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RESUMO

Wetlands construidas (Terras Alagadas) sdo sistemas projetados que visam remover poluentes
organicos (compostos aromaticos, organoclorados etc.) e inorganicos (nitrogénio, fosforo, metais
potencialmente toxicos — MPT- etc.) de agua contaminada. Esses sistemas apresentam diversas
aplicacdes, sendo utilizados com bastante eficiéncia na purificagdo de dguas contaminadas por
efluentes domeésticos e industriais. Sendo assim, um sistema piloto, composto por tanque de
macréfitas acoplado a um filtro plantado de fluxo vertical (Wetland construido) foi planejado e
construido neste trabalho a fim de remover os MPT Fe, Mn, Cu, Pb, Co, Ni e Cd da agua
contaminada do Igarapé do Quarenta (Polo Industrial de Manaus - PIM). Inicialmente, o
desempenho da macréfita Lemna aequinoctialis em absorver MPT foi estudado durante sua
floracdo em dois periodos de amostragem diferentes. A quantidade de Ni, Cu, Co, Cr, Mn, Pb,
Zn e Fe absorvida pela Lemna aequinoctialis e &gua foram determinados por espectrometria de
absorcdo atbmica com chama (FAAS). Os resultados mostram que a rizofiltracdo da Lemna
aequinoctialis remove altas quantidades de metais pesados na seguinte ordem
Cr>Ni>Cu>Fe>Zn>Mn. No entanto, observou-se que mudangas significativas na composicao
quimica, pH e condutividade elétrica da &gua alteraram a capacidade de absor¢do da Lemna
aequinoctialis. As propriedades fisicas e quimicas da agua inviabilizaram do uso da Lemna
aequinoctialis no sistema piloto. Ao contrario de suas condi¢fes naturais sobre estresse a Lemna
aequinoctialis ndo apresentou rendimento e nem sobrevivéncia necessaria para ser utilizada em
um sistema de purificacdo da dgua. Numa segunda etapa apos testes, um tanque com macroéfitas
flutuante preenchido com Pistia stratiotes e o filtro plantado com substrato argiloso, modificado
quimicamente, e Alocasia machorriza apresentou melhores resultados. O sistema recebeu trés
carregamentos de agua contaminada do Igarapé do Quarenta, em intervalo de 24 horas até
completar 120 horas. A cada 24 horas, antes dos carregamentos, amostras de dgua do sistema
foram coletadas e as seguintes variaveis determinadas pH, condutividade e concentracdo de
MPT. A FAAS foi usada para a determinacdo da concentracdo dos MPT. Os resultados
mostraram que o sistema piloto é capaz de reduzir a concentracdo dos MPT analisados, sendo
mais eficiente para Co e Pb. A Pistia stratiotes € mais eficiente na reducdo de MPT que o filtro
plantando. A Pistia stratiotes absorveu em maior quantidade Pb e Fe nas raizes e Pb e Co nas
folhas enquanto que Alocasia machorriza Ni nas folhas, Ni e Fe no caule e Pb, e Ni nas raizes.

Palavras chave: Metais potencialmente tdxicos, wetlands, macréfitas aquaticas e Manaus



ABSTRAT

Constructed wetlands are projected systems aim to removing organic pollutants (aromatics,
organ chlorine, etc) and inorganic (nitrogen, phosphorus, heavy metals) of contaminated water.
This system presents several applications for cleaning domestic effluent and industrial
wastewaters. Thus, a pilot system comprised of a tank with Pistia stratiotes (a floating
macrophyte species) coupled to a filter planted with Alocasia machorriza cultivate in clayey soil,
chemically modified was made in this work in aim to remove TPM (Fe, Mn, Cu, Co, Ni, and Cd)
of contaminated water from Igarapé do Quarenta stream (Manaus Industrial Pole). Initially, the
ability of the macrophyte Lemna aequinoctialis to remove heavy metal was studied in two
different sampling times during its flowering. Concentrations of Ni, Cu, Co, Cr, Mn, Pb, Zn, and
Fe present in Lemna aequinoctialis and water were determined by flame atomic absorption
spectrometry (FAAS). We found that rhizofiltration of Lemna aequinoctialis removes high
amount of heavy metal in this order: Cr >Ni>Cu> Fe > Zn >Mn. Only significant changes in
chemical composition of the water, pH and electrical conductivity alter the absorption capacity
of Lemna aequinoctialis. The physical and chemical properties of the water became
impracticable the using of the Lemna aequinoctialis in purification water pilot system. Unlike its
natural conditions the Lemna aequinoctialis showed no income and no survival needed to be
used in a water purification system. In a second step after testing, a pilot system comprised of a
tank with Pistia stratiotes (a floating macrophyte species) coupled to a filter planted with
Alocasia machorriza cultivate in clayey soil, chemically modified showed better findings. The
system received three shipments of contaminated water from the “lgarapé do Quarenta” stream
in the range of 24 hours to complete 120 hours. Every 24 hours, samples of water from the pilot
system were collected and the following variables determined pH, conductivity and
concentration of MPT. Findings showed that the pilot system reduces the concentration of
studied MPT being most effective for Co and Pb. The Pistia stratiotes remove more MPT than
the filter planted. The Pistia stratiotes absorbed high concentrations of Pb and Fe in their roots
and leaves, Alocasia machorriza Ni and Pb in their leaves, Co Ni in their stems and Pb, Ni and
Co in their roots.

Keywords: potentially toxic metals, wetlands, aquatic macrophytes and Manaus
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Introducéo

O aumento da atividade humana na biosfera vem causando ao planeta diversos problemas
ambientais (BHARGAVA, 2012). Em praticamente todos locais da Terra existe uma fonte de
contaminagdo que ameacam o equilibrio e a manutencdo da vida. Atualmente, destacam-se o
aquecimento global e o buraco na camada de 0z6nio. Acompanha esse processo de degradacdo o
crescimento desordenado tanto habitacional quanto industrial além da introdugdo no ambiente de
substancias inorganicas e organicas. Na lista de contaminantes estdo os metais potencialmente
toxicos (MPT) que sdo introduzidos no ambiente descontroladamente (CHEN et al., 2009). Por
se tratar de metais, ou seja, elementos que existam no ambiente interagindo de diversas formas
nos seres vivos e compartimentos ambientais, a toxicidade dos MPT esta relacionada a

quantidade, bem como forma e estado de oxidacdo (BABULA et al., 2008).

Os MPT em excesso podem causar muitas doencas e serios problemas fisioldgicos, ja que
sdo acumulativos no corpo humano. Os residuos contendo Cd, Cr, Mn e Ni possuem alto poder
de contaminacdo e, com facilidade, atingem os len¢ois freaticos ou mesmo reservatorios e rios,
que sdo as fontes de abastecimento de agua das cidades. O contato com a pele pode causar
dermatite alérgica e, mais raramente, provocar ulceracdes na pele formando cicatrizes,
perfuracdes do septo nasal, cancer, disturbios afetivos, irritacdo neuromuscular, cefaléia, nduseas
e desmaios. Ha também suspeitas de que possam afetar o sistema imunolégico de seres humanos

(JIMENEZ et al., 2004).

A alta gravidade do problema fez com que houvesse a necessidade de estabelecimentos
de uma série de politicas e procedimentos com objetivos de remediar o quadro de degradacéo
ambiental. Particularmente para os MPT foram desenvolvidas vérias tecnologias para remover
e/ou imobilizar estes contaminantes do ambiente. Dentre os quais as mais utilizadas sdo

precipitacdo, eletrélise, troca ibnica, osmose inversa e adsor¢do. Todas essas tecnologias se
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mostram bastante eficientes, no entanto, tém como principal desvantagem serem dispendiosas e

pouco eficientes, principalmente para solu¢des contaminadas diluidas (MARTINS, 2004).

Alternativamente, mimetizando sistemas naturais de terras alargadas e plantadas foram
desenvolvidos as wetlands construidas (Filtros plantados) cuja principal caracteristica é
remover/imobilizar MPT com baixo custo (RAI, 2008). Wetlands construidas tem despertado
interesse da comunidade cientifica, segundo dados do Instituto de Web Ciéncia da Informacgéo
(IS1) a partir de 1980 até 2008 o numero de publicagdes relacionadas a esses sistemas passou de
194 para 1894 artigos publicados por ano (Pollution Control by Wetlands, 2009). E possivel
encontrar aplicacdes dessa tecnologia no controle do langamento de contaminantes em corregos,
rios e igarapés. A eficiéncia na descontaminagdo motiva a realizacao de novas pesquisas com a

finalidade de minimizar a contaminagdo em ecossistemas aquaticos regionais.

Wetlands construidas sdo sistemas de engenharia que foram concebidos para empregar
processos naturais, incluindo a vegetacéo, solo e atividade microbiana para melhorar a qualidade
da agua (YEH et al., 2009). Os processos do ciclo biogeoquimico que ocorrem dentro das
wetlands construidas criam condices naturais capazes de degradar contaminantes organicos,
reduzir o excesso de nutrientes e remover/imobilizar MPT (SONG et al.,, 2011). Dentre as
qualidades observadas nas wetlands construidas se encontram a possibilidade de usar varias
configuracbes. Evidentemente que a configuracdo se realciona com o tipo de substancia a ser
tratada, area de implantacdo, fluxo de escoamento do efluente, material de preenchimento alem
da espécie vegetal que ira compd-la. Apesar da variedade de configuracdo, a dire¢do do fluxo
pode ser horizontal (fluxo superficial ou subsuperfical) e vertical; ambas usam a energia natural

para imobilizar/degradar/remover os poluentes (CHEN, et al., 2006).

Dentre as questdes a serem resolvidas na implantagdo de wetlands construidas sem
encontram algumas caracteristicas como saturacdo do solo, potencial redox, demanda de

oxigénio e estresse das plantas (PEZESKI, 2001). Uma boa avaliacéo de plantas para as wetlands
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construidas depende da capacidade de adaptacdo das plantas as condi¢es que sdo submetidas.
Assim, a habilidade de sobrevivéncia da planta as mais variadas condigdes € condigdo essencial

para 0 emprego de determinada espécie no processo de purificacdo de aguas contaminadas.

Geralmente, o processo de escolha se inicia nas condi¢es naturais quando submetidas as
condicdes de contaminacdo pelas mais variadas substancias toxicas. Ndo necessariamente uma
espécie que consegue purificar aguas contaminadas por substdncias organicas consegue
imobilizar MPT. Espera-se, que as plantas possam sobreviver as condi¢es andxicas a que Sao
submetidas. Por causa disso, nem sempre a eficiéncia de uma planta no determinado ambiente é

igual a outra. Essa condigéo torna o processo de escolha de uma planta muito dificil.

Outro aspecto a ser considerado é a introducdo de espécies selvagens nos ambientes
naturais. Infelizmente, o homem tem introduzido muitas plantas exdticas nos diversos
ecossistemas mundiais 0 que ja esta ocasionando a uma reducdo consideravel da biodiversidade.
Plantas exoticas tendem a competir com as plantas nativas e, muitas vezes, proliferam-se de
forma descontroladas por ndo ter influéncia de fatores como solo, microrganismo, clima, etc.
Aliada a contaminacdo mundial, estima-se que cerca de 57,0% de espécies de plantas
identificadas ja possuem alto risco de extincdo por causa dos problemas ambientais
(HOULAHAN e FINDLAY, 2004). Informacgdes acerca de plantas candidatas ao uso em
wetlands construidas sdo muito importantes, principalmente para a regido amazodnica cuja
megabiodiversidade deve ser preservada. Outro aspecto a ser considerado na identificacdo de

novas espécies € a relacdo custo/beneficio.

A despeito da vantagem do baixo custo e eficiéncia o processo de identificacdo de novas
espécies de plantas é dificil e custoso exigindo trabalhos de pesquisa apurados e muitas vezes
com equipes multidisciplinares (KIVAISI, 2001). Notoriamente, este trabalho mostra o0s
resultados sobre o processo de constru¢do de uma wetland construida de fluxo subsuperficial

vertical. A motivagcdo para o desenvolvimento do sistema foi encontrar uma solucdo para
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minimizar a problematica da contaminagdo por MPT dos igarapés que atravessam a cidade de
Manaus. O foco principal foi o Igarapé do Quarenta que recebe um aporte de contaminantes

domeésticos e industriais de maneira constante e muitas vezes sem qualquer tratamento prévio.

Em busca desse objetivo a viabilidade da Lemna aequinoctialis em acumular metais
pesados de &gua contaminada do Igarapé do Quarenta foi estudada em suas condi¢des naturais. A
escolha da Lemna aequinoctialis foi baseada no seu desenvolvimento em uma &rea alargada do
Polo Industrial de Manaus. A possibilidade do seu uso foi muito grande, afirmacéo alicercada
nos resultados obtidos da capacidade de absor¢do de MPT.

Como pode ser percebido ao longo do corpo do trabalho, planejar e executar um projeto
de construcdo de uma wetland ndo é simples e demanda uma série de testes. Essa afirmacao
sustenta os resultados negativos encontrados para a Lemna aequinoctialis. Ao contrario do seu
habitat natural, a Lemna aequinoctialis foi incapaz de sobreviver em um ambiente construido em
conjunto com outra espécie (Figura 1). O mesmo ndo pode afirmado para Pistia stratiotes e
Alocasia machorriza, espécies que se mostraram eficientes na remo¢do de MPT de aguas

contaminadas do Igarapé do Quarenta.

Figura 1: Pistia stratiotes e Lemna aequihoctialis em dois instantes: a) Inicio de contato; b) Apo6s
10 dias de contato com a ndo sobrevivéncia da Lemna aequinoctialis.

Outra inovagdo proposta no trabalho é a utilizacdo de um substrato (solo) baseado

somente no processo de adsorcdo. Para isso, pastilhas contendo uma mistura de caulinita
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modificada foram usadas para aumentar a capacidade de adsorgdo catidnica. Os resultados
mostraram que o uso das pastilhas foi eficiente, porém elas apresentaram a desvantagem de

saturagdo dos sitios ativos muito rapidamente.

Dessa feita, o corpo deste trabalho foi organizado em trés capitulos principais. O primeiro
é apresentado uma revisdo sobre as wetlands construidas, abordando aspectos como a producéo
de artigos relacionados ao assunto. Os conceitos dos tipos de wetlands construidas sdo tratados
no artigo de revisdo, bem como o0s processos fisicos e quimicos que ocorrem durante a
purificacdo. Salienta-se que tratar &gua contaminada nas wetlands construida depende de reacdes
de precipitacdo, adsorcao, reacOes de oxi-reducdes e capacidade de absor¢cdo de MPT das plantas
usadas.

No segundo capitulo um artigo sobre a capacidade de absorcdo de MPT da Lemna
aequinoctialis é apresentado. No capitulo, o desempenho da macrofita Lemna aequinoctialis em
absorver metais pesados foi estudado durante sua floracdo em dois periodos de amostragem
diferentes. Os resultados mostram que a rizofiltracdo da Lemna aequinoctialis remove altas
quantidades, no entanto, que mudangas significativas na composicdo quimica da agua alteram
sua capacidade de absorcao.

