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RESUMO

Os metais potencialmente toxicos promovem a poluicdo dos compartimentos ar, solo e dgua e causam
danos cumulativos aos ecossistemas por serem recalcitrantes e persistentes. Tecnologias alternativas
como a biossorcdo e a fitorremediacdo sdo eficazes para remocdo de metais da &gua. A fim de
comparar estas duas tecnologias em acdo, em escala laboratorial, o presente trabalho teve como
objetivo avaliar a eficiéncia da remocao dos metais toxicos Cd e Pb, na concentraco inicial de 4 g L™,
de solugdes aquosas por duas espécies de macrofitas aquéaticas, o Aguapé (Eichhornia sp.) e a Taboa
(Typha sp.). Para o ensaio de biossorcdo as plantas foram lavadas em &gua corrente, secas
naturalmente por 10 dias, seguidas de secagem em estufa, em seguida foram trituradas e peneiradas
para padronizacdo do tamanho da biomassa utilizada nos ensaios. A biomassa seca de cada planta foi
mantida em contato com as solucfes contaminadas com Cd e Pb em intervalos de tempo distintos, até
24 horas. Na fitorremediagdo as plantas foram lavadas com &gua corrente, permaneceram em contato
com solucdo de hipoclorito de sodio e enxaguadas com agua deionizada. Foram encaminhadas para a
casa de vegetacdo da Universidade Federal do ABC em S&o Bernardo do Campo, onde permaneceram
em contato com a solucgdo nutritiva durante 21 dias para aclimatacdo. Apds a aclimatacéo as plantas
filhas foram coletadas e acondicionadas em frascos de polietileno com as solugdes nutritivas
contaminadas. Aliquotas foram retiradas em diferentes intervalos. Ao término da fitorremediacéo as
plantas foram digeridas por via umida do tipo Nitro-Perclorica para avaliagdo da concentracdo de
metais acumulados em seus tecidos. Para ambos os tratamentos, os ensaios foram realizados em
triplicatas e as amostras foram coletadas, filtradas e analisadas por ICP OES. Andlises estatisticas
foram realizadas utilizando o ANOVA e o Teste-t, com nivel de significancia de 5%. A remocéo
média por biossorcdo pelo Aguapé foi de 80,9% (Cd) e 51,4% (Pb), enquanto a Taboa removeu em
média 58,4% (Cd) e 21,1% (Pb). Baseado nesses resultados, constatou-se, estatisticamente, que a
biomassa seca do Aguapé tem maior capacidade de remocdo de Cd e Pb quando comparada a da
Taboa. Na fitorremediacdo os valores maximos de remocéo porcentual, apés 21 dias de ensaio, foram
de 88,5% (Cd) e 42,6% (Pb) para o Aguapé e de 82,0% (Cd) e 42,3% (Pb) para a Taboa. Analises
estatisticas indicam que ndo ha diferencas significativas na remog¢do dos metais entre as macrdéfitas na
tecnologia de fitorremediacdo. A andlise dos metais retidos nos tecidos vegetais (q) do Aguapé
apresentou os valores maximos de 18,8 mg g (Cd) e de 8,6 mg g™ (Pb) e a Taboa de 15,0 mg g™ (Cd)
e de 4,6 mg g (Pb) na biossorcdo. Na fitorremediac&o a concentracio na biomassa do Aguapé foi de
3,2mgg™’ (Cd) e 4,28 mg g™ (Pb) e de 50 mg g* (Cd) e 2,3 mg g* (Pb) na Taboa. Aparentemente, as

biomassas secas apresentam um melhor desempenho na remogéo de Cd e Pb.

Palavras-chave: Biossorventes, Metais toxicos, Tratamentos alternativos de agua.
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ABSTRACT

Potentially toxic metals cause pollution of air, soil and water compartments and poses cumulative
damages to the ecosystems for being recalcitrant and persistent. Alternative technologies such as
biosorption and phytoremediation are effective for metal removal from water. In order to compare
these two technologies, in a laboratory scale, the present work had as objective to evaluate the
efficiency of the removal of the toxic metals Cd and Pb, at 4 mg L™ initial concentration, of aqueous
solutions by two species of aquatic macrophytes, Water hyacinth (Eichhornia sp.) and Cattail (Typha
sp.). For biosorption assay the plants were washed in tap water, dried naturally for 10 days, followed
by oven drying, then crushed and sieved to standardize the size of the biomass used in the tests. The
dry biomass of each plant was kept in contact with the solutions contaminated with Cd and Pb at
different time intervals, up to 24 hours. In phytoremediation the plants were washed with tap water,
remained in contact with sodium hypochlorite solution and rinsed with deionized water. They were
sent to the greenhouse of the Federal University of ABC in Sdo Bernardo do Campo, where they
remained in contact with the nutrient solution for 21 days for acclimatization. After acclimatization,
the daughter plants were collected and conditioned in polyethylene bottles with contaminated nutrient
solutions. Aliquots were withdrawn at different intervals. At the end of the phytoremediation the
plants were wet-digested by Nitro-Perchloric type to evaluate the concentration of accumulated metals
in their tissues. For both treatments, the tests were performed in triplicates ante the samples were
collected, filtered and analyzed by ICP OES. Statistical analyzes were performed using ANOVA and
the t-Test, with a significance level of 5%. For biosorption, the mean removal by Water hyacinth was
80.9% (Cd) and 51,4% (Pb), while Cattail removed on average 58,4% (Cd) and 21.1% (Pb). Based on
these results, it was statistically verified that the dry biomass of Water hyacinth has greater capacity of
Cd and Pb removal when compared to Cattail. In phytoremediation the maximum percentage removal
values, after 21 days of testing, were 88.5% (Cd) and 42.6% (Pb) for Water hyacinth and 82.0% (Cd)
and 42.3% (Pb) for Cattail. Statistical analyses indicate that there are no significant differences in
metals removal among macrophytes in phytoremediation technology. The analysis of the metals
retained in plants tissues (q) of Water hyacinth showed the maximum values of 18.8 mg g™ (Cd) and
8.6 mg g' (Pb) and Cattail 15.0 mg g* (Cd) and 4.6 mg g* (Pb) in the biosorption. In the
phytoremediation, the concentration in the biomass of Water hyacinth was 3.2 mg g™ (Cd) and 4.28
mg g™ (Pb) and 5.0 mg g™ (Cd) and 2.3 mg g™ (Pb) in Cattail. Apparently, dry biomass exhibits better

performance in Cd and Pb removal.

Keywords: Alternative water treatments, Biosorbents, Toxic metals.
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1. INTRODUCAO

A &gua é um recurso natural vital para todos os seres vivos e, apesar de sua
importancia, fatores como, crescimento populacional desordenado, expansao rural e a
industrializacdo sdo consideradas as principais fontes de degradacdo deste recurso. Tais
fatos provocam a deterioracdo do meio ambiente transformando as reservas hidricas em
ambientes poluidos, com alta carga de nutrientes, especialmente fésforo e nitrogénio e
com significativas concentracdes de substancias de alta toxicidade a biota, inclusive a
espécie humana, como por exemplo, 0os metais potencialmente tdxicos, produtos de
higiene pessoal, medicamentos, agrotoxicos, entre outros (KRAMER, 2012; AZIMI et
al., 2017).

Entre os diversos tipos de poluentes, os metais potencialmente tdxicos, apesar de
serem constituintes naturais da crosta terrestre, tm se tornado danosos devido as agdes
humanas que alteraram 0s seus ciclos geoquimicos e o balango bioquimico. As
principais fontes de liberagdo antropogénica de metais estdo relacionadas aos diferentes
ramos das industrias, como geracdo de energia, transportes, metalurgia, disposicdo
inadequada de residuos solidos urbanos e efluentes industriais e 0 uso de fertilizantes
(RZYMSKI et al., 2015).

Os metais podem ser classificados como essenciais ou exclusivamente toxicos
para 0s seres vivos. Os primeiros sdo fundamentais, em pequenas quantidades, para a
realizacdo de processos biologicos, porém, em excesso acabam se tornando prejudiciais,
como o Ferro (Fe), Zinco (Zn), Cobre (Cu) e o Manganés (Mn). Metais como o Cadmio
(Cd), Chumbo (Pb), o metaloide Arsénio (As) e outros sdo considerados exclusivamente
toxicos, sendo estes associados a bioacumulacdo, a magnificacdo trofica e a persisténcia
no ambiente, 0 que pode causar sérios problemas a satde dos animais, como canceres e
disfuncGes nos 6rgdos e danos as plantas, por provocarem alteracdes fisioldgicas
podendo, tanto para animais como para as plantas, levar a morte (SRIVASTAVA;
MAJUMDER, 2008; ALI; KHAN; SAJAD, 2013).

Apesar de existirem tecnologias capazes de remover 0s metais toxicos da agua,
como a precipitacdo quimica, filtracho com membranas entre outras, o uso delas
envolve grandes gastos com produtos quimicos, energia elétrica e com o lodo de dificil
disposicdo para descarte (MAHMOOD; MALIK; HUSSAIN, 2010). Além disso,
existem fatores que interferem no processo de remocéo dos metais de solugfes, como 0

pH, a temperatura, a propria concentracdo dos metais e presenca de outras substancias



que podem atuar como retentores deles no meio por processos de absorcéo e adsorcédo
(PARK; YUN; PARK, 2010).

A adsorcdo tem vantagens, frente as tecnologias citadas anteriormente, como
custo operacional reduzido, menor consumo de reagentes e o material adsorvente pode
ser reutilizado caso seja possivel realizar o processo de dessorcao ou de recuperagdo dos
sitios ativos (FU; WANG, 2011).

O uso de materiais de origem bioldgica para fabricacdo de adsorventes recebem
o prefixo “bio”, sendo, portanto, a biossor¢cdo um processo fisico-quimico que se
enguadra nessa classificacdo (FOMINA; GADD, 2014).

Estes materiais, como por exemplo, a biomassa de plantas, tem a vantagem de
serem naturalmente disponiveis, muitos sdo rejeitos de processos industriais que seriam
descartados e tém custo relativamente menor (ABDEL-GHANI; HEGAZY; EL-
CHAGHABY, 2009).

No processo de biossorcdo sdo utilizados, tipicamente, biossorventes
provenientes da biomassa morta ou fragmentos de células e tecidos e os mecanismos de
remocao incluem a adsorcdo, troca idnica e complexacdo com os sitios ativos das
biomassas. A remocdo de contaminantes utilizando seres vivos estd relacionada ao
acumulo em seus tecidos (FOMINA; GADD, 2014) e, no caso do uso de plantas, este
processo é denominado fitorremediacéo.

O processo de fitorremediacdo utiliza plantas vivas para a remocdo de
contaminantes da agua e do solo. Entre as diversas plantas utilizadas para o tratamento
elou recuperacdo de superficies alagadas, estdo as macrofitas aquaticas. O Aguapé
(Eichhornia sp.) e a Taboa (Typha sp.) sdo macrofitas aquaticas com as caracteristicas
necessarias para atuar como fitorremediadoras: apresentam um rapido crescimento, tém
alta capacidade de absorver e acumular contaminantes do ambiente e sdo resistentes a
variacfes do ambiente, como, temperatura e qualidade da &gua, sendo por isso, ja
utilizadas em alguns estudos e conhecidas pela capacidade fitorremediadora
(MUFARREGE et al., 2014; REZANIA et al., 2015a; STRUNGARU et al., 2015).

Para a remocgdo de metais, as plantas utilizam mecanismos fisico-quimicos,
como adsorgdo, quelagdo, troca ibnica e precipitacdo quimica e mecanismos bioldgicos
como translocacéo para as partes aéreas, acumulo no apoplasto ou no citoplasma celular
e precipitacdo induzida pelos exsudatos das raizes ou pela atuacdo de microrganismos
associados (MUFARREGE et al., 2014).



Além atuarem no processo de fitorremediacéo, as biomassas secas do Aguapé e
da Taboa também ja foram estudadas, com sucesso, para atuar como material
biossorvente (ABDEL-GHANI; HEGAZY; EL-CHAGHABY, 2009; SARASWAT;
RAI, 2010; SHARAIN-LIEW; JOSEPH; HOW, 2011; PRIYA; SELVAN, 2017).

Assim, processos que utilizam matérias-primas de origem natural séo
considerados tecnologias alternativas ou complementares reconhecidamente eficazes
para a remocao de metais de solucBes aquosas, como a biossorgéo e a fitorremediacao
(GOMES et al., 2016; KUMAR; SMITA; FLORES, 2017).

A partir das consideracBes acima e, visando comparar empiricamente a
eficiéncia entre os processos de biossorcdo e fitorremediacdo, este trabalho foi
desenvolvido por meio da realizacdo de ensaios utilizando as macrdfitas aquéticas
Aguapé e Taboa na remocao dos metais Cd e Pb de solucBes aquosas contaminadas, em

escala laboratorial.

1.1. Justificativa

Sabe-se que alguns metais sdo tOxicos aos seres vivos e que existem tecnologias
para o tratamento de efluentes contaminados ou até mesmo de ambientes naturais. As
macrofitas aquaticas Aguapé e Taboa foram utilizadas em diversos estudos como
recursos para a remocdo de poluentes das aguas, tanto no formato de biomassa seca,
como material biossorvente, quanto em sua forma natural viva, através de processos de
fitorremediacdo. Posto isto, o presente trabalho visou comparar a eficiéncia na remocao
de Cd e Pb de solugbes aquosas utilizando o Aguapé e a Taboa por tecnologias de
biossorcdo e fitorremediacdo, ademais, contribuiu no avango dos conhecimentos sobre
mecanismos de biossorcao e fitorremediacado de metais presentes em efluentes.

Considerando-se a capacidade biossorvente e fitorremediadora das macrofitas
aquaticas Aguapé e Taboa, espera-se encontrar quantidade significativa de metais em
seus tecidos vivos e/ou biomassa seca, reduzindo a concentracdo de metais toxicos nas

solugdes testadas.

2. OBJETIVOS

O trabalho teve como objetivo comparar a eficiéncia da remocdo dos metais

toxicos Cd e Pb, separadamente, de solucdes aquosas pelo processo de biossorcéo e



fitorremediacdo utilizando as macrofitas aquaticas Aguapé (Eichhornia sp.) e Taboa

(Typha sp.).
2.1.  Objetivos especificos

e Verificar a eficiéncia do processo de biossor¢cdo com as biomassas secas de
Aguapé e Taboa na remocdo de Cd e Pb de solugbes aquosas em razdo da
remocao dos metais em diferentes tempos de contato;

o Verificar a eficiéncia do processo de fitorremediacdo utilizando as macrdfitas
Aguapé e Taboa na remocdo de Cd e Pb de solugbes nutritivas em diferentes
intervalos;

e Comparar os dados obtidos na remocdo de Cd e Pb de solucGes, pelos dois
processos, de acordo com as condic¢des laboratoriais realizadas em funcdo da
quantidade de metais acumulados nas biomassas apés a digestdo quimica;

e Verificar qual das macrdéfitas estudadas apresenta melhor taxa de remogdo media
de Cd e Pb de solucbes aquosas, apds a realizacdo do ensaio de biossorcdo e de

fitorremediacao.

