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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Metais pesados
2.1.1. Descricéo

Os metais podem ser classificados em metais alcalinos (Li, Na, K, Rb, Cs,
Fr) coluna 1A, metais alcalino-terrosos (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) coluna 2A, e 0s
demais metais, como € o caso do cadmio. Os metais pesados possuem ndmero
atdmico maior que 20, podem ser encontrados na forma elementar (sem sofrer
ateractes) ou formando compostos (Brady & Humiston 1986; Feltre, 1988;
Pino, 2005; Webelements, 2005). A presenca de metais pesados no solo se
apresenta como um componente natural ou como um resultado da atividade
humana (Garbisu& ltziar, 2001).

2.1.2. Fontes de contaminacgéo por metais pesados

Os metais sdo despgjados nos efluentes liguidos provenientes das
seguintes fontes tipicas. limpeza, platinado e decapagem de metais, refinamento
dos fosfatos e da bauxita, geracdo de cloro; fabricacdo de baterias, curtimento do
couro, etc (Lora, 2002). Pode-se encontrar também metais pesados poluindo os
efluentes liquidos provenientes da lavra, do beneficiamento e da metalurgia

extratival processamento metal rgico (Benvindo et al., 2004).

2.1.3. Danos ao meio ambiente e a saude

Alguns metais pesados podem causar a morte de peixes, envenenamento
do gado, morte do plancton, e podem se acumular na carne dos peixes e dos

moluscos. Eles se concertram a medida que avancam na cadeia alimentar.
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2.2. Cadmio
2.2.1. Descricéo

O c&dmio (Cd) foi descoberto por Friedrich Strohmeyer na Alemanha em
1817. Este cientista percebeu que algumas amostras de carbonato de zinco que
continham impurezas mudavam de cor quando aguecidas, enquanto outras
amostras de carbonato de zinco puro permaneciam com a mesma cor. Apos
exaustivos estudos para tentar purificar as amostras que mudavam de cor,
Friedrich conseguiu isolar o Cd (Brady & Humiston 1986; Webelements, 2005).

O cadmio, cujo simbolo é Cd, se apresenta no estado solido a temperatura
ambiente (25°C), nimero atbmico 48 e massa atbmica 112.411g. Este elemento
pertence a0 grupo dos metais de coloracdo cinza prateada metdlica e esta
disponivel em diversas formas incluindo folha, granulo, pelete, po, bastéo, fio,
dentre outras. Ele é um metal macio, altamente toxico, que pode ser facilmente
cortado com uma faca, sendo em sua maior parte produzido como subproduto da
extracdo de zinco (Zn), cobre (Cu) e chumbo (Pb) (Brady & Humiston, 1986;
Webelements, 2005).

2.2.2. Fontes de contaminacéao por cadmio

O isolamento do Cd dos demais metais e a sua utilizagdo minimizou os
problemas ambientais gerados pelas industrias de producdo de zinco, minérios
de fosfato e producéo de fertilizantes bsfatados artificiais, que depositavam o
Cd, na forma de residuos solidos em bacias de &guas residuais (Benvindo et al.,
2004). O Cd pode ser usado para folhear metais (com restricbes por causar
problemas ambientais), em soldas e ligas com coeficientes de friccdo baixos e
boa resisténcia a fadiga, sendo usado além disso em diversos materiais, como:
componente de baterias niquel-cadmio (Ni-Cd), em alguns bastdes de controle e
escudos dentro de reatores nucleares. Podendo ser encontrado também em tubos
de TV, em aguns semi-condutores, na composi¢ao de pigmento amarelo (CdS) e
para estabilizar PVC (Brady & Humiston 1986; Webelements, 2005).
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2.2.3. Danos ao meio ambiente e a saude

Um dos principais problemas associados ao Cd é o seu destino final,
pois 0 mesmo pode atingir 0 solo ou 0 ar através da queima de residuos
urbanos ou da queima de combustiveis fésseis, poluindo assim o meio
ambiente e ocasionando danos ao ecossistema (Pino, 2005). Os problemas
ocasionados pelo Cd ndo se limitam a érea ambiental, provocando danos
irreparaveis a saude podendo inclusive ocasionar a morte. A intoxicagéo
por este metal pesado pode causar problemas especificos dependendo do
tipo de contaminacéo ocorrida: quando a intoxicagao ocorre por meio das
vias aéreas, pela inalacdo da poeira de Cd, podem ocorrer problemas no
trato respiratério e nos rins, podendo levar a morte; no caso de intoxicagdo
via oral, quando ocorre a ingestdo de uma quantidade significante de Cd,
pode advir envenenamento imediato e danos ao figado e aos rins; ja na
intoxicacdo por contato podem ocorrer alteracbes genéticas (Brady &
Humiston, 1986; Webelements, 2005).

2.2.4. Producéao global de cadmio

O aumento da producdo global de Cd esta intrinsicamente
relacionado a atividade humana. Esta producdo de Cd tem aumentado ao
longo dos Ultimos anos, devido @ implemento de novos materiais que
utilizam Cd na sua composicdo. Um exemplo desse aumento pode ser visto
na Tabela 1 que mostra o aumento da producéo global do Cd ao longo de
15 anos (Mulligan et al., 2001).

Tabela 1 - Producao global de cadmio em toneladas por ano

Ano 1975 1980 1985 1990

Producéo 15.200 18.200 19.100 20.200
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2.2.5. Disponibilidade do cAdmio no meio ambiente

Para se conter e retirar o0 Cd do meio ambiente, afim de se evitar a
intoxicagdo por este metal muitas técnicas de remediacdo tém sido
utilizadas. Para se garantir uma maior eficiéncia na retirada do Cd, algumas
caracteristicas deste metal devem ser levadas em consideragdo, como a
mobilidade do mesmo no meio e a sua capacidade de solubilizacéo. Estas
caracteristicas sdo definidas principaimente pelo pH que possibilita uma
maior mobilidade do Cd (quando se encontra entre 4.5 e 5.5) e a formacao
de complexos insolUveis por parte dos metais (que ira definir quanto do
metal esta disponivel no meio) (Brady & Humiston, 1986; Mulligan et al .,
2001; Webelements, 2005). A solubilidade do Cd em relagcéo ao pH pode

ser observada no diagrama de especiacéo na Figura 1 (Scorzelli, 1999).
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Figura 1 - Diagrama de especia¢éo do cadmio
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2.3.Métodos deremocéao de metais pesados

A remocado de metais pesados do solo € realizada por meio de vérias
técnicas, na maioria das vezes utilizadas em conjunto. Algumas dessas
técnicas ja sdo conhecidas e utilizadas mundiailmente para a
descontaminacao de efluentes liquidos (Eckenfelder, 1989 ; EPA, 1997;
Benvindo et al., 2004; Boulding, 2004). Um dos fatores que influem na
escolha da técnica a ser utilizada € o custo da mesma em relagéo a sua
eficiéncia na remocdo de despejos. As tecnologias utilizadas atualmente
para a limpeza de solos contaminados com metais custam em média
U$1.000.000 por acre e somente os EUA, possuem um custo estimado
para a desintoxicacdo de metais de U$ 300 bilhdes com tecnologias

convencionais. (Raskin et al., 1997).