O terceiro capitulo trata de um artigo que relata a montagem e processo de remogdo de
MPT em um sistema piloto composto por tanque com macroéfitas que usa a macréfita aquatica
Pistia stratiotes acoplado a um filtro plantado (Wetland construida) utilizando a espécie Alocasia
machorriza. Os MPT Co, Pb, Fe, Ni, Mn, Cu e Cd tiveram sua origem nas dguas contaminadas
do Igarapé do Quarenta na regido onde o mesmo atravessa o Polo Industrial de Manaus — PIM,
os resultados demonstram que a maior eficiéncia para a remocdo foi para os metais Co e Pb

sendo possivel afirmar que o sistema piloto absorveu efetivamente todos os MPT estudados.
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Wetlands Construidas (Terras Alagadas): Conceitos, Tipos e perspectivas para remocao de
metais potencialmente téxicos de 4gua contaminada: UMA REVISAO!

Mauro Célio da Silveira Pio®, Lucas Pio Antony® e Genilson Pereira Santana*
Artigo submetida a revista Scientia Amazonia
Resumo

Wetlands construidas (Terras Alagadas) sdo sistemas projetados visando remover
poluentes organicos (aromaticos, organoclorados etc.) e inorganicos (nitrogénio, fosforo, metais
potencialmente tdxicos etc.) de dgua contaminada. Esses sistemas apresentam uma diversidade
de aplicacdo grande, sendo utilizados para limpeza de 4guas contaminadas de origem domesticas
até aquelas de uso industrial. Possuindo varias configuracdes adequadas para uso especifico,
situacOes e adequacdes, essa revisao visa mostrar 0s diversos aspectos e formas desses sistemas
direcionando a escrita em uma vertente ainda pouco explorada na literatura: a remocao de metais
potencialmente toxicos (MPT) de agua contaminada. Nela serdo tratados os conceitos, tipos e
perspectivas de uso das wetlands construidas para o caso dos MPT. O texto engloba também os
principais processos de remocdo dos MPT que ocorrem nos solos e nas macroéfitas aquaticas que
sdo utilizadas para compor esses sistemas alem de apresentar 0s mecanismos de captura e
translocacdo desses metais pelas plantas que sao utilizadas.

Palavras-Chave: Wetlands construidos, metais potencialmente toxicos, macrofitas aquaticas.
Abstract

Constructed wetlands are projected systems aim to removing organic pollutants
(aromatics, organ chlorine, etc) and inorganic (nitrogen, phosphorus, heavy metals) of
contaminated water. This system presents a great diversity of application, in use for clean
contaminated water from domestic or industrial use. Having various configurations convenient
for specific use, situations and adequacy, this review aims to show the various aspects and forms
of these systems directing the writing in a shed little explored in literature: removing potentially
toxic metals (PTM) from contaminated water. It will be dealt with concepts, perspectives and
types of use of constructed wetlands for the case of PTM. The text also covers the major removal
processes of MPT occurring in soils and agquatic macrophytes that are used to compose these
systems besides presenting the mechanisms of capture and translocation of these metals by plants
that are used.

Key-words: Constructed wetlands, potentially toxic metals, aquatic macrophytes.
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Introducéo
As wetlands naturais sdo atribuidas a um termo geneérico utilizado para definir um
universo de habitats Umidos que estdo sujeitos a inundagcfes periddicas ou permanentes. Elas
mantém o solo suficientemente saturado de &gua o que permite o crescimento de macrofitas

(Figura 2). Esses ecossistemas aquaticos sdo encontrados em todos os continentes, com excecao

da Antértica (USEPA, 2003).
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Figura 2: Perfil esquemaético de uma wetland natural.
Fonte: Adaptado de Hammer (1989)

As wetlands recebem muitos nomes na literatura, como pantanos, brejos, charcos ou
simplesmente terras alagadas; em termos ambientais sdo conhecidas como wetlands naturais
(KADLEC e WALLACE, 2009). Independente da denominacdo é consenso na literatura que as
wetlands naturais exercemdiversas funcBes no ambiente, como: i) regular a inundacdo
(reduzindo o seu pico), detendo aguas provenientes de tempestades; ii) proteger margens de
lagos e areas da costa de acBes erosivas das ondas e efeitos de tempestades; iii) promover
melhoramento da qualidade da agua; e iv) reter ou transformar o excesso de nutrientes, solidos
suspensos e metais tracos. Além disso, proporcionam componentes como locais de nidificacao,

de protecdo e habitats para a vida selvagem (KADLEC e WALLACE, 2009).

As wetlands naturais sdo importantes para regular o fluxo hidroldgico, a produtividade

bioldgica e o ciclo biogeoquimico. Participam dos processos fisicos, quimicos e bioldgicos que
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tratam naturalmente efluentes produzidos na natureza (Figura 3). As raizes das plantas que
crescem nas wetlands naturais, além de absorver nutrientes os nutrientes pelas plantas,

contribuem noprocesso de resisténcia a inundagdes (CEBALHOS et al., 2001).

Fluxo de energia

s Filtragem de
dissipado

sedimentos e
contaminantes

Habitat para
animais selvagens

Saida de
agua limpa

Figura 3: Alguns processos e caracteristicas de uma wetland natural.
Fonte: Beachwood Historical Alliance (2009)

Algumas wetlands naturais sdo consideradas vitais na manutencdo da biodiversidade do
planeta, pois se encontram inseridas dentro dos maiores ecossistemas naturais responsaveis pela
reciclagem do carbono, nitrogénio, fésforo, além de metais traco. Por exemplo, manguezais, que
ocupam grande faixa do litoral brasileiro, a bacia do rio Amazonas, o Pantanal Mato-Grossense,

etc.

Neste artigo de revisdo as wetlands construidas, um sistema de tratamento de aguas
residuais que mimetizam as wetlands naturais, sdo estudadas sob o ponto de vista de publicacéo,
conceitos e aplicacbes. Esses sistemas foram introduzidos por dois notaveis pesquisadores
alemdes Dr Kathea Seidel e Dr. Reinhold Kickuth nas décadas de 60 e 70, respectivamente (ZHI
e JI, 2012). As wetlands construidas mostraram ser um método sustentavel e energeticamente
eficiente para purificar aguas residuais urbanas e agricolas, esgotos domésticos, agua de
drenagem de minas, etc. (USEPA, 2000, WEBER et al., 2008; ZHANG et al., 2008; NYQUIST e

GREGER, 2009).
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Wetlands Construidas

As wetlands construidas tém como objetivo principal simular as condi¢fes ideais de
tratamento, com as seguintes vantagens: oferecer flexibilidade quanto a escolha do local de
implantagdo; condigBes de otimizacdo da eficiéncia de remocdo de matéria organica, nutrientes;
maior controle sobre as variaveis hidraulicas e facilidade de manejo da vegetacdo escolhida para

compor os sistemas (SOLANO et al., 2004).

Os sistemas wetlands construidos sdo aplicados na remocao de contaminantes organicos;
retirada de nutrientes responsaveis pelo eutrofizacdo, agua pluvial, escoamento da agricultura,
em processos de mineracdo e esgotos domesticos e industriais (ODUM, 2000). A literatura
mostra que houve significativa evolucdo do uso das wetlands construidas em varios paises,
conforme mostrado na Tabela 1 Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.e Figura 4
(HAFEZNEZAMI et al., 2012). Esse fato aliado ao atrativo da autosustentabilidade séo fatores
positivos que incentivam o uso desses sistemas para a descontaminagdo de ambientes poluidos e

melhoria da qualidade para a vida dos seres humanos (Sl et al., 2011).

Tabela 1: Total de publicacdo sobre wetlands no periodo de 1991-2008

Ordem Pais Total % |Ordem Pais Total %
1 EUA 6993 51,6| 16 Africa do Sul 165 1,2
2 Canada 1359 10,0| 17 Suica 164 1,2
3 Inglaterra 862 6,4 18 Finlandia 137 1,0
4 Australia 656 4,8 19 Dinamarca 136 1,0
5 Alemanha 541 4,0 20 Grécia 128 0,9
6 China 489 3,6 21 Argentina 125 0,9
7 Franca 421 3,1 22 Bélgica 120 0,9
8 Espanha 404 3,0 23 México 115 0,8
9 Holanda 398 2,9 24  Republica Tcheca 101 0,7
10 Suécia 302 2,2 25 Russia 99 0,7
11 Japao 275 2,0 26 Coreia do Sul 92 0,7

12 India 262 19 27 Pol6nia 91 0,7
13 Italia 206 1,5 28 Turquia 77 0,6
14 Brasil 202 15 29 Hong Kong 71 0,5
15 Nova Zelandia 194 14 30 Austria 70 0,5

Fonte: Zhang et al. (2012).
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Figura 4: Evolucdo das publicacdes sobre wetlands periodo de 1991 a 2011.
Fonte Zhi e Ji (2012).

Embora a grande maioria dos sistemas utilizados seja voltada para a remocdo de
compostos nitrogenados e fosforados, a literatura mostra que as wetlands construidas apresentam
alto desempenho para remover MPT. Uma das principais caracteristicas das wetlands construidas
é que a maioria das plantas estocam os metais nas raizes; geralmente sdo usadas para realizar
extracdo, volatilizacdo e imobilizacdo de metais; possuem uma tolerdncia inata ao MPT.
Segundo Adams et al.(2012) ainda ndo foram identificadas plantas que sdo hiperacumuladoras.
Por outro lado, os dados obtidos por Soda et al. (2012) mostra que existem algumas plantas que

sdo hiperacumuladoras.

A qualidade do tratamento de purificacdo € garantida apds a &gua contaminada passar por
diversos processos fisicos, quimicos e biologicos (ZHANG et al., 2012). A literatura registram
que ja existem grande quantidades de plantas e substratos usados para remover MPT, conforme é

mostrado na Tabela 2 (CHEN et al., 2009).

Tecnicamente as wetlands construidas sdo modelos projetados de tratamento de efluentes
que visam & maximizacdo do potencial e da melhoria da qualidade das aguas residuais, utilizando

energia solar como fonte predominante durante o processo. Os sistemas construidos distinguem
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dos naturais por terem fatores ambientais que possam ser controlados (DUARTE, 2002). Dentre

0s quais podem ser citados:

a) Necessidade de grande area de instalacdo quando o volume de efluente a ser tratado é
muito elevado;

b) Dificuldade de produzir efluentes totalmente livre de poluentes;

c) Natureza bioldgica, como ataque de insetos e variagdes sazonais, como periodos de seca
e grande chuva influenciam na qualidade do efluente das wetlands;

d) Manejo da vegetacdo pode ser um fator desfavoravel, uma vez que é preciso proceder ao
corte e destino da biomassa, quando do crescimento das plantas aléem dos niveis
operacionais ou de sua morte e;

e) Transferéncia de poluentes, promovida pelas wetlands entre os meios ha uma possivel
contaminacdo do ar e a da agua por volatilizacdo e alguns poluentes, como MPT, podem

se acumular nos sedimentos do solo.

Tabela 2: Exemplos de plantas usadas nas wetlands construidas para remover MPT

Planta MPT Referéncia
Scripus californicus Cd,Cuezn Hafeznezamiet al. (2012)
Betula populifolia Zn, Cu eAs
Rhus copallinum ZneCu _

) Qian et al. (2012)
Polygonum cuspidatum CueAs
Artemisia vulgaris Cu

Alternanthera philoxeroides, Zizania
latifolia, Echinochloa

crusgalliandPolygonum hydropiper, Cd, Pbe Zn Liuetal. (2007)

accumulated

Cyperus haspan Fe, Mn e Zn Akinbile et al. (2012)

Cyperusspp. (Colocasia esculenta) As Nakwanit et al. (2011)

Phragmites australis crfecr” Fibbiet al. (2012)

Lemna Minor Pb, Cu, Cd e Sekomo et al. (2012)
Zn

Typhalatifolia L., Phragmites australisL ~ Sb, Cd, Sn, Calijuri et al., (2011), Grisey et al.
Li, Se, eV (2012)
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Tipos de Wetlands Construidos

As wetlands construidas podem ser divididas em dois tipos basicos (Figura 5).

Wetlands
Constroidas
1
| | | ]
Fluxo Fluxo
Superficia | Subsuperfical
- )
[ T 1 *

Com Plantas Com Plantas| Com Plantas De Fluxo De Fluxo
Flutuartes Submersas Emergentes Horizontal Vertical

Figura 5: Tipos de Wetlands construidos
Fonte: Kadlec e Wallace (2009)

Wetlands Construidas de Fluxo Superficial

As wetlands de fluxo superficial s&o caracterizadas por possuirem a lamina de agua acima
da superficie do solo e as plantas se apresentam enraizadas ou ndo na camada de sedimento na
base da coluna de 4gua (Figura 6). Esteticamente assemelham-se com aswetlands naturais, sendo

muito apropriadas para tratar efluentes terciarios.

INICIO DO CARREGAMENTO

SAIDA DO CARREGAMENTO

Figura 6: Esquema de uma Wetland de fluxo superficial com macréfitas emergentes.
Fonte: VYMAZAL (2007)

O ambiente dessas wetlands € geralmente aerdbio proximo a superficie da agua, tendendo
para condicGes andxicas em direcdo ao fundo da unidade de tratamento. Essa peculiaridade é

importante para remover nitrogénio do efluente (MONTEIRO, 2009).

As wetlands de fluxo superficial sdo utilizadas para remediar solos argilosos com baixa
permeabilidade e terrenos com declividade reduzida. A alta eficiéncia hidraulica - ou baixa
velocidade de fluxo e alto tempo de retencdo hidraulico—aliada as boas condi¢des de
sedimentagdo fazem com que a quantidade de matéria organica e solidos em suspensdo seja

muito elevada nessas wetlands (RAN et al., 2004). Geralmente, elas séo colonizadas por insetos,
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moluscos, peixes, anfibios, répteis, pequenas aves e mamiferos, sendo recomendadas para tratar

aguas pluviais urbanas, agricolas, industriais, entre outras (KADLEC e WALLACE, 2009).

Wetlands Construidas de Fluxo Subsuperficial

As wetlands construidas de fluxo subsuperficial consistem em tanques preenchidos por
cascalho, material arenoso ou argiloso, plantados com macréfitas com pequenas inclinacGes para
o efluente percolar no sentido horizontal ou vertical (HALVERSON, 2004). A sua maior
aplicacdo é no tratamento secundario e/ou polimento de esgotos domésticos em areas periféricas
aos centros urbanos e areas rurais, aguas de chuva, efluentes da agroindustria e lodo oriundo de
estacio de tratamento de esgotos domésticos (LIENARD, 2005). As wetlands de fluxo
subsuperficial adaptam-se em diferentes situagdes e arranjos, apresentando bom desempenho no

tratamento de efluentes.