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1.  Poluicao Hidrica

A agua, um recurso vital para os seres vivos, tem diversas fungdes, entre elas, a
de atuar como reguladora climética, transportadora de energia e agente de resfriamento
e aquecimento, entretanto, apesar de sua importancia, tem sido poluida comprometendo
0s ecossistemas e a salde humana (BOGARDI et al., 2012).

De forma geral, a poluicdo das aguas pode ocorrer baseada em duas categorias:
direta e indireta. De maneira direta, ela ocorre por meio do descarte de efluentes — de
qualidade variavel - de fabricas, refinarias e unidades de tratamento de residuos,
diretamente em fontes de abastecimento de agua. A maneira indireta esta relacionada a
poluicdo causada pela agua da chuva que provoca o escoamento de areas contaminadas
devido as praticas agricolas (agrotoxicos) e pelo descarte inadequado de residuos
industriais para, por exemplo, dguas subterraneas (BHATIA; GOYAL, 2014).

Entre as substancias poluentes estdo 0s metais exclusivamente toxicos. Eles tém

a capacidade de se acumular na cadeia trofica e causar danos aos ecossistemas e a



salde. Estes elementos atrairam a atencdo global nos ultimos anos por serem
ambientalmente prejudiciais, abundantes e persistentes e estdo provocando a
contaminagdo de ambientes aquaticos, devido a capacidade que os organismos tém de
bioacumular, biomagnificar ou biotransferir certos elementos para concentracdes
maiores que as iniciais (ISLAM et al., 2015; L1 et al., 2016).

A mobilizagdo e dispersdo destes metais de seus reservatorios naturais
representa uma classe importante de poluentes introduzidos nos compartimentos ar, solo
e agua devido as atividades antropogénicas. A introducdo destes poluentes ocorre por
meio de atividades industriais como a mineracédo, fundicéo e siderurgia, transportes, uso
de fertilizantes e agroquimicos e atividades domeésticas (LADO; HENGL; REUTER,
2008; GBOGBO; OTOO, 2015).

Os metais toxicos lancados no meio ambiente podem ter origem natural ou
antropogénica e as principais fontes de contaminacdo da agua doce sdo em razdo da
agricultura, devido ao uso extensivo de fertilizantes, deposicdo de residuos solidos e
lixiviagdo de aterros (BOROWIAK et al., 2016). Liberados nos rios, 0 comportamento
de cada metal esta relacionado as caracteristicas do corpo hidrico, como a composi¢édo
dos seus sedimentos depositados, o material existente em suspensdo e a qualidade da
agua. Assim, os metais podem permanecer dissolvidos na &gua, na forma de ions ou, em
conjunto com a matéria organica e/ou outros compostos, podem se precipitar, adsorver
ou formar complexos que sdo mantidos em suspensdo na forma de material particulado
ou conservar-se sedimentados nos corpos hidricos (MOHIUDDIN et al., 2012;
NAZEER; HASHMI; MALIK, 2014).

3.2.  Metais potencialmente toxicos

O termo “metais pesados” ¢ frequentemente relacionado a um grupo de metais e
metaloides associados a contaminacfes e que apresentam potencial toxico ou ecotdxico,
porém, é um termo considerado impreciso e ndo esta relacionado a qualquer definigcdo
(DUFFUS, 2002). Seguindo a recomendacdo apresentada no artigo de Pourret e
Bollinger (2018) o termo “metais pesados” ndao deve ser utilizado, em trabalhos
cientificos, devendo ser substituido por metais/elementos potencialmente toxicos ou
metais/elementos traco, de acordo com o contexto.

Os metais potencialmente tdxicos sdo dificilmente remediaveis do solo, agua e

ar. Sdo fracamente sollveis em agua, ndo sdo biodegradaveis e tendem a se acumular



nos seres vivos (MALAR et al., 2014; MAHMOUD; GHONEIM, 2016). Entre o grupo
dos metais, alguns, em pequenas quantidades sdo essenciais para 0s organismos, Como 0
Cobre (Cu), Manganés (Mn) e o Zinco (Zn), porém, toxicos em concentracdes além das
necessarias para 0 metabolismo. Entre 0s metais toxicos ndo essenciais, o Cadmio (Cd),
0 Mercurio (Hg) e o Chumbo (Pb) séo reconhecidamente prejudiciais aos organismos e
ecossistemas (RZYMSKI et al., 2015).

A poluicdo de um corpo hidrico por metais toxicos pode ser avaliada pela anélise
da &gua (por estarem em suspensdo), dos sedimentos (pela deposicdo) e da biota (por
serem persistentes e bioacumulados) (GAVRILESCU, 2009; STRUNGARU et al.,
2015).

No Brasil existem leis que tratam da classificacdo dos corpos d'agua e da
diretrizes para seu enquadramento, bem como estabelece os padrdes de langcamento de
efluentes, sendo a classificacdo dos corpos hidricos realizada de acordo com 0s usos
pretendidos da &gua. A Resolu¢cdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 357, de 17 de margo de 2005 (BRASIL, 2005), alterada pela Resolucao
n° 410/2009 (BRASIL, 2009) e pela Resolucdo n° 430/2011 (BRASIL, 2011) trata da
classificacdo dos corpos de agua e estabelece as condi¢cfes e padrdes de lancamento de
efluentes. Entre os diversos parametros organicos e inorganicos, estdo alguns elementos
toxicos, como o Cd e Pb. Para o enquadramento do corpo hidrico de &gua doce, 0s
valores maximos permitidos de Cd e Pb nos corpos hidricos podem ser verificados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Enquadramento dos corpos hidricos de dgua doce de acordo com os valores
maximos permitidos de Cd e Pb, vide Resolucdo CONAMA n° 357/2005.

Valor maximo permitido em corpos

Enquadramento do Corpo Hidrico d*agua (mg LY

(aguas doces) Cd total Pb total
Classe | ou Il 0,001 0,01
Classe IlI 0,01 0,033

A Resolugdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011, complementou a
Resolucdo CONAMA n° 357/2005, indicando que efluentes de qualquer fonte poluidora
somente podem ser lancados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as
condicGes e padrdes previstos. Entre os diversos padrdes e condi¢des, 0 nivel maximo

permitido para o langamento de Cd e de Pb total, podem ser conferidos na Tabela 2.



Tabela 2 — Valores méximos permitidos para o langcamento de Cd e Pb total, de acordo com a
Resolu¢cdo CONAMA n° 430/2011.

Cd total (mg L") | Pb total (mg L™)
0,2 0,5

No Estado de Sdo Paulo, a Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB), realiza o0 monitoramento da qualidade das aguas interiores anualmente. No
que tange a qualidade das aguas em relacdo as substancias toxicas, neste relatério é
apresentado o Indice de Qualidade das Aguas Brutas para Fins de Abastecimento
Publico — IAP. Neste indice sdo avaliadas as substancias toxicas e as variaveis que
afetam a qualidade organoléptica da &gua, por meio da ponderacdo dos resultados do
indice de Qualidade de Aguas (IQA) e do indice de Substancias Toxicas e
Organolépticas (ISTO), que inclui as seguintes variaveis do grupo de Substancias
Toxicas (ST): Potencial de Formacéo de Trihalometanos - PFTHM, Numero de Células
de Cianobactérias, Cd, Pb, Cromo (Cr) Total, Hg e Niquel (Ni) e as variaveis do grupo
de Substéncias Organolépticas (SO) que afetam a qualidade organoléptica da agua (Fe,
Mn, Aluminio (Al), Cu e Zn). No relatério do ano de 2016, foi concluido que, de
maneira geral, os metais Ni, Zn, Cd, Pb e Cr, associados intrinsecamente aos
lancamentos de efluentes industriais, vém mantendo porcentagem de resultados
desconformes menores que a média historica, refletindo, dessa forma, o controle das
fontes industriais no Estado. A maior porcentagem de resultados desconformes ocorreu
em pontos localizados nas Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHI)
mais industrializadas, principalmente em pontos localizados na UGRHI 6 — Alto Tieté,
composto pelos reservatorios Billings, Guarapiranga, Rio Grande, Jundiai e Taiagupeba
(CETESB, 2017).

3.2.1. Cadmio (Cd) e Chumbo (Pb) no ambiente

Conforme abordado anteriormente, os metais sd@o parte constituinte da crosta
terrestre, entretanto, devido as acdes antrdpicas, ocorre a mobilizagdo dos mesmos de
suas fontes naturais. Segundo a lista sugestiva de correlacdo entre atividades versus
poluentes, elaborada pelo Ministério do Meio Ambiente (MMA) para 0 Registro de
Emissdo e Transferéncia de Poluentes (RETP), os metais Cd e Pb e seus compostos

podem ser gerados e transferidos em diversas atividades, como na extracdo e tratamento



de minerais, na industria de couros e peles, material de transporte, material elétrico,
eletronico e comunicagBes, na industria de papel e celulose, produtos alimentares e
bebidas, produtos minerais ndo metalicos, metaldrgica na qual também ocorre a
transferéncia desse metal, quimica e téxtil, de vestuario, cal¢ados e artefatos de tecidos.
Além destas fontes, para o Cd, o tabagismo também é considerado uma fonte de
exposicdo e para o Pb, entre as atividades geradoras, também se inclui a industria de
produtos de matéria pléastica e mecanica (RZYMSKI et al., 2015; MINISTERIO DO
MEIO AMBIENTE, 2018).

3.2.1.1. Céadmio (Cd)

A ocorréncia natural média do Cd na crosta terrestre é de 0,16 mg L™, em solos
de 0,1 20,5 mg L™, em corpos hidricos de 1 pg L™ e em &guas subterraneas de 1 a 10
ng L (APHA, 2012), entretanto, devido a sua ampla utilizacio em diferentes ramos
industriais, 0 Cd e seus compostos, tornaram-se amplamente distribuidos ao redor do
globo terrestre (RAHIMZADEH et al., 2017).

Esse metal € um contaminante ambiental associado a consideravel carga de
doencas globais sendo considerado como um provavel carcinégeno humano. E
encontrado em niveis variaveis nos alimentos como, crustaceos e moluscos (frutos do
mar), carnes como figado e rins, assim como em vegetais e raizes, que concentram o Cd
devido a absorcdo do mesmo pelo uso de adubos fosfatados contaminados. A exposicao
cronica a este metal resulta em disfuncdo renal, cujos érgdos sdo os principais alvos do
Cd, e altos niveis de exposicdo resultardo na morte. Devido a sua toxicidade, também
afeta os sistemas esquelético, reprodutor, cardiovascular, nervoso, pulmonar e
gastrointestinal. E classificado como carcinogénico, associado aos canceres de figado,
0ss0s, rins, pulmdes e pancreas além de estar associado a um risco de doencas
cardiovasculares e a alteragdes no sistema reprodutor feminino (RAY; YOSIM; FRY,
2014; RAHIMZADEH et al., 2017).

3.2.1.2. Chumbo (Pb)
O Pb é um metal ndo essencial e toxico para plantas e animais. E um

componente natural da crosta terrestre com abundancia média de 13 mg L™ Sua

concentracdo média em solos é de 2,6 a 25 mg L™, em corpos hidricos é de



aproximadamente 3 pg L™, em &guas subterraneas sua concentracdo é menor que 0,1 mg
L™ e em plantas apresenta-se em niveis traco, sendo que a ocorréncia de Pb na forma
metalica na natureza é rara. Esse metal é geralmente encontrado em minérios que
também contém Cu, Zn e Prata (Ag) e obtido principalmente da Galena (PbS), sendo
extraido como um coproduto desses metais (CHENG; HU, 2010; APHA, 2012). A
entrada do Pb no meio ambiente ocorre durante a sua producéo (incluindo a mineracéo e
fundicdo), no seu uso (baterias, pigmentos, ceramicas, plasticos), em sua reciclagem e
no descarte de compostos com Pb, na queima de combustiveis fosseis (carvéao e,
antigamente, na composi¢do da gasolina) e no uso de fertilizantes minerais. Estimativas
das emissGes de fontes individuais de Pb indicam que a atmosfera é o principal
destinatério e que as fontes antropogénicas sao pelo menos de 1-2 ordens de magnitude
maiores que as fontes naturais (KOMAREK et al., 2008).

O Pb é considerado, devido as acGes antropicas, 0 metal toxico mais disperso,
perigoso e cumulativo ao meio ambiente que afeta todos os sistemas biolégicos por
meio da exposicdo ao ar, agua e alimentos e seus impactos & salde humana séo
amplamente conhecidos. Em pequenas doses, esse metal causa efeitos adversos nos
sistemas nervoso central, imune, cardiovascular, reprodutores, renal, no figado, alem de
problemas comportamentais e afeta processos celulares basicos e fungdes cerebrais,
tendo como sintomas a anemia, insonia, dor de cabega, tonturas, irritabilidade, fraqueza
dos musculos, alucinacBes e danos renais e, apesar disso, o Pb é amplamente utilizado
na construcdo de edificios, baterias de chumbo-acido, municéo, soldas, ligas de estanho
e ligas metalicas com baixa temperatura de fusdo (CHENG; HU, 2010; FU; WANG,
2011; RAY; YOSIM; FRY, 2014; ASSl et al., 2016).

3.3. Remocdo de metais potencialmente toxicos da agua

A remocdo de metais potencialmente tdxicos de dguas contaminadas (efluentes
industriais e urbanos) é importante para a manutencdo dos ecossistemas e de sua
sustentabilidade (LI et al., 2013).

Existem varios métodos fisico-quimicos para remocao de metais potencialmente
toxicos de efluentes ou sistemas aquosos como:

- Precipitag@o quimica: é a tecnologia mais comumente utilizada para remog&o
de metais de efluentes por ndo apresentar custos elevados e ser uma tecnologia

convencional simples e efetiva. Nesta técnica sdo adicionadas grandes quantidades de
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produtos quimicos que reagem com 0s metais provocando a sua precipitacdo. A maioria
dos metais é precipitada como hidréxidos (OH") e sulfetos (S%), tornando-se insoliveis
e, consequentemente, podem ser separados por sedimentacdo ou filtragdo. Entretanto,
esta técnica apresenta desvantagens por gerar grande volume de lodo contaminado para
descarte, ser dependente do pH para promover a precipitacdo de diversos metais e a
reacdo de precipitacdo pode ser inibida pela presenca de agentes complexantes nos
efluentes, como por exemplo, a matéria organica (AZIMI et al., 2017; CAROLIN et al.,
2017).

- Filtracdo por membranas: essa tecnologia possui subtipos, sendo a osmose
reversa, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e eletrodialise os principais tipos utilizados para
remocdo de metais de efluentes. A diferenca entre estes subtipos estd relacionada as
caracteristicas de suas membranas, como, a distribuicdo dos poros, a permeabilidade e a
pressdo de operacdo. O processo consiste na aplicacdo de uma pressdo sobre a
membrana que atua como uma barreira seletiva. Esta tecnologia é eficiente, tem uma
operacao relativamente facil e ocupa pouco espaco. As desvantagens desses processos é
que os efluentes precisam passar por um pré-tratamento para evitar a colmatacdo das
membranas e ha um alto custo de manutencdo (FU; WANG, 2011; CAROLIN et al.,
2017).

