0,05 21296 0,44
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Tabela 7.9  Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminag¢do biologica (BEF) de
Cr(VI) pela F. antipyretica — Exp. 4.

Cw+LC 95% BCF BEF
(mg 1)
1,7+02 2045 0,59
3,140,1 803 0,50
42402 747 0,24
42402 637 0,33

Os valores de BCF variaram entre 4520 ¢ 3070 para o Zn(Il), 3629 e 1585 para o Cd(Il),
30748 e 21296 para o Pb(Il) e 2045 e 637 para o Cr(VI), sendo maiores para as menores

concentragdes de metal em solugdo.

Como a concentragdo de metal acumulado pela planta n3o varia linearmente com a
concentracdo de metal na agua (Figura 7.8) a razdo entre a quantidade de metal acumulado na

planta e a concentracdo de metal na dgua, em equilibrio, diminui para valores crescentes de

C,.

Para concentragdes de chumbo baixas (0,93 mg I""), os musgos aquaticos podem acumular
aproximadamente (em mg kg™) 30700 vezes a concentragio de chumbo na dgua (em mg 1™).

No outro extremo, ha o caso do Cr(VI) em que, para C,, = 4,23 mg Cr 1", a capacidade de

acumulacdo ¢ de somente 637 vezes a concentragdo existente na agua. Da andlise dos dados
das Tabelas 7.6 a 7.9 pode concluir-se que os valores de BCF varia com o metal na seguinte
ordem: Pb(Il) > Zn(Il) > Cd(Il) > Cr(VI). Apresenta-se de seguida, para cada metal e

respectiva gama de concentragdes de metal na dgua, a relagio entre BCF e Cy (Figura 7.9):
Zn(Il); 1,05< C,, <3,76:  BCF =4563,8xC, "*;(R* =0,995)

Cd(II); 0,64 < C,, <2,26:  BCF =4184,1-1140,6xC,,; (R* =0,947)

Pb(Il); 0,93 <C,, <2,19: BCF =37416-7538,5xC,,; (R* = 0,982)

Cr(VI); 1,74<C,, <424:  BCF =5380,2—2481,4xC,, +324,54xC,; (R* = 0,996)
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Figura 7.9  Relagdo entre o factor de bioconcentra¢do (BCF) e a concentragdo de metal
na agua (Cy,).

Dado que os valores de BCF representam o potencial de bioacumulagdo de um dado metal
pelo musgo, a ordenacdo dos factores de bioacumulagdo ¢ de grande interesse. Das expressdes
anteriores e considerando a mesma concentragio de metal na agua (2,0 mg 1), os valores de
BCF para Pb(Il), Zn(II), Cd(II) e Cr(VI) sdao 22339, 3694, 1903 e 1716, respectivamente.
Estes valores mostram que a bridfita Fontinalis antipyretica pode acumular cerca de seis,

doze e treze vezes mais chumbo que zinco, cadmio e crémio, respectivamente.

Em concordancia com os resultados obtidos neste estudo, refere-se que foram apresentados
factores de acumulagio para a bridfita Rhyynchostegium riparioides na seguinte ordem: Pb”"
> 7Zn*" > Cd*" > Cu®" (Wehr e Whitton, 1983), e para a Hylocomium splendens: Cu*", Pb*" >
Ni*" > Co”" > Zn*" > Mn*" (Tyler, 1990).
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Contudo, a comparagdo com dados experimentais registados para varias espécies de
invertebrados marinhos (Gammarus zaddachi, Metridia gerlachei, Calanoides acutus,
Orchomene plebs) mostra um ligeiro desacordo, que pode ser explicado por diferentes
mecanismos de acumulagdo nas plantas e nos animais. Assim, estudos de biomonitoriza¢ao
em diferentes locais permitiram obter os seguintes resultados: Cu®" > Zn*" > Pb*" > Cd*"
(Ritterhoff e Zauke, 1997a); Zn*" > Cd*" > Co®" (Fisher et al., 2000); Cu*" > Ni*" > Zn*" >
Pb*" > Cd*" > Co*" (Kahle e Zauke, 2002b); Zn*" > Cu*" > Pb*" > Ni*" > Co*" (Kahle ¢
Zauke, 2003a).

A ordenacdo obtida mostra-se, até certo ponto, consistente com resultados que suportam a
hipétese de que os metais essenciais sdo acumulados pelas espécies marinhas a uma
velocidade mais elevada que os ndo-essenciais (Kahle e Zauke, 2002b). Contudo, os
resultados obtidos no presente estudo mostram uma inversao nas posi¢des do Zn(II) e Pb(II),
que pode ter ocorrido devido as elevadas concentragdes de metal usadas, comparadas com

~ -1 . .
concentragdes na ordem dos pg I nos estudos acima referenciados.

Os factores de bioconcentragdo determinados sdo validos unicamente para o conjunto de
condicdes experimentais previamente fixadas. Por conseguinte, conclusdes baseadas neles
devem ser encaradas somente como aproximacdes. No ambiente natural, outras espécies
metalicas podem ser predominantes, tais como metais complexados (Carvalho et al., 1999;
Wang e Guo, 2000), e os metais acumulados podem ser sujeitos a sequestracao sub-celular
(Viarengo e Nott, 1993; Dallinger, 1995; Ritterhoff e Zauke, 1998). Sendo assim, os factores
de bioacumula¢do em ambiente natural sdo normalmente maiores que os BCFs determinados

experimentalmente em laboratdrio (Kahle e Zauke, 2003a).

No periodo de descontaminagdo, a quantidade de Zn(II) eliminado pelos musgos aquaticos
atingiu valores elevados (BEF = 0,82, Tabela 7.6). Excepcao feita ao Cd(II), para os restantes
metais o BEF apresentou uma tendéncia decrescente com a quantidade maxima de metal
acumulada no fim do periodo de acumulacdo. A eliminag¢do decorre do desequilibrio entre a
concentragdo no musgo ¢ no meio liquido envolvente. Adicionalmente, uma possivel
explicacdo para este comportamento ¢ a crescente deterioracao fisioldgica da planta quando

exposta a concentracdes de metal cada vez maiores, com a consequente degradacdo dos
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mecanismos de transporte activo. Para o intervalo de C,, estudado, 0,64 — 2,26 mg Cd ' a
fracgdo de cadmio eliminada ndo dependeu da quantidade maxima acumulada (C,,),

registando um valor aproximadamente constante de 0,65 (Tabela 7.7).

Uma andlise a tendéncia dos valores de BEF (Tabelas 7.6 a 7.9) mostra que o musgo

dessorveu os metais na ordem Zn(II) > Cd(II) > Cr(VI) > Pb(Il).

Como anteriormente referido, os metais pesados ligam-se inicialmente nas paredes da célula e
sO entdo passam para dentro da célula a diferentes velocidades (Brown e Sidhu, 1992). Num
estudo com o musgo terrestre Rhytidiadelphus squarrosus, o cadmio e o zinco apresentaram
uma acumulagdo relativamente rapida no citoplasma das células (Brown e Wells, 1990).
Porém, hé estudos que levantam a possibilidade da acumulagdo intracelular lenta de ides
fisiologicamente importantes, como o Zn*" ou o Mg**, ocorrer em menor extensio que a de
ides toxicos como o Cd*" (Chettri et al., 1997). No que respeita ao chumbo, dada a sua
elevada afinidade para a parede celular, passa para o interior das células lentamente (Bruns et
al., 1997). Deste modo, a maior retengdo do Pb(II) pode ser explicada pela sua elevada
electronegatividade e consequente estabelecimento de ligagdes fortes com os grupos
anidnicos (hidréxidos, aminas, amidas, acidos urdnicos, acidos glucorénicos e acidos
carboxilicos) existentes na superficie do musgo. Os restantes metais apresentam
electronegatividade similar, pelo que uma possivel explicagdo podera estar relacionada com a
extensdo da deterioracdo fisioldgica provocada na planta, bem como a extensdo da

acumulac¢do intracelular.

Outros estudos (Gekeler et al., 1988, 1989; Rauser, 1993, 1995, 1999) mostraram que num
conjunto de plantas aquaticas, incluindo o musgo Fontinalis antipyretica, ocorre uma reac¢ao
bioquimica (enzimatica) de sintese de fitoquelatos em resposta a acumulacdo intracelular de
metais pesados. Estes peptideos de féormula estrutural (y-glutamina-cisteina),-glicina tém
capacidade para aprisionar ides metalicos devido ao grupo SH da cisteina. Nas células, esta
propriedade resulta num efeito nao-toxico dos poluentes (Zenk, 1996; Bruns et al. 1995,
1997, 2000). Para a bridfita Fontinalis antipyretica, Grill et al. (1989) constataram que o Cd*"
¢ um activador mais eficiente da sintese de fitoquelatos do que outros metais (Pb>", Ag",

2+ 2+ . ~ e 2+ . ,
Hg"", Cu™). Assim, embora ocorra uma acumulacdo intracelular de Cd”" consideravel, este
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nao provoca grande deterioracdo da planta, pelo que ¢ facilmente eliminado. Relativamente ao
Zn*", os fitoquelatos ndo aparentam desempenhar qualquer papel na sua desintoxicaco (Ha et
al., 1999; Cobbett, 2000). A ndo deterioragdo fisioldgica da planta e consequente extensa
eliminagio podera ser devida a uma menor acumulagdo intracelular relativamente ao Cd*" e
por se tratar de um metal essencial para a nutricdo da planta. Para esta posi¢do cimeira do
Zn*" em termos de eliminagdo, ndo deve ainda ser esquecido o contributo do metal ligado

externamente, cujas fracas ligacdes sdo facilmente quebradas.

O musgo aquatico Fontinalis antipyretica foi exposto a 0,75 mg Cu 1" em condi¢des
similares, obtendo Gongalves e Boaventura (1998) uma concentragdo de equilibrio de 22039
ng Cu g de musgo seco, valor da mesma ordem de grandeza do obtido para o Pb(Il) neste

estudo, ja que para C,, = 0,93 mg Pb 1" a concentracio de equilibrio foi de 28414 pg g”'. Esta

proximidade dos valores de C,, para Pb(II) e Cu(Il) ¢ devida a compensagdo do menor raio

atomico do Cu(Il) pelo maior peso atomico do Pb(II) na capacidade de acumulagdo, de acordo
com Avery e Tobin (1992). Os factores de bioconcentragdo apresentados por estes autores
para Cu(Il) e Pb(IT) s@o 29333 e 30365, respectivamente, o que mostra uma ligeira preferéncia
do musgo para acumular chumbo. Ja relativamente ao Zn(Il) e Cd(Il), a razdo de acumulagdo
do Pb(II) ¢ de 6:1 e 9:1, respectivamente. A elevada capacidade para acumular Cu(Il) estd de
acordo com resultados obtidos por Al-Asheh e Duvnjak (1997), para uma mistura de musgos.

A constante cinética de acumulagdo, k;, para o cobre (352 h™") é superada pela registada para
o chumbo (449 h™"). A constante cinética de dessor¢io, k,, apresenta valores idénticos, 0,012

e 0,015 h'", respectivamente, i.e., cobre e chumbo sdo ambos fortemente retidos pelo musgo
quando comparados com os restantes ides estudados. Quando os musgos previamente
contaminados foram expostos a dgua isenta de metal, cerca de 88% do Zn ¢ libertado para a

agua, enquanto que para o Cu e Pb esse valor desce para 65% e 52%, respectivamente.

Num estudo efectuado por Mersch ef al. (1993) com o musgo aquatico Rhynchostegium
riparioides, para concentragdes molares de metal na dgua idénticas, a quantidade acumulada
de Cu”" foi superior 4 de Cd*". Quanto 4 eliminagdo de Cu®" pela biomassa, foi lenta ¢ menos
pronunciada que a eliminacdo de Cd*". Xue et al. (1988), usando algas Chlamydomonas

rheinhardii, registaram um valor da constante de ligacdo do metal a superficie das células
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mais elevado para o Cu®" que para o Cd*". Em experiéncias com briofitas da espécie
Sphagnaceae foi observada uma selectividade da acumula¢io com a seguinte ordem: Pb*" >
Cd*" > Ca®" (Breuer ¢ Melzer, 1990a). A maior capacidade de acumulacdo do Pb(II)
relativamente ao Cd(II) foi também a registada no presente estudo, usando Fontinalis

antipyretica.

O modelo cinético de transferéncia de massa foi usado por Xu e Pascoe (1993) no estudo da
bioconcentra¢do de Zn(Il) por crusticeos Gammarus pulex (L.). Esta espécie de agua doce
encontra-se amplamente dispersa na Europa, sendo apontada por varios autores como um bom
bioindicador para a avaliagdio da qualidade da 4gua, bem como para a deteccdo e
monitorizagdo de poluigdo metalica (McCahon e Pascoe, 1988; Poulton e Pascoe, 1990). Para
exposi¢do a uma concentragdo de 0,85 mg Zn I”', Xu e Pascoe (1993) obtiveram um valor de
k, igual a 3,38 h! bastante inferior ao registado neste estudo (147 h para uma concentragao
de zinco similar (1,05 mg l'l), o que se traduziu numa fase de acumulacdo lenta, com uma

duracdo de 14 dias. A descontaminacdo foi igualmente lenta (k, = 0,015 h™), o que em

termos de biomonitorizagao ¢ favoravel, pois aumenta a probabilidade de detec¢ao de um
possivel incidente poluente. De salientar a fraca capacidade de bioconcentracdo de zinco
pelos invertebrados (BCF = 332) quando comparada com a observada para os musgos (BCF =
4520). Tal como no presente estudo, verificou-se uma clara relacdo entre a bioconcentragao

de zinco e o tempo de exposi¢do e a concentracao de metal no meio circundante.
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7.2.2 Biomonitorizacdo da polui¢iao por Zn(Il), Cd(II), Pb(Il) e Cr(VI) usando o musgo

aquatico Fontinalis antipyretica: verificacio dos parametros do modelo.

Para cada um dos metais estudados avaliou-se em que medida a curva de acumulagdo para a
menor concentracdo de metal na agua (constantes cinéticas nas Tabelas 7.2 — 7.5), descreve

razoavelmente a quantidade de metal acumulado no fim da fase de acumulacao (C, ) para os

mu

valores de C,, estudados.

Inicialmente, foi ajustado um modelo hiperbodlico aos dados experimentais da fase de
acumulacdo para o Zn (1,05 mg 1), Cd (0,64 mg '), Pb (0,93 mg ') e Cr (1,74 mg 1),
usando a Equacdo 5.24. Os parametros do modelo e a informacdo estatistica associada
encontram-se na Tabela 7.10, mostrando a Figura 7.10 os dados experimentais e as
simulagdes obtidas com o modelo hiperbdlico e o modelo de transferéncia de massa de

primeira ordem.

A observagdo da Figura 7.10 e a andlise dos dados estatisticos (limites de confianca a 95%,
valores de te, € coeficientes de correlacdo — Tabelas 7.2 a 7.5 e 7.10), permite concluir que os
resultados experimentais da acumulacao de Zn(II), Cd(II), Pb(Il) e Cr(VI) sdo descritos

satisfatoriamente por ambos os modelos.