Nos sistemas de fluxo subsuperficial, o processo de depuracdo e transformacdo dos
componentes fisicos, quimicos e biologicos dos efluentes ocorre com uma combinacdo de
elementos e mecanismos. O principio basico é a formacdo de biofilme aderido a um meio de
suporte e raizes das plantas (Figura 7). Nesses sistemas, a depuracdo da matéria organica,
nitrificacdo e desnitrificacdo sdo realizadas por microrganismos aerobios e anaerdbios. E o
oxigénio é suprido pelas macrofitas e pela difusdo atmosférica (VYMAZAL e SVEHLA, 2012).
Essas fizeram com que esses sistemas fossem muito utilizadas para remover contaminantes

organicos (VYMAZAL, 2011).
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Figura 7: Representacdo esquematica da formacéao do biofilme.
Fonte: Olijnyk, 2008.

Nas wetlands subsuperficial de fluxo horizontal, o efluente é adicionado através de uma
area denominada de zona de entrada e percola através dos poros do material filtrante, em um
caminho mais ou menos horizontal até alcancar a zona de saida (Figura 8). Durante o percurso, 0
efluente entra em contato com zonas aerdbicas, andxicas e anaerobicas. As zonas aerdbicas
ocorrem perto das raizes e rizomas. Durante a passagem do efluente pela rizosfera, ocorre a

degradacdo do mesmo pela acdo dos microrganismos e pelos processos fisicos e quimicos (IWA,

2000).
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Figura 8: Esquema de uma wetland subsupercial de fluxo horizontal.
Fonte: VYMAZAL (2007)
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J& as wetlands subsuperficiais de fluxo vertical possuem muitas variacfes quanto as suas
caracteristicas (Figura 9). Os tipos mais comuns empregam o escoamento superficial de entrada
como configuracdo de Unica passagem para o aporte de efluente em sua entrada (KADLEC e

WALLACE, 2009).

Inicio do carregamento

——

Saida do Carregamento

Areia

Substrato

Drenagem
Figura 9: Esquema de uma wetland subsuperficial de fluxo vertical.
Fonte: VYMAZAL (2007)

Esses sistemas sdo0 muitos semelhantes aos filtros de areia com dosagem de efluente
intermitente, além disso, o fluxo ascendente, com a finalidade de minimizar a transferéncia de

oxigénio para tratar residuos de alta resisténcia e oxidar aménia (AUSTIN e LOHAN, 2005).

Outras variagOes desses sistemas empregam 0 processo inverso, ou seja, 0 uso de agua
sobrenadante para bloquear o transporte de oxigénio com o intuito de criar condi¢cdes andxicas
na camada inferior. Essa caracteristica cria condicdo redutora que promove a quimica adequada
ao enxofre no auxilio da imobilizacdo dos MPT (YOUNGER et. al., 2002). Geralmente, as
wetlands subsuperficiais de fluxo vertical apresentam boa capacidade para remediar sistemas
aquaticos contaminados. Além disso, as plantas utilizadas tém boa tolerancia e absorcdo de MPT

(YADAV et al., 2012).

Plantas usadas nas Wetlands de Fluxo Superficial
As macrofitas aquaticas sdo as espécies mais utilizadas segundo o International

Biological Programe (IBP). IWA (2000) destaca que a escolha da macréfita esta relacionada a
tolerancia da planta quanto aos ambientes saturados de agua (ou efluente), seu potencial de

crescimento, & presenca destas plantas nas areas onde o sistema sera implantado, pois assim as
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macroéfitas serdo adaptadas as condig@es climaticas da area em questdo, bem como o custo do
plantio e manutencdo. Na pratica o critério de escolha de qual macrdfita utilizar nos sistemas de
tratamento esta associado a disponibilidade da espécie na regido onde ser& implantado o sistema.

A Tabela 3 destaca, resumidamente, as a¢Oes atribuidas a escolha da macrofita.

A utilizacdo de qualquer tipo de vegetacdo nos sistemas tipo wetlands ndo deve ocorrer
assim como também de espécies aleatorias, uma vez que a espécie “aleatoéria” ndo conseguira
sobreviver ou manter sua taxa de crescimento. Ao entrar em decomposicao, tanto as macrofitas
quanto as “aleatdrias”, retornam ao meio e conseqiientemente ao liquido, nutrientes e material

organico, algo indesejavel (MONTEIRO, 2009).

Tabela 3: Papel das macrdéfitas nas wetlands construidas

Parte componente da macrofita Acéo de auxilio nas Wetlands

Atenuacdo da luminescéncia = reducdo do crescimento
de fitoplancton;

Potencial estético-embelezamento paisagistico;
Armazenamento de nutrientes

Parte aérea (tecidos)

Promocéo da filtracéo;
Tecidos da planta em contato coma  Dispdem grande area para aderéncia de microrganismos;
agua (efluente) Liberacdo de oxigénio devido a fotossintese = aumento
na taxa de degradacdo aerdbia da matéria organica;
Retirada de nutrientes (organicos e inorganicos).

Prevencéo contra erosao;

Liberacdo de oxigénio = auxilia a degradacdo aerdbia da
matéria organica e na nitrificacao;

Retirada de nutriente

Raizes e rizomas em contato com o
solo

Fonte: Adaptado de Brinx (1997).

Trés macrofitas aquéaticas estdo entre as mais empregadas nos sistemas wetlands
construidas: Phragmites australis, Typha sp. e Juncus sp Segundo Fibbi et al. (2012) as trés
espécies de macrofitas emergentes possuem uma rapida taxa de crescimento, notadamente para a
Phragmites australis, que possui crescimento muito rapido e denso, e 0 Juncus sp., que apresenta

uma taxa de crescimento variando de moderado a rapido.
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Remocéao de MPT nas Wetlands

O mecanismo de remocdo de MPT ocorre em trés principais compartimentos de uma
wetland, isto é: a) solo e substrato; b) hidrologia e 3) vegetacdo. A agua esta geralmente presente
na superficie ou dentro das raizes por todo o periodo de remocéo. A hidrologia é provavelmente
a forma mais simples e determinante de uma wetland, pois estabelece e mantém as espécies de
plantas, além de participar dos processos que ocorrem na wetland. No compartimento hidrologia
também contem poligantes heterogéneos, como acidos humicos (ou tanicos) e fulvicos,
oxidroxidos de metais amorfos, argilas, bactérias, particulas em suspensdo etc. Durante o
processo de remocao, processos biogeoquimicos ocorrem na wetland cujos principais resultados
sdo formacdo de condicdes anaerdbicas que influenciam diretamente o solo, saturando-o
(SHEORAN e SHEORAN, 2006).

Os solos consistem de material naturalmente nao consolidado, que é capaz de sustentar a
vida das plantas. Nas wetlands, os solos sdo considerados hidricos, pois estdo saturados,
inundados ou em tanques durante o0 processo de remediacdo da agua contaminada. Essa
caracteristica faz com que as plantas crescam nos solos em condi¢des anaerdbicas. De modo

geral, os varios processos sao ilustrados na Figura 10 (HALVERSON, 2004).
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Figura 10: Alguns mecanismos de remogao de MPT nas wetlands.
Fonte: HALVERSON, 2004.
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Necessariamente a remocdo de MPT nas wetlands depende de suas interacfes no
ambiente aquatico. Em solugdo os MPT estdo geralmente na forma iénica ou complexando com
ligantes orgéanicos; incorporados a biota; adsorvido nas particulas coloidais minerais ou
organicas; agregados aos solos/sedimentos (AGUIAR e NOVAES, 2002).0s complexos
organometalicos sdo formados por ligantes que envolvam os grupamentos carbonilicos,

quindnicos, carboxilas:

/OH + O.
n + +
oy T > (e " o)

)
o o

Ja o processo de troca ibnica ocorre geralmente os grupamentos aluminol (~O-H) que
fazem parte das camadas octaedrais dos argilominerais do tipo 1:1, 2:1 e 2:1:1. Esse processo
aumenta em funcéo do tipo de argilomineral, assim tem-se a seguinte ordem 2:1:1 > 2:1>1:1. A

capacidade de troca dos grupos aluminol esta diretamente relacionada ao pH:

(Aluminol)OH (AluminoDO~ +H'

(AluminoDO™M"* + H (AluminoDOH + M"*

No ambiente aquatico contaminado a interconversdo entre as diferentes formas é
dependente, principalmente, das condicdes de pH. Além disso, a forca ibnica, temperatura,
presenca de ligantes disponiveis, velocidade das correntezas e da atividade bioldgica também
influenciam a interacdo metal/argilo mineral e conseqiientemente na imobilizacdo de MPT (BAI

et al., 2012).

A concentragdo dos MPT chega a ser, muitas vezes, maior nos solos/sedimentos em

suspensdo do que na coluna d’agua (HAFEZNEZAMI et al., 2012).Destaca-se 0 tamanho da
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particula que também exerce influéncia direta nas reacdes quimicas envolvidas na remocao dos
MPT nas wetlands construidas (ZHANG et al., 2012). Outra variavel importante no processo de
remocdo de MPT nas wetlands construidas é a presenca de formas de enxofre. Os sulfetos e
sulfatos sdo responsaveis pela precipitagdo de metais potencialmente (WU et al., 2012). A Figura
11 mostra uma representacdo esquematica do papel das formas de enxofre nas wetlands

construidas.
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Decomposu;ao Redugcao Assimilagio
Metal pesado
Precapxtagao Mineral Sulfetos metalicos
ex: CaSO4 ex: FeS. ZnS

Legenda: ¢Ptocesso Quimico ou Biologico l Processo Fisico

Figura 11: Papel das formas de enxofre nas wetlands construidas.
Fonte: WU et al. (2012)

Uma vez no solo/sedimentos os MPT se distribuem pelos diversos componentes, que
operacionalmente sdo conhecidos como fracao trocavel, oxidica, organica, residual (DILUCA et

al., 2011; XIAO et al., 2012)

Sorcdo na matéria organica e reacGes de precipitacdo dos metais

Um dos muitos mecanismos de remoc¢do de MPT que ocorrem nas wetlands é a sorcdo. A
sor¢do é definida como a transferéncia de ions da fase liquida ou da fase soltvel para a sélida
nos solos das wetlands (IRTC, 2003). A sorcéo inclui dois tipos basicos de processos: a adsor¢do

e precipitacdo (SHEORAN e SHEORAN, 2006).
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No solo das wetlands a matéria orgénica encontrada é formada pela decomposicédo
bioldgica e enzimatica de animais e vegetais presentes no ambiente. Compostos humicos e
fulvicos sdo formados por varios grupos funcionais como aldeidos, cetonas e carboxilas que
conferem uma reatividade em fungédo das cargas negativas que surgem das interacdes existentes
nessas moléculas. Essas cargas negativas sdo capazes de adsorver cations mono, di e trivalente
como Na*, K*, NH,", Ni**, Cd**, zn**, Pb®*, AI**. Em funcdo do seu grau de fracionamento, a
matéria organica tem uma superficie especifica muito grande apresentando assim uma
capacidade de troca ibnica elevada que depende, assim como os alumissilicatos, do pH do meio
(SHEORAN e SHEORAN, 2006). A medida que o pH aumenta os ions H* sdo liberados,
deixando uma carga negativa na estrutura da molécula facilitando assim a adsor¢éo de cations de
MPT.

No caso das precipitacfes dos MPT essas ocorrem principalmente por meio de interacdes
com compostos derivados do enxofre e carbonato, que séo inseridos dentro das wetlands
construidas. Quantidades elevadas de enxofre entram na atmosfera por meio das fontes
industriais e naturais retornando a superficie terrestre como &cido sulfurico sendo que, uma vez
inseridos no ambiente aquético, sofrem uma série de processos de interconversao nos diversos
compartimentos. Os carbonatos derivam principalmente da solubilizacdo do CO, atmosférico na
superficie do meio aquéatico. Nesse ambiente prevalecem trés formas desses compostos que
também dependem do pH: CO; livre, HCO5 e CO5*(KADLEC e WALLACE, 2009).

Os MPT ao entrarem em contato com esses ions sofrem precipitacbes formando
compostos que dependem da forma ibnica existente no ambiente contaminado, alguns desses
compostos sdo mostrados na Tabela 4. Nas wetlands construidas a reacdo de precipitacdo é
considerada um dos principais processos na dinamica de remocdo de MPT onde uma série

reacOes secundarias sdo formadas (LIU et al., 2010)



38

Tabela 4: Principais formas insoltveis dos MPT produzidas nas wetlands

MPT Forma insolavel
cu Cu”* + S — CuS
Cu* + S — CusS
Ni Ni?* + S* — NiS
cd Cd** + S — CdS
Cd®* + COs* — CdCO;
2n 22+n2+ + si: — 7nS
Zn** + CO5*> — ZnCO;
Hg Hg®* + S — HgS
Fonte: HALVERSON (2004)

Troca com as raizes das plantas e seu mecanismo

Muitos sdo os trabalhos expondo os mecanismos de absor¢do dos MPT e varios modelos
ja foram desenvolvidos no sentido de explica-los. Kochian (1983) sugere, por exemplo, que a
redutase férrica estaria presente na membrana plasmética, facilitando a absorcdo de Fe?* em
dicotileddneas. Esta enzima seria a responsavel pela abertura do canal de Ca**, permitindo a
absorcdo do préprio Fe®* e de outros fons divalentes. A literatura cita a possibilidade de
competicdo ibnica em termos de absorcéo radicular, evidenciando gue os transportadores nao sédo
altamente especificos (RYAN et al., 1997).

Ha relatos que muitos MPT sdo removidos por ligantes de baixo e alto peso molecular
dentro das células vasculares dos tecidos vegetais, especialmente ligantes derivados do enxofre
como, por exemplo, fitoquelantes que sdo proteinas derivadas de glutatione e transportados ate as

partes aéreas dos vegetais permanecendo imoveis nesse local (LUGON-MOULIN et al. 2004).

A maioria dos MPT que entram na planta é mantida em células das raizes, onde sdo
descontaminados por complexacdo com aminodcidos, &cidos organicos ou ligacdo metal-
peptideos e/ou sequestrado em vacuolos que sdo os limitantes para a trasnlocacdo dos MPT até

as folhas, fato percebido nas espécies acumuladoras hipertolerantes (HALL, 2002).

Rascio e Navario-1zzo (2011) afirmam que as hiperacumuladoras sdo distintas das nao
hiperacumuladoras por meio de trés caracteristicas basicas: a) capacidade de captura dos metais

pelas raizes; b) uma répida translocacdo dos metais na raiz e c) grande capacidade de
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armazenamento dos metais nas folhas. Os mecanismos de absor¢cdo de MPT foram elaborados
por meio fisiolégico comparativo entre as hiperacumuladoras e as ndo hiperacumuladoras
(Figura 12) sendo o processo regido por genes comuns nos dois tipos de plantas e que sdo

expressas de formas diferentes e regulamentadas nas duas espécies.