- Troca ibnica: é um processo eficiente, tem baixo custo, € rapido, gera menos
residuos, é altamente seletivo e tem a capacidade de remover ou recuperar metais
preciosos. O processo ocorre por meio da acdo de uma resina, que pode ser de origem
sintética ou natural, em que os ions de interesse presentes na solucdo sdo substituidos
pelos ions da resina. Para a remocdo de metais, varidveis como pH, temperatura,
concentracdo inicial do metal e tempo de contato afetam o processo (FU; WANG, 2011;
AZIMI et al., 2017). As desvantagens desse processo é que tém custo operacional alto e,
por isso, ndo pode ser utilizado em larga escala, além disso, para promover a
regeneracdo da resina de troca i6nica, Sd0 necessarios reagentes quimicos que provocam
poluicdo secundaria (CAROLIN et al., 2017).

A adsorcdo e a fitorremediacdo tambeém sdo técnicas utilizadas para remocéo de
metais de efluentes e consideradas alternativas e/ou complementares as tecnologias
citadas acima (MISHRA; TRIPATHI, 2008). Como este trabalho empregou estes dois
métodos, topicos especificos foram criados para uma abordagem mais completa de cada

um.
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3.3.1. Adsorcao

O processo de adsorgdo é reconhecido como um método efetivo e econémico
para o tratamento de efluentes com metais potencialmente toxicos e possui uma série de
vantagens em relacdo a outros métodos de tratamento, tais como: baixo custo
operacional, minimizagao da adi¢do de reagentes e/ou geracdo de lodo, ndo requer o uso
de nutrientes, pode haver a regeneragdo do material utilizado como adsorvente, por
meio de processos adequados de dessorcdo, ha possibilidade de recuperacdo dos metais,
além de ser considerado um processo versatil, com alta tolerancia as variac6es de pH e
de simples operagdo (FAWZY et al., 2016; WANG et al., 2017; XU et al., 2018).

No processo de adsorcdo, o composto de interesse é transferido aos sitios ativos
do adsorvente por processos fisicos ou quimicos. Esses mecanismos podem ser:
absorcéo, adsorcéo, troca idnica, complexacdo superficial, precipitacdo e, no caso de
biossorventes, também resulta de interacOes eletrostaticas e na formacdo de complexos
entre ions metalicos e os grupos funcionais presentes na superficie celular, quando estes
exibem alguma afinidade quimica pelo metal (FLECK; TAVARES; EYNG, 2013;
FAWZY etal., 2016).

Entre as substancias utilizadas como adsorventes esta o carvdo ativado, 0s
nanotubos de carbono, minerais naturais como argilas e zeo6litas e biossorventes, que
sdo derivados da biomassa de materiais bioldgicos como carapacas de animais, algas,
bactérias, fungos e plantas, além de substancias de baixo custo, como rejeitos de
agricultura e de processos industriais, (PARK; YUN; PARK, 2010; RAVAL; SHAH;
SHAH, 2016).

Apesar de suas vantagens, esse processo, como 0s outros, também apresenta
limitacBes, como a logistica envolvida no transporte do material adsorvente, a
disposicdo final do mesmo, caso ndo seja possivel a realizacdo do processo de
dessorgdo, a area necessdaria para a instalacdo das colunas ou tanques de adsor¢do e a
saturacdo dos sitios ativos (FLECK; TAVARES; EYNG, 2013; METCALF; EDDY,
2016).

3.3.1.1. Biossorcéo e biossorventes

A busca por tecnologias alternativas, com uso de materiais de carater renovavel,

facilmente biodegradavel, com eficiéncia elevada e custos reduzidos frente aos métodos
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tradicionais focou-se no uso de materiais de origem bioldgica para a remocdo e
recuperacdo de metais potencialmente toxicos a partir da utilizacdo de diferentes tipos
de materiais biossorventes e biodegradaveis (FLECK; TAVARES; EYNG, 2013).

As maiores vantagens dessa tecnologia sao sua efetividade na remocao de metais
potencialmente toxicos de efluentes industriais e o material a ser utilizado como
biossorvente pode ter um custo reduzido por se tratar de rejeitos industriais, agricolas ou
outros de origem natural. Esses materiais podem ser divididos em categorias: bactérias,
fungos, algas, rejeitos industriais (restos de fermentacédo, lodos, por exemplo), rejeitos
de agricultura (como palha de arroz e farelo de trigo), residuos naturais (plantas,
serragem, ervas daninhas entre outros) e outros materiais (especialmente polimeros a
base de quitosana e celulose) (PARK; YUN; PARK, 2010; YOONAIWONG;
KAEWSARN; REANPRAYOON, 2011).

Entre os diversos tipos de materiais biossorventes, diferentes tipos de biomassas
de plantas foram investigados para a remo¢do de metais. A biomassa de plantas é
composta por grande quantidade de aminoécidos e polissacarideos (compostos ricos em
grupos funcionais) que podem atuar como locais de ligacdo dos metais. As interacdes
qguimicas entre os ions metalicos e os grupos funcionais da superficie das biomassas,
como os grupos carboxila (-COOH), hidroxila (-OH), fosfato (-PO,>), sulfato (-SO,%) e
amino (-NH,), sdo os principais responsaveis para a remog¢do de metais potencialmente
toxicos, sendo, a troca ibnica, considerada uma interacdo dominante entre oS grupos
funcionais e os metais (LIU et al., 2011).

Ao término do processo de adsorcdo, esses tipos de materiais podem passar por
processos de dessorcdo e serem reutilizados ou serem incinerados para a remogéo da
maior parte do material utilizado como adsorvente, concentrando 0s metais
potencialmente téxicos em uma matéria-prima para posterior processamento
(MAHMOOD; MALIK; HUSSAIN, 2010; LI et al., 2013).

Com relacdo a estudos com o uso da biomassa seca de plantas, em especial o
Aguapé e a Taboa, Gongalves-Junior et al. (2009), concluiram que a biomassa seca de
Aguape (Eichornia crassipes) possui capacidade de adsor¢do e remogdo dos metais Cd,
Pb, Cr, Cu e Zn simultaneamente em solu¢Ges contaminadas. Neste estudo, eles
utilizaram a biomassa seca do Aguapé com granulometria media de 0,2 mm, 1 L de
solucdo contaminada em diferentes concentragfes dos metais, totalizando 5 tratamentos
(0; 2,50; 5,00; 7,50; 10,00 mg L™) e 15 g de biomassa seca. Aliquotas foram coletadas

em diferentes intervalos e ao término, apds 48 horas da instalagdo do experimento. Apos
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0 ensaio, obtiveram as maximas remocdes simultaneas, sendo de 42,93% para o Cd,
68,20% para o Cr e 12,32% para 0 Ni & concentracdo de 10 mg L™, para o Pb a maior
remocdo foi de 38,53% com a concentracdo de 7,50 mg L™ e de 27,42% para o Cu e
45,53% para 0 Zn & concentragdo de 2,50 mg L ™.

Murithi, Onindo e Muthakia (2012) utilizaram a biomassa seca das raizes do
Aguapeé (Eichhornia crassipes) a fim de investigar a remoc¢do de Pb da &gua, com a
variacdo de diversos parametros, como, tempo de contato, pH, quantidade de biomassa,
concentracdo inicial dos metais, temperatura e velocidade de agitacdo. Em relacdo ao
tempo de contato, o equilibrio foi atingido aos 100 minutos (o ensaio durou 150 minutos,
pH 5,0, 175 rpm, temperatura igual 25 £ 1 °C e trés concentracgdes iniciais de metais: 10,
50 e 100 mg L™

Li et al. (2013) utilizaram a biomassa seca das raizes de Aguapé (Eichhornia
crassipes) pare remover Cu** e Cr®* de soluges aquosas. Seus resultados indicaram uma
remocdo de 32,5 mg Cu®* por g de biomassa e de 34,0 mg Cr** por g de biomassa, e
concluiram que esse tipo de biomassa é um meio efetivo para o tratamento de &guas
contaminadas.

Liu et al. (2011) utilizaram a biomassa seca de Typha angustifolia para verificar a
remocdo de Pb de soluges aquosas. Ao verificarem o efeito do pH no processo de
adsorcéo, observaram que houve aumento na adsorcdo de 13,47 a 27,26 mg Pb g™ entre
0s pHs 2,0 — 6,0. Os autores concluiram que o pH da solucdo é um fator que influencia o
processo de adsorcdo, pois, além de afetar os grupos funcionais das superficies das
biomassas pode alterar as formas dos ions metalicos presentes na solucao.

Rajaei et al. (2013) investigaram a adsor¢do de Cu e Zn pela biomassa seca das
raizes da Typha latifolia a partir de solucdes tamponadas e ndo tamponadas. Seus
resultados indicaram que a adsorgdo maxima ocorreu aos pHs 5,0 (37,25 mg g™) e 4,25
(28,80 mg g™ nas solugBes ndo tamponadas para o Cu e o Zn, respectivamente. Para as
solucdes tamponadas, o pH 6 apresentou melhores resultados de remocéo tanto para o Cu
(17,00 mg g™) quanto para o Zn (9,90 mg g™), sendo para todos as concentragdes iniciais
de 100 mg L™. Com relacéo ao tempo de contato, 0 processo atingiu 0 equilibrio aos 60
minutos, sendo que, apds 180 minutos de tempo de contato com a concentracdo de 1 g
L de biomassa e concentragdo inicial de metais igual a 100 mg L™, 17,00 e 37,35 mg g™
de Cu e 9,90 e 28,80 mg g de Zn foram adsorvidos nas solucdes tamponadas e ndo

tamponadas, respectivamente.
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Como se pode observar nos trabalhos citados, apesar de suas vantagens, muitos
parametros afetam o processo de biossor¢do como o pH, a concentragdo inicial dos
metais e a quantidade do material adsorvente (NASR et al., 2015).

Pesquisando sobre o termo “biosorption” como um topico na base de dados Web
of Science sdo apresentados 13.254 artigos publicados, sendo o primeiro artigo
publicado no ano de 1951 e o ano de 2016 com maior quantidade de publicacGes
(1.371). Quando o mesmo termo € pesquisado na base de dados Scopus pela presenca da
palavra em nomes de artigos, resumos e palavras-chave sdo apresentados 9.712
documentos, com primeira apari¢do no ano de 1970. O ano de 2016 apresentou 0 maior
namero com, 825 publicacfes ao longo dos registros nesta base. Na Figura 1, sdo
apresentados os dados de publicagdes com o termo “biosorption” nas bases de dados
Web of Science e Scopus. Os dados no grafico foram restritos aos anos com mais de 50
publicacdes. Baseando-se nessas informacdes, verifica-se que o termo esta aparecendo

com maior frequéncia nas publica¢des ao longo dos ultimos anos.

Figura 1 — Publica¢des com o termo “biosorption” nas bases de dados Web of Science e Scopus.
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Fonte: Autora (2018).

3.3.2. Fitorremediagéao

A fitorremediacéo é definida como uma tecnologia sustentavel, de baixo custo e
com baixos impactos ao ambiente. E baseada em plantas e seus microrganismos

associados, que tém a capacidade de remover contaminantes organicos e inorganicos da
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agua, solo e atmosfera por meio de processos que podem degradar, reduzir, transformar
ou acumular compostos toxicos (ALI; KHAN; SAJAD, 2013; GOMES et al., 2016).

E considerada uma tecnologia eficiente de polimento para uma variedade de
poluentes incluindo metais, pesticidas, solventes, explosivos, hidrocarbonetos do
petrdleo, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e substancias lixiviadas de aterros.
Além disso, esta técnica tem ganhado popularidade devido ao baixo custo relativo em
relagdo a outras tecnologias de remediacdo como escavacdo do solo com destinacdo dos
materiais e sistemas de bombeamento e tratamento de 4guas (CUBILLOS et al., 2014).

As plantas utilizadas no processo de fitorremediacdo utilizam diferentes
processos fisioldgicos para remocdo dos contaminantes, sendo considerados cinco tipos
de mecanismos principais, conforme pode ser observado na Figura 2 (GOMES et al.,

2016) e um adicional, ndo representado na figura.

Figura 2 - Principais mecanismos das plantas utilizadas no processo de fitorremediacao.
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Fonte: Adaptado de PILON-SMITS, 2005.

- Fitodegradacédo ou fitotransformacéo: nesse tipo de mecanismo a planta é
capaz de quebrar os contaminantes organicos até a sua mineraliza¢cdo por meio dos
processos metabolicos em seu interior ou pela atuagdo de suas enzimas na area externa.
Os poluentes degradados podem ser incorporados nos tecidos das plantas e,

eventualmente, serem utilizados como nutrientes (CUBILLOS et al., 2014).
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- Fitovolatilizagdo: o contaminante € absorvido do solo ou &gua e é convertido
em substancias volateis que sdo liberadas para a atmosfera, como por exemplo, acontece
com alguns metais (Hg) e compostos organicos volateis. Entretanto, essa técnica é
controversa, pois, pode transferir um contaminante de um compartimento (solo) para
outro (atmosfera) (ALI; KHAN; SAJAD, 2013).

- Fitoacumulagdo ou fitoextracdo: é um processo em que ha a absorcdo dos
contaminantes inorganicos, principalmente os metalicos, do solo e da &gua, pelas raizes
das plantas. Ocorre também a adsorcdo e precipitacdo nas raizes e translocacdo e
acumulo na regido dos caules e folhas (MISHRA; MAITI, 2017). Este processo tem a
vantagem de, assim que a planta for removida do local de ag&o, os contaminantes séo
extraidos com ela. Plantas utilizadas neste tipo de técnica sdo as que possuem alta taxa
de crescimento, sdo tolerantes a altas concentracbes e podem acumular grandes
quantidades de metais (SHARMA; SINGH; MANCHANDA, 2015; GOMES et al.,
2016).

- Fitoestabilizag&o: consiste na imobilizagdo dos metais na rizosfera, reduzindo
a sua mobilidade e biodisponibilidade no ambiente. Nessa categoria as plantas nédo
devem ser hiperacumuladoras, entretanto, devem ser tolerantes aos contaminantes
inorganicos, ter um rapido crescimento com geracdo de grande quantidade de biomassa
e um sistema radicular vasto e bem desenvolvido (BERNARDINO et al., 2016).
Diferente de outras tecnologias da fitorremediacdo, neste processo, a mobilidade do
contaminante da agua ou solo € reduzida prevenindo a sua migracdo pelas aguas
subterraneas e/ou 0 acesso a outros niveis tréficos, reduzindo a possibilidade de
contaminacgdes adjacentes (KOPTSIK, 2014). Contaminantes como metais, podem ser
estabilizados ou terem a sua biodisponibilidade reduzida devido a sor¢do nas raizes,
precipitacdo, complexacdo ou reducdo na rizosfera (KOPTSIK, 2014; GOMES et al.,
2016).