O estudo de novas tecnologias se torna indispensavel ja que as
técnicas convencionais, na maioria das vezes, possuem um custo
relativamente elevado e agridem o ambiente. Atualmente, a preocupacgao
de se remediar 0 meio contaminado sem causar maiores prejuizos ao solo,
abre espaco para novas formas de remediagdo a curto e longo prazo
(Sawidis et al., 1995; EPA, 1997; Dahmani-Muller & Balabane, 2000;
Nedelkoska & Doran, 2000; Garbisu & lItziar, 2001; Sridhar et al., 2002;
Weis & Weis, 2003; Gardea-Torresdey et al., 2004). A eficiéncia na
utilizag&o das técnicas de remediacéo pode variar bastante, dependendo do
contaminante, e do meio, com pode-se observar resumidamente na Tabela
2 (Boulding, 2004).
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Tabela 2 - Técnicas de descontaminacao de efluentes liquidos, eficiéncia e custo

TRATAMENTOS DE EFLUENTES LIQUIDOS IN SITU (EPA)

TECNICA

TIPODE
CONTAMINACAO

EFICIENCIA

CusTo
us

Lavagem do solo

Compostos
organicos

&)

Metais volateis

Metais nao
volateis

Extracao de
vapor do solo

Compostos
organicos

Metais volateis

Metais ndo
volateis

%% O O®

50/t solo tratado

Extracao de
vapor

Compostos
organicos

O

Metais volateis

? - sistemas estacionarios
& - sistemas moveis.

Metais néo
volateis

? - sistemas estacionarios
& - sistemas moveis

Entre 38,25 e
229,5/ m®

Biodegradacao

Compostos
organicos

©

Metais volateis

Metais ndo
volateis

Custo baixo*

Biorremediacao

Compostos
organicos

Metais volateis

Metais ndo
volateis

Vitrificagéo

Compostos
organicos

Metais volateis

Metais ndo
volateis

OO

Entre 300 e 650
/t solo tratado

© - Eficiente

© - Eficiente para alguns compostos organicos / podera funcionar

& - N3o eficiente

? -S6ira funcionar se os contaminantes forem solGveis

- Esta técnica nao é utilizada normalmente para degradar inorganicos ou tratar

meios contaminados com metais pesados.

* _ Tecnologia considerada de custo baixo, mas tem que ser levado em conta as

caracteristicas especificas do sitio. Aproximadamente 10% mais baixo o custo do

gue as técnicas de escavacdo ou bombeamento e tratamento.

m3 — metros cubicos

t - toneladas
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A eficiéncia de cada tecnologia varia muito com relacdo ao tipo de despejo
envolvido, sendo necessario um estudo minucioso sobre as tecnologias utilizadas
paraaretirada de metais e a &rea a ser descontaminada. Os tipos mais comuns de
despejos que contém metais s80: 0s despej 0s aguosos, 0s liquidos organicos e as
lamas. O resultado da aplicabilidade das técnicas de remediacdo em diferentes
tipos de despgjos redlizado pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(EPA) foi sintetizado na Tabela 3 (Boulding, 2004).

Tabela 3 - Técnicas utilizadas na remocao de metais dos diferentes tipos de efluentes

liquidos
TECNOLOGIAS UTILIZADAS NO TRATAMENTO DE DESPEJOS CONTENDO METAIS
Aquosos Organicos Lamas/ solos com
metais
Biorremediagéo é & &
In situ
Lama ativada é & &
Filtrag&o © © &
Evaporacéo © © S
Membrana de © & &
separagao/troca
ibnica
Extrac&o/ lavagem ® é ©
do solo
Fixacao é& @) ©
Separacéo de fase é © &
Evaporacéo/ & é ©
“Dewatering”
Carbono ativado ® é ®
Retirada do ar/ é é &
aeracao do solo
Destilacdo & © &
Precipitagédo © © ®
Neutralizacéo © © ®
Oxidag&o molhada é é &
Pirolise & @) ®
Incineragéo ® ® ®
“Dewatering” = remocédo de agua de um material sélido.
© - Aplicavel

© - Potencialmente aplicavel
& - Nao aplicavel

Algumas tecnologias utilizadas largamente para a descontaminacdo de
compostos organicos do solo, como por exemplo a extragdo de vapor, ndo séo
eficientes na retirada de metais. Assim sendo, as técnicas anteriormente descritas

serdo as que possuem alguma eficiéncia na remocao de metais.
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2.3.1. Sistemas de tratamento dos despejos industriais

As indUstrias realizam, na maioria das vezes, o tratamento de seus despejos,
antes dos mesmos serem langados nos corpos d’ agua. Algumas dessas técnicas
também podem ser utilizadas diretamente no local para despoluir o meio
ambiente. Um exemplo diretamente ligado a este tipo de tratamento € o que
ocorre nos setores mineiro e metaldrgico (Eckenfelder, 1989; Lora, 2002;
Benvindo et al., 2004). Existem varias formas de tratamento, sendo que as mais
comuns s80: a separacdo em bacias de decantacdo, e a equalizacdo gque consiste
em misturar o sedimento com a &gua da bacia, com um misturador (processo
mecéanico) (Eckenfelder, 1989; Benvindo et al., 2004). Os processos de
tratamento sdo definidos de acordo com os subprodutos produzidos nas aguas de
rejeito. Algumas técnicas ja estabelecidas tém sido utilizadas em conjunto com
novas tecnologias como a biossor¢éo, para se conseguir diminuir 0 custo
aumentando a remocdo dos metais pesados (EPA, 1997; Eckenfelder, 1989;
Benvindo et al., 2004; Boulding, 2004). A biossorcdo € uma técnica de baixo
custo ja que a sua netéria-prima pode ser encontrada em abundancia em todo o
planeta. As fontes desses materiais podem ser provenientes de rejeitos da
agricultura e de processos de fermentacéo de larga escala ou simplesmente estar
disponiveis na natureza (Eckenfelder, 1989; EPA, 1997; Benvindo et al., 2004;
Boulding, 2004).

Os metais pesados ndo podem ser destruidos biologicamente, mas podem
ser transformados em outros pela oxidacdo ou por complexos orgéanicos. Como
consegliéncia dessa transformacado estes metais podem ficar menos toxicos; ou se
tornarem mais solUveis em agua (e entdo serem removidos por lixiviacdo); ou
menos sollveis em agua (para que possam se precipitar mais facilmente e assm
se tornarem menos biodisponiveis); ou ainda serem volatilizados (e removidos
da area poluida) (Garbisu & Itziar, 2001).

A Tabela 4 apresenta algumas técnicas que sdo utilizadas no tratamento de
aguas de regeitos, provenientes da extracdo e do beneficiamento de minério,
antes dessas aguas serem langadas no efluente liquido. Esta também mostra uma

breve descric¢éo e cita alguns dos processos utilizados (Benvindo et al., 2004).
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Tabela 4 - Formas de tratamento de aguas de rejeitos antes de serem langadas nos

corpos d'agua

TRATAMENTO PROCESSOS EXISTENTES DESCRIGAO

Separagao Bacia de rejeitos Reservatério onde o rejeito

em bacias de permanece por um tempo para que

decantacéo ocorra a decantacao dos sélidos

suspensos
Peneiramento Separagdo de material sélido grosso
através de peneiras
Classificacao Separacao do rejeito levando em
conta a velocidade que os graos

]:I:rgtamento atravessam um meio fluido

isico | o e rr e -
Espessamento por Remocao das particulas sélidas
sedimentacédo gravitica ou presentes em uma corrente liquida
centrifuga que se déa pela acdo do campo

gravitacional
Desaguamento por filtracdo a Separacao do rejeito sélido do meio
Vacuo e com pressao liquido através de um filtro
Secagem térmica Evaporagéo ou congelamento
Extragdo por solvente Extracdo com agentes quelantes em
meios apolares

Tratamento Eletrocinética/eletroosmose e Eletroquimica aplicada na remog&o

fisico- eletrélise redutiva de elementos poluentes

quimico |t s i B -

Oxidacéo por fotdlise e/ou
aeragao

Remocéao de poluentes por meio da
utilizacé@o de particulas magnéticas
adsorventes
Separacao por precipitacao-
sedimentacao
Degradacédo microbiolégica de
poluentes

Destruicdo de complexos
cianetados

Carvéo ativado

Adsorcéo L T EITERC SRR -
Processo de Materiais alternativos
0] (0% T N ettty -
Absorcéo Biossor¢éo de ions
Eletroflotagéo
T:Io_tacgéo_p(;r;r&sger_so ______ Método no qual se produz bolhas de
(induzido) ar que carream o rejeito para fora do
Flotacdo por ar dissolvido, local de tratamento
Flotacdo N —

Ciclone de Miller ou ciclone
aerado, ASH

Flotacéo a jato
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As técnicas citadas na Tabela 4 sdo descritas a seguir mais
detal hadamente.