NAO HIPERACUMULADORA HIPERACUMULADORA

Figura 12: Mecanismos de envolvidos na absorcdo de MPT pelas plantas Hipercumuladoras e néo
Hiperacumuladoras.(1) Ligacdo com as paredes das células; (2) Absorcdo pela raiz; (3) Quelacdo no citoplasma ou
apreensdo nos vasuolos; (4) Traslocacdo. Os pontos indicam os érgéos da planta em que os diferentes mecanismos
ocorrem e os tamanhos dos pontos o nivel de cada um deles. De acordo com a concentracdo dos MPT as plantas
tornam suas folhas venenosas para herbivoros.

Fonte: RASCIO E NAVARIO-1ZZ0 (2011).

Assuncdo et al., (2010) em estudos comparativos entre as espécies Caerulescens t.
(hiperacumuladora) Halleri a.(ndo hiperacumuladora) revelaram que a absorcdo de Zn, Cd e Ni €
realizada por genes pertencentes ao ZIP (Zn-regulado transportador Proteinas Ferro-regulado
transportador) que codifica para a membrana plasmatica a presenca desses elementos e realiza

seu transporte (Figura 13).

Dependendo do metal ha uma maior afinidade pelos genes que irdo captura-lo e trasloca-
lo sucessivamente para as folhas da planta (ASSUNCAO et al., 2010). Nesse sentido podem-se
citar, por exemplo, os transportadores de fosfato e sulfato com afinidade respectivamente para

arsénio V e selénio, HMA4 (Transportador de metal pesado de ATPases) para Cd e Zn, NIP
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(Proteina Nodulin 26) para As (lll), HM-NA (Nicotinamina) especifica para Ni, CAX

(trocadores de cétions) outra para Cd.
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Figura 13 Esquema mostrando os sistemas de transporte para alguns tipos de MPT e as proteinas especificas.
FONTE: RASCIO E NAVARIO-I1ZZ0O (2011)

ZHANG et al. (2012) relatam, por sua vez, que o mecanismo de acumulacdo de metais
potencialmente toxicos ocorre de maneira especifica na maioria das plantas que compdem esse
sistema. Esse autores descrevem que o Zn, por exemplo, acumula principalmente nas folhas dos
vegetais ao passo que Cu, Cd e Pb sdo preteridos pelas raizes, no entanto para todos os elementos

os fatores pH, temperatura, potencial redox (Eh) e biodisponibilidade sdo determinantes.

Consideracdes Finais

Wetlands Construidas séo de fato sistemas que melhoram a qualidade de aguas residuais e
0 numero de trabalhos publicados mostram um crescente nimero de adeptos na sua escolha
quanto a purificacdo de efluentes de diversos tipos. Muito embora, os mecanismos de purificacdo
ainda ndo sejam totalmente esclarecidos. Essa condicdo incentiva e a busca por novas plantas,
susbtratos e configuragdes, aliado a caracteristicas regionais. Portanto, o avanco dessa tecnologia

é um desafio na recuperacdo de ambientes contaminados.
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RESUMO
A capacidade das plantas em tolerar e absorver quantidades elevadas de metais pesados € usada

como uma tecnologia promissora para limpeza de residuos perigosos em ambientes altamente
contaminados. O desempenho da macrofita Lemna aequinoctialis em absorver metais pesados
foi estudado durante sua floracdo em dois periodos de amostragem diferentes. As amostras de
Lemna aequinoctialis e dgua foram coletadas por 800 horas em intervalos de 48 horas. A
quantidade de Ni, Cu, Co,Cr, Mn, Pb, Zn e Fe presente na Lemna aequinoctialis e agua foram
determinados por espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (FAAS). Os resultados foram
avaliados pelas técnicas de estatistica de componentes principais (PCA), analise de agrupamento
hierarquico (HCA) e boxplot. Os resultados mostram que a rizofiltracdo da Lemna aequinoctialis
remove altas quantidades de metais pesados na seguinte ordem Cr>Ni>Cu>Fe>Zn>Mn. No
entanto, observou-se que mudancas significativas na composicdo quimica, pH e condutividade
elétrica da agua alteram a capacidade de absorcdo da Lemna aequinoctialis.

PALAVRAS-CHAVE: Fitorremediacdo, macrofitas aquaticas, Lemnaceae.

Ability of Lemna aequinoctialis for removing heavy metals from wastewater
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ABSTRACT

Plant ability for tolerating and accumulating high amount of heavy metal is used as a promissory
technology for removing contaminants from highly polluted environments. The ability of the
macrophyte Lemna aequinoctialis to remove heavy metal was studied in two different sampling
times during its flowering. Samples of plant tissue Lemna aequinoctialis and water were
collected for 800 hours at 48 hour intervals. Concentrations of Ni, Cu, Co, Cr, Mn, Pb, Zn, and
Fe present in Lemna aequinoctialis and water were determined by flame atomic absorption
spectrometry (FAAS). Data were subjected to the techniques of principal components analysis
(PCA), hierarchical cluster analysis (HCA) and boxplot. We found that rhizofiltration of Lemna
aequinoctialis removes high amount of heavy metal in this order: Cr > Ni > Cu> Fe > Zn > Mn.
Only significant changes in chemical composition of the water, pH and electrical conductivity
alter the absorption capacity of Lemna aequinoctialis.

KEYWORDS: Phytoremediation, duckweed, Lemnaceae

INTRODUCAO
A contaminacdo de ambientes aquéaticos por metais pesados se tornou objeto de grande

interesse, devido a incapacidade dos corpos hidricos de suportar a alta poluicdo provocada pela
atividade antropica intensa (Alvarez et al. 2002). Os metais pesados, diferentes dos poluentes
organicos, persistem por muitos anos nos compartimentos aquaticos: sedimentos de fundo e em
suspensdo, em plantas ou peixes (Manahan 1999). De modo geral, eles sdo altamente toxicos
principalmente para a flora e fauna aquéatica (Mishra e Tripathi 2008), muito embora, diversas
plantas possuem a habilidade de adaptacdo e sobrevivéncias nesses ambientes altamente

contaminados (Lasat 2002).
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A remogdo dos metais pesados de ambientes aquéaticos contaminados pode ser realizada
com uso de vérias tecnologias baseadas em processos fisicos, quimicos e bioldgicos
(Rangsayaton et al. 2002; Guangyu e Viraraghavan 2002; Axtel et al. 2003).

NOs Ultimos anos, o uso de plantas e seus microorganismos para melhoria de solo, agua
ou ar, tornou-se ferramenta importante nos processos de remogdo de uma quantidade enorme de
poluentes organicos e inorganicos como sais, metais, pesticidas e hidrocarbonetos de petroleo, as
vezes, simultaneamente. A  fitorremediacdo (uso de plantas para remover
poluentes/contaminantes do ambiente) é uma técnica de baixo custo em comparagdo com outras
formas de remediacdo, podendo fornecer subprodutos passiveis de comercializacdo como
forrageiras, madeira e outros. (Chandra e Kulshreshtha 2004). Existem cerca 400 espécies de
plantas distribuidas entre 45 familias que tem capacidade de absorver metais pesados, dentre as
quais se encontram as macroéfitas aquaticas (Robach et al. 1996; Prasad et al. 2001).

As macrofitas podem acumular até 100.000 vezes a quantidade de metais pesados em
relacdo a sua biomassa por um processo denominado rizofiltragdo (Rai 2009). Destacam-se a
Pistia stratiotes L., Eichronia crassipes, Azolla pinata, Spirodela polyrrhiza que apresentam
maior eficiéncia no sequlestro de metais pesados (Miretzky et al. 2004).

Promissoramente as macrofitas da familia Lemnaceae tornaram-se objeto de Varios
estudos para avaliar a capacidade das espécies em acumular metais pesados, principalmente
Lemna minor, Lemna gibba e Lemna trisulca (Prasad et al. 2001; Dirilgen 2011).

Além de possuirem uma alta taxa de crescimento e ser de facil cultivo, a diversidade
ambiental que ocorre na rizosfera das macrofitas promove varias reacées quimicas e bioldgicas,
capazes de aumentar a purificacdo da agua contaminada (Hadad et al. 2006). As macroéfitas
aquaticas se mostraram eficientes também na remocdo de sélidos em suspensdo, nutrientes e
substancias organicas tdxicas (Lewis 1995). Essas caracteristicas sdo a base de sistemas de

alagados construidos, denominados terras alagadas (wetlands), cuja eficacia no tratamento de
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aguas contaminadas por fontes industriais e domésticas é comprovada pela quantidade de relatos
existentes na literatura (Cheng et al. 2002).

O processo de escolha das plantas fitorremediadoras deve iniciar com aquelas espécies
que sdo capazes de sobreviver em ambientes contaminados. Nesses locais é possivel encontrar
plantas que podem ser tolerante, sensivel, acumuladora e/ou hiperacumaladora de metais pesados
entre outros contaminantes (Lasat 2002). Dessa forma, a Lemna aequinoctialis, que cresce
desordenadamente em uma regido inundada e poluida do Pélo Industrial de Manaus — PIM(Silva
etal.1999) é uma candidata em potencial a fitorremediacdo de metais pesados. De fato, a Lemna
aequinoctialis ja mostrou que tem capacidade de tolerar niveis consideraveis de Cd (Yin et al.
2002), porem poucos sdo os relatos do uso dessa macréfita como espécie capaz de realizar
rizofiltracdo de outros metais pesados.

Lemna aequinoctialis foi estudada com o propésito de averiguar sua capacidade de reter
metais pesados e, conseqiilentemente, contribuir para o aumento do acervo de conhecimento
acerca deste membro da familia Lemanceae em termos de fitorremediacdo de ecossistemas

aquaticos contaminados.

MATERIAL E METODO

Descricdo da area de estudo
Lemna aequinoctialis (Lemnaceae) cresce em uma regido da cidade de Manaus, cujo

clima é classificado como equatorial quente e imido, com duas estacdes ao longo do ano: i)
chuvosa, que ocorre entre 0s meses de hovembro e junho, periodo em que a temperatura é mais
amena; e ii) seca de julho a outubro, periodo de sol intenso e temperaturas elevadas em torno de
38,0 °C, atingindo cerca de 40,0 °C, no més de setembro, 0 mais quente do ano (Franzinelli e

Igreja 2002).
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A regido inundada se encontra dentro PIM especificamente no lgarapé do Quarenta
(1G40) entre as latitudes 03°04°16,95” ¢ 03°08°83,5” S e longitudes 59°55°62,35” ¢ 60°01°31,42”
W sendo um afluente da bacia hidrogréafica dos Educandos. O 1G40, com 28 km de extensdo,
nasce na Zona Leste de Manaus. Ao longo de seu percurso recebe a contribuicdo de 23 afluentes;
12 estdo localizados no PIM. Na microbacia do 1G40, apesar de todo processo de ocupacéo
industrial, existem véarios fragmentos de floresta nativa e secundaria. Por falta de politica efetiva
de tratamento de efluentes esses fragmentos sdo contaminados por despejos industriais do PIM.
A L. aequinoctialis cresce na regido do PIM em uma area de mata secundaria formada por
terracos de inundacdo. Por causa dos efluentes despejados nesse local, frequentemente se
observa o crescimento desordenado da L. aequinoctialis. Outro aspecto que caracteriza a regido
inundada € a alta quantidade de metais pesados contidos nos sedimentos, agua e até mesmo em

peixe (Santana e Chaves 2009).

Coleta de Amostras
As amostras de L. aequinoctialis pesando cerca de 1 kg foram coletadas, pelo periodo

matutino, com auxilio de uma peneira de plastico de malha 1 mm, em intervalos de 48 horas,
durante 800 horas de floracdo em duas épocas do ano totalizando 18 amostras. Apos as coletas as
amostras foram lavadas com agua destilada em laboratério. A primeira coleta ocorreu em
dezembro de 2008 a janeiro de 2009; e a segunda em setembro e outubro de 2010. Nas duas
coletas, amostras de agua também foram recolhidas, sendo realizadas medidas de pH (330 i,
WTW, Alemanha) e condutividade elétrica (LF37, Leitfahigkeit, Alemanha). Cerca de 1L de
agua foi acondicionada em frasco de polietileno previamente lavado com HNO3 10% (Csuros e
Csuros 2002). Ao término das coletas da L. aequinoctialis e dgua as amostras foram analisadas

por FAAS.
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Determinacéo das concentracdes de metais pesados

Digestdo e pré-concentracdo das amostras de agua foram realizadas em aliquotas de 100,0
mL, previamente filtrada em membrana Millipore 0,45 um de poro. Cada aliquota foi aquecida a
100 °C juntamente com 10 mL de HNO3; concentrado até o volume de 25 mL.

No caso da L. aequinoctialis, amostras de cerca 0,500 g secas a temperatura ambiente por
trés dias foram digeridas usando uma mistura HNOs/HCIO4 (4:1) em bloco digestor a 200 °C por
duas horas até completo clareamento do extrato (Malavolta 1994).

As concentragdes dos metais pesados Ni, Cu, Co, Cr, Mn, Pb, Zn e Fe presentes nas
amostras de agua e L. aequinoctialis digeridas foram determinadas por FAAS (ASS 3300, Perkin
Elmer, EUA) em chama de ar/acetileno, pelo método padréo (Welz 1985).

O coeficiente de bioacumulacdo foi calculado pelo quociente entre a média das
concentracdes do elemento analisado pelo valor obtido a cada hora de amostragem realizada
(Dushenkov 1995; Mkandawire e Dudel 2007).

Os reagentes usados em grau analitico e as solugbes estoques dos cations de metais
pesados, 1.000 mg L™, foram preparadas a partir de padrées Specsol rastreaveis ao NIST
(National Institute of Standands and Technology), e cada medida de absorcdo atémica realizada

em triplicata.

Tratamento estatistico
Os dados obtidos foram tabulados em uma matriz segundo o nimero de amostras, sendo

analisados pelas técnicas exploratdrias dos componentes principais (PCA) e hierarquicas (HCA).
A analise multivariada com a construcdo do dendograma foi utilizada com o objetivo de buscar
similaridades entre as horas de estudo com maior influéncia no processo de absor¢do de metais
pesados pela L. aequinoctialis nos dois periodos de amostragem.

Dentro do estudo exploratério foram obtidos valores de analise multivariada para
componente principal com o objetivo obter quais metais pesados tiveram maior peso na

formacdo dos grupos apresentados pelo dendograma. Para a interpretacdo dos resultados obtidos
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pelo PCA foram considerados apenas aqueles autovalores > 1 que sdo considerados de interesse
para a interpretacdo dos dados estatisticos. Os dendrogramas obtidos pelo HCA foram obtidos

levando em conta a distancia euclidiana, calculada pelo método de Ward:
C 2
Dy = Z (Xij _ij)
i=1

Xij € Xxj S80 0s valores das variaveis j para amostras i e k e n € o nimero de variaveis (Otto
1999).