Tabela 7.10  Pardmetros do modelo hiperbolico e factores de bioacumula¢do para a
acumulagdo de metal por musgos aquaticos.

Metal ~ Cy=LC95%  Cpat LC 95% top  tma2£LC95%  teyp BCF R’
(mg ') (mg ')

Zn(IT) 1,05+ 0,07 5862 + 869 15,9 30+15 4,8 5322 0,98

Cd(Il) 0,64+ 0,04 2692 + 773 8,2 25 +24 2,4 4154 0,91

Pb(Il)  0,93+0,02 47949 + 13588 8,6 109 + 58 4,6 51435 0,99

Cr(VI) 1,7+0,2 5856 + 3629 4,1 204+ 191 2,7 3360 0,99

t (a=0,05; df=8) = 2,306
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Cinética de acumula¢do de Zn (1,05 mg I'"), Cd (0,64 mg I''), Pb (0,93 mg I,

e Cr (1,74 mg I'") pela Fontinalis antipyretica (— modelo transferéncia de
massa 1°ordem, --- modelo hiperbdlico, e dados experimentais).

A Figura 7.11 mostra, para concentra¢des crescentes de metal na 4gua, a comparacdo entre a

quantidade acumulada de Zn(II), Cd(II), Pb(Il) e Cr(VI) nos musgos, no final da fase de

acumulacdo(? =¢,) e os valores previstos pelo modelo de transferéncia de massa de primeira

ordem (TM) (trago cheio) e pelo modelo hiperbolico (linha quebrada). As curvas do modelo

hiperbodlico foram obtidas a partir da Equagdo 5.26 utilizando os parametros da Tabela 7.10.

Procedimento analogo foi efectuado para os restantes ides metalicos. As constantes cinéticas

utilizadas no modelo de transferéncia de massa foram as obtidas também para as menores

concentragdes de cada metal (Tabelas 7.2 a 7.5).
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Bioacumulagdo de metal no musgo para concentragoes crescentes de metal na

dagua, t=144 h; (®* Valores experimentais de C

mu ’

transferéncia de massa de primeira ordem; M Hip — modelo hiperbolico).

T™ 1¢ ord — modelo de

De acordo com Rainbow (1997), a perspectiva de utilizagdo dos musgos como biomonitores

da poluicao metélica leva a considerar duas possibilidades.

Quando a acumulagdo do metal for principalmente devida a um processo de difusdo passiva, a

totalidade da superficie da planta actua como um tUnico local para fixa¢do dos 10es metalicos,

pelo que ndo ¢é esperada uma limitacao da velocidade de acumulagdo. Tal traduz-se por uma

relacdo linear entre o metal acumulado ¢ o aumento da concentragdo de metal em solugao

aquosa (Zauke et al., 1995; Ritterhoff e Zauke, 1997b), o que ndo acontece na presente

situacao.

Por outro lado, se a acumulagdo ¢ devida essencialmente ao transporte de ides mediado por
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transportadores ou ao transporte através de canais proteicos, a velocidade de acumulagdo
apresentara uma limitagcdo para exposi¢ao a elevadas concentragdes de metal na agua, devido
ao numero limitado de locais de fixa¢do. Assim, a representacdo grafica do metal acumulado
para doses crescentes de metal, segue uma curva de saturagdo (Stein, 1990; Hudson, 1998;

Sunda e Huntsman, 1998; Vanginneken et al., 1999; Kahle e Zauke, 2002b).

Da observacio da Figura 7.11 verifica-se que a partir de concentracdes de 1 mg 1" (Zn, Cd,
Pb) e de 2 mg I"' (Cr), os valores acumulados no musgo sdo sobrestimados pelo modelo de
transferéncia de massa. Assim, atendendo ao anteriormente enunciado, a acumulacao de
qualquer um dos metais estudado mostra uma clara tendéncia para um patamar
correspondente a saturagdo. Pode pois afirmar-se que a acumulagao de Zn(II), Cd(II), Pb(II) e
Cr(VI) pelos musgos aquaticos se deve essencialmente a um mecanismo que envolve o

transporte de ides, mediado por transportadores ou através de canais proteicos.

Num estudo toxicocinético com invertebrados marinhos (Calanoides acutus), Kahle e Zauke
(2002) obtiveram uma relagao linear entre o chumbo acumulado e a sua concentracao na agua
(0 — 80 pug Pb*" 1", com excelentes previsdes pelo modelo de dois compartimentos, tendo os
autores concluido que o principal processo de acumulacdo era a difusdo passiva. Estes
resultados parecem estar de acordo com os obtidos no presente estudo, j4 que para baixas
concentracdes de Pb>" na agua, os musgos evidenciaram uma relagio linear entre a quantidade
de metal acumulada e a sua concentracdo na dgua (Figura 7.11). Para o Zn”", os invertebrados
marinhos (0 — 290 pg Zn®" 1) e os musgos (0 — 4000 pg Zn®" I''), apresentaram
comportamento idéntico, se bem que os intervalos da concentragdo de metal na agua sejam
bastante diferentes. O argumento de que a saturagao dos locais de ligagdo nas células pode ser
o factor limitante foi igualmente descrito por Borgmann e Norwood (1995), o que se traduz

pelo baixo valor de ¢, , correspondente a um processo de biossor¢ao rapido.

max/

Uma pré-condicdo importante para a utilizacdo de organismos como biomonitores ¢ a
existéncia de uma estratégia de acumulacao liquida (Zauke et al., 1996b). Para decidir se este
pré-requisito ¢ ou ndo satisfeito, os constrangimentos devidos aos niveis de exposi¢ao
aplicados e ao periodo de tempo escolhido para a fase de acumulacdo tém de ser

considerados. A aplicagdo de dois modelos diferentes, modelo de transferéncia de massa de
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primeira ordem e modelo hiperbdlico, que sdo apropriados para diferentes mecanismos de

acumulagdo, acentuam a importancia desses processos.

Os resultados obtidos para o modelo de dois compartimentos (dgua — planta), assumindo uma
cinética de primeira ordem, sugerem que os musgos aquaticos investigados ndo mostram uma
estratégia de acumulagdo liquida para o Cd(II), Cr(VI), Pb(Il) e Zn(I) quando expostos as
concentragdes de metal testadas (Figura 7.11). Contudo, € possivel observar uma estratégia de
acumulagio para exposi¢do a concentragdes baixas, até aproximadamente 1 mg 1", enquanto a
saturagdo na acumulag@o sugere uma limitagcdo para exposi¢des a valores superiores a este. O
modelo hiperbolico permite uma boa previsao para toda a gama de concentragdes de metal na

agua, possivelmente devido ao niumero limitado de locais de ligagdo na superficie do musgo.

O resultado do ajuste aos modelos utilizados sugere que os musgos aquaticos testados podem
ser encarados como biomonitores adequados dos ides metalicos considerados,
designadamente, o modelo de transferéncia de massa de primeira ordem, para exposi¢oes
inferiores a 1 mg Zn(Il) 1" ¢ 0,9 mg Cd(I) I'' e 0 modelo hiperbolico para valores até 3,8 mg
Zn(I) 1, 2,3 mg Cd(II) 1", 2,2 mg Pb(II) I"e42 mg Cr(VI) I". Contudo, torna-se necessario
efectuar um conjunto mais alargado de estudos experimentais para validagdo dos modelos,
antes da biodisponibilidade dos metais para os musgos poder ser completamente avaliada. De
facto, a validagdo de um modelo pressupde a realizagdo dum processo de comparagdao das
previsdes do modelo com experiéncias de campo independentes e com medigdes
experimentais (Rykiel, 1996; Holzbecher, 1997). Marinussen et al. (1997) apresentam num
estudo sobre acumulagdo de Cu®" por Lumbricus terrestres um bom exemplo da abordagem a

adoptar.
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7.3 Cinética de acumulacgio/eliminacio: efeito do pH do meio

Nesta sec¢do ¢ avaliada a influéncia da concentracdo de protdes em solucdo sobre a

capacidade de bioacumulagdo de concentracdes traco de Zn(II), Cd(II) e Pb(II) pelo musgo.

Tendo na sec¢do 7.2.1 sido constatado que o principal mecanismo de acumulagdo de metal
corresponde a permuta que ocorre na parede das células do musgo, ¢ de esperar que o pH seja

um factor relevante neste processo.

Como ¢ sabido, a extensdo da acumulacdo de metal por bridfitas aquaticas depende da espécie
utilizada (Lopez e Carballeira, 1993), embora as grandes variagdes estejam associadas a
composi¢do quimica da dgua em que as plantas sdo imersas (Vincent et al., 2001). A
quantidade de Zn(Il) e Cd(II) acumulada correlacionou-se significativamente com o pH do
meio num estudo de Whitton et al. (1982), contrariamente ao observado para o Pb(II). Caines
et al. (1985) concluiram que a bioacumulagio de Al*", Mn*" e Zn®* variava na razio inversa
da concentragdo de H'. Comportamento idéntico foi observado por Yoshimuira et al. (1998),
em que a bridfita Scapania undulata acumulou maior quantidade de AI’*, Ca*" ¢ Mn®" para

pH neutro.

7.3.1 Parametros cinéticos e de equilibrio

As concentracdes de metal e o pH nos tanques foram avaliados regularmente durante as
experiéncias 5 a 7, em que a dgua foi contaminada com zinco (a, b), cddmio (c, d) e chumbo

(e, ), sendo a respectiva evolugdo mostrada na Figura 7.12.

Os dados experimentais e intervalos de confianga correspondentes encontram-se em apéndice,

nas Tabelas A.21, A.25, e A.30.
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Figura 7.12  Evolug¢do da concentragdo de Zn(ll), Cd(ll) e Pb(ll) e do pH durante as
experiéncias 5 (a, b), 6 (c, d) e 7 (e, f), respectivamente.

Para o Zn(Il) foi usada uma concentracio proxima de 2.4 — 2,6 mg I que se manteve
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praticamente constante durante a fase de acumulagao. Relativamente aos valores de pH, estes
foram de 2,74 + 0,03, 6,40 = 0,1 e 7,20 = 0,02 durante a fase de acumulacao, enquanto que no
periodo de descontaminag@o o valor foi de sensivelmente 7,40 nos trés tanques (valor natural

da dgua isenta de metal).

O musgo usado na experiéncia 5 registava uma concentracao inicial de zinco bastante elevada
(11754 pg Zn(Il) g'), talvez devido a ocorréncia a montante do local de colheita dum

episodio de contaminagao.

Na experiéncia 6, em que se pretendeu avaliar o efeito do pH sobre a cinética de
acumulagdo/eliminag¢do de Cd(II) pelos musgos, para uma concentragdo de cerca de 1,7 mg
CddI) 1!, os valores de pH foram de 5,81 + 0,05, 5,78 £+ 0,04, 4,97 + 0,08 e 4,18 + 0,05 nos
tanques I, II, III e IV, respectivamente. Os valores de pH apresentados acima, contrariamente
as outras experiéncias, sdo validos para as fases de acumulacdo e de eliminag¢do do metal. Os
dados relativos ao tanque II serdo usados para analisar o efeito do estado fisiologico da

biomassa, pois correspondem a utilizacdo de musgos mortos.

A cinética de acumulacao/eliminacao de Pb(II) — experiéncia 7 — foi estudada para
concentragdes de metal na dgua (fase de acumulagdo) no intervalo 1,7 a 4,37 mg Pb(II) e
pH 3,11 a 5,73. No periodo de descontaminacdo, com os musgos expostos a dgua isenta de

metal, o pH registou para os quatro tanques um valor de aproximadamente 5,5.

O modelo de transferéncia de massa de primeira ordem foi ajustado aos dados experimentais
para o Zn(Il) (Tabelas A.22 — 24), Cd(I) (Tabelas A.26, A.28 — 29) e Pb(Il) (Tabelas A.31 —
34) (Capitulo 5), sendo apresentados nas Tabelas 7.11 — 7.13 os valores das correspondentes
constantes cinéticas, concentragdes de equilibrio e parametros estatisticos. Nas Figuras 7.13,
7.14 e 7.15 apresentam-se os valores experimentais, bem como os previstos pelo modelo
cinético para os periodos de acumulagdo e de eliminacao de Zn(II), Cd(Il) e Pb(II) pelo

musgo, respectivamente.

Uma andlise aos valores de 7., das Tabelas 7.11 —7.13 permite afirmar que os pardmetros do
modelo cinético (k,,k, e C,, ) sdo estatisticamente significativos, pois excedem em todos os

casos o valor critico de Lexp (2,306). Os valores dos coeficientes de correlagdo, R*, no
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intervalo 0,96 — 0,99 (com uma excepcao, 0,89) mostram igualmente uma boa correlagdo

entre os dados experimentais e os previstos pelo modelo para os trés metais.

Tabela 7.11 Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagdo/elimina¢do de Zn(Il) pela F. antipyretica — Exp. 5.

pH£LC95%  k, +LC95% texp k, = LC 95% texp Cor £ LC 95% texp
(™ () (nggh)
2,74 + 0,03 (-)51+25 (-) 4.8 0,12+ 0,07 4,5 344 + 34 24,2
6,4+0,1 6+2 8,8 0,04 £0,01 7.3 269 £ 133 4.7
7,20 + 0,02 19+ 16 7,1 0,03 + 0,01 5.4 731 +224 7,5
R’ Che Cur/ Conu
(ngeh)
- 202 -
0,98 1578 0,16
0,96 2943 0,25

TQ 1 [Zn] = 2,35 + 0,04; TQ I [Zn] = 2,59 + 0,06; TQ Il [Zn] = 2,4 + 0,1 mg I''
t (a=0,05; df=8) = 2,306

Tabela 7.12 Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagado/eliminacdo de Cd(Il) pela F. antipyretica — Exp. 6.

pH+LC95%  k;+LC95% texp ky+ LC 95% texp Cor £ LC 95% texp
(h) (h™) (nggh)
5,81+ 0,05 125412 243 0,12+ 0,01 22,9 107 + 88 2.8
4,97+ 0,08 173 + 18 22,5 0,29 = 0,03 21,2 45+ 24 43
4,18+ 0,05 11346 44.4 0,30 % 0,02 42,4 26+ 10 5,7
R’ Cine Cir/ Conu
(nggh)
0,96 1683 0,06
0,96 1005 0,04
0,99 563 0,05

TQI[Cd]= 1,7 +0,1; TQ I [Cd] = 1,66 + 0,03; TQ IV [Cd] = 1,50 = 0,03 mg I
t (a=0,05; df=8) = 2,306
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Tabela 7.13 Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagado/eliminacdo de Pb(Il) pela F. antipyretica — Exp. 7.

pH£LC95%  k;=LC95% texp ky+ LC 95% texp Cor LC 95% texp
() (h™) (nggh)
3,63+ 0,08 142+ 16 20,1 0,033 + 0,005 16,4 8069 + 621 30,7
3,11+ 0,03 233+ 30 17,7 0,06 + 0,05 2,9 3793 + 889 11,0
5,39 + 0,08 178 + 21 19,3 0,02 + 0,01 3.2 13237 + 5039 6,2
5,73 0,05 269 + 14 44,8 0,016 + 0,007 5.4 10518 + 3078 8,0
R? Cine Cor / Cona
(nggh)

0,94 12033 0,68

0,89 4562 0,50

0,94 34324 0,40

0,99 29687 0,40

TQI[Pb] = 2,8+ 0,2; TQ II [Pb] = 1,90 + 0,07; TQ I [Pb] = 4,4 + 0,4; TQ IV [Pb] = 1,71 = 0,06 mg I
t (a=0,05; df=8) = 2,306

A Figura 7.13(a) mostra que para solugdes fortemente acidas (pH = 2,7) ocorre dessor¢ao do
metal que existe inicialmente no musgo, devido & elevada concentracdo de H' e consequente
competicdo com os catides de Zn(Il) para os mesmos locais de ligagcdo. Estas reacgdes de
adsor¢do competitiva a superficie da planta diminuem para meios tendencialmente neutros, o
que ¢ acompanhado de um aumento da quantidade de metal acumulado. A quantidade
maxima de Zn(Il) acumulado no equilibrio, 2943 ng g registou-se para pH = 7,2 (Tabela
7.11).