» Separacdo em bacias de decantacdo — outras técnicas podem

ser utilizadas na bacia de decantagdo, como a neutralizacéo
gue precipita metais pesados e neutraliza o efluente. No caso
de efluentes acidos adiciona-se cal, dolomita, soda caustica,
amobnia ou cinzas, e em efluentes basicos adiciona-se acido

sulfarico (Benvindo et al., 2004).

» Tratamento fisico — as tecnologias utilizadas nesse tratamento

visam a separacdo solido/liquido e solido/solido/liquido. A
separacdo se realiza em classificadores graviticos (espirais,

ciclones) ou centrifugos (Benvindo et al., 2004).

» Tratamento fisico-quimico — algumas destas tecnologias

possuem altos custos, como € o caso da extracdo por solvente
gue é uma técnica ja bem estabel ecida.

Na floculacdo hidrofdbica ocorre a remocdo de surfactantes
ibnicos mediante a interacao entre estes reagentes e polimeros

de baixo peso molecular (Benvindo et al., 2004).

» Processo de sorcdo — a sor¢éo pode ser dividida em adsorcéo e

absorgdo, descritos a seguir. E uma técnica bastante utilizada

na remocado de metais pesados (Benvindo et al., 2004).

Adsorcdao — o material se prende a superficie da
substancia adsorvente. Esse fenébmeno pode se dar devido
a forcas hidrofdbicas, atracé@o elétrica entre o soluto e o
adsorvente, forcas de van der Waals ou simplesmente
como produto de uma reacdo quimica entre o soluto e o

sorvente.
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O adsorvente comumente utilizado é o carvao ativado,
que se refere a qualquer forma de carbono amorfa
previamente tratada, como por exemplo: madeira, casca de
coco, residuos de petrdleo, carvao mineral e vegetal. Outros
materiais também podem ser utilizados como sorventes. E o
caso de particulados minerais, microorganismos, tecidos
vegetais, materiais industriais e rejeitos (Benvindo et al.,
2004). Esses materiais, assim como O carvao ativado,
devem ser preparados adequadamente antes de serem
utilizados. Estudos realizados sobre a remocdo de ions
metalicos por materiais alternativos mostram a capacidade
de adsorcdo desses materiais e 0S metais que eles

adsorvem, descritos na Tabela 5 (Benvindo et al., 2004).

Tabela 5 - Capacidade de remocédo de metais pelo carvao ativado e outros materiais

(Benvindo, 2004)

Substancia Adsorvente Metais removidos
Carvao ativado elevado potencial de adsor¢cdo Au, Sbh, As, Bi, cr® e sn
Carvéo ativado bom potencial de adsor¢cdo Ag, Hg, Co e Zr
Carvao ativado médio potencial de adsor¢cdo Pb, Ni, Ti, V e Fe
Carvéo ativado baixo potencial de adsor¢cdo Cu, Cd, Zn, Mo, Mn e W
Bactérias Zn, Cu, Ni, Cd e Pb
Algas Ag, Pb, Zn, Cd e Hg
Macréfitas aquaticas Cr, Cu, Pb, Co, Zn, Nie Cd
Subprodutos industriais Cu, Pb, Zn e Hg
de origem bioldgica
Minerais naturais Cu, Fe, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni
Subprodutos industriais Fe, Cu, Zn, Nie Cr

de origem mineral

* Os nomes dos elementos quimicos citados na Tabela 5, se encontram na lista

de simbolos.
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Para se obter uma maior eficiéncia na sor¢do é necessario
gue se faca um tratamento alcalino dos subprodutos de
beneficiamento do carvdo, propiciando a complexacédo e
precipitacdo superficia dos ions metdlicos levando assim a
ionizacdo e exposicao dos sitios superficiais (Benvindo et al.,
2004).

Processo de biossorcdo de ions — nos processos de
biossorcdo 0s biosorventes envolvidos podem  ser:
microorganismos (bactérias, microalgas e fungos); vegetais
macroscopicos (algas, gramineas, plantas aquéticas) e partes ou
tecidos especificos de vegetais (casca, bagaco, semente)
(Benvindo et al., 2004).

A absor¢ao do material pode ocorrer de diversas formas,
dentre elas. (Benvindo et al., 2004)
a) Via complexacdo (formacdo de um complexo a

partir da associacdo de duas espécies);

b) Coordenacéo (ligacdo de um &omo central de um
complexo com outros aomos por ligacéo

covalente);

¢) Quelacdo (complexos formados por um composto
organico unido a0 metal por pelo menos dois

sitios);

d) Troca ibnica (intercambio de ions formando

espécies moleculares);

€) Adsorcdo (sorcdo através da superficie do tecido

organico);
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f) Precipitacdo inorganica (alteracdo no meio agquoso

levando a uma precipitagcéo do despejo).

O custo da biossor¢éo ira depender dos procedimentos de
preparacdo do materia sorvente. Nas Ultimas duas décadas
estudos com biosorventes tém sido desenvolvidos para se
estimar a capacidade de sor¢éo de metais pelos diferentes grupos
de biomassa, exemplificados na Tabela 6 (Benvindo et al.,
2004).

Tabela 6 - Exemplos de bioacumulacédo de metais

Biossorvente Metal RM/mg/g Referéncias
Bactéria Cu 9 Brierley et al., 1987
Bacillus subtilis U 85 Nakajima, 1986
Levedura : Saccharomyces Cd 9 Norris & Kelly, 1977
cerevisial

U 140
Fungo: Rhizopus arrhizus Pb 165 Tsezos & Volesky,
1981
Au 100
Microalga Cd 220 Brierley et al., 1987
Chlorella vulgaris Au 500 Darnall et al., 1986
Macroalga Cu 23 Costaet al., 1995
Sargassum natans Cu 41 Volesky, 1990;
Kratochvil & Volesky,
1998
Macréfitas aquaticas Sd Sd Schneider et al., 1995
Eichhornia crassipes Cu 30 Schneider et al., 1994
Potamogeton lucens Cu 50
Subprodutos agricolas, Cu, As, 20-40 Gaballah et al., 1993,
cascas de arvores e Hg, Zn 40-60 1995, 1996
serragem

RM — Remocéo do metal, mg/g
Sd — sem dados

*U - uranio
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Todos o0s grupos de biossorventes precisam ser
estudados mais detalhadamente. Um exemplo de um grupo
grande com caracteristicas diferentes é o das macrdfitas
aquéticas. Elas podem remediar quantidades de metais
maiores ou menores, dependendo simplesmente de uma
caracteristica.  Por exemplo: normalmente macrofitas
aguaticas emersas acumulam menos metais que as macroéfitas

aquéticas submersas (Cardwell et al., 2002).