Outra ferramenta utilizada na analise dos dados foi a construcdo dos graficos de boxplot
para analise do comportamento da variabilidade dos valores de pH, condutividade elétrica, metais
pesados na L. aequinoctialis e &gua obtidos para os dois periodos de amostragem.O objetivo de
usar essa ferramenta foi para representar a distribuicdo dos dados com base em alguns de seus

parametros de dispersao.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A composicdo de metais pesados encontrados na &gua nas duas coletas variou

consideravelmente desde valores dentro do permitido pela resolucdo 357 do CONAMA de 2005
até niveis que chegam a cerca de 5.000 vezes acima (Fe 5540 mg L™, Ni 574 mg L™, Tabela 5).
A alta variacdo dos niveis de metais pesados mostra que as industrias do entorno da area alagada
ndo possuem qualquer tipo de tratamento adequado dos seus efluentes.

Tabela 5. Concentracéo de metais em mg L™ encontrada na agua nas duas coletas
Metal  Média Dp Minimo Maximo CONAMA

Co 45,4 30,7 ND 91,7 0,05
Zn 45,5 76,3 0,1 363,0 0,18
Mn 10,0 19,0 ND 53,3 0,10
Fe 955,7 1139,8 98,3  5540,0 0,30
Cr 158,4  164,6 ND 390,0 0,05
Ni 266,0 2712 ND 574,7 0,03
Dp = desvio padrdo de n = 18, ND = Nao detectado
CONAMA Resolugao 357/2005
As analises quimicas da macréfita revelam que a L. aequinoctialis é capaz de acumular

altos niveis (valores maximos observados Cr 74 pg g™*; Ni 54 pg g™; Cu 70 pug g™*; Fe 167 ug g*;
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Zn 20 pg g% Mn 5 pg g™ dos metais pesados analisados, sendo diferente nos dois periodos de
estudo. Esse fato ocorreu em virtude principalmente da alteracdo da composicdo quimica da agua
contaminada da primeira para a segunda coleta.

O boxplot mostra uma variacdo distinta nas medianas entre 0 primeiro e o segundo
periodo de amostragem tanto nas amostras de agua quanto na macréfita (Figura 14).
Particularmente para a 4gua o Fe foi o metal com maior variacdo apresentando valores de
outliers nas duas coletas. Esse resultado sugere que o Fe possui concentragdes com diferencas
significativas durante as horas amostradas. Por outro lado os demais metais apresentaram
variancias proximas dando a entender que ndo houve mudancgas expressivas nos dois periodos
amostrados apresentando apenas pequenas variacfes em suas concentracdes para 0S metais
pesados Zn, Mn, Cr e Ni. Chama a atencéo o fato do Co ter sido detectado apenas na primeira
coleta, mesmo assim com variacdo pequena nas horas amostradas.

De modo geral, a maior variancia observada nos boxplot para a L. aequinoctialis ocorreu
no primeiro periodo de amostragem, tendo o Cu, Ni e Zn apresentado valores de outliers, o que
sugere uma mudanca na performance de absorcdo desses metais pela L. aequinoctialis.
Individualmente o Mn e Zn foram 0s Unicos metais a ndo apresentarem variacdes significativas
em suas variancias nas duas coletas contrastando com Cr, Cu e Ni. Esse fato pode ser afirmado
pela observacdo das extensdes das hastes superior e inferior no boxplot referente aos metais
pesados Cr, Fe e Ni sugerindo variacbes expressivas nas concentragdes desses metais na

macrofita.
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Figura 14 .Boxplots referentes a quantidade de metais pesados encontrados nas amostras de Lemna aequinoctialis e
&gua para os dois periodos amostrados.

Lemna aequinoctialis — Primeira Coleta—Cr (mediana=45; média=45); Cu (mediana=11; média=42); Fe
(mediana=106; média=108); Mn (mediana= 3; média=3) Ni (mediana=14; média=20); Zn (mediana=9; média=10).
Lemna aequinoctialis — Segunda Coleta—Cr (mediana=0,1; média=0,1); Cu (mediana=5; média=5); Fe
(mediana=16; média=17); Mn (mediana=2; média=2) Ni (mediana=0,1; média=0,2); Zn (mediana=2; média=2).
Agua — Primeira Coleta — Co (mediana=58; média=45); Zn (mediana=54; média=45); Mn (mediana=7;
média=10); Fe (mediana=1523; média=955); Cr (mediana=336; média=158); Ni (mediana=551; média=266).

Agua — Segunda Coleta — Zn (mediana=0,06; média=0,12) Mn (mediana=0,01; média=0,02) Fe (mediana=123;
média=129); Cr (mediana=0; média=0,012); Ni (mediana=0 média=0,001)

Apesar de ndo ser detectado nos dois periodos de coleta na agua, o Cu apresenta
variacOes significativas, com dois outliers na primeira coleta. As varia¢es indicam que para
absorver quase totalmente por rizofiltracdo da &gua, a L. aequinoctialis demonstra certa

habilidade por este metal. Esse atributo poderia ser a causa das modificagOes dos valores da

primeira e terceira haste dos outros metais analisados.
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O crescimento de algumas espécies da familia Lemnaceae esta condicionado aos niveis
de metais pesados existentes nos corpos hidricos contaminados (Chandra e Kulshreshtha 2004).
Quanto maior a quantidade de metais pesados ha, inicialmente, uma inibicdo da capacidade de
reproducdo da macrofita em funcdo da toxicidade produzida pelo elemento envolvido (Boniardi
et al.1999). Entretanto, a Lemna minor e Lemna gibba apds algum tempo de exposicdo a altos
teores de metais pesados passam a ter tolerancia, adaptam-se e comegam a acumular grandes
quantidades destes contaminantes por rizofiltracdo (Kara et al. 2003). Esse comportamento é
encontrado no ecossistema aquatico do PIM indicando que a L. aequinoctialis também possui
elevada capacidade de reprodugdo em ambientes aquaticos com elevada carga de metais pesados.

Apesar de ser considerado um elemento nédo essencial e altamente toxico causando efeito
prejudicial ao crescimento de plantas quando as concentracdes estdo acima de 100 pg g™ (Misha
e Tripharti 2008), o Cr foi 0 metal pesado que apresentou altos valores (74 ug g™) de absorcéo
pela L. aequinoctialis.

Quando é verificada a média da variacdo na quantidade de metais pesados absorvidos
pela L. aequinoctialis da primeira para a segunda coleta, observa-se aumento consideravel da
concentracdo de Cr, Cu, Fe, Ni e Zn (Tabela 6). Em termos de coeficiente de bioacumulacéo, os
resultados mostram que Cr e Ni se destacam por apresentarem valores muito superiores aos
demais metais pesados analisados. De modo geral os valores de coeficiente de bioacumulacéo da
L. aequinoctialis, estdo abaixo daqueles encontrados para outros membros da familia Lemnaceae
(Mkandawire e Dudel, 2007). De forma geral foi observada a seguinte sequiéncia em termos de
média: Cr >Ni>Cu> Fe > Zn > Mn. Essa sequéncia ndo pode ser considerada uma ordem
especifica para a L. aequinoctialis, pois a literatura mostra outras séries para macréfitas dessa
familia. Em principio, a variacdo nas sequéncias de absorcdo estd relacionada aos efeitos
sinérgicos e antagbnicos, condicionantes no processo de captura de um metal pesado especifico

(Hou et al. 2007; Horvat et al. 2007).
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Tabela 6: Concentracdo media de metais pesados na L. aequinoctialis e coeficiente de
bioacumulagéo.

Metal Coleta (g g°) Coeficiente de bioacumulacéo
Primeira Segunda
Cr 45,26+16,04 0,16+0,03 925,0
Cu 42,33+14,35 4,91+2,49 70,0
Fe 108,55+14,79 17,79+9,63 17,2
Mn 2,68+15,22 2,74+0,78 2,0
Ni 20,29+15,68 0,23+0,23 628,6
Zn 10,46+16,27 1,82+0,66 26,4

O Zn durante todas as coletas teve valores de concentracdo na dgua contaminada muito
acima do Cu, superiores em média a 45 vezes; ou seja, uma parte de Cu para 45 de Zn (1:45).
Essa razdo influencia diretamente na absor¢do de Cr pela Lemna, inclusive do estado de
oxidacao deste elemento. Segundo Dirilgen ¢ Dogan (2002) quando essa razao ¢ da ordem de 1:2
(Cu:Zn) a acumulacéo do Cr dependera do seu estado de oxidacdo na agua contaminada.Quando
a razdo de Cu:Zn na 4gua é 1:10 os autores observaram maior acumulacéo dos fons Cr®* pela
Lemna enquanto que, a maior acumulacdo de fon Cr**ocorre em razées de 1:2. Esses resultados
sugerem que a L. aequinoctialis pode ter absorvido fons Cr®* das &guas contaminadas. Essa
afirmacdo ganha reforco no fato de que na regido do PIM existem diversas industrias de
galvanoplastias (Santana e Chaves 2009), o que e justificaria a presenca desse metal em elevada
quantidade na macrofita.

Apesar de serem elementos essenciais em baixas concentracdes e toxicos em alta, o Ni e
Fe apresentaram altas concentracGes tanto na agua quanto na L. aequinoctialis, mostrando
claramente que esta macrofita também é capaz de retirar estes metais pesados de ambientes
aquaticos contaminados. Ao contrario de Cu, Zn e Cr, segundo Axtell et al. (2003) e Demirezen,
Aksoy e Urug (2007), ndo existe qualquer relacdo sinérgica ou antagbnica durante a absorcao de

Ni e Fe pela Lemna. No caso especifico do Fe, a presenca de matéria organica potencializa sua
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absor¢do pela Lemna, entretanto o fator preponderante é a disponibilidade deste metal na agua
contaminada (Boniardi et al.1999; Misha e Tripharti 2008).

A quantidade encontrada de Mn na L. aequinoctialis ndo é suficiente nem para produzir
efeitos toxicos para a macrdfita e nem para comprometer o processo de absor¢do dos outros
metais pesados (Marble et al. 1999). A baixa concentracdo de Mn na Lemna e as altas
concentragdes encontradas na agua contaminada sugerem que a L. aequinoctialis ainda suporta
niveis considerados perigosos ao ambiente.

Os resultados permitem afirmar também que a L. aequinoctialis € uma espécie que possui
alto poder para fitorremediar metais pesados, da mesma forma que outros membros da familia
Lemnaceae (Axtell et al. 2003, Miretzky et al. 2004, Megateli et al. 2009).

As altas quantidades de metais acumulados pela L. aequinoctialis demonstram que seu
processo de rizofiltracdo é bastante eficiente. Entretanto, sua eficiéncia estd diretamente
relacionada ao valor de pH que aumenta ou reduz a disponibilidade de metais para o ecossistema
aquatico (Rai 2009).

A Figura 15 mostra que tanto a carga i6nica e o valor de pH variaram muitos nos
periodos em que as amostra de agua foram coletadas. Fazendo com que L. aequinoctialis fosse
submetida h& dois momentos de exposicdo aos metais pesados. O primeiro, tem valores de pH
entorno de 6,5 0 que ocasionou maior disponibilidade de metais pesados. O segundo prevaleceu
a precipitacdo desses metais pesados devido a elevacdo em cerca de uma unidade do valor de pH,

conseqlientemente uma baixa quantidade foi rizofiltrada.
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Figura 15: Boxplot da condutividade elétrica e valores de pH nos dois periodos de amostragem.
Condutividade - Primeira coleta (mediana= 13,2; média=12,7); Segunda coleta (mediana=13,8;

média=13,9).

pH -Primeira coleta (mediana = 6,4; média = 6,4); Segunda coleta (mediana = 7,2; média = 7,5)

O mecanismo de rizofiltracdo da macrofita para serem mais eficientes envolve o sistema

radicular da planta e da relacdo pH/precipitacdo dos metais pesados (Rai et al. 2009). Dushenkov

e Kapulnik (2000) sustentam que a eficiéncia da translocacdo de metais pesados das raizes até as

folhas esta intimamente ligada a quantidade destes contaminantes que a macroéfita esta exposta.

Zhu et. al (1999), por sua vez, sugerem que a eficiéncia da rizofiltracdo depende da habilidade da

macrofita em acumular e translocar 0os metais pesados.

Estudo exploratdrio das horas amostradas

O dendograma mostra que as horas de coleta podem ser divididas em trés

grupos,denominados A (48, 96, 144, 192 e 480 horas), B (240, 288, 336, 432 e 384 horas) e C

(528, 576, 624, 672, 720,768 e 816 horas) (Figura 16). A existéncia dos trés grupos sugere que a

L. aequinoctialis apresenta momentos distintos de absorcdo de metais pesados de acordo com as

condicBes em que € submetida.
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Figura 16: Dendograma para os grupos formados para as horas de amostragem.

No caso deste estudo, a analise de PCA de cada grupo revelou que: grupo A formado por
PC1(42,4%) e PC2(31,6%) cujos metais foram Zn, Ni, Mn, Fe e Cr; grupo B formado PC1
(44,5%) e PC2(33,3%) cujos metais foram Zn, Cu, Mn, Cr e Ni A e grupo C formado PC1
(34,1%) e PC (31,5%) cujos metais forma Zn, Ni, Cr e Cu. A PCA mostra a participacéo de Zn,
Cu, Ni e Cr nos trés grupos, entretanto Fe, Mn estdo presentes nos dois primeiros. Esse resultado
comprova que no processo de absorcdo observado para a L. aequinoctialis Fe e Mn participam

na remocao de Zn, Ni, Cr e Cu.

CONCLUSAO
O processo de rizofiltracdo da L. aequinoctialis mostrou que esta macréfita tem

habilidade de absorver todos os metais pesados estudados na seguinte ordem de preferéncia: Cr
>Ni>Cu> Fe > Zn > Mn. Os dados obtidos permitem afirmar que mudancas acentuadas na
composicdo quimica da agua, de pH e condutividade elétrica sdo capazes de alterar a absorcdo de
metais pesados pela L. aequinoctialis. Apesar das mudancas das condicdes fisicas e quimicas, a
analise exploratéria classificou trés grupos distintos de absor¢do de metais pesados de acordo

com as horas de amostragem.
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RESUMO: Um sistema piloto, composto por tanque de macréfitas acoplado a um filtro plantado
de fluxo vertical (Wetland construido) foi construido a fim de remover os metais potencialmente
toxicos (MPT) Fe, Mn, Cu, Pb, Co, Nie Cd da agua contaminada do Igarapé do Quarenta (Polo
Industrial de Manaus - PIM). O tanque com macroéfitas flutuante foi preenchido com Pistia
stratiotes e o filtro plantado com substrato argiloso, modificado quimicamente, e Alocasia
machorriza. O sistema recebeu trés carregamentos de 4gua contaminada do lgarapé do Quarenta
(1G40), em intervalo de 24 horas até completar 120 horas. A cada 24 horas, antes dos
carregamentos, amostras de agua do sistema foram coletadas e as seguintes variaveis
determinadas pH, condutividade e concentracdo de MPT. A espectrometria de absorcdo atdmica
de chama foi usada para a determinacdo da concentracdo dos MPT. Os resultados foram
avaliados estatisticamente pelos graficos de boxplot e matriz de correlacdo de Pearson. Os
resultados mostraram que o sistema piloto é capaz de reduzir a concentragdo dos MPT
analisados, sendo mais eficiente para Co e Pb. Observou-se que o tanque de macrofica € mais
eficiente na reducdo de MPT que o filtro plantando. A Pistia stratiotes absorveu em maior
quantidade Pb e Fe nas raizes e Pb e Co folhas enquanto que Alocasia machorriza Pb e Ni nas
folhas, Ni e Fe no caule e Pb e Ni nas raizes.