Vincent et al. (2001), num estudo com briofitas (extremidades da planta), registaram para a
acumulac¢do de zinco idéntica tendéncia. Para rios cujas aguas apresentavam valores de pH de
5,35, 5, 81 e 7,26, as concentragdes médias de Zn(II) acumulado foram < 1,0, < 1,0 e 260

nmol g, respectivamente.

Para valores de pH crescentes verificou-se um aumento consideravel da velocidade de
acumulacdo de Zn(Il) pelo musgo, enquanto a velocidade de eliminagdo apresentava

comportamento oposto (Tabela 7.11). Em condic¢des praticamente idénticas de C,, (2,4 mg

Zn(II) I'") e pH (7,2), as experiéncias 1 e 5 conduziram a velocidades de acumulagio (85 ¢ 19
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h™") e a concentra¢des de equilibrio (8539 e 2943 pg g™') distintas, cuja explicagdo pode ser a
elevada concentragdo inicial de metal no musgo da Exp.5 (1175,4 pg Zn(II) g™') face a Exp.1
(262,5 pg Zn(Il) g ). Contudo, em ambos os casos k, foi semelhante, o que indicia que a

velocidade de eliminacdo do metal para Cw constante € caracteristica do catido, ndo

dependendo do méaximo acumulado pela planta.
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Figura 7.13  Cinética de acumulagdo e libertagdo de zinco pela Fontinalis antipyretica:
efeito do pH inicial da solugdo. (a) pH = 2,74 (C,, = 2,35 mg ), o) pH =
6,4 (C, =259 mg '), (¢c) pH =720 (C, =2,4mg I'); (— modelo; e dados
experimentais).
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Figura 7.14  Cinética de acumulagdo e libertagdo de cadmio pela Fontinalis antipyretica:
efeito do pH inicial da solucdo. (a) pH = 5,81 (C,, = 1,7 mg '), () pH =
4,97 (C,, = 1,66 mg I'"), (c) pH = 4,18 (C,, = 1,50 mg I''); (— modelo; o
dados experimentais).
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Figura 7.15 Cinética de acumulagdo e libertagdo de chumbo pela Fontinalis antipyretica:
efeito do pH inicial da solugdo. (a) pH = 3,63 (C,, = 2,8 mg '), () pH =
3,11 (C, =1,90mgl"), (c)pH =539 (C,, =44mgl’), (d)pH =573 (C,
= 1,71 mgI'"); (— modelo; edados experimentais).
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Na Exp.6, tanques I, I1I e IV, ndo foi possivel estabelecer uma relagdo entre o pH do meio e a
velocidade de acumulagdo de Cd(II) (Tabela 7.12). No entanto, os resultados indicam que esta
poderd ser maxima por volta de pH 5 (k, = 173 h™), embora o valor maximo de cadmio
acumulado tenha ocorrido para pH = 5,81. A velocidade de eliminacao de Cd(II) ¢ favorecida
para valores de pH baixos, entre 0,3 h! (pH = 4,18) e 0,123 h! (pH = 5,81), mantendo-se

contudo constante a razao Cy,/Cpy (0,05).

Os resultados da Exp.2 (Tabela 7.3), para C,, = 1,6 mg Cd(II) I ¢ pH 7,4, mostram uma

concentragdo maxima de cadmio acumulado de 3875 pg g, valor bastante superior aos 1683
ug g da Exp.6 para uma concentracio de metal na agua similar (1,65 mg Cd(II) I'') e um
valor de pH de 5,81. Estes resultados permitem concluir que valores de pH proximos de 7
favorecem a acumulagdo de Cd(Il) pela Fontinalis antipyretica. A bioacumulagdo de cadmio
variou pois na razao inversa da concentra¢ao de ides hidrogénio, o que vem de encontro aos
resultados de Vincent et al. (2001). Nesse estudo, as plantas (bridfitas Scapania undulata)

acumularam 1,6 (pH = 5,35), 3 (pH =5,81) e 14 nmol cd* 1! (pH = 7,26).

A concentragio de Cd(II) residual no musgo, assumiu valores de 26, 45, 107 ¢ 1373 pg g
(Exp.6 — Tabela 7.12 e Exp.2 — Tabela 7.3) para pH 4,18, 4,97, 5,81 e 7,4, respectivamente.
Este resultado, igualmente valido para o Zn(Il) e o Pb(Il), confirma que o valor residual de

metal no musgo depende da quantidade maxima acumulada na fase de contaminacgao.

Tal como verificado para o zinco, a constante cinética de acumulagao de chumbo aumenta
com o valor do pH, obtendo-se valores de 233 h! e 269 h'! para pH 3,11 e 5,73,
respectivamente (Tabela 7.13). Esta tendéncia estd de acordo com o valor de &, (327 h™)
obtido na Exp.3 para um pH de 7,4 (Tabela 7.4). Por sua vez, a constante cinética de
eliminagdo de Pb(II) apresenta uma relagdo inversa com o pH da solugdo; para solu¢des mais
acidas (pH = 3,11) o 130 metalico ¢ substituido pelo hidrogenido, ou seja o metal ¢ eliminado

mais facilmente (£, = 0,059).

A quantidade maxima de chumbo aprisionada pelo musgo no equilibrio foi de 4562, 29687 e
37183 pg g (Exp.6 — Tabela 7.13 e Exp.3 — Tabela 7.4), correspondendo a valores de pH de

3,11, 5,73 e 7,4, respectivamente. Tal como para o Cd(I) e Zn(II) a acumulagdo ¢ favorecida
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para baixas concentracdes de ides hidrogénio, pois ha uma menor competicdo para 0os mesmos
locais de ligacdo. Concentracdes de 35, 80 e 85 nmol Pb*" g™ de planta (Scapania undulata)

foram registadas em aguas de rios com pH de 5,35, 5,81 e 7,26 por Vincent ef al. (2001).

A variagdo da quantidade maxima de metal acumulado pelo musgo a diferentes valores de pH
(Tabelas 7.11 — 7.13) esta de acordo com o comportamento aguardado para ligagcdes de

catides metalicos com grupos acidos fracos.

Os factores de bioacumulacdo (BCF) e de eliminagdo biologica (BEF) para os metais

estudados nesta sec¢do sdo apresentados nas Tabelas 7.14 a 7.16.

Para os trés metais analisados os factores de bioacumula¢do demonstram uma relagdo inversa

com a concentragdo de ides hidrogénio em solugao.

Tabela 7.14  Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminagdo bioldgica (BEF) de Zn(Il)
pela F. antipyretica — Exp. 5.

Cyw= LC 95% pH = LC 95% BCF BEF
(mg 1)
2,35+ 0,04 274 +0,03 () 414 () 0,71
2,59 + 0,06 6.4+0,1 155 0,83
24+0,1 7.20 + 0,02 727 0,75

Tabela 7.15 Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminag¢do bioldgica (BEF) de Cd(II)
pela F. antipyretica — Exp. 6.

Cw=LC 95% pH £ LC 95% BCF BEF
(mg 1)
1,50 £ 0,03 4,18 +0,05 375 0,95
1,66 + 0,03 4,97 +0,08 605 0,96
1,70,1 5,81+ 0,05 1020 0,94
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Tabela 7.16  Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminagdo biologica (BEF) de Pb(II)
pela F. antipyretica — Exp. 7.

Cwx LC95% pH+LC 95% BCF BEF
(mg 1)

1,90 £ 0,07 3,11+£0,03 3971 0,50
2,8+0,2 3,63 £0,08 4292 0,32
44+04 5,39 £ 0,08 7851 0,60

1,71 £ 0,06 5,73+0,05 17351 0,60

Os valores de BCF do Cd(II) e Pb(Il) para pH em torno de 5,7 — 5,8 (Tabelas 7.15 ¢ 7.16) e
concentragdes na dgua semelhantes foram 1020 e 17351, respectivamente, pelo que a relagao

estabelecida na sec¢do 7.2 para a acumulacao dos metais ¢ mantida.

No final da fase de descontamina¢do, o musgo reteve aproximadamente 5% do cadmio total

acumulado, o que mostra independéncia de C,, e do pH da solugdo na gama 4,18 — 5,81.

Pode pois afirmar-se que a acumulacao de metal depende fortemente do pH, ¢ que a afinidade
da Fontinalis antipyretica para os metais aumenta na ordem Cd(II) < Zn(II) < Pb(II). Valores
crescentes de pH levam a um aumento da quantidade de metal acumulado, provavelmente

devido a uma redugdo da competicio com o H'.

Vincent et al. (2001) obtiveram para a bridfita Scapania undulata a seguinte ordem de
afinidades: Zn*" < Cd*" < Cu®" < Pb*". H4 uma troca de posicdes do Zn>" e Cd*" relativamente
a este estudo, que pode ser devido a ocorréncia de acumulacdo duma fraccdo de metal no
interior do citoplasma dos musgos, o que penalizaria o cddmio relativamente ao zinco por ter

um maior raio i6nico.

Um conjunto alargado de autores tem definido um factor de enriquecimento de metal (ER, |
kg™), razdo entre a quantidade total de metal na planta ¢ a concentracdo de metal na dgua,
para avaliar a capacidade duma dada planta acumular 1des metalicos. Este parametro ¢ similar

ao BCF adoptado neste estudo.

Na Tabela 7.17 sdo apresentados valores de ER para diferentes espécies de briodfitas, obtidos

em estudos de acumulagdo realizados em rios, alguns deles com origem em zonas de antigas
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minas, cujas aguas apresentavam diferentes valores de pH.

Tabela 7.17  Factores de enriquecimento de metal (ER, 1 kg'') para diferentes espécies de

bridfitas.
Planta pH Cd Cu Ni Pb Zn Referéncia
Fontinalis antipyretica 4,6 36,6 10,0 14,9 Lopez e Carballeira, 1993
6,3 66,7 81,5 148,4

6,5 164,0 200,3 73,7 54,6 148.4
Fontinalis antipyretica 6,2 181,3 81,5 73,7 36,6 2447 Lopez e Carballeira, 1993

6,6 99,5

Nardia compressa 472 36,6 Caines et al., 1985
5,0 49,4
6,0 121,5

Rhynchost. ripariodes 5,8 33-49  Whitton et al., 1981
6,10 27-40
6,7 37-60
7,05 74-99

Scapania undulata 5,35 27,1 49,4 81,5 <4,5 Vincentetal., 2001
5,81 36,6 49,4 134,3 <5,0
7,26 90,0 109,99 148,4 66,7

Scapania undulata 4,1 6,5 1555 1044  Whitton et al., 1982
6,8 21,6 4656 4086

A totalidade dos resultados aponta no sentido duma grande influéncia do pH no processo de

acumulac¢ao de i0es metalicos.

Como era expectdvel para um mecanismo de permuta idnica, a valores de pH elevados
durante a fase de descontaminacao correspondem factores de eliminacao (BEF) menores. Para
C,, idéntico (1,7 mg Cd(II) 1) a pH 5,8 corresponde BEF = 94% (Tabela 7.15), enquanto a
pH 7.4 somente 65% do Cd(Il) total acumulado pelo musgo foi eliminado (Tabela 7.7). No
entanto, para o intervalo de pH 5 — 6, BEF manteve-se aproximadamente constante (0,95).

Relativamente ao Pb(Il), para C,, = 1,7 mg 1", o valor de BEF diminui de 0,60 (pH = 5,5)

para 0,46 (pH = 7,4). A Tabela 7.14 mostra valores de BEF elevados e praticamente

constantes para o zinco.
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Cenci (2000) testou o efeito do pH na bioacumulagdo de Cu, Cd, Pb e Hg pelo musgo
Fontinalis antipyretica. Foi usada dgua de um lago sem qualquer tratamento quimico
(simulacdo de meio a pH neutro); por adi¢do de NaOH e HNO;, de acordo com o
procedimento de Mouvet (1989), foram simulados meios hidricos bésicos e dacidos,
respectivamente. Nas trés situacdes analisadas, a acumulagao dos metais pelo musgo seguiu o
mecanismo de saturagdo (extracelular e intracelular), de acordo com uma equagdo do tipo da
de Michaelis-Menten, excepto para o Cu (Pickering e Puia, 1969). As concentragdes de
saturagdo (ao fim de 4 a 9 dias, conforme o metal) a pH 4cido, neutro e basico, foram de 119,
71,7 ¢ 15,7 ug g (Cd); 1150, 42,1 e 148,2 pg g™ (Pb); 207, 12 ¢ 430 ng g (Hg). Para o Cu
registaram-se ao fim de 28 dias valores de 3098 g g (pH bésico) e 2480 (pH neutro), sendo
que o periodo de exposi¢ao se revelou insuficiente para atingir a saturacdo. Assim, para a
acumulagdo de Cd e Pb foram obtidos resultados contraditérios com os deste estudo,

possivelmente devido a composicao da adgua utilizada.

Lopez e Carballeira (1993) também concluiram que a bioacumula¢do de metais ¢ governada
por um conjunto de factores, fisicos e quimicos, além da concentragcdo de metal na 4gua e das

caracteristicas de cada espécie de briofita.

A acumulagdo de Zn pelo musgo Rhynchostegium riparioides foi afectada levemente quando
se fez variar o pH na gama 6,4 — 8,2; somente para o valor 6,4 se verificou uma acumulagao
um pouco menor que a maxima (Wehr ef al., 1987). O musgo usado neste trabalho apresentou

uma acumula¢do maxima de Zn(II) para valores de pH na mesma gama.