Segundo Benvindo et al. (2004) “Em relacdo ao
tratamento de efluentes liquidos, o processo convencional de
precipitacdo-sedimentacéo néo € eficiente para atender os
padroes de emissdo da legislacdo e novos processos
tecnoldgicos sdo necessarios no setor. Os processos de
sorcdo e flotagdo n&o convencionais surgem COmMoO

alternativas de grande potencial no setor.”

> FlotacBo — separagdo por hidrofobicidade. Existem vérias

técnicas de flotacdo. As utilizadas no tratamento de efluentes
mineiros e metalUrgicos possuem dentre outros objetivos a
remocdo e recuperacdo de ions, complexos, quelatos,

macromol éculas e tensoativos (Benvindo et al., 2004).

Separacdo pirometalUrgica— ex situ (fora do local), processo que

usa fornos a elevadas temperaturas (200-700°C) para volatilizar
metais em solos contaminados. ApOs 0 processo o metal €
recuperado e imobilizado. No caso do Cd o processo pode
requerer um pré-tratamento com agentes redutores para ajudar
na fundicdo promovendo uma queima uniforme. Esta € uma
técnica recomendada para solos altamente contaminados com
metais, para que a recuperagdo seja eficaz (Mulligan et al.,
2001).
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» Lavagem do solo — ex situ, € uma técnica que remove metais

pesados do solo usando varios agentes adicionados ao solo. As
substancias utilizadas séo: acidos inorganicos (éc. sulfurico e
ac. hidrocloridrico pH<2); acidos organicos (ac. acético e ac.
citrico, o pH nédo pode ser menor que 4); agentes quelantes
(EDTA - 4&c. etilenodiaminotetra-acético, e NTA -
nitrilotriacetato). Os agentes adicionados diferem para cada

tipo de solo (Mulligan et al., 2001)

Existem ainda outras formas de tratamento realizadas diretamente no
efluente (in situ). Alguns dos tratamentos acima citados também podem ser
utilizados in situ, como é o caso da biossor¢éo e da adsor¢éo, mas por néo
ser uma area controlada, o tratamento in situ pode vir a ocasionar mudancas
nas formas de sor¢éo que poderdo alterar a eficiéncia e o custo da remocéo
(EPA, 1997; Boulding, 2004).

2.3.2. Tratamentos de 4guas, sedimentos e solos contaminados
in situ

As formas de tratamento in situ possuem a vantagem de tratar o
ambiente no local da contaminac8do sem ser necessario a sua retirada como
acontece nos tratamentos ex situ (EPA, 1997; Boulding, 2004). Alguns
processos usados nos tratamentos de solos, aguas e sedimentos
contaminados com metais pesados foram compilados na Tabela 7 e
descritos posteriormente (EPA, 1997; Mulligan et al., 2001).
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TRATAMENTO DESCRIGAO EFICIENCIA COM METAIS CusTO
US$/t
Contencgéo & | Barreiras fisicas Boa em &reas ndo muito 10-90
isolamento extensas
Solidificacéo/ Boa para areas pequenas. 60-290
estabilizacao Possui melhor eficiéncia se
tratada ex situ
Vitrificagdo Boa em rejeitos misturados, e 400-870
se aplicada a grandes
extensdes com pouca
profundidade
Tratamento Promove oxidacgéo, Eficiéncia maior quando Varia de
guimico neutralizacao ou usado em pré-tratamentos. acordo com as
reducdo do metal substancias
utilizadas
Muros de Material do muro Materiais do muro ainda em 60-245
tratamento reage com o metal estudo
permeaveis
Eletrocinética Passagem de um Método promissor para Nao
gradiente elétrico contaminacdo moderada em estabelecido
pelo solo a ser argilas em areas profundas
descontaminado
Jateamento Jateamento Mais efetiva para solos 100-200
de 4gua no (realizado com ou homogéneos, permeaveis, de
solo sem aditivos para areia e silte.
solubilizar os
contaminantes)

» Contencao e isolamento — é uma técnica muito utilizada para a

descontaminagdo de sedimentos contaminados com metais
pesados.

O seu custo vai depender da presenca de escombros, excesso de
mistura, profundidade do contaminante, e homogeneidade do
solo.

Este processo de remediacdo € bom para ser usado em areas
extensdes e

contaminadas com grandes

profundidade (Mulligan et al., 2001).

com pouca
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Barreirasfisicas — sdo feitos muros de ago, cimento e/ou
betonita para cobrir vertical ou horizontalmente o local,
reduzir ainfiltracdo de agua e impedir o deslocamento do
metal. O método mais comum e menos caro € conhecido
como “durry wall” (Mulliganet al., 2001)

Solidificagdo/estabilizagdo — € uma técnica muito
comum nos EUA. E mas comumente usada em
descontaminacdo ex situ, pois necessita utilizar outros
processos, aumentando assm o0 custo da
descontaminagdo em areas muito grandes. Normalmente,
a area afetada é escavada e retirada para ser tratada em
tanques. Porém, pode ser realizado o tratamento in situ.
A solidificacdo € o0 encapsulamento fisico do
contaminante em uma matriz sblida, enquanto que a
estabilizacdo inclui reagbes quimicas para reduzir a
mobilidade do contaminante.

Plantas pequenas podem tratar acima de 100 toneladas
por dia de solo contaminado, enquanto que plantas
grandes podem estabilizar entre 500-1000 toneladas por
dia de solo contaminado. No Reino Unido esse processo
in situ é chamado de “Colmix” (Mulliganet al., 2001).

Vitrificagdo — é um processo que requer energia térmica.
O método consiste em se inserir eetrodos no solo, sendo
gue este deve conduzir uma corrente e entdo se solidificar
enquanto esfria. Este processo pode produzir gases
toxicos. Solos ricos em argila e escombros podem afetar
a eficiéncia do processo, sendo este mais utilizado em
solos contaminados que atingem grandes extensdes com
pouca profundidade. E um método muito caro, aplicado

em rgjeitos misturados (Mulliganet al., 2001).
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» Tratamento quimico — in situ, algumas vezes sdo utilizados como

pré-tratamento para outras técnicas. O método consiste em se reduzir
ou oxidar os contaminantes metalicos para diminuir a toxicidade ou
a mobilidade desses metais. E um método comumente usado para
tratar aguas com rejeitos metalicos. Nas reacoes de oxidacao pode-se
usar: permanganato de potassio, perdxido de hidrogénio, gas
hipocloreto ou cloreto. Reacdes de neutralizagcdo sdo usadas para
g ustar o pH. Reacdes de reducéo podem ser usadas com a adicédo de:
metais alcalinos (sodio, dioxido de enxofre, sais de enxofre, e sulfato
ferroso). Esse tratamento é feito in situ pela injecdo da substancia
redutora ou oxidante na area a ser descontaminada. Essas reacdes
podem aumentar a toxicidade de outros metais que estejam no meio

e a sua mobilidade também pode ser alterada(Mulligan et al., 2001).

Muros de tratamento permeaveis — in situ, consiste na construcdo de

um muro que reduz a mobilidade de metais em solos e &guas
contaminados, o material do muro reage com o metal precipitando o
mesmo. V&ios materiais que podem reagir com o metal tém sido
estudados, como por exemplo, um muro construido de pedra calcaria

gue reage com o chumbo precipitando-o (Mulliganet al., 2001).