- Fitoestimulagdo ou rizodegradagdo: neste tipo de mecanismo de
fitorremediacdo ocorre a degradagdo dos poluentes orgénicos na rizosfera pela atuagao
de microrganismos (fungos e bactérias). As plantas liberam enzimas que estimulam e
promovem 0 crescimento de microrganismos que degradam o0s contaminantes
(CUBILLOS et al., 2014).

- Rizofiltracao ou fitofiltracéo: é definida como uma das técnicas em que ha o
uso das raizes das plantas para remocao de poluentes organicos e inorganicos presentes

exclusivamente em sistemas aquaticos. Os mecanismos envolvidos sdo a adsorgdo e
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absorcéo dos poluentes pelas raizes de plantas aquaticas. Para uma captacdo maxima de
poluentes utilizando essa técnica, as plantas devem ter um sistema radicular denso e
crescer hidroponicamente (REZANIA et al., 2016).

De maneira geral, as plantas utilizadas em processos de fitorremediacdo devem
ter alta taxa de crescimento, serem tolerantes a altos niveis de contaminacéo, resistentes
a doencas, ndo devem ser atrativas a animais visando minimizar a possibilidade de
transferéncia de contaminantes persistentes para outros niveis troficos e possuir
capacidade de adaptacdo a diferentes ambientes (SHARMA; SINGH; MANCHANDA,
2015; REZANIA et al., 2016).

Quando comparada com outras técnicas, a fitorremediacdo apresenta vantagens
como (CUBILLOS et al., 2014; BERNARDINO et al., 2016; GOMES et al., 2016;):

e Tem uma excelente relacdo custo x beneficio devido aos baixos custos de
instalacdo, operacdo e manutencdo quando comparada a outras técnicas, como
por exemplo, a filtracdo por membranas;

e Pode ser aplicada em vastas areas contaminadas in situ, onde outros tipos de
técnicas sdo economicamente inviaveis;

e E esteticamente agradavel e tem uma maior aceitacdo pelo publico em geral;

e Além de limpar a area pode promover a sua restauracao e prevenir a erosdo e a
lixiviacdo de contaminantes;

e Utiliza como fonte de energia a luz solar;

e E aplicavel a uma ampla gama de contaminantes organicos e inorganicos;

Entretanto, apesar das vantagens, essa técnica também tem suas limitagdes, mas
os beneficios anteriormente apresentados a tornam uma técnica promissora (ALI,
KHAN; SAJAD, 2013; KOPTSIK, 2014; BERNARDINO et al., 2016):

e Necessita de um longo periodo de tempo para remocdo efetiva dos
contaminantes de uma area quando comparada a outras técnicas, visto que as
plantas dependem do tempo de implantacéo, estabilizacéo e crescimento vegetal,

e As plantas utilizadas no processo devem ser tolerantes aos altos niveis de

contaminantes e de outras toxinas;
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e O crescimento de algumas plantas depende das condi¢Oes do clima, da estacdo
do ano, das caracteristicas do ambiente como fornecimento de agua, nutrientes,
pH, entre outros fatores;

e No caso de remocdo de metais, ha um potencial de contaminacdo da cadeia
alimentar devido a bioacumulagdo na cadeia trofica;

e No caso de contaminantes com efeito fitotoxico, as plantas podem ter seu
crescimento, producdo de biomassa e desenvolvimento radicular afetados
restringindo a capacidade fitorremediadora;

e Limita-se a superficie do solo ou as &guas existentes a pouca profundidade
devido ao tamanho do sistema radicular;

e Podem ser produzidos metabdlitos mais toxicos do que os compostos originais,
sendo que na fitovolatilizacdo estes contaminantes podem ser liberados para a
atmosfera;

e Necessidade de disposicdo apropriada da biomassa vegetal, quando ocorre a
fitoextracdo de poluentes ndo-metabolizaveis ou metabolizados a compostos
também tdxicos;

e Possibilidade de a planta fitorremediadora tornar-se planta daninha;

Diferentes tipos de plantas terrestres e aquaticas tém capacidade de remover
contaminantes do solo, ar e &gua, entretanto, para o tratamento de efluentes, as
macrofitas aquéaticas sdo mais indicadas por apresentarem rapido crescimento, maior
producdo de biomassa e uma habilidade relativamente maior de remogéo dos poluentes
(ALI; KHAN; SAJAD, 2013).

3.4.  Macrofitas aquaticas

Macrofitas sdo plantas que crescem em ambientes aquaticos ou muito proximos a
eles (brejos). Elas podem ser categorizadas como emersas (enraizadas no sedimento e as
folhas crescem para fora da dgua ou enraizadas no sedimento com folhas flutuantes),
submersas (enraizadas no sedimento e submersas na coluna d'agua ou submersas na
coluna da agua sem enraizamento) ou livre flutuantes na superficie da &gua (SHARMA;
SINGH; MANCHANDA, 2015).
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Entre as plantas fitorremediadoras, as macrofitas aquaticas Aguapé (Eichhornia
crassipes) e Taboa (Typha sp.) sdo amplamente conhecidas pela capacidade de remocéo
de compostos inorganicos, como metais toxicos, e organicos de solucGes e aguas
contaminadas, além disso, ambas possuem altas taxas de crescimento e sdo facilmente
cultivaveis (SINGH; RICHA; ARCHANA, 2011; DORDIO et al., 2011a; DAS;
GOSWAMI; DAS TALUKDAR, 2016).

3.4.1. Aguapé (Eichhornia sp.)

O Aguapé (Figura 3) é uma planta aquética nativa originalmente das regides
tropicais e subtropicais da América do Sul. Atualmente tem uma ampla distribuicéo pelo
mundo, sendo considerada uma praga. E uma planta com rapido crescimento, grande
quantidade de biomassa, tem alta tolerancia a ambientes poluidos e é capaz de remover
metais e compostos organicos toxicos (DAS; GOSWAMI; DAS TALUKDAR, 2016).

Figura 3 - Imagem de Eichhornia sp.

Fonte: Autora (2018).

Esta planta e livre flutuante e se reproduz tanto de forma vegetativa, pela
formagdo de rametes a partir das gemas axilares de estoles, quanto sexualmente, pela
producdo de sementes. Ela possui raizes adventicias que formam o rizoma submerso na
base das folhas que sio aéreas (COETZEE; TELLEZ, 2008).
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As populacdes de Aguapé aumentam rapidamente através da propagacgédo
vegetativa, podendo dobrar a quantidade de plantas sob condi¢Ges adequadas entre 1 a 3
semanas e, devido ao seu répido crescimento, ela impacta 0os ambientes aquéticos
impedindo o fluxo da agua, interferindo na penetracdo da luz solar, consumindo muito
oxigénio da agua e até provocando a morte de peixes, sendo considerada um habitat para
vetores de doencgas, como por exemplo do molusco Biomphalaria spp. ou, por impedir o
fluxo de agua, pode promover um ambiente propicio a procriacdo de mosquitos
(COETZEE; TELLEZ, 2008; PRIYA; SELVAN, 2017).

Ela ocorre em habitats estuarinos, lagos, areas urbanas, cursos d'agua e areas
alagadas. Suporta flutuacfes extremas do nivel e da velocidade do fluxo da agua, tolera
alteracdes na disponibilidade de nutrientes, variacdes no pH, temperatura e substancias
toxicas. O crescimento Otimo ocorre em temperaturas de 28 a 30 °C, sendo cessado
qguando a temperatura esta abaixo de 10 °C e retardado acima de 34 °C (COETZEE;
TELLEZ, 2008).

Esta planta contem grande porcentagem de agua, tecido fibroso e grande
guantidade de energia e proteinas que podem ser utilizadas para diversas aplicaces,
como producdo de biocombustiveis, alimentacdo de animais, fertilizantes e adubos,
biomassa como fonte de energia, tratamento de efluentes, fabricacdo de mdveis, uso
medicinal e como algicida devido ao seu potencial efeito alelopatico (PATEL, 2012;
REZANIA et al., 2015b).

O seu uso em estudos para o tratamento de efluentes apresenta resultados que
indicam o aprimoramento da qualidade da agua através da reducdo da concentracéo de
nutrientes organicos e inorganicos, e, além disso, essa planta também é capaz de reduzir
a concentracdo de metais toxicos de efluentes contaminados (BORKER et al., 2013).
Essa capacidade esta relacionada a tolerancia e ao acimulo destes poluentes em partes da
planta. O Aguapé tem sua capacidade de tolerar ambientes poluidos devido a sua
habilidade de se adaptar ao ambiente por meio de modificagdes em sua fisiologia e
anatomia (RODRIGUES et al., 2016).

Os estudos de Malar et al. (2014) e Pereira et al. (2017) demonstraram que,
guando em contato com o Pb ou Cd, as raizes apresentam a maior capacidade de
acumulo destes elementos, além disso, a planta apresenta modificacbes fisioldgicas,
como o aumento da fotossintese e da atividade enzimatica, além de variagcdes anatdmicas

que aumentam a capacidade de captacdo de CO, e a condutividade hidraulica.
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3.4.2. Taboa (Typhasp.)

A Taboa (Figura 4) pertence a familia Typhaceae e é uma macréfita que possui
ampla distribuicdo geografica. O género é representado por plantas aquaticas, paludosas
ou lacustres, perenes, muito frequentes em margens de lagos, reservatorios, canais de
drenagem e varzeas que se propagam por sementes dispersas pelo vento ou de forma
vegetativa. S&o monocotileddneas helidfitas que apresentam seu sistema radicular e
caulinar em contato com o solo ou agua e as folhas sdo aéreas (SOUZA; LORENZI,
2005; SILVA, 2014).

Figura 4 — llustracdo de Typha sp.

Fonte: Adaptado de Rocha e Espindola (2018).

Este género apresenta uma série de caracteristicas que a qualificam como sendo
de elevado potencial para a fitorremediacdo, tais como: tolerdncia a ambientes
impactados, crescimento vegetativo rapido em condi¢fes climéticas variadas e alta
producdo de biomassa (ALONSO-CASTRO et al., 2009; MUFARREGE et al., 2014).

Por isso, essas plantas tém sido utilizadas frequentemente em wetlands
construidas para remogédo de compostos organicos (DORDIO et al., 2011b). Alem disso,
elas ttm se mostrado tolerantes e capazes de remover metais toxicos em ambientes
naturais ou ambientes contaminados pelo acimulo principalmente em suas raizes
(SINGH; RICHA; ARCHANA, 2011).
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Além desses usos, as inflorescéncias da Taboa sdo aproveitadas para o
enchimento de almofadas e travesseiros e as folhas para confeccéo de esteiras, cestos e
outros artigos de artesanato (SOUZA; LORENZI, 2005).

Em relacdo a estudos que utilizam Aguapé e Taboa vivas na remocao de metais,
Kumari e Tripathi (2015) avaliaram a remocdo de metais por Typha latifolia crescidas
em uma lagoa artificial contendo efluentes municipais e industriais com concentragdoes
iniciais médias de 0,10 mg L™ de Cu, 0,07 mg L™ de Cd, 0,13 mg L™ de Cr, 0,08 mg L™
de Ni, 0,14 mg L™ de Fe, 0,06 mg L™ de Pb e 0,11 mg L™ de Zn. Seus resultados
indicaram que, apos 14 dias de ensaio, as plantas extrairam, em média, 51,4% de Cu,
39,7% de Cd, 45,6% de Cr, 51,1% de Ni, 52,6% de Fe, 40,0% de Pb e 52,4% de Zn das
aguas e os mesmos foram acumulados principalmente em suas raizes.

Mohamad e Latif (2010) utilizaram a planta Aguapé (Eichhornia crassipes)
visando a remocdo de Cd e Zn de solugbes aquosas. Eles concluiram que a remocéo do
metal da 4gua pela planta depende da concentracdo dos referidos metais e da duracdo da
exposicdo das plantas aos metais. Em geral, o teor de metais nas plantas aumentou com
0 aumento da concentracdo de metais na solucdo e o acumulo de metal nas raizes foi
significantemente maior que nas partes aéreas. Em uma etapa deste estudo, as plantas
foram tratadas com a concentracéo inicial de 4 mg L™ de Cd, e assim, foram obtidas as
méximas concentracdes de Cd na planta, sendo de 0,148 mg g™ nas partes aéreas e de
2,006 mg g™ nas raizes. Para o Zn, na concentracdo inicial de 40 mg L™, as maximas
concentraces na planta foram de 1,899 mg g™ e 9,646 mg g™ nas partes aéreas e raizes,
respectivamente.

O actmulo de metais nas raizes em detrimento as folhas esta relacionado a uma
estratégia de tolerdncia ao metal ja que, a exposicdo de plantas vivas a concentracdes
toxicas de Cd e Pb provoca mudangas fisioldgicas, como o estresse oxidativo, a inibi¢éo
do crescimento, a clorose, 0 escurecimento das raizes, distlrbios da fotossintese,
reducdo na absorcdo de agua e nutrientes, inibicdo de atividades enzimaéticas e,
finalmente, a morte (ALONSO-CASTRO et al., 2009; MUFARREGE et al., 2014).

Alonso-Castro et al. (2009) estudaram a remocdo e acumulo de Cd e Pb em
solugBes com os metais na forma isolada e em conjunto, utilizando a macrofita Typha
latifolia. Apos 10 dias nas solucdes, os resultados indicaram que a macréfita apresentou
uma eficiéncia de remocdo total de 41% e de 38% de Cd das solugbes com
concentracdes iniciais de 5 e 7,5 mg L™, respectivamente. Para o Pb, a remocdo foi de

89% (5 mg L™) e de 84% (7,5 mg L™). Para os ensaios visando determinar a remogao
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dos metais em conjunto, ou seja, na mesma solucdo, 38% do Cd e 87% do Pb foram
removidos quando a concentracdo inicial de cada metal era de 5 mg L™ e, na
concentracdo de 7,5 mg L™, a remog&o de Cd e Pb foi de 32% e 80%, respectivamente.

Pesquisando o termo “phytoremediation” nas bases de dados Web of Science e
Scopus, aparecem 13.345 e 11.381 publicagdes, respectivamente. Sendo as primeiras
publicacGes registradas no ano de 1993 para as duas bases de pesquisas. No ano de
2017, a base Scopus registrou 0 maior nimero de publicacbes com esse termo e no
mesmo ano, foram registradas 997 publicacGes para a base Web of Science.

Na Figura 5, séo apresentados os dados de publicacbes com o termo
“phytoremediation” nas bases de dados Web of Science e Scopus. Os dados no gréafico
foram restritos aos anos com mais de 50 publicagbes. Assim como o0 termo
“biosorption” o termo “phytoremediation” tem aparecido de forma ascendente nas

publicacdes ao longo dos ultimos anos.

Figura 5 — Publicag¢des com o termo “phytoremediation” nas bases de dados Web of Science e

Scopus.
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Fonte: Autora (2018).
4. METODOLOGIA

A metodologia de trabalho foi dividida em duas etapas experimentais. Na
primeira foram realizados os experimentos de biossorcdo de Cd e Pb em solucdes
aquosas utilizando a biomassa seca do Aguapé e da Taboa com a variagdo do tempo de

contato. Na segunda realizou-se o ensaio de fitorremediacdo de solugGes nutritivas
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contaminadas com Cd e Pb utilizando as macrofitas aquaticas Aguapé e Taboa e as

analises da solucéo foram realizadas em diferentes tempos de contato.