PALAVRAS CHAVE: Metais potencialmente toxicos, Wetlands construidos, Pistia stratiotes

Evaluation of removal of potentially toxic metals from contaminated water by a system
composed of tank filter planted with macrophytes and vertical flow (constructed wetlands)

ABSTRACT:

A adapted sub-surface vertical flow(constructed wetland)pilot system was made in order to
remove the potentially toxic metals (PTM) Fe, Mn, Cu, Pb, Co, Ni and Cd into contaminated
water of the Igarapé of 40 (Industrial Pole of Manaus - PIM). The pilot system was consisted of a
tank with Pistia stratiotes (a floating macrophyte species) coupled to filter planted with Alocasia
machorriza cultivate in clayey soil, chemically modified. The system received three shipments
of contaminated water from the stream “Igarapé do Quarenta” (1G40) in the range of 24 hours to
complete 120 hours. Every 24 hours, samples of water from the pilot system were collected and
the following variables determined pH, conductivity and concentration of MPT. The MPT
concentrations were determined by flame atomic absorption spectrometry. The results were
statistically evaluated by the boxplot graphs and Pearson correlation. Findings showed that the
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pilot system reduces the concentration of studied MPT being most effective for Co and Pb. The
Pistia stratiotes remove more MPT than the filter planted. The Pistia stratiotes absorbed high
concentrations of Pb and Fe in their roots and leaves, Alocasia machorriza Ni and Pb in their
leaves, Co Ni in their stems and Pb, Ni and Co in their roots.

KEYWORD: potentially toxic metals, constructed wetland, Pistia stratiotes

INTRODUCAO
Filtros plantados séo sistemas biogeoquimicos que usam plantas aquéticas ou enraizadas

para tratar com alta eficiéncia aguas residuais provenientes de diferentes fontes, como
domésticos, estradas, mineracdo, industriais, entre outras (ZHI e JI, 2012). Esses sistemas
possuem basicamente configuracfes de fluxo da dgua contaminada superficial ou subsuperficial
no sentido horizontal e vertical, ambos adequados a remog&o de nutrientes, compostos organicos
e inorganicos independentes de suas concentragdes (VYMAZAL, 2007).

Usadas individualmente ou em consorcio nos filtros plantados, as macrofitas aquaticas se
mostraram eficientes na remocédo de diversos poluentes, inclusive MPT (FAVAS et al., 2012).
Dentre as espécies mais utilizadas estdo a Eichornia crassipes, Lemna sp. e a Pistia stratiotes
(P10 et al., 2012) todas aliam o rapido crescimento com a facilidade de adaptacdo em aguas
contaminadas (MISHRA e TRIPATHI, 2008).

No caso dos MPT, os filtros plantados sdo projetados de tal maneira que os materiais de
enchimento participam do processo de remediacdo do ecossistema aquatico contaminado
(MARCHAND et al., 2010). Enquanto as plantas absorvem MPT pelas raizes, os substratos de
solos adsorvem ions metalicos durante a percolacdo da agua contaminada (LIZAMA et al.,
2011). A capacidade de absorcdo das plantas € primordial para o sucesso dos filtros plantados.
Por terem elevada eficiéncia para absorver de ecossistemas aquaticos contaminados por Fe
(KAMAL et al., 2003), Cu e Mn (CHENG et al., 2002), Ni e Zn (SOUTHICHAK et al., 2006),
as espécies Thypa ssp, Phragmites ssp e o Juncus ssp (RAI, 2008) se destacam.

A literatura ainda registra estudos que buscam encontrar novas espécies com a

capacidade elevada para acumular MPT, principalmente aquelas que sdo nativas do ambiente a
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ser fitorremediado evitando com isso a introducédo de plantas selvagens em &reas naturais (Prasad
et al. 2001). Nesse sentido, a macrofita aquatica Pistia stratiotes, além de absorver MPT, possui
capacidade de remocdo de elevadas concentracBes de fosforo e nitrogénio. Por outro lado, a
Alocasia machorriza se apresenta como alternativa propicia para a remediacdo de MPT; uma vez
que, essa planta é encontrada em diversas regides do planeta, principalmente em ambientes
aquaticos contaminados por substancias inorganicas e organicas. De fato, a Alocasia machorriza
possui capacidade de absorver Pb, Cr e Cd (FREITAS e SANTANA, 2012), o que a credencia
para o0 uso em sistemas de captura de MPT, como os filtros plantados.

A Alocasia machorriza e Pistia stratiotes ocorrem naturalmente nas margens do lgarapé
do Quarenta (IG40), ambiente aquatico que atravessa o Polo Industrial de Manaus (PIM).
Durante o seu transcurso o 1G40 recebe o aporte de grande quantidade de residuos domésticos e,
principalmente, industriais. Esse processo de contaminacdo aumentou consideravelmente os
niveis de contaminacdo por MPT (PIO et al., 2012). Mesmo sob essas condi¢fes extremas de
contaminacdo, as duas especies de plantas adaptaram-se facilmente demonstrando um bom
desenvolvimento a este ambiente adverso. Essas caracteristicas habilitaram essas plantas,
individualmente ou em conjunto, ao uso em processos de remocgdo em filtros plantados, com

destaque para os MPT (Junior, 2007).

O objetivo deste trabalho foi portanto realizar um consércio entre a macréfita aquatica
Pistia stratiotes e a planta enraizada Alocasia machorriza a fim de aumentar a eficiéncia na
remocdo de MPT (Cd, Ni, Mn, Fe, Co, Pb e Cu) de aguas contaminadas oriundas do Igarapé do
40 regido do PIM de Manaus utilizando um sistema piloto constituido de tanque com macrofitas
acoplado a um filtro plantado (Constructed wetlands) contendo como substrato areia e material

argiloso modificado quimicamente.
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MATERIAIS E METODOS

Construcao do filtro plantado
O processo da construcdo do filtro plantado consistiu das seguintes fases: construgdo dos

tanques acoplados, coleta e cultivo da espécie Pistia stratiotes, sintese do material de
preenchimento, preenchimento com seixo, material sintetizado e areia branca, plantio da

Alocasia machorriza. e, finalmente, carrregamento do sistema com &gua contaminada.

Fase 1 — Construcéo dos tanques acoplados
A Figura 17 mostra dois sistemas pilotos construidos com tanques (150 L), tubulacGes,

juntas e torneiras de policloreto de vinila (PVC), previamente lavados com agua corrente, agua
destilada e uma solucdo de HNO3; a 10 %, sendo o excesso de &cido retirado por lavagem com
agua destilada. Os sistemas foram construidos em casa de vegetacédo, localizada no setor sul do
Campus da Universidade Federal do Amazonas — Manaus-Am. No primeiro sistema o tanque foi
composto com Pistia stratiotes e no filtro plantado com Alocasia machorriza. O segundo sistema
serviu como controle ndo possuindo as macrofitas aquaticas nem o planta enraizada.

Cada tanque foi conectado a outro por uma tubulacdo de 32,00 mm medindo 90,00 cm de
comprimento; a 45 cm uma valvula do estilo “T” foi conectada para controle do fluxo entre os
tanques. Os sistemas possuiam inclinacdo de 1 % para a agua em tratamento escoar por

gravidade.
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Figura 17: Esquema do sistema piloto.

Com o objetivo de aumentar a oxigenacdo foi colocado na parte superior do filtro
plantado e de seu respectivo tanque controle um dispositivo de forma quadrada (Figura 2) com
dimensdes de 40,00 cm fixados com anéis de pressdo de PVC. Na parte interna do dispositivo
foram feitos furos de 3,00 cm de didmetro em intervalos de 8,00 cm.

Na parte inferior do tanque do filtro plantado e controle foi montado um dispositivo de
coleta da agua em tratamento (Figura 18). Esse dispositivo consiste de tubos de PVC de 32,00
mm de didametro, usados para montar um quadrado de 20,00 cm de comprimento de cada lado.

Na parte superior da forma quadrada foram feitos furos de 3,00 cm de didmetro a cada 8,00 cm
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de intervalo. A agua captada no quadrado é transferida para torneira de 16,00 mm de didmetro

onde é feita as coletas e/ou transferéncia para o proximo tanque.

' Figua 18: Dispositivo de entrada e saida de agua em tratamento.

Fase 2 — Coleta das plantas

As macroéfitas foram coletadas de uma nascente localizada na Comunidade de Nova
Esperanca, Zona Leste da cidade de Manaus tendo suas raizes e folhas lavadas com agua
corrente e agua destilada e inseridas no tanque com macrofitas para contato com a agua
contaminada. A espécie Alocasia machorriza foi coletada no Mini Campus da Universidade

Federal do Amazonas - UFAM recebendo o mesmo pré-tratamento que a Pistia stratiotes

Fase 3 — Preparacdo do material argiloso para o preenchimento do filtro plantado

Cerca de 8,00 kg de Latossolo Amarelo foi coletado no Campus da UFAM seco ao ar por
cerca de sete dias e peneirado em malha de 2,00 mm. A fracdo< 2,00 mm foi novamente
peneirada, dessa vez, em malha de 0,042 mm com auxilio de 4gua destilada. A fracdo < 0,042
mm foi armazenada em bandejas de PVC, previamente esterilizadas com solu¢do de HNO3 10 %
e agua destilada, e seca ao ar por 10 dias. Nessa etapa, a fracdo < 0,042 mm foi triturada em
graal de &gata com auxilio de um pistilo e cerca de 20,00 g transferidas para cadinho de teflon

600,00 mL. No cadinho foram adicionados também NaOH solido na propor¢do de 1:1 em
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relagdo ao material triturado e 50,00 mL de &gua deionizada, sendo a mistura submetida a

temperatura de 110 °C em chapa aquecedora até completa secura.

O material seco obtido foi novamente triturado em graal de &gata com auxilio de um
pistilo e acondicionado em recipiente de PVC juntamente com a mesma propor¢do da fracdo
<0,042 mm. O material misturado foi lavado com &gua deionizada até o valor de pH permanecer
constante. Em seguida foi adicionado HCI concentrado até valor pH préximo do neutro. A
mistura neutralizada foi seca ao ar por um periodo de sete dias, triturada em graal de 4gata com

auxilio de um pistilo e peneirada em malha de 2,00 mm.

Cerca de 10,00 g da mistura seca foram prensados em prensa hidraulica com forca de
3,00 kgf/m? para produzir pequenas placas retangulares medindo 6,00 cm de largura, 2,00 com
de altura e 10,00 cm de comprimento. Desta forma, 250 das pequenas placas produzidas foram

usadas para a montagem da camada de material argiloso.

Fase 4 — camadas de preenchimento do filtro plantado

Uma camada de 16,00 cm de seixo com diametro aproximado de 3,00 cm foi colocada
sobre o dispositivo de coleta e acima, outra de areia branca (no filtro plantado 2,00 cm e no
controle aproximadamente 8,50 cm). No filtro plantado foram assentadas também uma camada
de pequenas placas do material argiloso. A distribuicdo das placas obedeceu a uma distancia de
3,00 cm entre si, seguida de uma nova camada de areia branca de 8,5 cm. Esse arranjo apds
alguns testes foi 0 que permitiu a melhor percolacdo da agua em tratamento. A Figura 19 mostra

as etapas de preenchimento do tanque no filtro plantado.
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Figura 19: Etapas de preenchimento na Wetland

Fase 5 — Plantio da espécie Alocasia macrorrhiza.

No filtro plantado foram plantadas cinco mudas da espécie Alocasia machorriza no
intervalo de 10,00 cm. Durante o plantio as mudas continham folhas de aproximadamente 30 cm
de comprimento por 15,00 cm de largura com massa individual de cerca de 0,100 g. Para
adaptacdo das Alocasia machorriza no tanque foram realizadas irrigacbes com agua corrente

durante 10 dias.

Fase 6 — Coleta de agua contaminada e experimento de tratamento

No tanque com macroéfita e controle foram introduzidos 70,00 L da agua coletada
diretamente do IG 40 na rua Manaus 2000, regido do PIM, local que comprovadamente possui
historico de contaminacao pelos MPT principalmente Fe, Cu, Pb, Co, Ni, Mn e Cd (PIO, et. al.,

2012).

O inicio do tratamento da agua contaminada compreendeu da adicéo de Pistia stratiotes e
Lemna aequinoctialis até cobrir 40% (cerca de 0,500 g de massa Umida) da area do tanque. Para
adaptacdo ao ambiente contaminado, a Pistia stratiotes ficou em contato com a &gua
contaminada por 48 h. Apds esse periodo, amostras de agua (1,00 L) foram coletadas no tanque
com Pistia stratiotes, no filtro plantado e no controle de ambos a cada 24 h até completar 120 h

de amostragem. A coleta e 0 consequiente carregamento com agua contaminada dos tanques de
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macroéfita e controle foram realizados trés vezes em intervalos de 3 dias entre um aporte e outro

(HADAD et al., 2006).

Fase 7 — Controle da eficiéncia do tratamento da agua contaminada

O controle da qualidade da agua foi realizado por medidas de valores de pH e
condutividade, bem como da determinacgdo da concentragdo de MPT dissolvidos. Os valores de
pH e condutividade elétrica foram medidos em pHmetro digital WTW 330i e Lutron CD-4303,
respectivamente. Para determinar a concentracdo de MPT na agua, uma aliquota de 100 mL de
agua previamente filtrada em membrana de 0,45um de poro € 47 mm de didmetro foi transferida
para um béquer de 250 mL e pré-concentrada juntamente com 10 mL de &cido nitrico bidestilado
em placa aquecedora a 100 °C, até que o volume atingisse cerca de 10 mL, sendo entdo
transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 25,00mL e o volume aferido com

agua deionizada (SANTANA e BARRONCAS, 2007).

As concentra¢bes dos MPT (Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb) foram determinadas por
espectrometria de absorcdo atdmica de Chama (Ar/Acetileno). As condicdes de trabalho foram
estabelecidas com base nos seguintes comprimentos de onda (Anm): Cd (228,8), Co (240,7), Cu
(324,7), Fe (248,3), Mn (279,8), Ni (232,0) e Pb (283,3),recomendados pelo AAS Operation
Manual GBC Prospector Plus, 1999. Todas as curvas de calibracdo foram obtidas com padréo

Specsol 1000 mg L™ tendo como r? valores iguais ou maiores que 0,997.