Eletrocinética — in situou ex situ, 0 método consiste em se passar
uma corrente elétrica de baixa intensidade entre um catodo e um
anodo introduzidos no solo a ser descontaminado. O gradiente
elétrico inicia um movimento por eletromigracdo (movimento de
carga quimica), eletro-osmose (movimento do fluido), eletroforese
(movimento pela carga da particuld), eletrdlise (reacdo quimica
combinada a um campo elétrico). Uma solucdo padrdo € usada para
manter o pH dos eletrodos. Rochas, grandes objetos metalicos,
fundacBes e outros obstaculos podem interferir no processo. Este
processo € efetivo em solos de argila com baixa permeabilidade. Na
Europa esta tecnologia € utilizada para Cd, Zn, Cu, Pb, Ar, Cr, eNi.
Este € um méodo promissor para limpar &eas profundas

moderadamente contaminadas com argilas (Mulligan et al., 2001).
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> Jateamento de agua no solo — o jateamento pode ser realizado com

ou sem aditivos para solubilizar os contaminantes do solo. Os
aditivos utilizados tem que ser mais estudados, como no caso do
acido etileno-diaminotetra-acético (EDTA). Solos com adta
permeabilidade resultam em melhores resultados. Esta técnica de
remediacdo € mais efetiva para solos homogéneos, permeaveis, de

arelaesdlte(Mulliganet al., 2001).

> Dragagem — € uma técnica utilizada para a abertura e manutencéo de
canais e portos e para 0 saneamento de corpos de é&gua
contaminados. Muito utilizada na Lagoa Rodrigo de Freitas para
limpeza e desassoreamento do canal do Jardim de Alah (SERLA,
2005).

As dragagens podem ser de &guas costeiras ou aguas interiores A
descricdo serd relacionada as aguas interiores por serem enfocadas
no presente trabalho. As dragagens de aguas interiores podem
ocorrer para manutencdo (servem para desassorear canais e
aumentar a lamina de agua de corpos hidricos que sdo
constantemente assoreados) ou para controle ambiental (servem
para remover material contaminado, recuperando assim o meio
ambiente) (Semads, 2002). Antes de ser dragada a area precisa
passar por estudos bioticos, geomorfologicos, de contaminacéo,
dentre outros. As amostras para estudo deverdo ser coletadas em no
minimo 3 estacBes (volume dragado de até 25000 nt), aumentando
de acordo com o volume a ser dragado, conforme estabelecido na
London Convention (1972).

A dragagem pode gerar impactos ambientais tais como: alteragoes
morfoldgicas dos corpos d &gua, danos a comunidade benténica,
aumento da turbidez na massa d' é&gua e contaminacdo do lencol
freatico por disposicdo de material dragado de forma inadequada
(Semads, 2002).
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2.3.3.Projetos de tratamento das Lagoas do Estado do Rio de Janeiro

No Estado do Rio de Janeiro o 6rgéo responsavel pela gestdo dos recursos
hidricos é aFundacéo Superintendéncia Estadual de Rios e Lagoas (SERLA), que
possui Varios projetos de tratamento de lagoas e rios. Visando uma melhora na
gestdo destes recursos hidricos, a SERLA criou vérios conselhos e comités para
tratar dos problemas referentes a cada sistema estuarino, criando em 24 de maio
de 2004 através do decreto 35.487, um “Conselho Consultivo de Gestdo da Bacia
Hidrografica da Lagoa Rodrigo de Freitas’, que trata especificamente dos
problemas relacionados a Lagoa Rodrigo de Freitas. Este conselho € formado por
representantes de Orgdos governamentais, ndo governamentais e por qualquer

cidaddo que queira contribuir com a melhoria da Lagoa (SERLA,2005).

A SERLA possui varios projetos ligados ao tratamento dos sistemas
estuarinos. Alguns deles sdo permanentes, como por exemplo a dragagem e o
desassoreamento da Lagoa Rodrigo de Freitas, e outros sao projetos em

andamento como o Projeto Lagoamar e o Projeto Ecobarreira, descritos a seguir:

a) Projeto Lagoamar — visa a revitalizagdo do complexo lagunar de
Jacarepagua com areativacdo da antiga ligacéo da lagoa com o mar (através
do Canal de Sernambetiba, na Praia da Macumba, Recreio dos
Bandeirantes) e com a dragagem da entrada do canal, que se encontra
totalmente assoreada. No canal sera construido um molhe (enrocamento de
pedras) para captacdo das aguas. Também serdo desassoreados todos o0s
canais e rios gque interligam o Sistema Lagunar de Jacarepagua ao Canal de
Sernambetiba, como o Canal das Taxas, o Rio Marinho, o Cana do Cortado
e 0 Cana do Portelo (SERLA, 2005).

b) Projeto Ecobarreira — controle do lixo flutuante lancado nos
corpos hidricos. Redes coletoras sdo colocadas em pontos importantes de
rios e lagoas e 0 material recolhido é reciclado em cooperativas (SERLA,
2005).
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2.3.4.Fitorremediacado de metais pesados por macrofitas aguaticas

A fitorremediacdo é considerada uma forma de limpeza dos solos,
aguas e sedimentos efetiva e de baixo custo para dreas moderadamente
contaminadas (Weis & Weis, 2003).

A inspiracdo para 0 desenvolvimento da fitoextracdo veio da
descoberta de uma variedade de plantas selvagens endémicas em solos
mineralizados, com concentracoes altas de metais nas suas folhagens (Raskin
et al., 1997). As plantas acumuladoras de metais sdo naturalmente capazes de
acumular Ni, Zn, Cd , As, ou Se em seus tecidos sem desenvolver qualquer
sintoma de toxicidade. A concentragdo desses elementos na biomassa seca da
folha, pode normalmente ser até 100 vezes maior do que as concentragdoes no
solo (Kramer, 2005).

Acredita- se que a captura de Cd, dentre outros metais, pela planta pode
ser facilitada por microorganismos encontrados na rizosfera, ou por
substancias secretadas pela prépria planta (Raskin et al.,1997; Meagher,
2000). Alguns processos bioldgicos importantes para a captura do Cd sdo:
absorcdo intracelular, deposicdo vacuolar e translocacdo para as raizes.
Alguns estudos mostram que plantas estressadas translocam parte do metal
acumulado nas raizes para o resto da planta, como € o caso da alfafa, que
translocou 26% do metal da raiz para os brotos (Raskin et al.,1997; Peralta
Videaet al., 2004).

2.3.4.1. Formas de complexacéo e transporte do cadmio através
da planta

Existem complexos que podem ser formados com o Cd fazendo com
gue 0 mesmo nao se torne toxico para a planta. O transporte de metais é
explicado a partir do sistema fisiol6gico molecular da planta. Alguns tipos de
transportes estudados sdo os realizados por proteinas transportadoras; por
enzimas; e por complexacdo de metais. Estes serdo descritos a seguir
(Meagher, 2000):
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Proteinas transportadoras de zinco (ZIP) - elas capturam Zn e
Fe e metais toxicos (Cd) carregando-os através da membrana
plasmética dentro das raizes e/ou através da membrana tonoplastica,
dentro dos vacuolos. S&o inibidas por Mn, Co, Cd e/ou Cu o que
indica que elas podem transportar esses metais bem como os
nutrientes.

Proteinas transportadoras de ferro (ITR1) - elas podem ser
ativadas de varias formas diferentes e eficientemente transportar Cd e
Zn.