4.1. Preparo dos reagentes

Para o preparo das solucbes foram utilizadas solucdes padrdo acidas (matriz
HNO; a 5%) de 1.000 mg L™ de Nitrato de Cadmio [Cd(NOs),] e Nitrato de Chumbo
[Pb(NOs),] da marca SpecSol® e diluidos em &gua deionizada. Foram preparadas
solucBes com a concentragdo inicial de 100 mg L™ para ser diluida e usada em seguida,
para o preparo de solug8es com a concentracéo de 4 mg L™ de cada metal.

O pH de cada solucgéo foi ajustado para 5,0 a 5,3 por meio da adicdo de solucao
de NaOH com a concentracéo de 1,0 mol L™. Cada solucéo foi armazenada em frascos
de vidro devidamente identificados.

Apbs o preparo foram coletadas amostras de cada solugdo com o objetivo de
certificar a concentracdo inicial dos metais antes do inicio dos experimentos por meio
de anélise no Espectrometro Optico de Emissdo Atdmica com Plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) — Marca Varian - Série 700 disponivel na Central Experimental
Multiusuérios da UFABC.

Apos o preparo, as solucBes foram armazenadas em geladeira por até trés meses.
Antes de iniciar os experimentos, toda a vidraria utilizada foi lavada e descontaminada
com HNOj3 a 10% (v/v).

A solucdo nutritiva para as plantas, utilizada para os ensaios de fitorremediacao,
foi a de Hoagland e Arnon sendo preparada de acordo com o procedimento dos proprios
autores (HOAGLAND; ARNON, 1950).

4.2.  Biossorcao

4.2.1. Coleta das plantas e preparo da biomassa seca

As plantas foram coletadas no dia 08 de junho de 2016, aproximadamente as
10h00, no lago das Gargas do Instituto de Boténica do Estado de S&o Paulo, localizado

na Avenida Miguel Estéfano, n° 3687, Bairro Agua Funda — S&o Paulo — SP, mediante

autorizacdo especifica. As macrofitas do género Eichhornia sp. foram coletadas na
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coordenada 23°38°54"S 46°37°19"0 e as plantas do género Typha sp. foram coletadas
na seguinte coordenada 23°38°50"S 46°37°19"0.

Apobs a coleta, as plantas foram encaminhadas ao laboratério de Processos
Biologicos da Universidade Federal do ABC. No laboratdrio, as plantas foram lavadas
com agua corrente para remogdo de solo e sedimentos aderidos a superficie das plantas
(ABDEL-GHANI; HEGAZY; EL-CHAGHABY, 2009). Apo6s a lavagem, as plantas
secaram naturalmente por 10 dias, seguidas de secagem em estufa a 70 °C por 48 horas
(ABDEL-GHANI; HEGAZY; EL-CHAGHABY, 2009; FAWZY et al., 2016). Apés a
secagem, as plantas foram trituradas no moinho de facas Solab SL 31 com
granulometria média de 0,59 mm e as biomassas peneiradas (Figura 6) em peneirador
eletromagnético da marca Contenco Inddstria e Comércio Ltda. por 3 horas em peneiras
de diferentes malhas. O material utilizado para os experimentos ficou retido entre as
malhas de >0,25 mm e <0,30 mm com o0 objetivo de padronizar o tamanho das
particulas. Antes do inicio de cada experimento, as biomassas foram acondicionadas em
capsulas de porcelana e secas em estufa da marca Sterilifer Industria e Comércio Ltda. a

100 °C por 1 hora para remocéao da umidade.

Figura 6 — Biomassas de Aguapé (abaixo) e Taboa (acima), peneiradas e retidas nas diferentes
peneiras.

" Fonte: Autora (2018)

Para certificacdo de que as biomassas ndo estavam inicialmente contaminadas

com Cd ou Pb, amostras das plantas in natura (sem contato com os metais) foram
digeridas por meio da digestdo Nitro-Perclorica, conforme procedimento realizado por
Tavares, Oliveira e Salgado (2013), descrito a seguir. Foram pesadas 250 mg da
biomassa seca das plantas e inseridas em um tubo de digestdo. Foi adicionado 2 mL de
HNO; (65% v/v) em cada tubo que permaneceram abertos e em repouso durante 24
horas em uma capela. Ap6s o periodo determinado, os tubos foram inseridos em um
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bloco digestor e permaneceram a 90 °C por 15 min, em seguida, a temperatura foi
aumentada para 120 °C onde aguardou-se a reducdo do volume para aproximadamente
0,5 mL. Os tubos foram retirados do bloco digestor para resfriamento e em seguida foi
adicionado 1 mL de HCIO4 (70% v/v). Os tubos foram recolocados no bloco digestor a
150 °C até o término da digestdo. Apos o resfriamento, as amostras foram filtradas com
papel filtro, avolumadas para 15 mL e transferidas para tubo Falcons. As amostras
foram armazenadas em freezer até a leitura no ICP OES.

4.2.2. Experimento de biossorcao dos metais

Neste ensaio visou-se avaliar o desempenho das biomassas secas na remog¢éo dos
metais das solugdes aquosas de acordo com o tempo de contato.

Em cada Erlenmeyer de 100 mL foi adicionado 50 mg de biomassa seca de cada
planta, em seguida, 20 mL da solugdo de 4 mg L™ de cada metal separadamente. Os
Erlenmeyers foram vedados com pléstico PVC e colocados na mesa agitadora da marca
SOLAB modelo SL - 180 DT com temperatura ambiente monitorada em média de 25 +
2 °C e rotacdo de 100 rpm (Figura 7). Os controles foram realizados com as mesmas
solucdes sem a adicdo das biomassas secas e 0s experimentos foram realizados em

triplicata (n=3) para garantir a confiabilidade analitica dos resultados obtidos.

Figura 7 — Esquema do ensaio de biossor¢ao de metais.
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Os intervalos de tempo de realizacdo dos ensaios foram: 0 (concentracao inicial),
15 min, 30 min, 60 min (1 hora), 120 min (2 horas), 240 min (4 horas), 480 min (8
horas), 720 min (12 horas) e 1440 min (24 horas). Apd6s o término dos tempos
estabelecidos, as solucbes foram filtradas por papel filtro qualitativo da marca Nalgon
com porosidade de 3 um e teor de cinzas de 0,5%, armazenadas em tubos Falcon e

congeladas até serem analisadas no ICP OES.

4.3. Fitorremediacdo

4.3.1. Coleta e aclimatacdo das plantas

As plantas foram coletadas no Lago das Garcgas do Instituto de Botanica de Séo
Paulo, sob as mesmas coordenadas geogréficas no dia 26/10/2017. Apds a coleta foi
realizada limpeza prévia para remocdo de fragmentos mortos e selecdo das plantas
quanto a uniformidade e tamanho, além disso, as Taboas tiveram a porcao superior de
suas folhas podadas. Em seguida, as plantas foram encaminhadas para o Laboratoério de
Processos Bioldgicos da UFABC onde foram lavadas com &gua corrente para remogao
de sedimentos e materiais aderidos nas folhas e raizes, lavadas por 1 minuto em solucéao
de hipoclorito de sédio 1% (v/v) e enxaguadas novamente em agua corrente e em agua
de osmose reversa, ou seja, livre de contaminantes (OLIVEIRA et al., 2001).

Apos as lavagens, as plantas foram encaminhadas para aclimatagéo na casa de
vegetacdo localizada no campus S&o Bernardo da UFABC, sendo acondicionadas em
recipientes de polietileno com 5 L de solugdo nutritiva de Hoagland e Arnon a 30%
(v/v) (DAS; GOSWAMI; DAS TALUKDAR, 2016; OLIVEIRA et al., 2018), pH na
faixa de 5,0 a 6,0, temperatura de 25 + 2 °C e fotoperiodo de 12 horas (Figura 8). As
plantas ficaram em periodo de aclimatacdo por 21 dias e a reposicdo da agua perdida

por evapotranspiracdo ocorreu a cada 2 dias.
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Figura 8 — Aguapé e Taboa em processo de aclimatacdo na casa de vegetacédo.

Fonte: Autora (018).

4.3.2. Ensaio de fitorremediacédo dos metais

Apo6s o periodo de aclimatacdo de 21 dias na casa de vegetacdo, foram
selecionadas plantas filhas do Aguapé e da Taboa com tamanhos e pesos semelhantes.
Trés plantas de cada tipo foram separadas para realizacdo da digestdo Nitro-Perclorica
visando a verificacdo de possivel contaminacdo inicial por Cd e Pb, conforme
procedimento explicado anteriormente.

Cada planta filha (Figura 9) foi introduzida em frascos de polietileno com 5 L
de solugdo nutritiva de Hoagland e Arnon 30% (v/v) contendo 4 mg L™ das solugdes
4cidas de Cd(NOs), e 4 mg L™ de Pb(NOs),, separadamente, e acompanhadas por até 21
dias (DAS; GOSWAMI; DAS TALUKDAR, 2016). O pH da solugéo foi ajustado para
5,0 a 5,3 pela adigdo de solucdo de NaOH com a concentracéo de 1,0 mol L™, A cada
dois dias completava-se a agua dos frascos para compensar as perdas por
evapotranspiracdo. Os experimentos foram realizados em triplicatas (n=3) para garantir
a confiabilidade analitica dos resultados e os controles foram realizados com a solucédo

nutritiva contendo 0s metais e sem a insercdo das plantas.
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Figura 9 — Esquema do ensaio de fitorremediacao com as plantas filhas das macréfitas Aguapé
e Taboa.
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Fonte: Autora (2018).

Com o objetivo de avaliar a remocdo dos metais pelas plantas em diferentes
tempos de contato, foram coletadas amostras de solugdo aquosa nos intervalos 0 (inicio
do experimento), 15 min, 30 min, 60 min (1 hora), 120 min (2 horas), 240 min (4
horas), 480 min (8 horas), 720 min (12 horas) e 1440 min (24 horas) - 0S mesmos
intervalos do ensaio de biossor¢do — 2.880 min (2 dias), 10.080 min (7 dias), 20.160
min (14 dias) e 30.240 min (21 dias) apds o inicio do experimento (MUFARREGE et
al., 2014).

As amostras coletadas foram filtradas, armazenadas em tubos Falcons e
armazenadas no congelador até a leitura no ICP OES.

Ao término do experimento, as plantas foram recolhidas e enxaguadas com agua
de osmose reversa para remocado de possiveis metais acumulados de maneira superficial.
As plantas contaminadas e as separadas inicialmente para verificar a possivel
contaminac&o inicial por Cd e Pb foram secas naturalmente inteiras e posteriormente
permaneceram em estufa por 48 hr a 70 °C. Apds a secagem, foram pesadas, trituradas
no Blender Waring Commercial e digeridas pela digestdo Nitro-Perclérica, conforme
procedimento de Tavares, Oliveira e Salgado (2013) apresentado no item 4.2.1.
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4.4, Condicdes do Espectrometro Optico de Emissdo Atémica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OEYS)

O comprimento de onda utilizado para a leitura do Cd foi de 214,439 nm e para
0 Pb de 220,353 nm. A elaboracdo das curvas de calibracdo do equipamento seguiram
as seguintes concentracdes de cada metal em conjunto 0 mg L™ (branco), 0,25 mg L™,
050mg L? 1,00mgL? 250mgL?e500mgL™

De acordo com a literatura, os limites aproximados de deteccdo (LD) do ICP
OES sdo de 0,004 mg L™ para o Cd e de 0,04 mg L™ para o Pb (APHA, 2012) e o0s
limites de quantificacdo (LQ) podem ser considerados 3,3 vezes os valores dos LDs,
sendo, portanto de 0,0132 mg L™ para 0 Cd e de 0,132 mg L™ para o Pb (WENZL et al.
2016).

45. Analise dos resultados

Para o célculo das médias aritméticas foram desconsideradas replicatas com
diferenca maior que 20% em relacdo as outras. Todos os resultados apresentados foram
comparados com valores obtidos a partir dos resultados das médias aritméticas dos
controles e os resultados nos graficos representam as remocBes obtidas pelas
tecnologias de biossorcdo e fitorremediagdo em porcentagem.

Todos os calculos para a elaboracdo dos gréaficos e as andlises estatisticas
(ANOVA e o Teste-t,) foram realizados com o software Excel. Com a anélise ANOVA,
foi possivel verificar se ha diferencas estatisticamente significativas entre as amostras
analisadas e, o Teste-t foi realizado para validacdo. O nivel de significancia adotado foi
de 5%.

4.5.1. Calculo da eficiéncia da remocéao

A eficiéncia do processo de remocdo dos metais tanto pela sor¢do quanto pela
fitorremediacdo foi calculado pela Equacéo 1 (FAWZY et al., 2016).

Equacéo 1 R (%) = @ x 100
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Onde R ¢ a eficiéncia do processo de remocéo (%), e Ci e Cf as concentragdes

iniciais e finais dos metais nas solucdes respectivamente em mg L™.
4.5.2. Célculo da capacidade de adsorcdo dos tecidos vegetais

A capacidade de adsorcdo, que é a capacidade do biossorvente em remover 0s
metais foi calculada utilizando a Equacdo 2. A partir do resultado desta equagdo é
possivel comparar as duas técnicas de remocéo de metais em mg de metal por grama de

biomassa.

__(ci-cfxv
- w

Equacéo 2

Onde q é a quantidade do metal adsorvido por unidade de biossorvente (mg g™%),
V é o volume da solucdo (L) e w é a massa do biossorvente utilizado (g) (FAWZY et al.,
2016). A subtracéo (Ci—Cf) resulta na concentragdo de metal retido na biomassa, sendo
esta subtracéo utilizada para o ensaio de biossor¢do. Como no ensaio de fitorremediagéo
foi realizada a digestdo do tecido vegetal, a concentracdo utilizada para o célculo do g
foi a mesma obtida pela leitura no ICP OES.

Os valores obtidos no ensaio de biossorcao foram multiplicados por 20 em razédo
da quantidade inicial de biomassa utilizada para o ensaio, ou seja, 50 mg vezes 20 é
igual a 1 grama. E os valores para o célculo do g da fitorremediagdo foram divididos por

66,7 que foi o fator de dilui¢do ao final do processo de digestdo das amostras.
5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Equacdes dos gréaficos e Coeficiente de correlagdo (R?) — ICP OES
Com as intensidades obtidas por meio das leituras no ICP OES, foram obtidas as
equacdes dos graficos e os coeficientes de correlacdo (R?) a partir do software ICP

Expert 1l e o grafico da equagdo da reta foi construido com o software Excel (Figuras
10 e 11).
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Figura 10 - Curva de calibracéo para o Cd.
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Fonte: Autora (2018).
Figura 11 - Curva de calibracéo para o Pb.
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5.2. Concentrag0es iniciais de Cd e Pb nas amostras de plantas utilizadas

para os ensaios de biossor¢éo e de fitorremediacao

Estes ensaios tiveram o objetivo de quantificar a presenca dos metais Cd e Pb
nas macrofitas aquaticas utilizadas no experimento. Os resultados ndo indicaram a
presenca dos metais nas plantas. O fato de ndo ocorrer a deteccdo dos metais Cd e Pb

nas biomassas secas nao significa que estes elementos ndo estejam presentes no tecido
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vegetal da planta, podendo estar em concentracGes abaixo do limite de deteccdo do
método.