Fase 8 — Quantidade de MPT absorvida pelas plantas

As duas espécies de plantas foram secas ao ar por trés dias e dividas em folhas, caule e
raizes. Cerca de 0,500 g de cada parte das plantas foi digerida em bloco digestor juntamente com
15 mL de HNOs a 200 °C por duas horas ou até completo clareamento do extrato. As
concentragdes dos MPT (Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb) foram determinadas por espectrometria

de absorcdo atdmica de Chama (ar/acetileno) seguindo o procedimento descrito anteriormente.
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Tratamento estatistico dos dados obtidos

Os gréficos boxplots, com nivel de significancia de 95%, foram usados para verificar o
comportamento da distribuicdo normal e sua simetria; reconhecer os outliers e comparar as

medianas dos dados obtidos.

As analises exploratorias dos componentes principais (PCA) e hierarquica (HCA)
também foram aplicadas como forma de encontrar similaridades, correlagdes e importancia dos
dados relativos aos valores pH, condutividade elétrica e concentracdes de MPT, organizados em

uma matriz previamente padronizada (SANTANA e BARRONCAS, 2007).

RESULTADOS E DISCUSSAO

pH e Condutividade

A agua contaminada do 1G40, adicionada no tanque com macrdfita e filtro plantado nos
trés carregamentos, apresentava os seguintes valores de pH: 7,43 e 6,67; e condutividade: 0,290
e 0,440 mS cm™. Esse valores confirmam que a 4gua do igarapé do 40 se encontra bastante
alterada em relacdo a formacdo Alter do Chéo cujos valores variam de 4,3 a 5,5 para o pH e de
0,070 a 0,280 mS cm™ para condutividade (SIOLI, 1984). Ao término do experimento ocorreu
pequena diferenca para o pH (ApH = 0,72) e condutividade (A = 0,15 mS cm™) nos tanques com
macrofitas, filtro plantado e controles. Os valores dos respectivos controles sempre foram
maiores em relacdo aos tanques correspondentes, indicando que as plantas alteram a qualidade

da 4gua contaminada.

Estatisticamente, o boxplot mostra que a alteracdo foi pequena entre suas medianas
(Figura 20). Destaca-se o terceiro quartil do tanque controle de macréfitas que possui 0s maiores
valores de pH (~ 9,5) ao longo do experimento realizados nos tanques. Em termos de mediana a
variagdo entre os tanques controle e macréfita foram pequenos ao longo do experimento. No

filtro plantado e controle quase ndo ha diferencas significativas entre as medianas. Outro aspecto
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observado no gréfico de boxplot sdo as medianas do conjunto tanque macrofita/controle serem
maiores que filtro plantado/controle indicando que, para esse parametro, ocorreu maior variagéo
no primeiro momento de contato da 4gua contaminada com a Pistia stratiotes onde a macrofita

tem seu inicio no processo de remogao dos MPT.

pH

_|_
6 - JD_ |

3

Tanque Macrof. Contr. Flitro Plant. Contr.
Figura 20: Boxplot para o pH nos sistemas montados

O comportamento do grafico de boxplot da condutividade € diferente do que foi
observado para os valores de pH em todo o periodo do experimento. A mediana para 0s tanques
com macrofita e filtro plantado apresentaram valores menores que 0s respectivos controles,
indicando que o sistema montado foi capaz de reduzir a carga idnica da dgua contaminada
(Figura 21). As caixas geradas apresentaram valores de whiskers maiores para o controle de
tangue com macrofitas, filtro plantado e controle do filtro plantado. No caso do filtro plantado a
variacdo observada pode estar relacionada a uma possivel dessor¢do de ions presentes no
substrato argiloso em contato com a 4gua contaminada durante o periodo de experimento, fato

ndo observado no controle desse tanque que apresentou variancia menor.
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Figura 21: Boxplot para a condutividade nos sistemas montados.

Anédlise de MPT nas aguas contaminadas no Tanque com macrofita e controle.

As medias de MPT no tanque com Pistia stratiotes e controle, durante os trés
carregamentos realizados, sdo mostradas na Tabela 7. Durante o periodo do experimento foram
observadas grandes oscilagbes nas concentraces maximas e minimas dos MPT na agua
contaminada no tanque com macroéfitas. Por outro lado, no tanque controle de macrofitas as
oscilagbes foram menores. Apesar disso, no tanque controle de macrofitas as medias de
concentracdo permaneceram maiores que aquelas obtidas para o tanque com macroéfita para
todos os MPT em todo o experimento. Ao término do experimento é possivel notar que o maior
rendimento para a reducdo de MPT no tanque com macréfitas foi para o Co e Pb (>60%). A
sequéncia de rendimento obedeceu a seguinte ordem: Co > Pb > Cd > Mn > Ni > Fe > Cu. Os
valores de concentracdo dos MPT obtidos em todos os carregamentos realizados indicam que o

G40 recebe uma alta carga desses metais de maneira constante e continua.
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Tabela 7: Resultados para os carregamentos no Tanque com macrdfita e controle.

Variavel Inicial Média Max. Min. Rendimento
CV (%)

Cd 1,052 0,591+0,283 1,046 0,115 47,807 43,83
Contr. 1,092 1,083+0,12 1,087 0,808 11,069 -
Co 7,862 2,593+1,011 4,626 1,017 38,98 67,01
Contr. 7,862 5,534+1,214 7,801 4,186 21,944 -
Fe 7,522 4,640£1,98 7,037 1,451 42,679 38,31
Contr. 7,522 6,393+0,767 6,105 5,074 11,999 -
Ni 4,846 2,906+0,778 4,838 1,827 26,778 40,03
Contr. 4,846 6,031+0,870 3,49 2,903 14,426 -
Pb 7,356 2,755+1,366 5,785 1,15 49,578 62,54
Contr. 7,356 6,569+1,224 7,162 4,871 18,633 -
Mn 2,258 1,315+0,271 1,731 0,732 20,589 41,76
Contr. 2,258 2,164+0,296 2,059 1,577 13,656 -
Cu 1,942 1,298+0,310 1,942 0,596 23,878 33,16
Contr. 1,942 2,501+0,885 1,73 1,048 35,382 -
Média e DP=desvio padrdo de n=3; CV=Coeficiente de Variacdo [(DP/Média)*100] e
Rendimento=[(Média/Quantidade Inicial)*100]-100
A analise do boxplot para os trés carregamentos no tanque com macroéfitas e controle

mostra contrastes significativos nas caixas geradas para todos os MPT (Figura 22). Chama
atencdo a diferenca dos valores para a mediana dos MPT quando comparado o0 tanque com
macrofitas e o controle. A diferenca é sempre menor para o tanque com macrofita, 0 que sugere a
acio da Pistia stratiotes sobre os MPT. E possivel notar diferencas mais acentuadas nas
medianas de Pb, Ni, Cd e Fe e menores para o Cu no tanque com macrdéfitas quando comparadas
ao tangue controle. Esse fato evidencia a acdo da Pistia stratiotes na remo¢do dos MPT

estudados.

O Cd e Mn apresentaram poucas diferencas entre 0s quartis do boxplot para o tanque com
macrofita e controle, sugerindo que ndo houve uma variacdo significa em suas concentracdes

dentro do tanque com macrofitas e controle, capazes de afetar a absorcdo da Pistia stratiores.
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Figura 22: Boxplot para os MPT no tanque com macrofita e controle (c).
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Durante o periodo do experimento observou-se reducdes lineares em fungéo do tempo de
exposicdo para Pb, Co, Ni e Cu no tanque com macrofitas (Figura 23). Dependendo do
carregamento, obteve-se as seguintes correlacdes r* importantes indicando uma equacéo da reta
0,970, 0,960, 0,916 e 0,901, respectivamente. Dos metais analisados, o Pb foi o terceiro (Co > Fe
> Ph) que apresentou a maior quantidade disponivel, em média 7,536 mg L™ no tanque com
macrofitas. Ao término do periodo do experimento a concentracdo média obtida foi de 2,755 mg
L. Ha relato na literatura que para esse metal, a Pistia stratiotes, mantém seu processo de
rizofiltracdo por até 21 dias quando exposta a doses de 1000 mg L™ (Junior 2007). Nesse trabalho
foi observada igualmente uma significativa reducdo de concentracdo durante o0s trés
carregamentos que totalizaram 15 dias, sugerindo assim que, para esse metal, a Pistia stratiotes

apresenta elevada capacidade de captura.

O Co apresenta comportamento similar ao Pb quanto a sua reducdo, muito embora ndo
existam relatos na literatura de valores que alicercem comparagdes para sua absor¢do pela Pistia
stratiotes. Entretanto, os dados obtidos para o rendimento de remogé&o, aliado a forte correlagdo

linear observada no terceiro carregamento, sugerem que esse metal pode se enquadrar entre
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aqueles que ndo comprometem o processo de absor¢do pela Pistia stratiotes, visto que suas

quantidades diminuiram aproximadamente em 5 mg L™ dentro do tanque com macréfitas.

A quantidade de Ni nas aguas do 1G40 é fortemente creditada ao intenso processo
industrial de galvanoplastia existente no PIM o que acarreta, em uma constante renovagdo de
suas quantidades no ambiente aquéatico. Esse metal apresenta disponibilidade intermediaria entre
todos os MPT analisados, outro fato que merece destaque e que no terceiro carregamento foi
observada uma reducéo linear de Ni. Muito embora, a proximidade da mediana de concentracao

com Pb, Co e Cu no boxplot sinaliza um comportamento sinérgico entre este MPT.

Dentre os MPT, o Cu apresenta a menor variancia no tanque com macroéfita apesar de sua
mediana se encontrar proxima daqueles metais que apresentaram melhor desempenho de
remocdo. Da mesma forma que Pb, Ni e Co, no terceiro carregamento ocorreu uma reducdo
linear. Massuti et al. (2006) sustentam, todavia que esse metal ndo apresenta bom desempenho
de absorcéo pela Pistia stratiotes, esses autores utilizaram concentracdo 10 mg L™ em diferentes
tanques de exposicdo, com intervalos de 5 a 10 dias obtendo reducdo na concentracéo da agua de
0,2a0,3 mg L™ respectivamente. Apesar de considerado essencial para plantas, as concentracdes
baixas de Cu demonstram que a Pistia stratiotes ndo acumulam este metal satisfatoriamente.
Esse fato pode estar relacionado aos efeitos sinérgicos e antagbnicos, originados pela presenca

de outros MPT (Pb, Co e Fe) em maior concentracdo no tanque com macrofita.

O Fe foi o metal que apresentou maior variancia entre os quartis no boxplot, produzindo
igualmente os maiores valores de dispersdo dentro do tanque com macrofitas. Miretzky et al.
(2004) sustentam que o Pb, Cr, Cu, Ni e Zn contribuem para a Pistia stratiotes ter elevada
habilidade de remover Fe (aproximadamente 4 mg L™) em um ambiente aquatico poluido.
Entretanto, esses mesmo autores afirmam que este metal ndo apresenta porcentagem de remocao

superior a Pb, Zn, Ni e Cr quando em conjunto nas mesmas concentragoes.
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Essas mesmas caracteristicas foram observadas neste trabalho, contudo chama atencdo o

comportamento do Fe nas ultimas horas de amostragem (Figura 24).
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Figura 23:Variacdo da concentracdo nos trés carregamentos e correlacdo linear para Pb, Co, Ni e Cu.
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Figura 24: Variacdo da concentracdo de Fe nos trés carregamentos realizados.
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Apesar de apresentar bom rendimento percentual em sua remocdo aliado a uma baixa
variancia notada em suas caixas de boxplot 0 Mn ndo apresentou nenhuma caracteristica que o
incluisse no grupo de elementos com boa habilidade de captura pela Pistia stratiotes. Os

resultados obtidos para a variacdo da concentragdo de Mn (Figura 25) ndo demonstram nenhuma
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correlacdo linear forte para sua reducdo durante as horas amostradas levando ao entendimento ja
consolidado na literatura de que esse elemento por ser essencial ao metabolismo de plantas

aquéticas estara presente em quantidades razoaveis em seus tecidos (SANTQOS, 2009).
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Figura 25: Variacdo da concentragdo para o Mn

A matriz de correlacdo de Pearson foi aplicada com o objetivo de identificar os MPT que
possivelmente apresentaram correlacGes positivas e negativas fortes para alicercar a discussdo

anterior, os dados sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8: Matriz de correlacdo de Pearson para os MPT no tanque com macrofitas

Cd Co Fe Ni Pb Mn Cu
Cd 1,000
Co 0,527 1,000
Fe 0,718 0,255 1,000
Ni 0,046 0,589 -0,178 1,000
Pb 0,667 0,244 0,814 0,070 1,000
Mn 0,132 -0,167 0,200 -0,269 0,029 1,000
Cu 0,430 0,761 0,303 0,623 0,445 -0,169 1,000

Nota-se correlacdes fortes (r > 0,500) observadas para os metais Co-Cd, Fe-Cd, Pb-Cd,
Co-Ni, Cu-Co, Fe-Pb e Cu-Ni. Na sequéncia anterior o Cd aparece correlacionado com aqueles
metais que apresentaram melhor capacidade de captura pela Pistia stratiotes (Co, Fe e Pb). Essa
caracteristica sugere que entre esses metais ha um antagonismo que age de modo a interferir na
captura de Cd pela macrofita aquéatica. Associado a esse fato, a literatura mostra que o Cd é um

metal bastante toxico para as plantas (AZEVEDO e CHASIN, 2003). Nas demais sequéncias de
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correlacdo notam-se Ni, Cu, e Fe unido aqueles com maior capacidade de absor¢édo pela planta

indicando que estes metais podem estar produzindo efeitos sinérgicos.

Andlise de MPT nas raizes e folhas da Pistia stratiotes

A Tabela 9 mostra as sequéncias de concentragdo de MPT na agua contaminada para 0s
trés carregamentos realizados e a absor¢do de MPT nas raizes e folhas da Pistia stratiotes.
Efetivamente, percebe-se que a Pistia stratiotes absorveu todos os metais da coluna d’agua no
tanque de 4gua contaminada. E possivel notar que Fe, Pb e Co sdo majoritarios em termos de
disponibilidade na 4gua contaminada nos trés carregamentos realizados. Nestes carregamentos, o
Cd apresentou menor valor de concentracdo. Esse fato teve reflexo direto na absorcéo dos metais
pela Pistia stratiotes; uma vez que, Fe, Pb e Co possuem maior quantidade absorvida nas raizes
e folhas. Por ter menor quantidade absorvida e com concentragdes praticamente iguais nas raizes
e folhas, sugere-se que a Pistia stratiotes possui menor habilidade de captura do Cd,
conseqlientemente ela se enquadra no grupo de plantas tolerantes aos niveis de contaminacao

desse metal existentes na agua.