Transporte via bomba GCP (bomba de glutationa conjugada
ao S) — pode ocorrer de duas formas. Na primeira as fitoquelatinas
(que sdo peptideos sintetizados ndo ribosomais com a estrutura (g Glu-
Cy9)nX, no caso especifico n = 3 e X= Gly) formam complexos
tetrahédricos com metais, como o Cd, aumentando a sua tolerancia
Essas estruturas podem gjudar no transporte e na captura desses metais
nos vacuolos via a bomba GCP. Na segunda forma, os metais toxicos
podem ser complexados com glutationas e entdo bombeados pela GCP

dentro dos vacuolos ou fora das raizes.

A expressao da enzima ArsC — esta enzima reduz o arsenato para
arsenito em plantas (Arabidopsis thaliana), também aumenta a

tolerancia e a acumulacgédo de Cd (Kramer, 2005).

A super expressao do fator YCF1 de leveduras - na
Arabidopsis thaliana é capaz de transportar o complexo contendo Cd
para dentro dos vacuolos de leveduras e células de plantas (Kréamer,
2005).

A super expressdo da proteina transportadora de metais
pesados HMA4 - na Arabidopsis thaliana torna a planta mais
tolerante ao Cd que as plantas selvagens, mas acumula menos Cd nas

suas folhas (Kramer, 2005).
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As metalotioninas (MTSs) e as fitoquelatinas (PCs) formam complexos
com os ions metalicos toxicos e possuem o0 mais notavel mecanismo de
sequestro de metais, podendo proteger as plantas dos efeitos toxicos dos

metais e gjudar na sua acumulag&o (Meagher, 2000).

Plantas tratadas com Cd capturaram significativamente mais Ca, K,
Mg e P que o controle sem Cd e do que as plantas tratadas com Cu ou Zn. A
solubilidade e o transporte de alguns metais para as raizes aumenta em
solos acidificados (Meagher, 2000; Peralta-Videaet al., 2004).

Em locais com deficiéncia de nutrientes metalicos as plantas podem
secretar acidos quelantes metalicos (como o mugénico e 0 avénico) que
aumentam a biodisponibilidade dos metais que est&o ligados firmemente ao
solo, carregando-os para dentro das plantas. Quelantes sintéticos podem
reproduzir esses efeitos. Esses acidos organicos podem ter a sua secrecéo
aumentada por meio de mutacdes genéticas. Algumas mutacdes genéticas
aumentam o transporte de metais toxicos para a planta, como por exemplo,
na Arabidopsis thaliana um erro no gen responsavel pela producdo do
FRO2 (redutase quelato férrica), aumenta a atividade do ZIP (Meagher,
2000).

2.3.4.2. Exemplos de remediacdo de cadmio por plantas
aquaticas e plantas de solo

As plantas descritas a seguir foram estudadas por outros autores e
serdo utilizadas para comparar a quantidade de Cd absorvido pela R.

maritima em relacdo a quantidade de Cd absorvido pelas outras plantas.
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2.3.4.2.1. Plantas de solo

A Brassica juncea, conhecida como mostarda da India, € uma planta
herbacea, perene, da familia Cruciferae, sendo uma boa acumuladora de Cd.
Estudos mostraram a acumulacdo de Cd em diversos 6érgaos da planta, ligado a
diferentes elementos (Raskin et al., 1997).

1.Raiz — 0 Cd se apresenta como um complexo de CdS;.

2. Xilema — o Cd aparece predominantemente ligado ao
OXigénio ou ao nitrogénio

3.Folhas — Cd se acumula preferencialmente nas
tricomas (responsaveis pelo crescimento de pélos em
vegetais).

Medicago sativa - conhecida como alfafa, pertence a familia Leguminosae.
Foram realizados estudos que mostram a importancia de se contaminar a planta
em varias fases do seu crescimento, ja que em algumas espécies como ho caso da
afafa, aintoxicacdo de Cd na planta nos dias 4, 8 e 12 s&o letais. Vindo a planta
a apresentar tolerancia ao Cd 20 dias apos a sua germinacdo. Nesse caso 0 sal de
Cd usado foi 0 Cd(NOs3),.4H,0 e as pantas tratadas com Cd acumularam 4650
mg de Cd/kg de raiz seca e 1200 mg de Cd/kg de broto seco (Peralta-Videa et al .,
2004).

Armeria maritima — sdo plantas superiores, espécie herbéacea perene, com
ervas que nascem em tufos e pertence a familia Plumbaginaceae. Esta espécie
teve um acumulo de Cd maior nas raizes, 49 mg de Cd/kg de raiz, seguida do
caule < 20mg de Cd/kg de caule, e o local que menos acumulou Cd foram as
folhas < 10mg de Cd/kg de folha. Foram realizadas escavagdes do solo em trés
profundidades: 0-5 cm, 5-10 cm e 10-20 cm, sendo o0s primeiros cinco cm de solo
0s mais contaminados. O solo foi coletado em trés areas contaminadas com Cd na
Franga, com concentragdo média das profundidades de 83mg de Cd/kg de solo na
area um; 56 mg de Cd/kg de solo na area dois e de 37 mg de Cd/kg de solo na
areatrés (Dahmani-Muller & Balabane, 2000).
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Cardaminopsis halleri — € da familia Brassicaceae. Esta espécia teve
um acumulo de Cd maior nas folhas 281mg de Cd/kg de folha, seguido da
raiz com um acumulo de Cd aproximado de 90 mg de Cd/kg de raiz, e o
local que menos acumulou Cd foi o caule acumulando aproximadamente 40
mg de Cd/kg de caule. Foram realizadas escavacbes do solo em trés
profundidades: 0-5 cm, 510 cm e 10-20 cm, sendo 0S primeiros cinco cm
de solo o0s mais contaminados. O solo foi coletado em trés é&reas
contaminadas com Cd na Franca com concentracdo meédia das
profundidades de 83mg de Cd/kg de solo na area um; 56 mg de Cd/kg de
solo na &rea dois e de 37 mg de Cd/kg de solo na érea trés (Dahmani-Muller
& Balabane, 2000).

Agrostis tenuis — é da familia das Poaceae. Esta espécie teve um
acumulo de Cd maior nas raizes 37 mg de Cd/kg de raiz, com um acumulo
no caule e nas folhas menor que 20 mg de Cd/kg de caule e folhas
respectivamente. Foram realizadas escavacbes do solo em trés
profundidades: 0-5 cm, 510 cm e 10-20 cm, sendo 0S primeiros cinco cm
de solo os mais contaminados. O solo foi coletado em trés é&reas
contaminadas com Cd na Franca com concentragdo meédia das
profundidades de 83mg de Cd/kg de solo na area um; 56 mg de Cd/kg de
solo na area dois e de 37 mg de Cd/kg de solo na area trés (Dahmani-Muller
& Balabane, 2000).

2.3.4.2.2. Plantas aquaticas

Cardwell et al. (2002) estudou 13 espécies de macroéfitas aquaticas do
sudeste de Queensland na Austrélia, ao longo de seis areas diferentes.
Dentre as espécies coletadas as mais comuns foram a Typha e a Persicaria,
das quais obteve-se a concentragdo média de Cd encontrada em cada regido
da planta: raiz 25,3 mg de Cd/kg, caule 5 mg de Cd/kg e folha 4,8 mg de
Cd/kg. Na Tabela 8 abaixo, observam-se os resultados da concentragdo de
Cd nas raizes e folhas das macréfitas que mais absorveram Cd, no estudo

citado.
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Tabela 8 - Plantas que tiveram as maiores concentragcfes de Cd nas raizes e folhas

Regido da Area de Espécie Concentracao
planta coleta (mg de Cd/kg)
Raiz 1 Persicaria lapathifolium 34,2-52,4
4 Myriophyllum aquaticum 65
5 Nymphoides germinata 36,7 — 38,3
5 Persicaria subsessilis 89 - 233
5 Schoenoplectus validus 47,1 -67,9
Folha 4 Myriophyllum aquaticum 15-16,4
5 Nymphoides germinata 19,9 -25,5
6 Potamogeton javanicus 12-13,4

Arabidopsis thaliana - segundo Ager et al. (2003), o Cd se acumula
preferencialmente na regido central da nervura das folhas da espécie intoxicada
com Cd e cultivada por duas semanas 0 que vem a confirmar os estudos

realizados por outros autores.