As elevadas quantidades de metal acumulado pelas bridfitas, mesmo sabendo que ha
acumulac¢do interna, mostram ser pouco verosimil que esta se realize na integra internamente
(Simkiss e Taylor, 1989; Simkiss, 1996). Na permuta i6nica extracelular os catides metalicos
estabelecem ligagdes com material polimérico insolivel na parede das células da planta. Para
a bridfita Sphagnum sao conhecidas relagdes entre o metal acumulado e a quantidade de
polimeros contendo grupos acidos carboxilicos (Schwarzmaier e Brehm, 1975). Estes grupos
também surgem associados a proteinas, quer dentro da célula quer na superficie externa da
membrana de lipoproteinas. Por sua vez, estas proteinas contém grupos tiol, ricos em enxofre

e amino, além de radicais hidréxido. H4 pois um conjunto de grupos funcionais que podem
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estar envolvidos em ligagdes catidnicas. Para a constante cinética de descontaminagdo, %, ,

obtiveram-se para o Zn(Il), a pH 6,4 e 7,2, valores de 0,036 ¢ 0,026 h'! (Tabela 7.11), para o
Cd(I), a pH 4,18 e 5,81, valores de 0,300 ¢ 0,123 h! (Tabela 7.12) e para o Pb(Il), a pH 3,11
e 5,73, valores de 0,059 ¢ 0,016 h™ Pb (Tabela 7.13), respectivamente. A rapida eliminagdo de
Cd(II), Pb(Il) e Zn(II) em resposta a uma diminuicao do pH ¢é consistente com reac¢des de
permuta envolvendo o conjunto de grupos funcionais mencionado acima. Analise semelhante
foi proposta por Tipping e Hopwood (1988) relativa a eliminagdo de AI’" por bridfitas em

resposta a variacoes de pH.
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7.4 Cinética de acumulacio/eliminacio: efeito da temperatura

O modelo apresentado por Pickering e Puia (1969) para bridfitas e retomado mais tarde por
diversos autores (Mouvet, 1989; Cenci, 1992) refere que, do metal total acumulado, uma
pequena frac¢do corresponde a uma acumulagdo intracelular por difusdo através do
protoplasto das células. Trata-se pois de um processo activo, dependente do metabolismo da
planta, que estd associado a temperatura do meio. Nesse sentido, pretende-se avaliar em que

extensdo a temperatura poderd afectar a cinética de acumulagdo do zinco.

7.4.1 Parametros cinéticos e de equilibrio

A evolugdo das concentracdes de Zn(Il) e da temperatura da dgua nos 4 tanques, no decurso
da experiéncia 8, ¢ apresentada na Figura 7.16. Os dados experimentais e respectivos
intervalos de confianga (nivel de significancia 0,05) encontram-se em apéndice, na Tabela

A.35.

Os ensaios de contamina¢do/descontaminacdo por Zn(Il) foram efectuados a dois valores de

temperatura, sensivelmente 12 e 26°C.

4 30
Py s 8 o
3 & TQl; experimental 2 B =t < TQI; experimental
B TQIl; experimental m  TQll; experimental
B e ® o o o A TQIll; experimental A TQlll; experimental
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E?2 i —— T, Zn=1,60mgL =209 ——Tai, T=122°C
3 e ——TQll; [Zn]=1,60 mg/L ——TQII; T=26,0C
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Figura 7.16  Evolugdo da concentracdo de Zn(ll) e da temperatura da dgua durante a
experiéncia 8.

No ajuste do modelo de transferéncia de massa de primeira ordem (Capitulo 5) aos dados
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experimentais relativos aos periodos de acumulacao e de eliminagdo de zinco pelo musgo
(Tabelas A.36 a A.39), obtiveram-se as constantes cinéticas € as concentragdes de equilibrio
apresentadas na Tabela 7.18. Com uma probabilidade de 95% e 8 graus de liberdade, ¢ critico

= 2,306 e tendo em conta os valores de 7, da Tabela 7.18, verifica-se que os pardmetros do

modelo cinético (k,,k, e C, ) sdo estatisticamente significativos para todos os ensaios. De

mr
salientar ainda a boa correlagdo entre dados experimentais e previstos pelo modelo para os
dois valores de temperatura considerados, evidenciada pelos valores dos coeficientes de

correlagdo entre 0,92 e 0,96.

A evolugdo das concentragdes segundo o modelo de transferéncia de massa de primeira
ordem estéd representada na Figura 7.17, bem como os resultados experimentais para os dois

valores de concentrac¢do de zinco na dgua e de temperatura.

Tabela 7.18 Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagdo/eliminagdo de Zn(Il) pela F. antipyretica — Exp. §.

T+LC 95% k£ LC 95% texp ko+ LC 95% texp Cinr = LC 95% texp
(C) () () (nggh)
122 +0,1 115 +20 13,1 0,09 £ 0,07 2,9 1228 + 556 52
26,0 +0,2 102 + 18 30,5 0,04 0,03 3,7 1916 + 742 6,3
12,4+0,1 119 + 45 6,5 0,08 + 0,03 5.8 1454 + 607 5,6
26,3+0,3 93 +13 16,3 0,04 0,01 12,7 2072 +279 17,0
R’ Che Cur/ Conu
(ngeh)

0,92 4708 0,26

0,95 6663 0,29

0,96 5634 0,26

0,95 8021 0,26

TQ I [Zn] = 1,60 + 0,08; TQ II [Zn] = 1,60 + 0,05; TQ I [Zn] = 2,0 = 0,1; TQ IV [Zn] = 2,30 + 0,09 mg I’
t (a=0,05; df=8) = 2,306

Os resultados mostram que o aumento da temperatura se traduziu numa ligeira diminui¢do da

constante cinética de acumula¢do de Zn(II) (k,); ja relativamente a constante cinética de

eliminagdo (&, ) o decréscimo foi para cerca de metade (Tabela 7.18).
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Para alcangar 90% do valor de C,, de Zn(II) s@o necessarias 25,6 e 56,2 horas a 12 e 26°C,

respectivamente, para uma concentragio de metal na agua de 1,60 mg 1. Tempos
semelhantes sdo necessarios para Cy em torno de 2,0 — 2,3 mg Zn ', 284 ¢ 57,6 h,
respectivamente. O aumento do tempo necessario para atingir a 26°C a concentracdo de
equilibrio demonstra a ocorréncia de acumulagdo a nivel citoplasmatico, governada
essencialmente por processos lentos parcialmente dependentes do metabolismo, como

descreve o mecanismo de acumulagdo de zinco por Fontinalis antipyretica apresentado por

Pickering e Puia (1969).

6000 8000

6000

C(lg g‘I Ppeso seco)
C (g g'l peso seco)
s
(=3
S
(=]

,

2000

0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (h) Tempo (h)

8000 10000

8000

6000 - .

6000

4000

C (g g peso seco)
b
(=3
S
(=]
C(gg ! Ppeso seco)

2000 A
2000 A

0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 7.17 Cinética de acumulag¢do e liberta¢do de zinco pela Fontinalis antipyretica:
efeito da temperatura. (a) T = 12,2°C (C,, = 1,60 mg '), () T = 26,0°C (Cy
= 1,60 mg '), (c) T=12,4°C (C,, =2,0mg "), (d) T = 26,3°C (C,, = 2,30

mg I'); (— modelo; e dados experimentais).

No entanto, o efeito da temperatura foi globalmente positivo em termos da quantidade
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méxima de Zn(II) acumulada no final do periodo de acumulagio. Para C,, = 1,60 mg 1" o
valor de C,, passou de 4708 pg g! a 12,2°C para 6663 pg g a 26,0°C; comportamento
idéntico foi registado para C,, proximo de 2,0 — 2,3 mg I, a0 registarem-se valores de 5634

ng g (12°C) e 8021 pg g (26°C) (Tabela 7.18). Esta variagdo positiva da quantidade de
metal acumulado com a temperatura ¢ também provavelmente devido ao contributo adicional

da acumulacio intracelular.

Os resultados obtidos levam a proposta de dois tipos de explicagdes. Uma diminuigcdo da
temperatura induz um decréscimo da velocidade de adsor¢do, ja que a redugdo da agitacdo
16nica acarreta uma diminuicao das probabilidades de choque entre os catides metalicos e os
locais de adsor¢do na superficie do musgo. Da observacdo da Figura 7.17, & razoavel
considerar que uma acumulacdo significativa do metal (eventualmente por permuta idnica a
superficie do musgo) ocorreu durante as primeiras 24 horas. Neste periodo de tempo e para
uma concentra¢io de metal na dgua de 1,60 mg Zn(II) I a quantidade de metal acumulado foi

de 4948 ng g” (26°C) e 3149 pg g (12°C); para C, =2,0-2,3 mg Zn(Il) I registaram-se

valores de 6486 pg g™ (26°C) e 4864 ng g (12°C) (Tabelas A.36 a A.39). Pode pois concluir-
se que a diminuicao da temperatura de 26°C para 12°C correspondeu um decréscimo de 36% e
25% na quantidade de zinco retida no musgo por permuta catidnica (para os dois valores de

C, considerados), o que se traduziu globalmente numa diminuicdo do Zn(II) total

acumulado. Contudo, este efeito ¢ somente significativo para baixas concentragdes

(Beaugelin-Seiller et al., 1995), e devera ser tanto mais acentuado quanto menor C,, . Este

estudo reflecte precisamente esse facto, pois o maior decréscimo da velocidade de adsor¢do
(36%) verificou-se para a menor concentragio de Zn(II) (1,60 mg Zn 1"). Uma segunda
explicagdo baseia-se no facto de o aumento de temperatura ser provavelmente responsavel por
alteragdes morfologicas na planta, nomeadamente em termos de espessura da camada limite
de difusdo e da permeabilidade da membrana das células, traduzindo-se num incremento
significativo da acumulacdo intracelular de metal. O aumento da absor¢do (difusdo no
protoplasto e acumulacio nos vactolos das células) com a temperatura pode ser determinado
graficamente a partir da Figura 7.17 (a-d), ou analiticamente recorrendo aos dados da Tabela

7.18. Considerando que a primeira etapa do mecanismo de acumulagdo teve uma duragio de
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aproximadamente 24 h, para C,, = 1,60 mg 1", 1559 ¢ 1715 pg g do Zn(Il) total acumulado
correspondem as quantidades acumuladas por absor¢do a 12 e 26°C, respectivamente. Logo, o
aumento de temperatura traduziu-se num ganho de 10% na quantidade de Zn(II) acumulada

por difusdo passiva e/ou acumulagdo activa no interior das células. Ja para C,, = 2,0 —2,3 mg

I"" esse ganho foi significativamente maior, cerca de 99%.

Recordando o comportamento da constante cinética de eliminagdo de Zn(Il), k£, diminuiu
com o aumento da temperatura. Este comportamento esta associado a maior acumulagdo de
metal no interior das células do musgo a temperatura elevada, o que torna mais lenta a sua

eliminacao.

Nesta experiéncia registaram-se valores de C,, menores que os observados na Exp.1, para

condi¢des quase similares, possivelmente devido a elevada concentragdo inicial de metal nos

musgos usados (cerca de 10 vezes maior que na Exp.1).

Tal como havia sido observado na Exp.1, a constante cinética de elimina¢do do Zn(Il) para

concentracdes na agua no intervalo 1,0 — 3,0 mg I"', manteve-se praticamente constante.

A concentracdo residual de metal no musgo, C, , ¢ bastante mais elevada que a obtida na

mr

Exp.1. A C,, =2,30 mg I"" corresponde um valor residual de Zn(II) no musgo de 2072 pg g™,
superior a 1410 pg g, valor registado na Exp.l para C, =242 mg "' (Tabela 7.2). A

elevada concentragio inicial de Zn(II) nos musgos usados nesta experiéncia (2661,3 pg g™,
contra os 262,5 ug g' da Exp.l), que ndo é dessorvida facilmente, é provavelmente

responsavel por esta diferenga.

Os factores de bioconcentracdo e de eliminagdo bioldgica de Zn(Il) sdo apresentados na

Tabela 7.19.

Os valores de BCF apresentaram um acréscimo significativo com o aumento da temperatura,
0 que demonstra a importancia do metabolismo celular na acumulacdo de ides de metais
pesados por biomassa viva. Um aumento da temperatura de 12 para 26°C resultou num

aumento de BCF de 59 e 96% para uma concentra¢do de Zn(II) na 4gua de 2,0 —2,3 ¢ 1,6 mg
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I, respectivamente.

Tabela 7.19  Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminagdo bioldgica (BEF) de Zn(Il)
pela F. antipyretica — Exp. 8.

CwxLC 95% T+LC 95% BCF BEF
(mg 1) (°C)
1,60+0,08 12,2+ 0,1 1277 0,74
1,60+0,05 26,0+£0,2 2500 0,71
2,0+0,1 12,4+ 0,1 1471 0,74
2,30+0,09 26,3+0,3 2333 0,74

Os resultados de BCF para T = 26°C vém de encontro a tendéncia observada na Exp.1 (Tabela

7.6), ao variarem inversamente com a concentragdo de metal em solucdo.

Contudo, a utilizacdo das bridfitas aquaticas ¢ ideal a temperaturas baixas. A Fontinalis tem
um crescimento maximo no intervalo 10 — 15°C (Glime, 1982), e pode sobreviver até -20°C,
tendo como valor mais elevado de resisténcia ao calor 28°C (Glime e Keen, 1984). Assim, a

sua utilizacdo na remog¢ao de metais pesados deve ter em consideracdo estes aspectos.

Os resultados obtidos neste trabalho sdo consentdneos com os de Pickering ¢ Puia (1969).
Estes registaram um aumento da acumulagdo de Zn>" para temperaturas crescentes na gama 2
— 22°C, sugerindo que a acumulagio de Zn>* pelo musgo Fontinalis antipyretica foi devida a

um mecanismo dependente da temperatura responsavel pela acumulagdo intracelular de metal.

A eliminagdo de Zn(Il) pela planta quando exposta a agua isenta de metal (periodo de
descontaminagdo) mostrou-se elevada como comprova o valor médio de 0,74 para BEF
(Tabela 7.19). Nao foi possivel estabelecer qualquer relagdo entre a eliminacao de metal e a
temperatura, pelo que a fraccdo de metal eliminada deve corresponder essencialmente ao

metal ligado as paredes das células.

De modo a complementar a informacao sobre a influéncia da temperatura na acumulagdo de

metais pesados apresentam-se a seguir resultados de outros trabalhos.

Beaugeli-Seiller et al. (1995), ao estudarem o efeito de varios factores na acumulagao de %Co

por musgos de agua doce, constataram ndo ser a adsor¢do o Uinico mecanismo responsavel
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pela sua acumulagdo. Tal como verificado em algas (Nucho e Baudin, 1989), os autores
consideraram imprescindivel prever a possibilidade de absor¢ao de radionucleideos pelos
musgos, caracterizando o fendmeno como lento e quantitativamente menos significativo que a
adsor¢do. No seu estudo experimental com bridfitas da espécie Platyhypnidium riparioides
obtiveram maiores valores do factor de concentracdo (CF) para temperaturas elevadas (20 e
30°C) comparativamente com os obtidos para temperaturas baixas (0 e 10°C), para os
primeiros dois dias de acumulagdo. A partir deste periodo, as curvas emaranharam-se sem
qualquer relacdo logica com a temperatura. No final do periodo de acumulagdo (7 dias)
verificou-se que o factor de concentragdo a 10°C foi superior aos correspondentes as outras
trés temperaturas. Dado que as espécies Fontinalis e Platyhypnidium apresentam morfologias
um pouco diferentes, traduzindo-se numa acumulacdo de metal com caracteristicas distintas
(Beaugeli-Seiller et al., 1995), a influéncia da temperatura acima descrita ndo deve ser
assumida como valida para a espécie Fontinalis. Contudo, evidencia-se uma vez mais a
influéncia do metabolismo, em resultado da variagdo da temperatura, na acumulagdo de

metais pelos musgos aquaticos.