5.3.  Biossorc¢ao

Para o Cd, os efeitos do tempo de contato em sua remocdo pelas diferentes
biomassas podem ser observados na Figura 12.

Figura 12 — Remocdo média de Cd em porcentagem pelas biomassas secas de Aguapeé e
Taboa e os respectivos desvios padrdo (n=3).
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Fonte: Autora (2018).

Tanto para o Aguapé quanto para a Taboa, ha uma rapida remoc¢do do Cd nos
primeiros 15 minutos, sendo de 76,74% para 0 Aguapé e 60,22% para a Taboa. A
remocdo inicial de metal é alta no inicio devido a grande area superficial das biomassas
disponivel para adsorcdo dos metais, porém, em seguida, permanece constante. Este fato
ocorre em razdo do numero de sitios ativos da biomassa serem fixos e, conforme vao
sendo ocupados, a sor¢do permanece constante devido a saturacdo dos mesmos. Além
disso, existe a competicdo pelos sitios remanescentes e uma repulsdo eletrostatica entre
0s ions adsorvidos e 0s que permanecem em solucdo deixando a remocao em equilibrio
(ABDEL-GHANI; HEGAZY; EL-CHAGHABY, 2009; TANG et al., 2017).

Por meio do teste estatistico ANOVA de fator Unico, analisou-se os dados
obtidos nos diferentes tempos de contato da biomassa seca do Aguapé com o Cd. Os

resultados indicaram um F (2,70) com valor menor do que o F-critico (2,91), ou seja, a
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remocao de Cd pela biomassa seca de Aguapé ao longo de todos os tempos de contato
se manteve constante, sendo atingida logo ap6s 15 min do inicio do experimento.

Murithi et al. (2014) utilizaram a biomassa seca das raizes de Eichhornia
crassipes para remocdo de Cd de uma solugdo aquosa (condicBes: pH 6, 175 rpm,
temperatura 25 + 0,5 °C e concentragdes de metal iguais a 10, 50 e 100 mg L™). Seus
resultados apontaram um rdpido aumento na remocdo do Cd conforme se elevou o
tempo de contato, sendo a saturagdo da superficie da biomassa com o metal atingida em
aproximadamente 30 min, apds este tempo, 0 aumento da remocéo foi gradual, sendo o
equilibrio atingido aos 150 min. Eles sugeriram que a rapida adsorcao inicial do Cd esta
relacionada principalmente pelas reacdes de adsorcao fisica ou de troca ibnica.

No estudo de Zhang et al. (2015) também ficou evidente que o processo de
remocdo de Cd ocorre por troca idnica, pela liberacdo dos cations Ca**, Mg?*, K* e Na*
e complexacdo superficial com grupos contendo oxigénio, como carboxila (-COOH),
hidroxila (-OH) e carbonila (-C=0), precipitacdo ou co-precipitacdo na superficie da
biomassa nas formas de CdCOs; Cd3(PO4), e Cd(OH),, entre outras, e sorcao
eletrostatica entre o Cd e pares de elétrons disponiveis na superficie da biomassa.

Ao analisar estatisticamente o equilibrio obtido pela biomassa seca da Taboa
verificou-se que o sistema se manteve constante nos tempos de contato 15 min, 30 min,
60 min, 120 min e 240 min quando o valor de F (2,43) estava menor que o F-critico
(3,84). Ao incluir os tempos de contato 480 min, 720 min e 1440 min, o valor do F
(7,76) tornou-se maior que o F-critico (2,91), ou seja, perdeu a eficiéncia na remocdo e
consequentemente, o equilibrio.

Fawzy et al. (2016) obtiveram eficiéncia de remogdo de Cd semelhante a
encontrada neste trabalho utilizando a biomassa seca de Typha dominguensis. No
ensaio, eles avaliaram o efeito da quantidade de biossorvente no processo de sorcao.
Quando utilizaram a mesma proporcdo de biomassa deste trabalho (2,5 g L™) e a
concentracéo inicial de Cd de 50 mg L™, pH 7,0 e particula com tamanho de 0,5 mm, a
remocdo foi de 67,7% (com tempo de contato de 150 min). Em outro experimento onde
avaliaram a influéncia do tempo de contato, o equilibrio de remocao, foi atingido aos 15
min e eficiéncia de 78,1%, entretanto, condi¢des como pH inicial (7,0), concentracdo de
Cd (50 mg L), quantidade de biomassa (10 g L™) e tamanho da particula (0,5 mm)
foram diferentes das estudadas neste trabalho.

Quando a remocdo do Cd pelas biomassas secas das diferentes plantas é

comparada estatisticamente, os resultados indicam que a biomassa seca do Aguapé é
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mais eficiente na remocdo do Cd que a biomassa seca da Taboa nas condicOes
experimentais realizadas, ou seja, pH 5,0 a 5,3, temperatura ambiente de 25 £ 2 °C, 100
rpm, 50 mg de biomassa (equivalente a 2,5 g L™) e concentraco inicial de Cd de 4 mg
L™ e os diferentes tempos de contato. A biomassa seca do Aguapé apresentou remocao
média de 80,92%, enquanto a da Taboa removeu em média 58,46%. Estes dados foram
comparados estatisticamente por meio do Teste-t entre duas amostras presumindo
variancias diferentes com nivel de erro de até 5%. A remocdo de metais de uma solucéao
¢ afetada por diversas condicdes como o pH da solucdo, tempo de contato entre a
solucdo e o material adsorvente, temperatura, concentracdo do metal e quantidade de
biomassa (RAVAL; SHAH; SHAH, 2016), portanto, as condi¢cdes que aparentam ser
ideais para remocao dos metais pela biomassa seca do Aguapé podem ndo ser ideais
para a Taboa, além disso, supBe-se que a biomassa seca do Aguapé pode ter maior area
superficial disponivel ou ter mais sitios ativos com os respectivos grupos funcionais que
a Taboa, ou mesmo, por apresentar mais mecanismos de ligacdo entre a superficie da
biomassa e os ions (troca ibnica, complexacdo e precipitacdo superficial) ocorrendo de
maneira simultanea. Outro fato a ser considerado é que a sorcdo de metais pelas
biomassas secas acaba sendo limitada pela saturacdo dos sitios ativos e a repulsao
eletrostatica.

A fim de entender os mecanismos e caracterizar visualmente a superficie das
biomassas secas de Aguapé e Taboa antes e ap6s a sorcdo de metais, alguns
pesquisadores realizam a avaliacdo da superficie do material por meio da microscopia
eletronica de varredura (MEV). Tang et al. (2017) caracterizaram a superficie da
biomassa seca ativada de Typha angustifolia e verificaram que ela tem uma estrutura
cilindrica irregular com superficie rugosa e poros irregulares. Os resultados de Fawzy et
al. (2016) indicaram que a textura da superficie da biomassa da Typha dominguensis
antes da adsorcdo era lisa e integra e, apds a adsorcdo, se tornou rugosa e irregular,
indicando a captura de grande quantidade de ions e concluiram que a troca ibnica
desempenha um papel importante no processo de adsor¢do na superficie da biomassa.
Zheng et al. (2016) caracterizaram a superficie da biomassa seca ativada da raiz de
Eichhornia crassipes utilizando o MEV. Seus resultados indicaram que a superficie é
rugosa e por isso também favorece a sorcdo de metais. Ding et al. (2016) caracterizaram
a biomassa seca ativada de Eichhornia crassipes antes da adsorgéo e verificaram que a

superficie era extremamente &spera e a estrutura dos poros irregulares e, ap6s a adsorcéo
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de Cd e Pb, a superficie se mostrou recoberta pelos metais, além disso, foram
observadas particulas caracterizadas como os metais precipitados na superficie.

Fawzy et al. (2016), por meio da andlise de Espectroscopia de Infravermelho
com transformadas de Fourier (FTIR), que é uma técnica utilizada para verificar a
estrutura molecular da matéria, verificaram que, com relacdo a remocdo do Cd pela
biomassa seca de Typha dominguensis, os grupos funcionais hidroxila (—OH), alcanos (-
C-H), carbonila (-C=0) e carboxila (-COOH) da superficie da biomassa da planta
participam do processo de remoc¢do de metais de solugcdes aquosas (IBRAHIM et al.,
2012).

Outros pesquisadores foram além e estudaram os efeitos competitivos de outros
ions metélicos na remogdo do Cd pelas biomassas secas de Eichhornia crassipes e
Typha dominguensis a fim de descobrir como eles interferem no processo de adsorcao.
Além disso, puderam verificar os mecanismos de sorcdo destes ions pelas biomassas
secas. Os resultados indicaram que os cétions Ca?*, Mg?*, K* e Na* séo liberados na
solugdo na presenga do Cd promovendo a troca i6nica, principalmente entre os cations
Ca®" e Mg®* (MURITHI et al., 2014; ZHENG et al., 2016).

Para o Pb, a eficiéncia no processo de remocao pelas biomassas secas pode ser
verificada na Figura 13.

Figura 13 — Remocdo média de Pb em porcentagem pelas biomassas secas de Aguapé e Taboa
e 0s respectivos desvios padrdo (n=3).
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Para o Aguapé, a remocdo de Pb apresentou dados aos 15 min de ensaio,
entretanto, no mesmo intervalo de tempo ndo foi detectada a remogdo do metal pela
biomassa da Taboa, fato que aconteceu ap6s 30 min do inicio do experimento.

A partir de anélises estatisticas (ANOVA) observou-se que nos intervalos de
remocao analisados houve diferenca estatistica significativa na remocédo do Pb para a
biomassa seca do Aguapé, onde o F (20,58) tem valor maior que o F-critico (3,01). O
equilibrio de remocéo de Pb pela biomassa seca do Aguapé foi atingido e mantido nos
intervalos de 15 min e 30 min, quando o valor de F (4,40) se apresentou menor que 0
valor de F-critico (10,13).

A biomassa seca da Taboa manteve a remocdo de Pb constante em todos o0s
tempos de contato, excluindo-se o tempo de 15 min onde ndo ocorreu a remocgao (F =
2,28 e F-critico = 3,87). Conclui-se desta maneira, que a remoc¢édo de Pb pela biomassa
seca de Aguapé se mantém constante a partir dos 15 min até os 30 min e da Taboa o
equilibrio é atingido e mantido constante ap6s 30 min do inicio do ensaio.

Em condigBes experimentais diferentes, porém, com objetivos semelhantes,
Ibrahim et al. (2012) estudaram a remocdo de Cd e Pb pela biomassa seca de Eichhornia
crassipes em solucdes aquosas. A sorcdo de Cd e Pb ocorreu rapidamente nos primeiros
30 min e o equilibrio foi atingido aos 60 min sendo de aproximadamente de 79,43%
para o Cd e 93,46% para o Pb. A concentracdo de metais utilizada foi de 50 mg L™, pH
5,0, 5,0 g L™ de biossorvente e 120 min de tempo de contato.

Por meio do Teste-t de duas amostras presumindo variancias diferentes, o
resultado obtido indicou que ha diferenca significativa na remocgdo do Pb pelas duas
biomassas secas, sendo a remocao média do Aguapé igual a 51,45% e da Taboa igual a
21,12%, portanto, mais uma vez, a biomassa seca do Aguapé se mostrou mais eficiente
na remocdo do metal que a biomassa seca da Taboa. Nesta analise excluiu-se da
amostragem o valor inicial de 15 min, onde ndo houve remocéo para a Taboa.

Aprofundando os mecanismos e estruturas relacionas ao processo de sor¢do de
metais, Liu et al. (2011) caracterizaram a biomassa seca de Typha angustifolia antes e
depois da sor¢cdo do Pb, por meio da Espectroscopia de Infravermelho com
Transformadas de Fourier (FTIR) com o objetivo de determinar os principais grupos
funcionais da superficie da biomassa que participam da sor¢cdo do Pb. Seus resultados
indicaram que os grupos funcionais hidroxila (-OH), amino (-NH) e carboxila (-
COOH) sdo os principais responsaveis para a adsor¢cdo do Pb. Para verificar a

contribuicdo destes grupos funcionais na remogdo do Pb, os mesmos pesquisadores
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bloquearam estes grupos e o0s resultados indicaram que a remo¢do do Pb caiu
nitidamente apds o bloqueio. Quando os grupos hidroxila (-OH) e amino (-NH,) s&o
blogueados, a adsor¢do pela planta cai 36,70%. Ja, ao bloquearem o grupo carboxila (-
COOH), a reducéo na adsorcdo foi de 46,14% quando comparadas a biomassa original.
Segundo estes pesquisadores, como a area especifica superficial e o volume de poros da
biomassa sdo pequenos, a interacdo fisica no processo de adsorcdo de Pb ndo é
substancial. A adsorcdo do Pb pela biomassa da Typha angustifolia é atribuida,
principalmente, a mecanismos de troca ibnica, complexacdo e pontes de hidrogénio
entre os fons Pb?* e os grupos funcionais da superficie da biomassa.

Tang et al. (2017) compararam 0s mecanismos de remocdo e adsorcdo de Cd e
Pb de solucgdes aquosas a partir da ativacdo dos carbonos das partes aéreas da biomassa
de Typha angustifolia. Eles verificaram que a adsorcdo do Pb esta relacionada a troca
idnica entre os fons Pb?* e H* dos grupos que contém o oxigénio (-OH, -COOH, -CHO)
e a formacéo de complexos devido a atracdo eletrostatica entre o Pb?* e a desprotonacéo
do grupo hidroxila (-OH). Quando os mesmos pesquisadores avaliaram o efeito
competitivo de NaCl (competicdo idnica) e acidos hamicos (matéria organica
dissolvida), perceberam que a remocdo de Cd e Pb foi reduzida com o aumento do
NaCl, porém, foi positivamente afetada pela presenca da matéria organica dissolvida,
devido a precipitacdo dos metais.

Ding et al. (2016) analisaram o espectro FTIR da biomassa seca ativada de
Eichhornia crassipes antes e depois da adsor¢do de Cd e Pb. Seus dados indicaram 0s
grupos carbonila (C=0), hidroxila (-OH) e carboxila (-COOH) o que significa que os
principais mecanismos de adsorcdo estdo relacionados aos grupos funcionais da
biomassa ativada. Além disso, multiplos mecanismos estdo envolvidos na sorcao de
metais como a troca ibnica, atracdo eletrostatica, complexacdo superficial, adsorcdo
fisica, co-precipitacdo e precipitacdo superficial.