Cymodocea nodosa — segundo Sanchiz et al. (2000) esta macrofita aquatica
€ uma das encontradas ao longo do Mediterréneo na costa da Espanha, aonde
foram estabelecidas 17 estagbes de coleta. A espécie foi encontrada em 11
estacBes com uma contaminagdo meédia do sedimento de 0,000016mg de Cd/kg de
sedimento. A quantidade média encontrada nasraizes foi de 0,00004 mg de Cd/kg
deraiz e nas folhas de 0,00006 mg de Cd/kg de folha.

Eichhornia crassipes — conhecida como jacinto, € uma planta aguética
flutuante, muito boa acumuladora de Cd, chegando a acumular até seis gramas de
Cd por kg de peso seco da planta, guando s&o adicionados dez miligramas de Cd
por litro de agua (Qianet al., 1999). Estudos realizados por Maine et al. (2001)
comduplicatas de cada planta mostraram gue quando o jacinto foi intoxicado com
um miligrama de solucdo aguosa de CdSO4.8H,0 por litro de &gua, ao fina de 21
dias a concentracdo média final de Cd na planta foi de 0,00076mg de Cd/kg de
planta
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Hydromistia stolonifera — remediou 0,00083 mg de Cd por kg de planta a
temperaturas baixas (10-15°C), sendo realizadas duplicatas de cada planta. Ndo é
uma boa planta remediadora de Cd, pois remediou uma quantidade de Cd muito
baixa e apresentou necrose nos tecidos ao longo dos 21 dias de intoxicagdo. A
concentracdo da solucdo aguosa contendo Cd foi de um miligrama de
CdS04.8H,0 por litro de &gua (Maine et al., 2001).

Lemna minor — conhecida como “duckweed”, é uma planta aguatica
flutuante, muito boa acumuladora de Cd, chegando a acumular até 13g de Cd por
kg de peso seco quando sdo adicionados 10mg de Cd /I de &gua (Qian et al.,
1999).

Myriophyllum brasiliense — segundo Qian et al. (1999) foi a espécie que
mais acumulou Cd nas raizes. Os estudos foram realizados com seis plantas
aquéticas com trés replicatas de cada planta. Foram adicionados um miligrama de
Cd por litro de meio hidropdnico e analisados apos dez dias. O Cd utilizado foi

CdS0O4+8H,0 e 0 seu acimulo nas raizes foi de 1426 mg de Cd por kg de raiz

Pigtia stratiotes — segundo Maine et al. (2001), de todas as espécies
estudadas por ele, foi a que apresentou 0 melhor desempenho, sendo escolhida
para estudos mais detalhados sobre fitorremediacdo. Foram feitas duplicatas de
cada planta. A concentracdo média find de Cd ao longo dos 21 dias de
contaminagdo com um miligrama de CdSO,4.8H,0 por litro de agua foi de
0,00078mg de Cd/kg de planta.

Polygonum hydropiperoides — é uma Otima remediadora pois teve a
segunda maior concentracdo de metais para: As, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, e
Se. Os estudos foram realizados com seis plantas aquéticas, com trés replicatas de
cada planta Foram adicionados um miligrama de solucéo aquosa de CdSO4+8H,0
por litro de meio hidropbnico e analisados apo6s dez dias. O acimulo de Cd nas
raizes foi de 1300 mg de Cd por kg de raiz e nos brotos de 90 mg de Cd por kg de
broto (Qianet al., 1999).
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Posidonia oceanica - segundo Sanchiz et al. (2000), € uma das macrofitas
gue ocorreu a0 longo do Mediterraneo na costa da Espanha, aonde foram
estabelecidas 17 estacOes de coleta. A espécie foi encontrada em dez estacdes
com uma contaminagdo média de Cd no sedimento de 0,000014mg de Cd/kg de
sedimento. A guantidade média de Cd encontrada nas raizes foi de 0,00014 mg de
Cd/kg deraiz e nas folhas foi de 0,0006 mg de Cd/kg de folha. A regido de El
Portls (Espanha) foi a que teve os resultados mais significativos de acimulo de
Cd para a Posidonia oceanica, apresentando 0,0025mg de Cd/kg de planta, a
guantidade de Cd no solo de El Portus foi de 0,00001mg de Cd/kg de solo.

Potamogeton pectinatus - segundo Lewander et al. (1996) estudos no rio
Przemsza, ao sul da Polénia, contaminado com Cd, mostraram a capacidade de
remediacdo de Cd por parte da planta que acumulou nos brotos 0,00067mg de
Cd/kg de broto e na raiz 0,0021mg de Cd/kg de raiz. Os niveis de contaminacéo

com Cd no solo do rio Przemsza foram de 0,0154mg de Cd/kg de solo.

Ruppia cirrhosa - segundo Sanchiz et al. (2000), € uma das macrofitas
aquaticas encontradas a0 longo do Mediterraneo na costa da Espanha, aonde
foram estabelecidas 17 estacOes de coleta. A espécie foi encontrada em trés das
estagBes que tinham uma contaminagcdo média com Cd ro sedimento de 0,00003
mg de Cd/kg de sedimento. A quantidade média de Cd encontrada nas raizes foi
de 0,00012 mg de Cd /kgde raiz, nas folhas foi de 0,00009 mg de Cd/kg de folha
e nos brotos foi de 0,00006 mg de Cd /kg de broto.

Salvinia herzogii — a concentracdo média fina ao longo dos 21 dias de
contaminacdo com um miligrama de CdS0O,4.8H,0 por litro de agua foi de 0,0008
mg de Cd/kg de planta. Todos os testes foram realizados em duplicata (Maine et
al., 2001).

Wedelia trilobata — segundo Qian et al. (1999) foi a espécie que mais
acumulou Cd nos brotos. Os estudos foram realizados com seis plantas aquaticas
sendo realizadas trés replicatas de cada planta, foram adicionados um miligrama
de CdS0O4.8H,0 por litro de meio hidropdnico e analisados depois de dez dias. O
acumulo de Cd nos brotos foi de 148 mg de Cd por kg de broto.
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Zostera noltii - segundo Sanchiz et al. (2000), € uma das macrofitas
encontradas a0 longo do Mediterraneo na costa da Espanha, aonde foram
estabelecidas 17 estacOes de coleta. A espécie foi encontrada em trés estacOes
com uma contaminacdo media de Cd ro sedimento de 0,00001mg de Cd/kg de
sedimento. A quantidade média de Cd encontrada nas raizes foi de 0,0002 mg de
Cd /kg deraiz e nas folhas de 0,00001 mg de Cd/kg de folha.