No entanto, cada espécie reage de forma distinta face a determinado factor fisico-quimico do
meio. Para o musgo aquatico Rhynchostegium riparioides imerso em agua a diferentes
temperaturas, 7 a 29°C, nao foi observado qualquer efeito significativo em termos dos niveis

de Cu(Il) acumulado (Claveri e Mouvet, 1995).

Johansson (1995) realizou um estudo de detec¢do de contaminag¢do metalica (Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb e Zn) ao longo de um pequeno rio fortemente poluido, a noroeste de Estocolmo, na Suécia.
Para o efeito foram utilizados musgos aquaticos da espécie Fontinalis antipyretica, nativos e
transplantados, recolhidos em trés periodos distintos. Durante o terceiro periodo de exposicao,
a acumulagdo de metal foi drasticamente reduzida para metade da do periodo precedente, o
que, de acordo com o autor, foi devido as condi¢des de temperatura ¢ luminosidade menos
favoraveis. Bengtsson e Lithner (1981), num trabalho em que usaram o musgo aquatico
Fontinalis como indicador da polui¢do por metais pesados, mostraram que a acumulacdo de

zinco aumentou com o aumento da temperatura.

"

A influéncia da temperatura ¢ igualmente marcante na bioacumulacdo de contaminantes

organicos por zooplancton. Nawaz e Kirk (1996) expuseram a Daphnia pulex a um
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contaminante organico derivado do pesticida DDT durante 24 h. Um aumento da temperatura
de 5 para 25°C levou a um aumento de 314% do factor de bioconcentragdo (razdo entre a

concentragdo de contaminante no organismo € a concentra¢do de contaminante na agua).
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7.5 Cinética de acumulacio/eliminacio: efeito da intensidade luminosa

Para diversos tipos de plantas aquaticas a acumulagdo de metais tem-se revelado um processo
dependente da luz e/ou energia. Algas marinhas expostas durante 9 dias a uma concentragdo
de 100 uM Cd*", na escuriddo, acumularam 125 ug Cd*" g" (peso seco), o que foi 50%
inferior 4 acumulacdo total (340 pg Cd*" g™") nas algas submetidas a ciclos de luz-escuro (Hu

et al., 1996).

Pickering e Puia (1969) usando Fontinalis antipyretica registaram um efeito positivo da luz

sobre a acumulagdo de Zn(II).

Neste estudo pretendeu-se avaliar a influéncia da intensidade luminosa sobre a acumulacao de
Zn(II) pelo musgo, tentando traduzir esse efeito através dos valores dos parametros do modelo

de transferéncia de massa de primeira ordem.

7.5.1 Parametros cinéticos e de equilibrio

O efeito da intensidade luminosa sobre a acumulacdo/elimina¢do de zinco pelo musgo foi
estudado para trés concentracdes de metal na 4gua, no intervalo 1 — 5 mg 1”'. Na Tabela A.40
e na Figura 7.18 encontram-se os dados experimentais da concentragdo de Zn(Il) na dgua e a
representacdo da respectiva evolugdo no decurso das fases de acumulagdo e de eliminacao,

respectivamente.

Foi avaliada a cinética de acumulagao/eliminacdo de Zn(II) a uma intensidade luminosa de
2714 Lux para as concentragdes de 1,41, 3,9 e 4,75 mg Zn(Il) 1'1, apresentando-se o0s
respectivos resultados nas Tabelas A.41 — A.43. O modelo cinético foi ajustado aos dados
experimentais como anteriormente, resultando as constantes cinéticas e as concentragdes de
equilibrio apresentadas na Tabela 7.20. Os valores do parametro estatistico ., indicam que,
para o nivel de confianga de 95%, os parametros do modelo sdo estatisticamente significativos

para as trés concentragdes de metal estudadas.
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Figura 7.18  Evolugdo da concentragdo de Zn(Il) durante a experiéncia 9.

Os dados experimentais e curvas previstas pelo modelo encontram-se representados na Figura

7.19, observando-se uma boa correlagdo entre ambos, o que, alids, ¢ confirmado pelos

elevados valores de R*> (0,84 — 0,93), sobretudo se atendermos a que se usa um tipo de

material que por vezes apresenta problemas de homogeneidade.

Tabela 7.20 Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagdo/eliminagdo de Zn(Il) pela F. antipyretica (intensidade luminosa
de 2714 Lux) — Exp. 9.

Cw+tLC95%  k;=LC95% texp ko £ LC 95% texp Crt LC 95% texp
(mg 1) () (b (nggh
1,41 +0,02 141 +27 12,0 0,04 £ 0,02 4,7 1328 + 525 6,2
3,9+0,1 160 +22 17,6 0,08 + 0,04 5,1 1858 + 652 6,7
4,75 + 0,08 166 + 17 22,9 0,08 + 0,05 3.8 2651 + 990 6,3
R’ Che Cur/ Cona
(ngeh)

0,84 5056 0,26

0,93 8562 0,22

0,93 10290 0,26

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

Para avaliar em que sentido e extensdo a intensidade luminosa pode influenciar a cinética de

acumulagao/eliminag¢do de Zn(II) pela planta compararam-se os resultados desta experiéncia
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com os da experiéncia 10 (Tabela 7.21), em que a época de colheita dos musgos ¢ coincidente
(inicio do Outono), além de exibirem uma concentragdo natural de metal proxima (417,4 ¢

394,8 ng Zn g, respectivamente).

Contrariamente ao verificado para a temperatura (Tabela 7.18), o aumento da intensidade
luminosa traduziu-se numa menor acumulagdo de metal. Para idéntica concentragao de Zn(Il)
na agua (3.9 ¢ 4,0 mg ") a quantidade de metal acumulado no fim do periodo de
contaminagdo foi de 8325,2 pg Zn(Il) g”' para uma intensidade luminosa de 2714 Lux (Tabela
A.42) contra os 11891,5 pug Zn(Il) g acumulados a 1723 Lux na Exp.10 (Tabela A.48).
Comportamento idéntico pode ser observado comparando as quantidades acumuladas para
C, = 1,41 mg 1" (esta experiéncia; 5127 ug Zn(Il) g') e C,, = 1,20 mg I"" (Exp.10; 7216 ug
Zn(I) g™).

A constante cinética de acumulagdo, k,, apresentou tendéncias opostas para diferentes

concentragdes de Zn(II), ndo sendo possivel estabelecer qualquer relagdo com a intensidade

luminosa. Relativamente a constante de eliminagdo de metal, k,, praticamente duplicou com
o aumento da intensidade luminosa para C,, proximo de 3,9 mg I, ndo sendo visivel

qualquer influéneia para concentragdes de metal baixas (cerca 1 mg 17).
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Figura 7.19  Cinética de acumulagdo e libertagdo de zinco pela Fontinalis antipyretica:
intensidade luminosa = 2714 Lux. (a) C,, = 1,41 mg Z'I, (b) C,, = 3,90 mg 1'1,
(c) C, =4,75mg I''; (— modelo; e dados experimentais).
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Tabela 7.21 Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagdo/elimina¢do de Zn(Il) pela F. antipyretica (intensidade luminosa
de 1723 Lux) — Exp. 10.

CwxLC95%  k+LC95% texp ko £ LC 95% texp Cort LC 95% texp
(mg 1) () () (nggh
1,20 + 0,04 212455 9,4 0,04 + 0,01 8,0 3659 + 490 17,2
2,4+0,1 175 + 48 8,7 0,04 + 0,01 7,5 4136 + 943 10,1
33+0,2 169 + 54 7,4 0,05 = 0,02 6,6 4634 + 995 11,0
40+02 125 + 48 6,2 0,05 = 0,02 5.4 4889 + 868 13,3
R’ Cine Cur/ Conu
(nggh)

0,97 6999 0,52

0,94 10199 0,41

0,94 11481 0,40

0,94 11388 0,43

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

Para uma concentracdo baixa de Zn(II) (1,20 - 1,41 mg 1), um periodo de 54 — 59 h ¢
suficiente para o musgo acumular 90% do valor de equilibrio, independentemente da
intensidade luminosa. A situagdo altera-se drasticamente para valores de C,, proximos de 3,9
mg 1", ao serem requeridos tempos de 51 ¢ 30 h para musgos expostos a intensidade luminosa
de 1723 e 2714 Lux, respectivamente. Para concentragdes de metal desta ordem, a intensidade

luminosa favorece a velocidade de acumulagao.

O valor residual de metal no musgo apos descontaminacao, C, , mostra uma relagdo directa

mr 2
com a quantidade maxima acumulada no periodo de contamina¢do, como aconteceu

relativamente a avaliacao do efeito de outros factores.

Da Figura 7.19(b) conclui-se que, ao fim de 24 h, o Zn(Il) acumulado no musgo, para uma

intensidade luminosa de 2714 Lux, corresponde sensivelmente a 7400 pg g’ (C, =390 mg

1™"). Obteve-se um valor da mesma ordem de grandeza quando o musgo foi sujeito a uma

intensidade luminosa de 1723 Lux (Figura 7.20 d; C,, = 4,0 mg 1. Situagdo semelhante

ocorreu para C,, na gama 1,20 — 1,40 mg I". Pode pois afirmar-se que a diferenca de
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acumulagdo no final do periodo de exposi¢do, para os dois valores de intensidade luminosa

considerados, foi provavelmente devida a difusdo do zinco no protoplasto (incluindo células

dos organelos) e a acumulacdo activa nos vacuolos das células, sendo significativamente mais

elevada a 1723 Lux. Por exemplo, a C;, = 3,9 / 4,0 mg I, a quantidade acumulada por

absorcdo foi de, aproximadamente, 4388 ¢ 2262 pg g, respectivamente, para intensidades

luminosas de 1723 € 2714 Lux.
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Cinética de acumulagdo e liberta¢do de zinco pela Fontinalis antipyretica:
efeito do estado fisiologico da biomassa (época de colheita - Outubro). (a) C,,

=1,20mg ', (b) C,, =24mgl’, (c) C, =33mgl’, @ C, =40mgl’;

intensidade luminosa =1723 Lux, (— modelo; e dados experimentais).

Tendo por base as conclusdes anteriores, pode agora explicar-se o comportamento da

constante cinética de elimina¢ao do Zn(II) face a intensidade luminosa. Os elevados valores

da constante (maior velocidade de eliminacdo do metal) para intensidade luminosa elevada
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(2714 Lux) sao possivelmente consequéncia da baixa quantidade de metal acumulada no

interior das células, o que facilita a sua eliminacao pela planta.

O estudo de Beaugeli-Seiller et al. (1995) ja referido na secgdo 7.4 (efeito da temperatura na
acumulacdo de metais) aponta no sentido duma influéncia positiva do metabolismo na
acumula¢do de metais. Contudo, o factor de concentragdo mostrou um comportamento
erratico com cruzamento das curvas correspondentes as duas situacdes de luminosidade
estudadas, ndo tendo sido observadas diferencas aprecidveis. Nesse trabalho foi testado um
grupo de musgos expostos em alternancia a 12 h de luz + 12 h no escuro e outro submetido a
escuriddo total. A espécie de musgo (Platyhypnidium riparioides) também possui
caracteristicas algo distintas da usada neste estudo, como ja referenciado, o que pode justificar
comportamentos distintos face a alguns factores. Wehr et al. (1987) constataram para
diferentes populagdes de musgos, no mesmo meio, propriedades de acumulacdo muito

diferentes, possivelmente devido a diferencas na composi¢ao quimica das plantas.

Pickering e Puia (1969), mostraram que a luz teve um efeito positivo na acumulagao de zinco
pelo musgo Fontinalis antipyretica. Enquanto que nas primeiras duas horas a velocidade de
acumulagio ndo foi afectada pela intensidade luminosa (460 pg g"), ocorreram diferencas
significativas apds um periodo de 48 h (750 e 500 pg g', com luz e no escuro,
respectivamente). Johansson (1995), ao usar musgos aquaticos Fontinalis antipyretica na
detec¢do de poluentes metalicos num rio, constatou um acréscimo do metal acumulado no

periodo associado a condigdes mais favoraveis de luminosidade.

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram comportamento similar ao de Pickering e Puia
(1969), reflectindo a importdncia do metabolismo na acumulacdo de Zn(II) pela planta.
Contudo, o decréscimo de metal acumulado quando se expds a planta a uma intensidade de
2714 Lux, ¢ indicativo de que se trata de uma intensidade luminosa demasiado elevada para o

tipo de planta, afectando negativamente o seu metabolismo.

Kallio e Valanne (1975) registaram alteracdes anormais na ultraestrutura dos cloroplastos de
musgos expostos continuamente a luz, bem como uma reducdo da velocidade de fotossintese.
Posteriormente, estudos efectuados na Noruega com musgos Dicranum elongatum apontaram

no mesmo sentido, salientando que a incidéncia continua de luz sobre musgos das regides do
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Arctico a meio do Verdo pode ser prejudicial (Richardson, 1981).

Factores de bioconcentragdo e de eliminagao bioldgica de Zn(Il) sdo apresentados nas Tabelas

7.22 e 7.23.

Como era previsivel, o factor de bioconcentragio a uma dada intensidade luminosa
evidenciou uma relagdo inversa com a concentracdo de zinco na dgua. Para valores de C,, no

intervalo 1,41 — 4,75 mg Zn(II) 1!, BCF variou de 3299 a 2053 (2714 Lux; Tabela 7.22) e no
intervalo 1,20 — 4,0 mg Zn(II) I"', BCF variou de 5503 a 2762 (1723 Lux; Tabela 7.23).

Para os dois valores de intensidade luminosa testados, os valores de BCF foram superiores

para a menor luminosidade (1723 Lux).

Tabela 7.22  Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminagdo bioldgica (BEF) de Zn(Il)
pela F. antipyretica (intensidade luminosa =2714 Lux) — Exp. 9.

Cyw+ LC 95% BCF BEF
(mg 1)
141 0,02 3299 0,74
3,9+0,1 2088 0,78
4775+ 0,08 2053 0,74

Tabela 7.23  Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminagdo bioldgica (BEF) de Zn(Il)
pela F. antipyretica (intensidade luminosa =1723 Lux) — Exp. 10.

Cw+LC 95% BCF BEF
(mg ™)

1,20 £ 0,04 5503 0,48
2,4+0,1 4136 0,59
330, 3349 0,60
4,0+0,2 2762 0,57

Os valores de BEF indicam uma eliminagdo consideravel do zinco acumulado, que
permaneceu praticamente constante (0,74 — 0,78) a uma intensidade de 2714 Lux. Este facto

deve-se possivelmente a fraca electronegatividade do Zn(II). A uma intensidade luminosa de
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1723 Lux, o factor de eliminagdo bioldgica registou valores inferiores, 0,48 — 0,60 (Tabela
7.23). Uma possivel explicacdo assenta numa maior quantidade de metal acumulado mais

internamente, no protoplasto e nos vacutolos das células.