Quando o Pb esta em uma solugdo multi-elementar, os resultados obtidos pela
avaliacdo dos grupos funcionais que atuam na sor¢do nao apresentam grandes
diferencas. Abdel-Ghani, Hegazy e El-Chagaby (2009) analisaram o espectro da FTIR
da biomassa seca de Typha dominguensis antes e depois do contato com uma solugéo
multimetais (AI**, Fe**, Zn** e Pb?"). Os resultados indicaram alteragdes e desvios nos
picos referentes aos grupos hidroxila (-OH), amino (-NH), alcano (-C-H), carbonila (-
C=0) e carboxila (-COOH), indicando que existe um processo na ligacdo dos metais a

superficie da biomassa.



39

De acordo com Tang et al. (2017) o processo de adsorcdo pode ser dividido em
trés etapas: transferéncia de massa, difusdo intraparticula e reagdo quimica no
adsorvente. A diferenca de concentracdo entre o adsorvente e a solugdo é a principal
forca de difusdo do adsorbato. A rapida adsorcéo inicial de Cd e Pb ocorre devido aos
sitios de adsorcdo das biomassas e a grande taxa de difusdo de Cd e Pb. Em seguida,
ocorre a estabilizagdo do sistema devido a saturacdo dos sitios ativos e repulsdo
eletrostatica entre os ions dos metais e o adsorvente, 0 que acaba restringindo os sitios
de adsorcdo disponiveis. Além disso, 0s processos de adsorcéo e dessorcdo coexistem
no sistema, implicando no equilibrio do processo de adsorcdo e, como consequéncia,

ndo atingira os 100% de adsorcao devido a competicdo entre os ions.

5.4. Fitorremediacéo

As analises das amostras no ICP OES indicaram o inicio da remocao de Cd das
solucBes nutritivas pelo Aguapé e Taboa a partir dos 14 dias ocorrendo até os 21 dias
apos o inicio do ensaio. Todas as amostras analisadas antes dos 14 dias (15 min a 1440
min) apresentaram concentracdes muito semelhantes as dos controles, o que significa
que ndo houve a remogédo dos metais.

A concentracdo média de Cd nos grupos controles aos 14 e 21 dias foram de
4,47 e 5,50 mg L, respectivamente. A remocdo média de Cd pelo Aguapé aos 14 dias
foi de 64,84% (1,57 mg L™) e de 88,50% (0,63 mg L™) aos 21 dias. Para a Taboa, a
remocdo média foi de 51,40% (2,17 mg L™) e 82,01% (0,99 mg L™) 14 e 21 dias
respectivamente. Estes dados podem ser observados na Figura 14.
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Figura 14 - Remocao média de Cd em porcentagem por fitorremediacéo utilizando o Aguapé e
Taboa e os respectivos desvios padrdo (n=3).

100
90
< 80 /‘f
S /
g 60
° 50 /y —— Aguapé
© 40
S 4 // —e—Taboa
e
e 20 I —a— Controle
10
0 4—-—-—-—-—-—-—1—-—F
FOSIERS IR TR RN N R TR R
F F LKL ELL T
N SN ,@W@ b?OQ %Qb‘@ NS >

Fonte: Autora (2018).

Quando comparadas as remoc¢es entre as plantas para os 21 dias, os resultados
do teste-t indicaram que ndo ha diferenca significativa entre a remoc¢do do Cd pelo
Aguapé e Taboa.

Yapoga, Ossey e Koumé (2013) utilizaram Eichhornia crassipes para a remocao
de Zn, Cd, Cu e Cr (em concentraces de pg L™) de efluentes industriais e os melhores
resultados de remocdo ocorreram aos 10 dias de ensaio. Para o Cd, a concentracao
inicial era de 0,7 ug L™ e, ap6s 10 dias de ensaio, caiu para aproximadamente 0,2 pg L~
! indicando remocéo aproximada de 71%.

Mohamad e Latif (2010) estudaram a remocao de Cd e Zn de soluges sintéticas
utilizando Eichhornia crassipes. A concentracdo de Cd nas solugbes era de 0,5, 2,0 e
4,0 mg L™ e os testes tiveram a duracdo de 2 horas, 4, 8 e 12 dias. Os resultados
indicaram que houve aumento no teor de Cd nas raizes e partes aéreas de acordo com o
aumento da concentragdo e do tempo de contato. Com a concentracdo inicial de 0,5 mg
L™ de Cd na solucéo, ap6s duas horas de experimento houve a remocé&o de 40% e, no
oitavo dia, a planta havia removido 100% do metal.

Avaliando a respostas fisioldgicas e o potencial de fitorremediacdo de Cd de
Eichhornia crassipes, Das, Goswami e Das Talukdar (2016) obtiveram evidéncias de
que, conforme a concentracdo de metal aumenta na solucdo, a concentragdo de Cd na
planta também aumenta, entretanto, apesar dessa capacidade comecar a declinar aos 20

mg L™, o acimulo ainda é maior que & concentracdo de 5 mg L. Os pesquisadores
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concluiram que o aumento da concentracdo e Cd na planta é dependente da
concentracdo de Cd no ambiente.

Ajayi e Ogunbayo (2012) utilizaram Eichhornia crassipes para o tratamento de
efluentes de trés fontes diferentes (industria téxtil, metalUrgica e farmacéutica)
contaminados com, entre outras substancias, os metais Cd, Cu e Fe. A remocéo de Cd
ocorreu especialmente nas primeiras duas semanas de tratamento permanecendo minima
apos esse periodo. A remogdo de Cd foi de 94,87% no efluente téxtil (concentracéo
inicial 0,078 mg L™), 95,59% no efluente de industria metalGrgica (concentracio inicial
0,068 mg L™) e de 93,55% no efluente de industria farmacéutica (concentracéo inicial
0,062 mg L.

Li et al. (2015) avaliaram os efeitos do Cd na Eichhornia crassipes e concluiram
que esta planta é capaz de normalizar suas funcdes fisiologicas mesmo em contato com
uma concentracio de Cd de 100 mg L™, indicando sua forte resisténcia & contaminacao
e potencial para remoc¢édo do metal da agua.

O trabalho de Xu et al. (2011) avaliou os mecanismos de desintoxicacdo de Cd
pela Taboa (Typha angustifolia). Seus resultados indicaram que o Cd se acumula
principalmente nas raizes das plantas em relacdo as partes aéreas e que a concentracao
inicial de 5,0 mg L™ de Cd néo impede o crescimento da planta, entretanto, afeta
algumas funcdes fisioldgicas. O ensaio durou 25 dias e foi verificado um acimulo de

7.387 ug de Cd na planta inteira.

Para o Pb, a concentracdo média de metais nos grupos controles foi de 1,97 mg
L e 1,10 mg L™ ap6s 14 e 21 dias de ensaio. A remocao pelo Aguapé ocorreu somente
ap6s 21 dias (0,63 mg L™) de experimento, com um desvio padréo relativamente alto
(17,46%), ja para a Taboa a remoc&o ocorreu aos 14 dias (1,12 mg L™) e permaneceu
com valor semelhante ap6s 21 dias (0,63 mg L™), conforme pode ser verificado na
Figura 15. Aos 21 dias de experimento, a remocdao média do Pb pelo Aguapé foi de
42,64% e da Taboa de 42,32%.

Nos intervalos de 15 min a 14 dias, as concentragdes de Pb na solugdo
amostrados nos tratamentos com o Aguapé estavam muito semelhantes aos dados dos
controles, por isso, foi considerado que ndo houve a remo¢do. Da mesma maneira, para

Taboa, as mesmas consideracdes sdo validas nos intervalos de 15 min a 1440 min.
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Figura 15 - Remocao média de Pb em porcentagem por fitorremediacéo utilizando o Aguapé e
Taboa e os respectivos desvios padrdo (n=3).
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Por meio do teste-t verificou-se que ndo houve diferenga significativa na
remocao do Pb pelo Aguapé e Taboa.

No estudo de Aisien, Faleye e Aisien (2010) foi verificada a remocéo de Cd, Pb
e Zn de solugdes aquosas ou nutritivas pela Eichhornia crassipes com variaveis
diferentes das realizadas neste trabalho, como, duracdo, pH de trabalho, concentracédo
dos metais utilizados, entre outras. Tanto para o Cd quanto para o Pb, a remocdo inicial
ocorreu na primeira semana do ensaio. Para o Cd, na segunda e terceira semanas (14 e
21 dias), em pH 4,5 houve remocéo aproximada de 18%, e ao pH 6,8, a remocéo aos 14
e 21 dias foi de aproximadamente 29% e 41%, respectivamente. Para o Pb, na segunda
semana, em pH 4,5 a remocdo foi de aproximadamente 22% e na terceira semana de
28,2% e para o pH 6,8 as remocBes na segunda e terceira semana foram de
aproximadamente 25% e 32%, respectivamente.

Smolyakov (2012) estudou a remocdo de Zn, Cu, Pb e Cd por Eichhornia
crassipes em um sistema que simulava um ambiente aquéatico natural. Em um dos
ambientes criados o pH foi mantido em 6 e em outro em 8 + 0,2. A concentragdo de
metais nas solucdes foram de 500 (Zn), 250 (Cu), 250 (Pb) e 50 (Cd) ug L™. O trabalho
durou 8 dias e foi constatada rapida remocao dos metais na seguinte ordem, Pb = Cu >>
Cd = Zn, sendo que as maiores taxas de remocdo ocorreram no pH 8 e ndo no pH 6. De
acordo com este autor, a rapida remogdo inicial em razdo da introducdo do metal no

sistema esta relacionada a biossorcdo pelos grupos funcionais presentes nas raizes das
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plantas. Um segundo estdgio da remocdo dos metais pelas plantas envolve a
bioacumulacdo dos metais nas raizes e a transferéncia para as partes aéreas. Esse
processo ocorre mais lentamente e, por isso, define o que seria um segundo estagio da
remocao dos metais da agua.

Mohamad e Latif (2010), estudaram os efeitos na Eichhornia crassipes da
presenca de Cd na concentracdo de 4 mg L. Foi observado que a esta concentragdo o
metal é absorvido pela planta e ndo inibe o seu crescimento relativo. No estudo de
Pereira et al. (2014) o Pb, a mesma concentracdo, promove mudangas fisioldgicas na
Eichhornia crassipes, entretanto, ndo impede o0 seu crescimento e absorcdo. Levando
estas informagOes em consideracdo, neste trabalho a mesma concentracdo inicial foi
utilizada para a Taboa. No estudo Alonso-Castro et al. (2009) foi avaliada a influencia
do Cd e do Pb no crescimento da Typha latifolia e os resultados indicaram que tanto
para a concentracdo inicial de 5 e 7 mg L™ de Cd e Pb, ndo ha alteracéo no crescimento
relativo da planta.

Oliveira et al. (2018) avaliaram como o Cd afeta o crescimento relativo e a
morfologia da folha da Typha dominguensis. Seus resultados mostraram que a maior
parte do Cd se acumulou nas raizes das plantas. Outro fato observado em relacdo ao
acumulo de metais em suas raizes, quando comparado as partes aéreas, esta relacionado
as barreiras protetoras (apoplastos) presentes na raiz das plantas que impedem o
transporte dos poluentes para os tecidos fotossintéticos. Nos resultados de Lyubenova et
al. (2012) a penetracdo do Pb para os tecidos vasculares das raizes e rizomas da planta é
impedida por uma barreira no apoplasto da Typha latifolia, sendo o Pb acumulado
principalmente nas células do tecido epidérmico e cortical. O Cd encontrado nas raizes
dessas plantas esta associado as cargas negativas das paredes celulares, evitando sua
translocacdo para a parte aérea e possiveis danos a esse 0rgdo, o que pode afetar a
fotossintese (YAPOGA; OSSEY; KOUAME, 2013; RODRIGUES et al., 2016).

O actmulo de metais nas raizes das plantas ocorre pelo processo de precipitacao
e co-precipitacdo realizada pela acdo de microrganismos que se propagam em sua
rizosfera e sdo responsaveis pela imobilizagdo e remogdo dos metais por essas plantas
(SYUKOR et al., 2016). O Aguapé e outras plantas aquaticas com um sistema radicular
grande proporcionam um ambiente adequado para 0 crescimento de microrganismos,
como bactérias aerobias que utilizam os nutrientes do meio e produzem compostos

inorganicos que sao utilizados pelas plantas (MISHRA; MAITI, 2017).
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Além da acdo dos microrganismos, outra forma estd sendo relacionada a
tolerdncia e acumulo das plantas aos metais. A parede celular das células das raizes
mantem contato direto com 0s metais toxicos ligando-se a eles. Essa ligagdo ocorre
devido a presenca de microporos carregados negativamente com grupos carboxilicos em
sua estrutura e funcionam como locais de ligacao e troca de cations (RODRIGUES et
al.,, 2016). A absorcdo de metais pelas plantas ocorre pela captacdo passiva via
microporos existentes nas paredes das células da raiz. Esses microporos da parede
celular existem dentro de uma rede composta de celulose, hemicelulose, pectinas e
glicoproteinas, sendo muitas delas carregadas negativamente em razdo da presenca dos
grupos carboxilicos que atuam como sitios de ligacdo catidnica. Metais potencialmente
toxicos sdo preferencialmente atraidos e ligados a esses sitios de troca ibnica que
existem no cortex das paredes celulares das raizes (SINGH; RICHA; ARCHANA,
2011). Além da adsorc¢do, ocorre a absorcdo dos metais (o transporte para o interior das
células vegetais) que € responsavel por outro estdgio de remocdo de metais de uma
solugdo (LI et al.,, 2016), nesse caso, O processo pode ser considerado de
fitoacumulacéo.

A fitorremediacdo de ambientes contaminados por metais potencialmente
toxicos pode ocorrer pelos processos de fitoacumulacdo, fitoestabilizacdo,
fitovolatilizacdo (no caso de Hg e Se) e rizofiltracdo, sendo as duas primeiras as
subcategorias mais relevantes para a fitorremediacdo de metais de solos e aguas
contaminadas (BERNARDINO et al., 2016; MAHAR et al., 2016).

Segundo Borker et al. (2013) e Oliveira et al. (2018), a Typha dominguensis e a
Eichhornia crassipes sdo plantas também indicadas para atuar por meio processo de
rizofiltracdo. Apesar de, neste trabalho ndo terem sido analisadas as partes da planta
separadas (raizes e partes aéreas) para verificar a concentracdo de metais em cada uma,

os dados da literatura, ja apresentados anteriormente, corroboram tal fato).

55. Comparagdo da remocdo de Cd e Pb pelas duas tecnologias

(biossorcao versus fitorremediacéo)

O calculo do g evidencia a quantidade de metal que ficou retido na biomassa da
planta. Nas Figuras 16 e 17 sdo apresentados os valores de g para o Cd e o Pb para as

biomassas secas de Aguapé e Taboa de acordo com o0s tempos de contato.
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Para o Aguapé o g maximo foi obtido no tempo de contato de 1440 min com
valor de 18,81 mg de Cd por g de biomassa e o valor minimo de 13,13 mg g™ no tempo
de 120 min. Para a Taboa, o valor maximo também ocorreu no tempo de contato de
1440 min, j4 o minimo ocorreu aos 720 min de ensaio com os valores de 15,06 mg g™ e
9,41 mg g'l, respectivamente.