2.4. Macréfitas aquaticas

A escolha da planta a ser utilizada na técnica de fitorremediacéo foi
realizada a partir da capacidade de adaptacdo da mesma ao meio. O grupo de
plantas que melhor se adapta tanto a0 meio aquético quanto ao terrestre é a das
macrofitas agquéticas Elas foram classificadas dessa forma por poderem
permanecer tanto fora da agua quanto dentro da &gua, habitando desde brejos até
ambientes aquéticos, sendo que uma das primeiras mencfes ao termo macrofitas
aquéticas foi proposta por Weaner & Clements em 1938. Algumas caracteristicas
evolutivas de vegetais terrestres que ainda permanecem nas macroéfitas sdo a
presenca de cuticula e de estbmatos. Estas plantas pssuem grande amplitude
ecoldgica, fazendo parte desta comunidade diversos grupos taxondmicos, dentre
eles as Angiospermas com representantes de 42 familias de Dicotiledéneas e 30
de Monocotileddneas; as Bridfitas com 17 familias e as Pteridofitas com 6
familias (Esteves, 1988; Murphy et al., 2003).

As macréfitas aquéticas sdo classificadas segundo Esteves (1988) quanto ao
seu hiétipo, que é denominado genericamente de grupo ecoldgico. Estes grupos

podem ser classificados como:

a) Macrofitas aquéticas emer sas — plantas enraizadas
no sedimento e com folhas fora d'agua. Alguns
exemplos. Typha, Ponteferia, Echinodorus,

Eleocharis.
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b) Macrdfitas aquéaticas com folhas flutuantes —
plantas enraizadas no sedimento e com folhas
flutuando na superficie da &gua. Exemplos:
Nymphaea, Vitoria e Nymphoides.

c) Macrdfitas aquaticas submersas enraizadas —
plantas enraizadas no sedimento, que crescem
totalmente submersas na &gua. Podem crescer, via
de regra, até 11 m de profundidade, dependendo da
disponibilidade de luz. A maioria tem seus 0rgéos
reprodutivos flutuando na superficie ou aéreos.
Exemplos: Myriophyllum, Elodea, Egeria, Hydrilla,
Vallisneria, Mayaca, Ruppia e a maioria das
espécies do género Potamogeton.

d) Macrofitas aquaticas submersas livres — sdo
plantas que tém rizéides pouco desenvolvidos e que
permanecem flutuando submergidas nas aguas em
locais de pouca turbuléncia. Geradmente ficam
presas aos peciolos e talos das macrdfitas aquaticas
de folhas flutuantes e nos caules das macrdfitas
emersas. Durante o periodo reprodutivo emitem
flores emersas (excecdo da Ceratophyllum).
Exemplos: Utricularia e Ceratophyllum.

€) Macrdfitas aquaticas flutuantes — sdo aquelas que
flutuam na superficie da agua. Geralmente seu
desenvolvimento maximo ocorre em locais
protegidos pelo vento. Neste grupo, destacamse
Eichhornia crassipes, Salvinia, Pistia, Lemna e
Azolla.

Existem algumas adaptacdes presentes nas macrofitas aquaticas como o
aumento dos tecidos (responsaveis pela captura de gases) e o aumento na
capacidade de transpiracdo (que podem facilitar a entrada de metais pesados na
planta pelas folhas) (Esteves, 1988).
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Uma das formas de absorcdo de metais pelas folhas ocorre com particulas
muito pequenas < 10 mm , que entram na folha através da respiracéo, pelos
estomatos (Polette et al., 2000; Kramer, 2005).

As angiospermas submersas e macroalgas podem ativar o transporte de
sodio, potassio e ions cloridricos para dentro de canais associados com
plasmalemas invaginados contendo vérias mitocondrias. Eles também podem
ativar a exclusdo de sais com mecanismos de transporte de ions que requerem
ATP (molécula de trifosfato de adenosing). Essa permuta de ions permite manter
estavel os potenciais de membrana (Esteves, 1988; Murphy et al., 2003). Todos
esses mecanismos e adaptaces facilitam a captura de metais pesados pelas

macrofitas, o que as tornam étimas plantas para fitorremediacao.

Uma macrofita aguéatica bastante utilizada em estudos de fitorremediacéo é
a Typha, que € uma macréfita emersa mais frequentemente encontrada paralela a
margem. Mas segundo Esteves (1988), dada a rapida complexacéo de metais a
matéria organica e sua posterior precipitacdo, em forma particulada, é de se
esperar que as macrdfitas enraizadas no sedimento sgam mais eficazes na
eliminagdo de metais do que as flutuantes Este é um dos motivos que nos levou a

escolher a R maritima como agente remediador de Cd.

2.5. Taxonomia de Ruppia maritimalL.

A taxonomia é de extrema importancia, pois € a ciéncia que trata da
nomenclatura correta de todos os organismos (Heywood, 2001). A espécie
estudada é uma Angiospermae da Classe Monocotyledoneae subordinada a
Ordem Alismatales (Judd et al., 1999). Segundo os autores a mesma tem sido
considerada como pertencente a Ordens e Familias diferentes como
Zannichelliaceae (Small, 1933), Zoosteraceae (Fernald, 1950), Najadaceae
(Steyermark, 1963), Potamogetonaceae (Thorne, 1992) e mais recentemente
como Ruppiaceae (Cronquist, 1981; Judd et al., 1999; Haynes, 2000). Neste
trabalho segue-se o conceito de Judd et al. (1999) por ser mais atua e levar em

conta a filogenia do grupo.
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O Género Ruppia consiste de cerca de dez espécies de ampla distribuicdo.
No Brasil ocorre apenas a espécie Ruppia maritima L. que € cosmopolita e
habita varios ambientes aquéticos sendo tolerante a altas salinidades (Bonis et
al., 1993; Heywood, 2001; Morgan & Holmes, 2004; ).

A R maritima, denominada popularmente como grama-do-mar, possuli
folhas lineares reticuladas, duas flores dispostas em espigas androginas com dois
estames e quatro carpelos. Seu fruto é drupéaceo e longamente pedicelado, suas
sementes possuem testa fina. Suas flores crescem aos pares em um pedinculo
comum mas sd0 acentuadamente protandricas. Essas flores ficam situadas no
sistema de uma bainha foliar, semelhante a uma espata. Sendo em um primeiro
estégio tipicamente masculinas e extremamente curtas, mal saindo da bainha que
as envolve, os gréos de polem da antera madura sdo liberados na &gua. Depois
gue o polem foi descarregado, a inflorescéncia funciona como um par de flores
femininas, o pedinculo se alonga e os carpelos estipitados sdo levados a
superficie da &gua, onde os estigmas entram em contato com os graos de pélem
levados a el es pela correnteza e pelo vento. Depois de fecundados os peduncul os
se retraem e a formacdo do futo se da sob a &gua, como a sua dirperséo. A R.
maritima possui algumas adaptacdes que dificultam a sua sobrevivénviafora da
agua, por exemplo a epiderme foi reduzida (Barroso, 1974; Esteves, 1988;
Murphy, 2003).

Segundo diversos autores esta espécie pode sobreviver a solos pobres em
nutrientes (nitrogénio e fosforo), e a grandes variagdes de salinidade. O problema
de se aumentar muito a salinidade é que a planta diminui a sua capacidade
fotossintética. Esse aumento requer um alto custo energético se o estresse ao qual
aplantafoi exposta ndo for reduzido (Lin & Xun, 2002; Murphy, 2003).

A Ruppia maritima pode remediar solos e é&guas contaminados através de
suas raizes e folhas, acumulando os metais preferencialmente na folhas. Ja outras
plantas, como a mostarda, absorvem metais pesados pela raiz, acumulando esses
metais preferencialmente na raiz, seguida das folhas e do caule respectivamente
(Dahlgren & Clifford, 1987 ; Raskin et al., 1997; Judd et al., 1999; Ager et al.,
2003; Perdta-Videa et al., 2004; Sridhar et al., 2005).
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