Como conclusdo pode afirmar-se que a intensidade luminosa influencia a quantidade total de
Zn(Il) acumulado pelos musgos, dado que um dos processos de acumulagdo, a acumulagdo
intracelular, depende do metabolismo. Contudo, neste estudo, um dos valores de intensidade
luminosa utilizado revelou-se prejudicial ao metabolismo, por ser exageradamente elevado.
Uma melhor compreensao do efeito deste factor podera ser conseguida mediante a escolha de

valores de intensidade de iluminacdo mais adequados a este tipo de planta aquatica.
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7.6 Cinética de acumulacio/eliminacio: efeito do estado fisiologico da

biomassa (época de colheita)

Observagoes efectuadas no local de colheita dos musgos mostraram um forte aumento da
quantidade de biomassa disponivel e uma visivelmente maior vitalidade durante os meses de
Outono. Pelo contrario, nos meses de Verdo foi apenas possivel a colheita de alguns rebentos
verdes e as plantas encontravam-se muito afastadas. E esta diferenca de vitalidade, a que
corresponde certamente uma biomassa metabolicamente diferente e em que a quantidade e o
tipo de grupos anidnicos na superficie das paredes das células pode variar, que se pretende
conhecer em que medida condiciona ou ndo a cinética de acumulagdo/eliminacao de zinco

pela planta.

7.6.1 Parametros cinéticos e de equilibrio

A experiéncia 10, em que se utilizaram musgos colhidos no més de Outubro, foi realizada
com quatro concentragdes de Zn(I) na 4gua na gama 1,20 — 4,0 mg "' (Tabela A.44). Os

valores de C,, permaneceram aproximadamente constantes ao longo de todo o periodo

experimental como mostra a Figura 7.21.

Por uma questao de simplificagdo da linguagem os musgos colhidos no Outono e no Inverno

passam a ser designados por MO e MI, respectivamente.

Como termo de compara¢do foram usados os resultados da Exp.l, em que o musgo foi
colhido em Fevereiro e com uma concentragio natural de Zn(II) (Cpo) de 262.5 pg g peso
seco. Ambas as experiéncias decorreram no laboratério em idénticas condi¢des de qualidade
da 4gua usada (Tabela 6.2), temperatura, luminosidade e pH. Os musgos usados nestas duas
experiéncias encontravam-se em estados fisiologicos diferentes: no Outono os musgos
encontravam-se perfeitamente imersos em aguas com velocidade moderada, em oposi¢do ao
caudal do rio e velocidade da corrente excessivamente elevados no Inverno; o maior periodo

de luz e as temperaturas amenas no Outono, sdo também um importante contributo para um
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material com um metabolismo mais activo € uma velocidade de crescimento maior.

5
4 e o * , o
& TQI; experimental
A A A A A W TQIl; experimental
< 34 A TQIll; experimental
%ﬂ n [ ] [ ] 4 ® TQIV; experimental
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——TQl; [Zn]=3,31 mg/L
’E G e ® o ——TQl; [Zn]=3,98 mg/L.
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Figura 7.21  Evolugdo da concentragdo de Zn(Il) durante a experiéncia 10.

Os dados experimentais do estudo da cinética de acumulacdo/eliminacdo de Zn(Il) pelo
musgo (Tabela A.45 — A.48) foram satisfatoriamente descritos pelo modelo de transferéncia
de massa de primeira ordem, como atestam os coeficientes de correlagdo na gama 0,94 — 0,97
(Tabela 7.21). As constantes cinéticas e as concentragdes de equilibrio resultantes encontram-
se na Tabela 7.21 (secc¢do 7.5), bem como o parametro estatistico Z., cujos valores indicam

que os parametros do modelo (%,,k,,C, ) sdo estatisticamente significativos para os valores

de C,, usados.

A Figura 7.20 (sec¢do 7.5) mostra as curvas previstas pelo modelo cinético para as fases de

acumulacgdo e de eliminagdo de Zn(Il) pelo musgo e os resultados experimentais, para C,,

entre 1,20 e 4,0 mg I

A constante cinética de acumulagdo de Zn(Il) segue uma tendéncia decrescente com o

aumento de C,,, o que vem reforgar os resultados das outras experiéncias. Para um intervalo

de concentragdes de Zn(II) na 4gua idéntico (1 — 4 mg I'") os musgos MO exibiram constantes
cinéticas de acumulacdo duas vezes superiores as dos musgos MI, registando igualmente
constantes cinéticas de eliminacdo bastante superiores (Tabela 7.21 e Tabela 7.2). Este
comportamento dos musgos MO ¢ caracteristico de um aumento do nimero de grupos

anidnicos na parede das células do musgo.
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Como ja referido na seccdo 7.2 o ramo inicial da curva de acumulacdo corresponde a

acumulagio de metal exclusivamente na parede das células. Para C, = 2,42 mg I'' MI

acumulou, nas primeiras 24 h, uma concentragdo de Zn(II) proxima de 4000 nug g”' (Figura
7.2b). Ja o musgo MO, para Cy idéntico e igual periodo de tempo, acumulou uma quantidade
de Zn(IT) de aproximadamente 6800 ng g (Figura 7.20b), o que representou um aumento de
70% no zinco acumulado. Analise semelhante para a concentragdo de metal na dgua de 3,76
mg ' (MI) e 3,98 mg I (MO) permitiu constatar no musgo MO um aumento do metal
acumulado na fase inicial em cerca de 52%. Este acréscimo de metal no musgo corresponde a
um aumento significativo do niimero de sitios (grupos funcionais) de ligacdo no musgo MO.
A maior quantidade de Zn(II) acumulada a superficie do musgo MO pode pois explicar os

elevados valores da velocidade de eliminagao, 0,04 — 0,05 hl.

A quantidade méxima de zinco acumulada pelos musgos registou diferencgas visiveis para
concentragdes de metal na dgua baixas, sendo favoravel ao musgo MO. A partir de 3,3 mg
Zn(II) I'" a quantidade acumulada foi sensivelmente igual em ambos os musgos, 11400 —
11500 pg Zn(IT) g, representando provavelmente o valor de saturagio da planta (Tabela 7.21
e Tabela 7.2).

Os factores de bioconcentragdo (BCF) para o musgo colhido no Outono evidenciaram uma
vez mais uma relagdo inversa com a concentracdo de metal na 4gua, registando valores entre

5503 e 2762 para C,, no intervalo 1,20 a 4,0 mg Zn(II) I (Tabela 7.23). Na sequéncia do

referido relativamente a concentracdo de metal retido pelo musgo no fim da fase de
acumulagdo, os valores de BCF para o musgo MO foram maiores para o do musgo MI até
uma concentragdo de zinco na dgua de 3,3 mg I, a partir da qual a planta atingiu o nivel de

saturacao (Tabela 7.6 e Tabela 7.23).

A eliminacdo biologica de Zn(Il) (BEF) no musgo colhido no Outono (MO) apresentou
valores na gama 0,48 — 0,60 (Tabela 7.23), bastante inferiores aos registados para o musgo

MI, 0,75 — 0,88 (Tabela 7.6). Também a tendéncia decrescente de BEF para valores

crescentes de C,, ndo se confirmou, embora a quantidade residual de metal em MO tenha

aumentando para valores crescentes de C, . Os valores de C, para o musgo MO foram
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anormalmente elevados para o tipo de catiio metélico, 3659 — 4889 pg g, ndo se tendo
registado em qualquer das experiéncias anteriormente efectuadas valores residuais desta
ordem de grandeza. Os possiveis grupos anidnicos na parede das células (hidréxidos, aminas,
amidas e carboxilicos) exibem afinidades diferentes relativamente ao Zn(Il), pelo que a
ocorréncia de wuma percentagem significativa de grupos carboxilicos implica o
estabelecimento de ligagdes mais fortes (Nieboer e Richardson, 1980) e, consequentemente,
uma maior reten¢do de zinco pela planta. Isto pode significar que as paredes das células dos
musgos colhidos no Outono tinham uma elevada propor¢do de acidos urdnicos relativamente

aos musgos colhidos no Inverno (Wells e Brown, 1987).

Estes resultados permitiram concluir que o estado fisiolégico da planta, como reflexo da
época de colheita, interferiu significativamente na cinética de acumulacao/eliminagdo de
zinco. A biomassa colhida no Outono exibiu constantes cinéticas de acumulagao duas vezes
superiores as da biomassa colhida no Inverno, o que correspondeu a metade do tempo para
atingir o equilibrio. A concentragdo de saturagdo do musgo aquatico Fontinalis antipyretica
pelo Zn(II) é proxima de 11500 pg g, valor obtido a partir de concentragdes de Zn(Il) na

agua na ordem de 3 mg 1"
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7.7 Cinética de acumulacio/eliminacio: efeito da natureza da biomassa

(viva / morta)

Tém sido realizados diversos estudos sobre a acumulacdo de metais pesados por biomassa

viva e morta.

Relembrando, os microrganismos podem remover metais em solu¢do por diferentes
mecanismos: acumulagdo / precipitacdo extracelular, sor¢do ou complexacao na superficie das
células e acumulagdo intracelular (Muraleedharan et al., 1991). Ha processos que (a) podem
ser facilitados recorrendo a microrganismos viaveis, (b) podem ocorrer com microrganismos
vivos ou mortos, (c) requerem actividade microbiana. Se bem que células vivas e mortas
possuam capacidade para acumular metais, os mecanismos envolvidos apresentam diferencgas,
de acordo com o grau de dependéncia metabdlica (Gadd, 1990). Assim, os bioprocessos de
acumulacdo de metal enquadram-se numa de duas categorias: biossor¢do (passiva) por
biomassa morta ou inactivada e bioacumulagdo por células vivas (Brady e Duncan, 1994;
Krauter et al., 1996; Kambe-Honjoh et al., 1997; Aksu, 1998; Suh, 1998; Donmez e Aksu,
1999; Donmez ¢ Aksu, 2001).

A acumulagdo de metais, como o Pb(Il) e o U(Il), tem sido referenciada como maior em
bridfitas aquaticas mortas (Boileau et al., 1985; Richardson et al., 1985). Idéntica tendéncia
foi exibida por amostras fervidas do fungo Penicillium digitatum, ao melhorarem

grandemente a acumulagdo de U(VII) (Galun et al., 1982).

Em varios estudos de adsor¢do de metais pesados, tem sido utilizada com sucesso biomassa
de algas mortas (Leusch et al., 1995; Holan et al., 1998), embora o recurso a algas vivas possa

ser mais vantajoso devido a acumulacdo metabolica e ao crescimento continuo.

Estudos de acumulacdo de zinco por Fontinalis antipyretica sugerem que 0S musgos mortos

podem servir como acumuladores (Glime e Keen, 1984).

No caso da Fontinalis antipyretica usada neste trabalho, o crescimento da biomassa durante

as experiéncias ¢ desprezavel, pelo que o efeito de regeneragdo da biomassa e consequente
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aumento de locais para ligacao ¢ praticamente nulo.

7.7.1 Parametros cinéticos e de equilibrio

As concentragdes de cadmio (Figura 7.12 ¢ e d) e de zinco (Figura 7.22) na 4gua mostraram
variagdes muito pequenas ao longo do periodo experimental; nas Tabelas A.25 e A.49 estdo

registados os dados experimentais correspondentes.
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Figura 7.22  Evolugdo da concentragdo de Zn(Il) durante a experiéncia 11.

O modelo de transferéncia de massa de primeira ordem foi ajustado aos dados experimentais
correspondentes a cinética de acumulagao/eliminagdo do Cd(II) (Tabelas A.26 a A.27) e do
Zn(II) (Tabelas A.50 a A.52), constando as respectivas constantes cinéticas, concentragoes de
equilibrio e parametros estatisticos da Tabela 7.24 (Cd) e Tabela 7.25 (Zn). Os valores de fey,
permitem concluir que os parametros do modelo para o Cd(Il) e o Zn(Ill) foram

estatisticamente significativos em todos os ensaios.

Os resultados foram satisfatoriamente descritos pelo modelo usado, como atestam os
coeficientes de correlagdo de 0,96 para o Cd(Il) e no intervalo 0,93 — 0,97 para o Zn(Il); a
respectiva representacdo grafica ¢ apresentada na Figura 7.23 e Figura 7.24 para o Cd(Il) e

Zn(I1), respectivamente.
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Tabela 7.24  Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagdo/eliminacdo de Cd(Il) pela F. antipyretica — Exp. 6.

Cw+LC95%  k, +LC95% foxp k, + LC 95% foxp Cyr £ LC 95% fexp
(mg ") (b (™" (nggh
17+0.1° 125+ 12 243 0,12+ 0,01 22.9 107 + 88 2.8
131+0,06" 184+ 15 292 0,15+ 0,01 273 186 + 97 44
R2 Cme Cmr/Cmu
(nggh
0.96 1683 0,06
0,96 1586 0,12

a - musgo vivo; b - musgo morto
t (a=0,05; df=8) = 2,306

Tabela 7.25 Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagdo/eliminagdo de Zn(Il) pela F. antipyretica — Exp. 11.

Cw+LC95%  k;+LC95% texp k,+ LC 95% texp Conrt LC 95% texp
(mg 17 (h (h™) (nggh)
2,7+0,1° 62+8 17,5 0,044+ 0,02 4,9 928 + 371 5.9
2,6+0,1° 107 + 8 30,5 0,04 + 0,02 6,8 1873 + 417 10,6
3,82+0, 05" 109 + 14 18,4 0,05 + 0,02 8,1 2063 + 455 10,7
R’ Crne Cor / Cona
(ngeh)
0,93 4000 0,23
0,97 6641 0,28
0,94 8534 0,24

a) musgo vivo; b) musgo morto
t (0=0,05; df=8) = 2,306

Para ambos os metais, a constante cinética de acumulagdo registou um aumento significativo
quando usada biomassa de musgos previamente mortos, de 125 para 184 h™' (Cd) e de 62 para
107 h™' (Zn), o que veio a traduzir-se num incremento consideravel da quantidade total de
metal acumulado pelo musgo no fim da fase de acumulagdo. Para o Zn(II) esse aumento foi

de 66% em massa; no caso do Cd(Il), como as concentragdes de metal na agua foram

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



278 MUSGOS AQUATICOS: BIOMONITORES DA CONTAMINACAO POR METAIS PESADOS

ligeiramente diferentes, esse acréscimo ndo ¢ quantificavel a partir de C,,. Pode afirmar-se

que o potencial da membrana ¢ a for¢a dominante do gradiente de difusdo que conduz os

catides metalicos para o interior da célula.

Estes resultados permitiram tirar duas conclusdes: (1) a camada externa do protoplasto
representa uma barreira para a adsor¢@o dos catides de Cd(II) e Zn(Il), pois quando removida
por morte da planta, a capacidade de adsor¢do do processo foi consideravelmente aumentada;
(2) na planta viva a membrana quando intacta actua como uma barreira quer para o Zn(II)

quer para o Cd(II), embora permitindo velocidades de difusdo diferenciadas (Chettri et al.,
1997).

Pickering e Puia (1969), ao estudarem os mecanismos de acumulagdo de Zn*" pela Fontinalis

antipyretica, ja haviam registado idéntico comportamento para plantas vivas e mortas.