Em relacdo ao Pb, 0 g mé&ximo para o Aguapé ocorreu aos 60 min com valor de
8,60 mg g e 0 minimo aos 720 min retencéo de 2,09 mg g™ Para a Taboa, a retencio
méxima foi de 4,66 mg g™ aos 120 min e a minima (desconsiderando o tempo de 15

min) de 0,90 mg g™ com 1440 min de ensaio.

Figura 16 — Concentragédo de Cd (mg de metal por grama de biomassa) nas biomassas secas de
Aguapé e Taboa em diferentes tempos de contato (n=3).
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Figura 17 - Concentracdo de Pb (mg de metal por grama de biomassa) nas biomassas secas de
Aguapé e Taboa em diferentes tempos de contato (n=3).

20
18

—_
-

—
ra

4 —— Aguapé
/Aﬁ.\ —e—Taboa

ﬁ//.\/A \:k:

15 30 60 120 240 480 720 1440

Tempo de Contato (minutos)
Fonte: Autora (2018).

g (mg Pb /g biomassa)
=

[T S R AN
|




46

Para a fitorremediacdo, os valores de g foram calculados ao término dos 21 dias
de ensaio. A concentracdo de Cd na biomassa do Aguapé foi de 3,22 mg g™ e de 5,00
mg g™ na Taboa. Para o Pb foi de 4,28 mg g™ no Aguapé e 2,39 mg g™ na Taboa.

A Tabela 3 apresenta os dados quantitativos de metais acumulados nas

biomassas das plantas ap0s os ensaios de biossor¢éo e fitorremediacao.

Tabela 3 — Comparacéo das retencbes maximas de Cd e Pb por g de biomassa de Aguapé e

Taboa.
Biossorcdo (mg g™) | Fitorremediacdo (mg g7)
a Cd Pb Cd Pb
Aguapé 18,81 8,60 3,22 4,28
Taboa 15,06 4,66 5,00 2,39

Fonte: Autora (2018).

Comparando os resultados, percebe-se que 0s ensaios conduzidos pelo processo
de biossorcdo, apresentaram maior eficiéncia do que os realizados pela tecnologia de
fitorremediacdo. Com relacdo ao Aguapé e o Cd, a retencdo pela biossorcdo foi 5,8
vezes maior que a fitorremediacéo, ja para a Taboa e o Cd a relacdo foi 3,0 vezes maior.
Com relagdo ao Pb, para o Aguapé a reten¢do pela biossorcdo foi 2 vezes maior e para a
Taboa, 1,9 vezes maior que a da fitorremediagéo.

O ensaio de biossorcdo, realizado em escala laboratorial, foi realizado em agua
pura, ou seja, sem a presenca de outras espécies idnicas para competir com os ions Cd e
Pb. O fato de que outros ions na solucéo afetam a remocdo de metais, por exemplo, foi
estudado por Murithi et al. (2014). Estes pesquisadores estudaram os efeitos dos ions de
Na*, K*, Mg®* e Ca* no processo de adsorcdo de Cd** pela biomassa seca de
Eichhornia crassipes. Seus resultados indicaram que a capacidade de adsorcdo da
biomassa seca foi reduzida sendo que a presenca de Mg?* e Ca?* reduziram em mais de
50% a capacidade de adsorcdo do Cd**, provavelmente relacionada & competicéo pelos
sitios de ligacdo.

No estudo de Mahamadi e Nharingo (2010) foi avaliada a competicdo no
processo de adsorcdo entre os ions Pb, Cd e Zn pela biomassa seca de Eichhornia
crassipes. Seus resultados indicaram uma capacidade de adsorcéo do Pb de 24,01 mg g™
e de 9,92 mg g* de Cd. Além disso, quando os fons estavam em conjunto em solucéo, a
biomassa apresentou maior afinidade pelos ions de Ph, seguida pelo Zn e por ultimo o

Cd. Segundo os autores, a preferéncia da biomassa pelos ions Pb pode estar relacionada
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ao fato de que o Pb ter caracteristicas quimicas diferentes, como a de ser o ion mais
eletronegativo e tem o maior padrdo de reducdo quando comparado ao Zn e ao Cd. Ja no
trabalho de Verma, Tewari e Rai (2008) ao utilizar a concentracéo inicial de 15 mg L™
de Cd e Pb (entre outros metais), a concentracdo de Cd na biomassa seca de Eichhornia
crassipes foi de 1,72 mg g™ e de 0,80 mg g™ de Pb. Em uma concentragéo de 30 mg L™
a concentracdo de Cd e Pb na biomassa foi de 1,98 e 0,95 mg g™, respectivamente.
Neste estudo, o Cd foi o metal que apresentou maior afinidade aos sitios de ligacdo da
biomassa da planta quando comparado aos outros metais (Zn, Pb e Cu).

Com base nestes dados, constata-se que a diferenca nas propriedades entre 0s
diversos tipos de materiais utilizados como biossorventes, como sua estrutura, area
superficial e grupos funcionais sdo em parte responsaveis pelas diferencas na sor¢éo de
metais. Além das propriedades da biomassa, a composi¢do quimica da solucdo também
influencia na sorcdo em razdo dos diferentes pHs, temperatura, presenca de outros ions
e matéria organica (MURITHI et al., 2014).

Li et al. (2016) estudaram a concentragdo de metais no tecido de Eichhornia
crassipes que ficaram em contato com agua proveniente de um lago contaminado com
solugdes separadas contaminadas com Cd (10 mg L™) e Pb (10 mg L™). Apés 6 dias de
contato com as solucdes as plantas foram removidas e secas. Depois da digestdo e
leitura das amostras, foram encontrados 1,73 mg g* de Cd e 2,70 mg g* de Pb.
Comparando com os resultados obtidos no trabalho de Li et al (2016), a remoc¢édo dos
metais ocorreu com menor tempo, quando comparado com o presente trabalho.

Azimi et al. (2017) elaboraram um artigo de reviséo sobre a remogdo de metais
potencialmente toxicos de efluentes industriais por diferentes estratégias de remogao.
Neste trabalho, os autores abordaram os mecanismos e as eficiéncias de cada tipo de
método de remocdo. Os dados apresentados na Tabela 4 sdo um recorte das melhores
taxas de remocdo dos metais Cd e Pb pelas estratégias listadas. Nela também foram
inseridos os resultados obtidos no presente trabalho e trabalhos de outros autores, em

relacdo as maiores taxas de remocao dos metais pela biossorcao e fitorremediacéo.
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Tabela 4 — Tabela comparativa entre estratégias de remocéo de Cd e Pb.

Estratégia de Concentracdo | Remocéo
Metal remocao inicial (mg L™) (%) Fonte
BIOSSOFQ,aO 4 87,25 Presente trabalho
(Aguapé)
Biossorcao (IBRAHIM et al.,
) 79,4
(Aguapé) 50 943 2012)
Blossorgao 4 69,86 Presente trabalho
(Taboa)
Biossorcao (FAWZY etal.,
(Taboa) >0 8.1 2016)
Biossorcio (SHARAIN-LIEW,
(folhas de iaboa) 25 8604 | JOSEPH;HOW,
2011)
Eletrocoagulacéo 20 98,3 (AZIMl et al.,
Eletroflotacdo 100 98,8 2017)
Fltorremed!a(;ao 4 88,50 Presente trabalho
(Aguape)
Fitorremediacéo (YAPOGA;
g é)‘? 0,007 71 OSSEY:
o guap KOUAME, 2013)
Fitorremediacdo (AJAYI;
(Agua é)(; 0,068 95,59 OGUNBAYO,
guap 2012)

. L (AISIEN;
F'to(r;efzdggao 1 41 | FALAYE; AISIEN,
guap 2010)
Fitorremediacéo 05 100 (MOHAMAD,;
(Aguapé) ’ LATIF, 2010)
Fitorremediagao 4 82,01 Presente trabalho

(Taboa)
Fitorremediaco (ALONSO-
Tabos) ¢ 5 41 CASTRO et al.,
2009)
Nanofiltracédo 0,02 100
Preﬁ'l,f:]tiiiao (AZIMI et al.,
a 100 68,5 2017)

(adsorvente a 20
gL™
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Tabela 5 (cont.) — Tabela comparativa entre estratégias de remocéo de Cd e Pb.

Estratégia de Concentracdo | Remocédo
Metal remocao inicial (mg L™) (%) Fonte
Blossorgfalo 4 65,92 Presente trabalho
(Aguape)
Biossorcao (IBRAHIM et al.,
(Aguapé) 50 93,46 2012)
(MURITHI;
Biossorcao 10 93 ONINDO;
(Aguapé) MUTHAKIA,
2012)
Blossorgao 4 33,21 Presente trabalho
(Taboa)
Biossorcao (SHARAIN-LIEW;
(folhas de Taboa) 25 86 JOSEPH; HOW,
2011)
Eletrocoagulacao 9 96,7 (AZIMl et al.,
Eletroflotacdo 10 100 2017)
Pb Fltorremed!agao 4 42,64 Presente trabalho
(Aguapé)
Fitorremediacéo (AISIEN;
(Aguapé) 5 32 FALAYE; AISIEN,
2010)
Fitorremediagdo 4 42,32 Presente trabalho
(Taboa)
Fitorremediacéo (ALONSO-
(Taboa) 5 89 CASTRO et al.,
2009)
Precipitacdo
quimica
(adsorvente a 3 100 9.8 (AZIMI et al.,
gL™) 2017)
Nanofiltragéo 5 >99
Ultrafiltracdo 320 99,9
Biosorgto |20 O,
cd eAPb (Aguapé) 7,5 (Pb) 38,53 2009) ’
Simultaneos Fitorremediacéo 0,07 (Cd) 39,70 (KUMARI;
(Aguapé) 0,06 (Pb) 40 TRIPATHI, 2015)

Fonte: Autora, 2018
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As condicBes de realizacdo de cada ensaio apresentam grande variabilidade,
assim como os resultados obtidos. Baseado nessas informagdes, ndo € possivel
identificar pontualmente, qual tecnologia entre as apresentadas é a melhor. O tratamento
de efluentes € um processo muito vasto, com diversos interferentes e muito dindmico.
Cada tipo de efluente deve ser tratado baseado no estudo das suas qualidades originais e

nos resultados finais esperados.

6. CONCLUSAO

As macrofitas aquaticas Aguapé e Taboa mostraram-se capazes de remover
parcialmente os metais Cd e Pb de solugdes aquosas, tanto no ensaio de biossorcao
guanto de fitorremediacéo.

Nos ensaios de biossor¢cdo, houve rapida remocdo de Cd logo aos 15 min de
ensaio, tanto para 0 Aguapé quanto para a Taboa. Este tempo de contato também foi
considerado o inicio do equilibrio na remocdo dos metais. Para o Aguapé apés os 15
min de ensaio ndo houve diferencas significativas nas taxas de remocdo quando
comparados aos tempos de contato subsequentes. Para a Taboa o equilibrio também foi
iniciado aos 15 min, entretanto, foi interrompido pela baixa eficiéncia na remocéo ao
tempo de contato de 480 min e subsequentes (720 min e 1440 min). Em relacéo ao Pb, a
remocdo pelo Aguapé foi iniciada aos 15 min de tempo de contato, porém, para a
Taboa, a remocao foi iniciada ap6s 30 minutos de ensaio. Para este metal, em relacdo ao
Aguapé, o equilibrio de remocédo foi iniciado aos 15 min e mantido até os 30 min. Nos
tempos de contato subsequentes ndo foi identificado o equilibrio na remogéo em razéao
dos valores estatisticos obtidos. Para a Taboa, a remocao e o equilibrio foram iniciados
apos 30 min de ensaio e permaneceram até o término do mesmo.

Os ensaios de fitorremediacdo das solugdes nutritivas contaminadas por Cd pelo
Aguapé e Taboa apresentaram dados de remoc¢do a partir dos 14 dias de contato e
ocorreram até os 21 dias, quando o ensaio foi encerrado. Seguindo 0 mesmo periodo, a
Taboa removeu o Pb, entretanto, o Aguapé removeu o Pb apds 21 dias de contato com a
solugéo contaminada.

Quando se comparam as tecnologias, em razdo da quantidade de metais
acumulados nos tecidos vegetais, os resultados obtidos pela biossor¢do apresentam
maior taxa de metais retidos nas biomassas secas que aqueles obtidos pela

fitorremediacdo. Na biossor¢do, o Aguapé apresentou os valores maximos de 18,8 mg g°
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1 (Cd) e de 8,6 mg g* (Pb) e a Taboa de 15,0 mg g™ (Cd) e de 4,6 mg g™ (Pb). Na
fitorremediag&o a concentracdo na biomassa do Aguapé foi de 3,2 mg g™ (Cd) e 4,28
mg g (Pb) e de 5,0 mg g™* (Cd) e 2,3 mg g* (Pb) na Taboa.

Com relacdo as plantas utilizadas, a biomassa seca do Aguapé apresentou
melhores resultados médios na remocdo de Cd e Pb que a biomassa seca da Taboa.
Quando comparadas no processo de fitorremediacéo, tanto para 0 Aguapé quanto para a
Taboa ndo foram encontradas diferengas significativas na remogéo dos metais pelas
plantas, ou seja, as duas apresentaram as mesmas eficiéncias de remocao.

Em relacdo aos mecanismos de remocéo de Cd e Pb pelas macrofitas estudadas,
conclui-se, baseando em dados da literatura, que participam do processo de
fitorremediacdo trés tipos de mecanismos, a fitoacumulagdo (por acumular metais em
raizes e partes aéreas), fitoestabilizacdo (por conter metais estabilizados em suas raizes
em razdo da precipitacdo com auxilio de microrganismos e da superficie com
microporos que permite a ligagdo com grupos carboxilicos) e rizofiltragdo (por ter sido
realizado em um sistema hidropdnico e os metais estarem nas plantas ap6s o processo

de digestdo).
7. OPORTUNIDADES DE TRABALHOS FUTUROS

Com base na revisdo da literatura e nos resultados obtidos, sugere-se como
oportunidades para aprimorar 0s estudos aqui iniciados:

e Avaliar os processos de sorcdo das biomassas secas em efluentes reais, com
diferentes tipos de interferentes e assim avaliar a real eficiéncia das biomassas
na remocao de metais.

e Alterar as condi¢bes de realizacdo dos ensaios com as biomassas secas do
Aguapé e da Taboa a fim de se identificar as condi¢bes de trabalho que
poderiam obter uma melhor eficiéncia na remogao de metais.

e Realizar o ensaio de fitorremediacdo com maior tempo de contato visando a
possibilidade de remover completamente 0s metais contaminantes.

e Realizar o ensaio de fitorremediacdo utilizando um efluente real e avaliar as
alteracOes ocorridas em relacéo a eficiéncia de remocao.

e Aplicar as diferentes tecnologias de biossor¢do e fitorremediacdo em um

efluente pré-tratado para verificar a eficiéncia como uma etapa de polimento.
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e Analisar a viabilidade econdmica dos processos apresentados neste trabalho,
incluindo os descartes dos materiais utilizados, frente as tecnologias

convencionais de remocao de metais de aguas contaminadas.
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