(a) (b)
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Figura 7.23  Cinética de acumulagdo e libertagdo de cadmio pela Fontinalis antipyretica:
efeito da natureza da biomassa. (a) Musgo vivo, C,, = 1,7 mg I'; (b) Musgo

morto, Cy,, = 1,31 mg I''; pH = 5,8 (— modelo; e dados experimentais).
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Figura 7.24  Cinética de acumulagdo e libertagdo de zinco pela Fontinalis antipyretica:
efeito da natureza da biomassa. (a) Musgo vivo, C,, = 2,7 mg I'; (b) Musgo

morto, C,, = 2,6 mg I'; (¢) Musgo morto, C, =382 mg I'; pH=72 (—
modelo, e dados experimentais).

Os resultados deste estudo permitem concluir que, ao inactivar a biomassa de musgo ficam
expostos, novos locais de permuta, o que de acordo com Brown e Buck (1978) ¢ uma
consequéncia da degeneracdo do plasmalema. Desta forma, ¢ superado o niumero de locais
disponiveis no musgo vivo (mesmo assumindo acumulagao intracelular), ja que o crescimento
insignificante durante o decurso da experiéncia ndo permite haver uma regeneracdo de

grupos, como apontado por Sternberg e Dorn (2002).

A velocidade de eliminagdao de Cd(II) pelo musgo aumentou ligeiramente para a biomassa
morta, de 0,12 para 0,15 h™' (Tabela 7.24). Como consequéncia, para alcangar 90% do valor

de C,, , a utilizagdo de musgos mortos em vez de musgos vivos representa uma redugdo de
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21% no tempo de contacto necessario (19 para 15 h). O valor de &, para o Zn(Il) permaneceu
praticamente inalterado, 0,04 — 0,05 h! para C,, = 2,6 — 2,7 mg 1! (Tabela 7.25). Sabendo

que ocorre acumulagao intracelular de Cd(II), a ndo existéncia de membrana na planta morta

facilita a sua eliminacdo, traduzindo-se num maior valor de &, .

Para biomassa morta, a constante cinética de acumulacdo de Zn(Il) ndo variou para os dois

valores de metal na agua (C,, = 2,6 € 3,82 mg I k,=107 — 109 h™"). Contudo, foi visivel um

ligeiro aumento da constante cinética de eliminacao (Tabela 7.25). Ao maior gradiente de
metal correspondeu um menor tempo de equilibrio, e um acréscimo da quantidade retida no

musgo no fim fase de acumulagdo, o que era esperado.

Como a planta morta acumulou mais metal, obtiveram-se valores do factor de
bioconcentracao (BCF) mais elevados (Tabela 7.26 e Tabela 7.27). BCF registou um aumento
de 19% e 78% para o Cd(II) e Zn(Il), respectivamente, ao usar biomassa morta em vez de

biomassa viva.

Este incremento significativo de Zn(II) acumulado na biomassa morta (78%) indicia que o
protoplasto, enquanto barreira, actua de forma diferenciada para o Zn(II) e o Cd(Il), o mesmo
podendo acontecer relativamente a outros ides. Estes resultados sdo consentdneos com
estudos em que era colocada a possibilidade da acumulagio intracelular de Zn*" ser menor

que a de ides toxicos como o Cd*" (Nieboer e Richardson, 1981; Brown e Beckett, 1984).

Tabela 7.26  Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminagdo bioldgica (BEF) de Cd(Il)
pela F. antipyretica — Exp. 6.

Cw = LC 95% BCF BEF
(mg1™)

1,7+0,1° 1020 0,94

1,31 +£0,06° 1210 0,38

a) musgo vivo; b) musgo morto
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Tabela 7.27  Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminagdo bioldgica (BEF) de Zn(Il)
pela F. antipyretica — Exp. 11.

Cw= LC 95% BCF BEF
(mg1™)
2,7+0,1° 1408 0,77
2,6+0,1° 2500 0,72
3,82+0,05° 2171 0,76

a) musgo vivo; b) musgo morto

A quantidade de metal eliminada registou valores elevados, especialmente para o Cd(Il),
expressa pelos factores de eliminacdo biologica (Tabela 7.26 e Tabela 7.27). Do uso de
biomassa morta resultou um ligeiro aumento na quantidade de metal residual, de 6 para 12% e

de 23 para 28% do valor de C,_ , para o Cd(Il) e Zn(II), respectivamente. Este aumento do

mu

valor de C, ndo estd directamente relacionado com o estado da biomassa, mas com a

tendéncia, ja referida anteriormente, de o valor de C,  ser proporcional ao maximo

mr

acumulado no fim da fase de acumulacao.

A elevada quantidade de cddmio eliminado pelo musgo, 94% e 88% para musgos vivos e
mortos, respectivamente, ¢ também consequéncia do pH ligeiramente acido (5,8) a que
decorreu a Exp. 6; a eliminagdo do Zn(II) realizou-se a pH proximo de 7,4. A pH baixo ha
mais ides H™ a competir pelos locais a que se encontram ligados os catides Cd(II), provocando
mais facilmente a quebra dessas ligagdes e consequentemente a elimina¢do de metal. Na
Exp.2, a pH 7.4, a eliminagdo biologica de metal permaneceu aproximadamente constante e

foi de 0,65, o que estd de acordo com a competi¢do acima referida.

Relativamente a utilizagdo de biomassa viva/morta, e a sua capacidade de
remocao/recuperacao de catides de metais pesados, os estudos apontam em sentidos distintos
consoante o tipo e a espécie de biomassa. De seguida apresentam-se alguns exemplos

ilustrativos da situagao.

Quanto ao uso de algas, diversos estudos tém apontado no mesmo sentido das conclusdes
deste trabalho, pois referem que a sor¢do de metais pesados por algas mortas ou inibidas das

mais variadas formas ¢ maior que por biomassa viva. A adsor¢do de uranio por biomassa seca
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de Scenedesmus obliquus registou valores mais elevados que por células vivas (Zhang et al.,
1997). Células de Microcystis aeruginosa, submetidas a condi¢des rigorosas (tratamento com
formaldeido a 2% ou aquecimento até 80°C), retiveram uma quantidade significativamente
maior de Cu*" que as células viaveis (Parker et al., 1998). De igual modo, células secas de
Gloeothece magna (cianobactéria) mostraram maior capacidade para estabelecer ligagdes com

o Cd*" que as células vivas, como ilustra a Figura 7.25 (Mohamed, 2001).
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Figura 7.25 Quantidade de cadmio adsorvido por células vivas e secas de Gloeothece
magna (Mohamed, 2001).

Algas vivas foram mais efectivas a remover cadmio do que mortas, resultado duma
regeneragdo de grupos funcionais anidnicos na superficie da biomassa devido ao crescimento
da alga (Sternberg e Dorn, 2002). A concentragio de Cd*" foi equivalente até um dado
instante (12h), apdés o que as quantidades removidas divergiram, realcando deste modo a
importancia do metabolismo. O mecanismo de permuta idnica proposto para células
inactivadas (Tsezos, 1984; Nakajima e Sakaguchi, 1986; Kuyucak e Volesky, 1989; Tobin et
al., 1989) permite explicar esta situagdo. O mecanismo assume que ha um nimero definitivo e

constante de locais de ligacdo na biomassa morta.

Brown e Bates (1972), estudaram a acumulac¢ao de Pb(Il) em duas populacdes de Grimmia
doniana, concluindo que a sua acumulacdo foi devida a um processo fisico (passivo), sem
entrada do chumbo no citoplasma. Nao houve diferenca na capacidade de acumulacdo pelas
plantas vivas e mortas. Nao ocorreu acumula¢do de Pb(II) no interior da célula, mesmo para

exposi¢ao a concentragdoes de 10 mg I, tendo-se observado a formagio de ligacdes 106nicas
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extracelulares.

Num estudo de remocao de metais soliveis usando lamas activadas de uma ETAR, em que se
pretendia avaliar as contribui¢des relativas da adsor¢cdo a superficie e da acumulagdo
intracelular, Sterritt e Lester (1983) verificaram uma diminui¢do da remocdo de metal pelas
células inactivadas (tratadas com formaldeido) relativamente & biomassa activa, de 5% Cd*",
6% Co”', 12% Cu®>" e 30% Ni*". Estes resultados permitiram concluir ser a acumulagio
intracelular activa pouco significativa e que a maioria do metal retido foi devido a um

processo de adsorcao a superficie.

Pode acontecer que determinada biomassa seja mais eficiente na remog¢ao de um dado metal
quando morta, apresentando contudo comportamento contrario em relagdo a outro catido.
Pode ainda ser determinante na escolha da biomassa (viva ou morta) o intervalo de
concentragdes de metal na 4gua a tratar. Por ex., a acumulagio de Zn”" pela bridfita Cladonia
thalli viva foi maior que pela planta morta, mas o oposto ocorreu para o Pb*" ¢ o Cu*" (Chettri
et al., 1997). Situagdao andloga foi descrita por Donmez e¢ Aksu (2001) no estudo da
bioacumulagio de Cu®* e Ni*" por células da levedura Candida sp adaptada e nio-adaptada. A
maior remogdo de Cu®” (36,9 mg g') e de Ni*" (46,8 mg g") foi registada para células

adaptadas e ndo-adaptadas, respectivamente.

Um comportamento similar na acumulagdo de metais por plantas vivas e mortas ¢ um
argumento a favor da tese de que o processo dominante ¢ a permuta externa (Gstoettner e

Fisher, 1997), o que ndo corresponde inteiramente ao observado neste estudo.

Embora se reconhega que ocorre acumulagdo intracelular, de forma mais marcada no caso do
Cd(II), a biomassa de musgos mortos permitiu um acréscimo significativo da permuta

cationica, traduzindo-se numa maior acumulacdo de Cd(Il) e Zn(II).
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7.8 Cinética de acumulacio/eliminacio: efeito da dureza da agua

Como ja foi reconhecido, a acumulagao de metais por bridfitas ¢ essencialmente devida a um
.y . o~ . rqe 2+
processo de permuta catidnica, pelo que a competi¢do entre os catides metalicos e o Ca

pelos mesmos locais de permuta ¢ um aspecto importante a considerar.

7.8.1 Parametros cinéticos e de equilibrio

O efeito da dureza da dgua na cinética de acumulacdo/elimina¢do de Zn(Il) pelo musgo
Fontinalis antipyretica foi estudado para dois valores de C, e dureza total da 4dgua no

intervalo 104 — 155 mg CaCOs I'' (Tabela A.53); a Figura 7.26 mostra a respectiva evolugio

ao longo do periodo em que decorreu a experiéncia.
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Figura 7.26  Evolugdo da concentra¢do de Zn(ll) e da dureza total da dgua durante a
experiéncia 12.

O ajuste do modelo de transferéncia de massa de primeira ordem aos resultados experimentais
obtidos para a acumulagdo/eliminagdo de Zn(IT) pelo musgo (Tabelas A.54 a A.56) forneceu,

para as constantes cinéticas (k,, k,) e as concentragdes de equilibrio para os periodos de

contaminagdo e de descontaminagdo (C,,, C,, ), os valores registados na Tabela 7.28. As
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concentragdes de metal na planta previstas pelo modelo podem observar-se na Figura 7.27 (a,
b, ¢), bem como os resultados experimentais; os valores de R* (Tabela 7.28) mostram que o

modelo descreveu razoavelmente bem os dados experimentais. O pardmetro estatistico ¢

exp ?
para 8 graus de liberdade e uma probabilidade de 95%, mostrou que todos os pardmetros do

modelo sdo significativamente diferentes de zero.

Tabela 7.28 Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagado/elimina¢do de Zn(Il) pela F. antipyretica — Exp. 12.

DT+ LC 95% k£ LC 95% texp ko £ LC 95% texp Crt LC 95% texp
(mg CaCO; 1) (™ () (nggh
104+ 6 130+ 11 33,8 0,09 £ 0,02 11,6 1504 + 152 23.4
145+8 142 £ 11 29,7 0,12 +0,04 6,7 1538 £279 13,0
155+7 98 + 10 233 0,07 + 0,01 17,4 1600 + 94 40,4
R’ Che Cur/ Cona
(nggh
0,98 5227 0,29
0,97 5854 0,26
0,95 4867 0,33

TQI[Zn]=3,4+02; TQII[Zn]=4,9+0,1; TQ I [Zn] =3,4 + 0,2 mg 1"
DT — Dureza Total da agua

DT (fase de descontaminagfio) = 104 + 1 mg CaCO; I'!

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

A constante cinética de acumulacdo de Zn(II) pela biomassa viva, a C,, = 3,4 mg Zn(II) I,

registou uma descida acentuada (130 para 98 h™) em resposta a um aumento da concentragio
de Ca* no meio de 21 mg I"' (Tabela 7.28). Tendéncia idéntica foi observada para a constante
cinética de eliminacdo, de 0,09 para 0,07 h™'. Para 4gua com uma dureza similar (tanques II e
II1), a maior constante cinética de acumulacdo correspondeu, como era esperado, a maior

concentra¢do de metal na dgua (C,, = 4,9 mg ™.

A quantidade maxima de zinco acumulado (C, ) registou um decréscimo de 12,0% (passou

de 5422 para 4775 pg g™ pela adicio de 20,8 mg Ca®" 1" (Tabelas A.54 e A.56).

O musgo, depois de exposto a agua isenta de metal, ndo recuperou a sua concentracao natural.
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Contudo, o valor residual de Zn(Il) ndo seguiu uma variagdo consentanea com as outras

experiéncias, em que foi observada uma dependéncia do maximo acumulado para t = 144 h

(fim da fase de acumulagao).
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Figura 7.27  Cinética de acumulag¢do e liberta¢do de zinco pela Fontinalis antipyretica:

efeito da presenca de Ca’*. (a) Dureza Total = 104 mg CaCOj3 I (Cy = 3,4
mg I'), (b) Dureza Total = 145 mg CaCO; I'' (Cy = 4,9 mg I')), (¢) Dureza
Total = 155 mg CaCO; I' (Cy = 3,4 mg I'); (— modelo; e dados
experimentais).

A Tabela 7.29 mostra os factores de bioconcentracdo e de eliminagdo de Zn(Il) para aguas

com diferentes valores de dureza.

O valor de BCF diminuiu de 1497 para 1377 como consequéncia do aumento da dureza da

agua de 104 para 155 mg CaCO; 1", indicando uma clara competicdo entre os catides de
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calcio e de zinco pelos mesmos locais de permuta na parede das células.

Tabela 7.29  Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminagdo bioldgica (BEF) de Zn(Il)
pela F. antipyretica — Exp. 12.

Cw % IC 95% Dureza+ LC 95% BCF BEF
(mg 1™ (mg CaCO5 1™
3,4+0,2 104+ 6 1497 0,71
49+0,1 145+ 8 1177 0,74
34+0,2 155+7 1377 0,67

Diversos autores tém constatado os efeitos desta competicdo. Pickering e Puia (1969)
observaram que a acumulagdo de Zn*" por Fontinalis antipyretica registou uma diminuigdo
consideravel por adi¢do de 10* M Ca®" (Figura 7.28a), tendo Wehr et al. (1987) observado

idéntica tendéncia para o musgo aquatico Rhynchostegium riparioides (Figura 7.28b).
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Figura 7.28  Efeito da concentracio de Ca’" em solugio na acumula¢do de zinco por
musgos aqudaticos: (a) Fontinalis antipyretica (Pickering e Puia, 1969); (b)
Rhynchostegium riparioides (Wehr et al., 1987).

Breuer e Melzer (1990a) verificaram uma diminui¢ao de 40, 35 e 20% na acumulacao de cd*
pelo musgo Sphagnaceae quando adicionadas concentragdes equimolares de Ca®", Mg®™ ¢ K
ou Na', respectivamente. Wells e Brown (1990) demonstraram existir competicio entre Ca’"
e Mg®" 10 M e o cadmio total acumulado, enquanto Gjengedal e Steinnes (1990) verificaram

uma diminuicdo das velocidades de acumulagdo de Zn*" e Cu®" (mas ndo do Pb*" ¢ Cd*") na
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presenca de Na", K, Ca®", Mg*" e CI” em solugo.

Gstoettner e Fisher (1995) obtiveram para o musgo Sphagnum papillosum Lindle factores de
concentragio, usando 4gua de um pantano, menores (10° para Cd*" e Zn>"; 10* para Cr®") que
com agua desionizada (10" para Cd*" e Zn*"; 10° para Cr®"), possivelmente devido a
competi¢io com outros catides importantes presentes na dgua do pantano (Ca”", Mg®", K,

Na").

Os valores de BCF para concentragdes de Zn(Il) na agua de 3,4 e 4,9 mg I (1377 e 1177)
reforgam as conclusdes retiradas anteriormente, de que a concentragdo de metal acumulada

pela planta tende para um valor de saturagdo quando C,, aumenta, o que se traduz num menor

valor dos factores de bioconcentragao.

A quantidade de metal eliminada pela planta, traduzida pelo factor de eliminag¢ao biologica,

registou valores relativamente elevados (0,67 — 0,74), nao sendo significativa a sua diferenca.

Estes resultados vém confirmar que a permuta catiénica desempenha um papel importante na
acumulacdo de catides metélicos pelas briofitas, ndo ignorando, porém, que ha outros

mecanismos em presenga.

Comportamento distinto do verificado na acumulagdo de metais por plantas aquaticas ¢
referido para o calcio em varios estudos com animais. Wang e Fisher (1999) estudaram o
efeito do calcio na acumulagio de metais trago (Ag", Cd*", Co*", Se*" e Zn*h por bivalves
marinhos (mexilhdes e moluscos). Além da acumulagdao dos metais por processos de difusdo,
estes podem ainda ser conduzidos para o interior do organismo através de varios canais,
incluindo canais de Ca®" (Simkiss, 1996). Os resultados obtidos por Wang e Fisher (1999)
sugerem que a concentragdo de Ca®" ndo afectou significativamente a acumulagio de metais
pelos mexilhdes nem pelos moluscos, tal como verificado noutros estudos (Bjerregaard e
Depledge, 1994; Bervoets et al., 1996). Contudo, um efeito significativo foi observado na
acumulacdo, em estudos com outros invertebrados, presumivelmente devido a competi¢dao
entre o Ca>" e os metais pelo mesmo sistema de transporte de Ca®* (Roesijadi e Unger, 1993;

Hogstrand et al., 1995a,b; Lucu e Obersnel, 1996). Tem sido mostrado que o transporte de
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;. ~ . . . + + + + . ;o1 .
varios catioes bivalentes, incluindo Cd*, Pb? , Mn*" e Zn*" ocorre por intermédio de canais

de Ca*" em vertebrados (por exemplo, peixes) (Spry e Wood, 1989).
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7.9 Cinética de acumulacao/eliminacao: ciclos consecutivos

Nesta experiéncia foram realizados dois ciclos consecutivos de contaminagdo/
descontaminacdo. Deste modo pretende-se conhecer a resposta do musgo a uma situagdo
provavel num curso de agua, que ¢ a ocorréncia de sucessivas descargas poluentes
intercaladas por periodos sem polui¢do. Por outro lado, no caso de aplicagdo industrial na
remog¢ao de metais, este estudo permite avaliar a possibilidade de utilizar a biomassa em

ciclos consecutivos, situacdo em que o processo sendo eficiente poderia ser atractivo.

7.9.1 Parametros cinéticos e de equilibrio

A experiéncia foi efectuada para quatro concentracdes de Zn(Il) na dgua, em dois ciclos
consecutivos de acumulagdo/eliminacdo de metal pela planta (Tabelas A.57 e A.58), cuja

evolugdo pode ser observada na Figura 7.29.
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(a)

TQl; experimental
TQll; experimental
TQIIl; experimental
TQIV; experimental
——TQI; [Zn]=0,86 mg/L
——TQIl; [Zn]=1,55 mg/L
——TQlll; [Zn]=2,13 mg/L

e > H o

——TQIV; [Zn]=5,43 mg/L

100

150 200 250 300
Tempo (h)

350

Cw (mg1™)

(b)
TQI; experimental
TQll; experimental
TQIIl; experimental
TQIV; experimental
——TQl; [Zn]=0,96 mg/L
——TQll; [Zn]=1,60 mg/L
——TaQlll; [Zn]=2,03 mg/L
——TQIV; [Zn]=6,41 mg/L

*
[}
A
L]

450 500 550 600
Tempo (h)

Figura 7.29  Evolug¢do da concentrag¢do de zinco durante a experiéncia 13: (a) primeiro e
(b) segundo ciclos de acumulagdo/eliminagado.

O modelo de transferéncia de massa de primeira ordem foi ajustado aos dados experimentais
para os 1° e 2° ciclos de acumulagao/eliminagao de Zn pelo musgo (Tabelas A.59 — A.66),

sendo apresentados na Tabela 7.30 os correspondentes valores das constantes cinéticas,
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concentragdes de equilibrio e parametros estatisticos. Os valores da concentracao de metal na
planta previstos pelo modelo cinético encontram-se representados nas Figuras 7.30 e 7.31,

bem como os resultados experimentais.

A comparagdo dos valores de 7, da Tabela 7.30 com os correspondentes valores de ¢ critico

(df = 6 ou 8 e nivel de confianca de 95%) leva a concluir que os parametros do modelo

cinético (k,,k, e C,, ) sdo estatisticamente significativos para a totalidade das concentragdes

de metal testadas. A observacdo das Figuras 7.30 e 7.31 associada aos valores dos
coeficientes de correlacdo (> 0,90) mostra que os dados experimentais foram razoavelmente

bem descritos pelo modelo adoptado.

A quantidade de Zn(II) acumulado pelo musgo mostra uma ligeira diferenca quando se
comparam os periodos de acumulagdo do 1° e 2° ciclo (Tabelas A.59 a A.66), com
desvantagem para o 2° ciclo. Por exemplo, para concentragdes de aproximadamente 0,9, 1,6 ¢
2,1 mg Zn(IT) I"' em solugdo registou-se um decréscimo de 3, 12 e 6,4% de metal acumulado

no 2° ciclo, respectivamente.

Os resultados mostram que o musgo apoés ter sido sujeito a um ciclo de
acumulacdo/eliminacdo de zinco, mantém intacta ainda uma grande capacidade para acumular
o metal. Alias, as Figuras 7.30 e 7.31 permitem visualizar um altura idéntica da seccdo da
curva correspondente a fase de acumulacdo em ambos os ciclos, havendo no 2° ciclo um
desfasamento da curva para cima devido ao valor residual de metal no fim do 1° ciclo de

acumulagdo/eliminagao.

A constante cinética de acumulag¢ao de Zn(Il) no 1° ciclo teve comportamento idéntico ao

registado em experiéncias anteriores, diminuindo para valores crescentes de C,,, ndo sendo

contudo visivel no 2° ciclo qualquer relacao deste tipo.

ACUMULACAO E LIBERTACAO DE METAIS PESADOS POR BRIOFITAS AQUATICAS



292  MUSGOS AQUATICOS: BIOMONITORES DA CONTAMINACAO POR METAIS PESADOS

Tabela 7.30 Constantes  cinéticas e  concentragoes de  equilibrio para a
acumulagado/elimina¢do de Zn(Il) pela F. antipyretica — Exp. 13.

CwxLC95%  k £LC95% texp k, £ LC 95% texp Cir £ LC 95% texp
(mg ") (b (h) (ng g
1° Ciclo de Acumulagao / Eliminacao

0,86 + 0,04 166 + 20 18,9 0,10 + 0,05 4.4 785+ 109 17,7
1,55+0,03 97+ 10 22,1 0,06 + 0,05 2,9 932 + 344 6,4
2,1+0,1 107+ 6 41,2 0,09 £0,05 43 1348 + 148 21,6
54+04 92+6 36,3 0,09 + 0,05 4,5 1682 + 391 10,2

R’ Crne Con

(ngg?)

0,93 1688 1803

0,96 2798 3394

0,97 2720 2935

0,96 5515 4414
CwxLC95%  k £LC95% texp k, £ LC 95% texp Cmr £ LC 95% texp

(mg ') (b (h™) (ng g
2° Ciclo de Acumulagao / Eliminacdo

0,96 + 0,05 64+ 12 12,3 0,04 + 0,03 2,5 1331 +274 12,5
1,60 + 0,08 79+5 37,1 0,05+ 0,01 9,8 1157+ 163 18,3
2,0+0,2 80+ 12 16,3 0,06 + 0,04 43 1177 + 381 8,0
6,4+0,2 42+5 20,0 0,04 + 0,02 4,9 1964 + 801 6,3

R’ Cine Conu

(ngg?)

0,90 2439 2302

0,98 3528 3553

0,93 3969 3913

0,95 7835 8588

t (a=0,05; df=8) = 2,306
t (a=0,05; df=6) = 2,447
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Figura 7.30  Cinética de acumulagdo e libertagdo de zinco pela Fontinalis antipyretica:
ciclos consecutivos. (a) C,, = 0,86/0,96 mg I ) C, =155/1,60 mg I (—
modelo, e dados experimentais).
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Figura 7.31 Cinética de acumulag¢do e liberta¢do de zinco pela Fontinalis antipyretica:

ciclos consecutivos. (c) C, = 2,1/2,0 mg I, @) C, = 54/6,4 mg I —
modelo, e dados experimentais).
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A constante cinética da fase de descontaminagdo, k,, registou para o 1° ciclo valores no

. -1 . . . .

intervalo 0,06 a 0,10 h™, aproximadamente 1,5 vezes superiores aos obtidos para o 2° ciclo,
-1 ~ ~ o . ’

0,04 a 0,06 h™. Na acumulagdo sdo necessarios maiores periodos de contacto para alcangar

uma dada fraccdo da concentracdo de equilibrio. De facto, para alcangar 90% de C,, no 1°

ciclo, sdo necessarios 24, 40, 25 e 25 h para concentracdes de Zn(II) na agua de 0,86, 1,55,
2,1 54 mg l'l, respectivamente, sendo o tempo médio requerido de 29 h. Por outro lado, no
2° ciclo, os tempos equivalentes (média de 52 h) sdo 64, 50, 37 e 55 h para concentragdes de
Zn(II) de 0,96, 1,60, 2,0 e 6,4 mg 1", respectivamente. O segundo estagio de contaminagio
comegou com as plantas j& contaminadas muito acima da sua concentragdo natural (204,5 pg
g!), influenciando negativamente as constantes cinéticas de acumulagdo e de eliminagdo de

zinco.

A ndo existéncia de uma relagdo linear entre a concentracdo de metal na agua e a quantidade

acumulada, excepto numa gama muito baixa de C,,, justifica a diminui¢do de BCF para
valores crescentes de metal em solugdo aquosa (Tabela 7.31). No intervalo de C,, estudado,

aproximadamente 0,9 — 6,4 mg 1!, os factores de bioconcentracdo variaram de 1756 a 978,
permanecendo praticamente inalterados quando o musgo foi exposto a um segundo ciclo de
contaminagdo/descontaminagdo. Assim, no 2° ciclo, o musgo, mesmo apresentando uma
concentragdo inicial de Zn(II) entre 4 ¢ 8 vezes superior (785 a 1682 mg g™') a de inicio do 1°

ciclo (204,5 mg g''), manteve uma capacidade de acumulagdo idéntica.

No fim da fase de descontaminagdo, a extensdo da eliminagdo de Zn(II) pelos musgos
depende dos niveis maximos de Zn(II) alcancados no fim da fase de acumulacdo. A tendéncia

que se vinha verificando de a propor¢do de metal retido (C,,./C, ) variar no mesmo sentido

mu
da quantidade acumulada durante a fase de acumulagdo, ndo ¢ visivel nesta experiéncia. Para
o 1° estagio de acumulagdo/eliminagdo esta razdo teve um comportamento erratico na gama

0,31 -0,50.

Os valores do factor de eliminagao biologica (BEF) aumentaram ligeiramente com C,, no 1°

ciclo, variando de 0,50 a 0,69 (1803 < C,, < 4414 pg g peso seco); para o 2° ciclo
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registaram valores consentaneos com a quantidade maxima de Zn(Il) acumulada no fim da
fase de acumulagdo, como havia sido observado nas restantes experiéncias. Para valores de

C, de 0,96, 1,60, 2,0 e 6,4 mg 1! foram observados valores de C,, de 2302, 3553, 3913 ¢
8588 mg Zn(II) g'l, a que corresponderam valores de BEF de 0,45, 0,67, 0,70 e 0,75,

respectivamente.

Tabela 7.31 Factores de bioconcentragdo (BCF) e de eliminagdo bioldgica (BEF) de Zn(Il)
pela F. antipyretica — Exp. 13.

Cyw =+ LC 95% BCF BEF
(mg 1)

1° Ciclo de Acumulagéo / Eliminagao

0,86 £ 0,04 1725 0,54
1,55+0,03 1673 0,67
2,1+0,1 1181 0,50
54+04 978 0,69

2° Ciclo de Acumulagao / Eliminacdo

0,96 + 0,05 1756 0,45
1,60 + 0,08 1734 0,67
2,0402 1287 0,70
6,102 984 0,75

De salientar que os resultados obtidos para a contaminacdo/descontaminacgao sequencial por
Zn(II), ndo devem ser extrapolados para outros catides metalicos. Por exemplo, Gongalves e
Boaventura (1998) usando a mesma espécie de musgo deste trabalho, para o Cu’” ¢ em
condi¢des um pouco diferentes, observaram um decréscimo significativo dos valores de BCF
do 1° para o 2° ensaio de contaminagdo/descontaminagdo, na ordem dos 17 a 25%. Hu et al.
(1996) registaram uma acumulacgio de 340 pg Cd*" g de algas marinhas secas, no 1° estagio
de contaminagio, tendo-se atingido um valor residual de 180 pg g™ quando expostas a dgua
isenta de metal. Para o 2° estagio, o nivel final de acumulagdo aproximou-se do maximo
detectado durante o primeiro periodo de exposicdo, o que dado o valor de contaminagdo
inicial das algas representa uma reduc¢dao da quantidade liquida acumulada para cerca de

metade.

Estes resultados indiciam boas perspectivas quanto a uma possivel utilizacdo desta planta no
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