Tabela 9: Ordem dos MPT nos carregamentos e tecidos da Pistia stratiotes

Carregamento Ordem de concentracdo dos MPT no inicio de cada carregamento de dgua

1° Co >Fe >Pb>Ni>Cu>Mn>Cd

2° Pb>Fe>Co>Ni>Mn>Cd>Cu

3° Co>Fe>Pb>Ni>Mn>Cu>Cd

Ordem de concentracdo de absorcdo dos MPT nas raizes e folhas da Pistia stratiotes

Carregamento Raiz Folha

Inicio Mn Pb > Mn

1° Pb>>Fe>Co>Ni>Cu>Mn>Cd Pb >>Co > Cu>Mn > Ni> Cd (Fe=ND)
2° Fe >> Ni> Mn >Pb > Co > Cu > Cd Pb > Ni>Co>Fe>Mn>Cu>Cd
3° Fe>Co>Pb>Cu>Ni>Mn>Cd Pb>Fe>Co>Cu>Ni>Mn>Cd

ND = N&o detectado.
De modo geral, a Pistia stratiotes se mostrou capaz de absorver Pb e Co em seus tecidos,

tendo as seguintes caracteristicas:
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) Ter maior quantidade média absorvida nas raizes e folhas em todos os
carregamentos dos dois metais;
i) Ser capaz de remover os maiores valores de concentrages dos dois metais

dentro do tanque com macrofita;

Especificamente os resultados mostram que a Pistia stratiotes acumula em maior
quantidade Pb e Fe nas raizes, enquanto que nas folhas Pb e Co. A Figura 26 mostra a
distribuicdo dos MPT na folha e raiz da Pistia stratiotes em que se observa uma tendéncia de
aumento linear em funcdo do nimero de carregamentos, exceto para o Cd. A quantidade maxima
de MPT absorvida pela Pistia stratiotes permite enquadrar esta macrofita aquatica entre as
espécies acumuladoras. Essa afirmacdo esta baseada em ampla discussdo na literatura sobre a
capacidade de acumulacdo de metais por plantas, cujos critérios de classificacdo estdo baseados
na quantidade absorvida que varia de 10 a 100 vezes a concentracdo disponivel no ambiente a

que estdo expostas (PILON-SMITS, 2005).
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Figura 26 Concentracdo dos MPT nas folhas e Raizes da Pistia stratiotes
Analise de MPT no Filtro plantado e controle.

Da mesma maneira que no tanque com macréfitas e seu controle para o filtro plantado e
controle foram notadas grandes oscila¢cdes nas concentragdes de MPT e pequenas variacfes no

seu tanque controle (valores de maximo e minimo). Nota-se que a variagdo ocorreu mesmo com
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a menor concentracdo média dos MPT no filtro plantado comparado ao tanque com macrofita,
contudo a concentragdo dos MPT sd8o superiores aquelas obtidas para o filtro plantado em
relacdo ao tanque controle sinalizando a a¢do da Alocasia macrorrhiza e do substrato argiloso na
remocdo dos MPT. Os resultados médios das concentragdes dos MPT, maximos e minimos e

rendimento percentual de remocéo para os trés carregamentos sao ilustrados na Tabela 10.

No filtro plantado a sequéncia de rendimento em termos percentual foi: Co > Pb > Mn >
Fe > Cu > Ni > Cd. Essa ordem é semelhante aquela obtida para o tanque com macrofita para 0s
elementos Co e Pb sugerindo dessa forma que nos dois tanques a captura de MPT §é,
preferencialmente, por esses dois metais. Outro fato recorrente e que novamente o Cd possui o

pior rendimento percentual confirmando que, para esse metal, nenhum dos tanques montados

possui habilidade para remové-lo da agua contaminada de maneira eficiente.

Tabela 10 Resultados para os carregamentos no Filtro Plantado e controle.

. Inicial Meédia Max. Min _
Variavel T C.V  Rendimento (%)
--------------- mg L™ ~-~mmmemen
Cd 0,384 0,372+0,231 0,818 0,061 69,424 3,12
Contr. 1,198 0,986+0,276 1,088 0,536 27,999 -
Co 1,717 1,007+0,400 2,575 0,108 39,728 40,76
Contr. 5,491 4,918+0,807 5,282 3,869 16,417 -
Fe 3,266 2,983+1,055 5,797 1,491 35,372 8,66
Contr. 6,086 4,195+0,733 5,666 3,007 17,475 -
Ni 2,405 2,282+0,481 3,540 1,616 17,929 511
Contr. 6,062 5,499+0,607 6,000 4,14 11,039 -
Pb 3,784 3,002+2,123 6,864 0,084 64,274 20,66
Contr. 6,639 6,330+0,602 6,212 6,019 8,209 -
Mn 1,496 1,353+0,418 2,505 0,763 30,931 9,55
Contr. 2,328 2,034+0,629 2,026 1,211 26,971 -
Cu 0,938 0,887+0,632 2,194 0,022 71,204 5,43
Contr. 2,447 1,891+0,336 2,416 1,208 17,788 -

Média e DP=desvio padrdo de n=3; CV=Coeficiente
Rendimento=[(Média/Quantidade Inicial)*100]-100

Outra caracteristica observada no conjunto de dados obtidos para o filtro plantado e que o

de Variacdo [(DP/Média)*100] e

rendimento de remocgdo dos MPT obtido para os trés carregamentos foi menor para todos 0s
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metais comparado ao tanque com macrdéfitas, esse fato pode estar relacionado a menor
disponibilidade dos MPT nesse compartimento uma vez que apresentaram reducGes em suas
concentragdes no tanque com macrofitas. As principais baixas de rendimento ocorreram para 0s
metais Pb (A=41,88%), Cd (A=40,71%), Ni (A=34,92%) e Mn (A=32,21%) os demais MPT

apresentaram valores iguais ou superiores a 20% nao excedendo a 33%.

O boxplot (Figura 27) mostra diferencas entre as variancias para todos os MPT na
comparacdo filtro plantado e controle. Da mesma forma que no tanque com macrofita e controle
no filtro plantado as medianas s&o menores que aquelas obtidas para o seu controle, ressaltando
que, para o filtro plantado existe a acdo da Alocasia macrorrhiza e substrato argiloso. Outro fato
percebido é que no filtro plantado ha uma acentuada variacdo para o Pb oriunda provavelmente
do acumulo desse metal dentro da tanque ao término dos carregamentos realizados. Essa
variacdo acentuada para o Pb, juntamente com a diferenca significativa nos boxplots do filtro

plantado e seu controle foram igualmente notadas no tanque com macrdfitas e controle.

No filtro plantado a analise pelo boxplot mostrou menor variacdo para a os metais Cd,
Co, Fe e Ni do que no tanque com macrofitas. Esse comportamento pode ser justificando,
conseqlientemente, pela menor disponibilidade na concentracdo desses metais durante o periodo
do experimento, ratificando a observacao feita no tanque com macrofitas de que quanto maior a
disponibilidade para a Pistia stratiotes maior sera a captura dos MPT. Alocasia macrorrhiza, da
mesma forma, apresenta esse comportamento muito embora, deva-se considerar que no filtro

plantado a captura dos MPT tem auxilio do substrato argiloso.
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Figura 27 Boxplot para os MPT no filtro plantado e controle(c).

Da mesma forma que no tanque com macrofitas no filtro plantado foram observadas
reducdes lineares (Figura 28) em funcdo do tempo de contato com a Alocasia macrorrhiza e
substrato argiloso para os metais, Cu, Co, Cd e Fe, contudo, os valores de r? foram inferiores
aqueles obtidos para os metais que apresentaram essa caracteristica no tanque com macrofitas,
contudo o Cu foi excec¢do, visto que apresentou, no filtro plantado, significativa linearidade em
sua reducdo (r’=0,980). Esse fato sugere que no filtro plantado ha uma agéo efetiva porém
pontual por parte da Alocasia macrorrhiza e do substrato argiloso no processo de captura do Cu
uma vez que o rendimento percentual ndo apresentou resultado satisfatorio nos outros

carregamentos realizados para esse metal.

Co, Fe e Cd também apresentaram boa linearidade de reducdo durante um periodo de
carregamento no filtro plantado (Figura 11), entretanto para o Cd esse fato pode estar
relacionado a efeitos sinérgicos com alguns dos metais que com ele apresentaram bom
rendimento em sua reducdo (Fe, Co ou até mesmo Pb) visto que no tanque com macroéfitas essa

particularidade foi sugerida por meio da montagem do tabela de correlagdo de Pearson.
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No ambiente aquéatico o Fe, que pode apresentar-se nas formas de Fe?*, Fe** e em

complexos quelatos, tem mobilidade controlada metabolicamente pelas plantas sendo sua

absorcdo regulada pelo pH, condigdes 6timas sdo relatadas para sua absor¢do em meio levemente

acido. (RAI et al. 2009). Durante o periodo do experimento foram observadas variagdes do pH

em torno de 6 e 7 no filtro plantado o que pode ter auxiliado na boa reducéo obtida para o Fe

tanto no tanque com macrofitas quanto no filtro plantado.

Ni, Mn e Pb ndo apresentaram linearidade para sua redugdo em nenhum dos

carregamentos realizados. A variagdo de suas concentragdes no filtro plantado ao longo dos trés

carregamentos € mostrado pela figura 29. Dentre esses metais 0 Pb apresentou maior quantidade
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Figura 28: Variacdo da concentracdo e correlacéo linear para Cu, Co, Cd e Fe no filtro plantado.
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de concentracdo média disponivel (~3,800 mg L™), Ni e Mn apresentaram respectivamente 2,400

e 1,500 mg L™. Filtros plantados de fluxo subsupercial vertical apresentam relatos na literatura
de bom desempenho na remocao de Pb (CHEN et al., 2009), Mn e Ni (RENMAN et al., 2009),
muito embora os relatos seja direcionados para o uso de espécies ja identificadas como eficientes
na remocdo desses MPT como o Juncus sp. e Phagmites australis assim sendo Alocasia

macrorrhiza tem mostrado bom desempenho na reducdo da concentragdo desses metais.
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Figura 29 Variacdo da concentracdo para Ni, Pb e Mn no filtro plantado.
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Analise de MPT na raiz, caule e folha da Alocasia macrorrhiza.

A tabela 11 mostra as sequiéncias de concentracdo de MPT para os trés carregamentos
realizados no filtro plantado na raiz, caule e folha da Alocasia macrorrhiza. Da mesma forma

que a Pistia stratiotes, Alocasia macrorrhiza absorve todos os MPT presentes na agua.

Tabela 11: Ordem dos MPT nos carregamentos e raiz, caule e folha da Alocasia macrorrhiza

Carregamento Ordem de concentragéo dos MPT no inicio de cada carregamento de agua
10 Fe>Co>Pb>Ni>Mn>Cu>Cd
20 Ni>Fe>Pb>Mn>Co>Cu>Cd
30 Fe > Ni>Pb > Co > Cu > Mn > Cd
Ordem de concentracdo de absorcdo dos MPT nas raizes, caule e folhas da Alocasia macrorrhiza
Carregamento Raiz Caule Folha
Inicio Co>Cu>Cd Cu>Cd Pb>Cu>Cd
ND = Fe, Ni, Pb e Mn ND = Fe, Ni, Pb, Mn e Co ND = Fe, Ni, Mn e Co
10 Po>Ni>Mn>Cu>Co>Fe Ni>Pb>Cu>Mn>Co> Pb>Ni>Co>Cu>Mn>Cd
> Cd Fe>Cd ND=Fe
20 Pb>Ni>Co>Mn>Fe>Cu Ni>Fe>Pb>Co>Cu> Ni>Pb>Co>Cu>Cd>Mn
> Cd Mn > Cd ND=Fe
30 Pb>Co>Fe>Cu>Ni>Mn Pb>Co>Fe>Ni>Cu> Ph>Fe>Co>Cu>Mn>Ni>

> Cd Mn > Cd Cd

ND = Nao detectado.

Comparando a sequéncia de absorcdo da Pistia stratiotes e Alocasia macrorrhiza nota-se
a preferéncia por aqueles metais que a elas estdo mais disponiveis, assim sendo Pb, Co e Ni sdo
0S metais em comum que apresentam-se em maior quantidade em seus tecidos, na outra
extremidade da disponibilidade Cd apresenta-se como 0 de menor concentracdo e

conseqlentemente de menor reducéo no filtro plantado.
Especificamente para o filtro plantado e Alocasia macrorrhiza destacam-se:

) Pb, Ni e Fe como os elementos em maior concentracdo inseridos dentro do filtro
plantado nos trés carregamentos realizados;

i) Na raiz ha predominancia dos metais Pb, Ni e Co nos trés carregamentos;
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iii) No caule Ni, Pb e Fe sdo os majoritarios;

iv) Na Folha da Alocasia macrorrhiza Pb, Ni, Fe e Co possuem maior concentracao.

O processo de captura e translocacdo de nutrientes e outros elementos nos tecidos das
plantas € relatado em varios trabalhos na literatura (CLEMENS, 2001; HALL, 2002; LUGON-
MOULIN et al. 2004; ASSUN(;AO et al,, 2010; RASCIO E NAVARIO-1ZZzO 2011) em
praticamente todos ha a descricdo da regéncia de vérios fatores, tais como: espécie de vegetal,
pH, necessidade de suprimento, disponibilidade da espécie além de uma boa oxigenacdo
produzidas pelas folhas em direcdo as raizes. Nesse contexto Alocasia macrorrhiza demonstra
possuir excelente captura e mobilidade para os elementos Pb, Ni e boa mobilidade para Co e Fe,
uma vez que estdo presentes nas raizes, folhas e caules da planta constantemente nos trés

carregamentos realizados no filtro plantado.

Freitas (2009) em estudo conduzido em casa de vegetacdo com Alocasia macrorrhiza e
concentragdes definidas para os metais Pb, Ni, Cr, Cu, Zn e Cd obteve resultado satisfatorio para
0 Pb em todas as partes da planta, afirma o autor que Cu foi Unico metal que ndo apresentou
variacdo significativa nas partes da Alocasia macrorrhiza. Nesse trabalho os resultados
demonstram igualmente a habilidade da planta pelo Pb muito embora Ni, Co e Fe fagcam parte da
preferéncia da planta. A Figura 30 mostra a distribuicdo dos MPT na raiz, caule e folha da
Alocasia macrorrhiza durante os trés carregamentos realizados. Nota-se pela figura um crescente
acumulo dos MPT ao longo dos carregamentos que auxilia no entendimento de que essa planta
encaixa-se facilmente no grupo daquelas com capacidade de captura e translocacdo de MPT

sobretudo Pb, Ni, Co e Fe.
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Figura 30: Concentracdo dos MPT nos tecidos da Alocasia macrorrhiza.

Analise dos MPT no substrato argiloso

O substrato argiloso presente no filtro plantado foi analisado quanto a concentragédo de
MPT capturado por essa parte do filtro plantado, os resultados compdem a Figura 31. Na figura é
possivel observar um crescente aumento nas quantidades de todos os MPT, destacam-se Fe, Ni,

Pb e Co com maior quantidades absorvidas pelo processo de adsorcéo.

O Fe possui relato na literatura como sendo o metal que mais facilmente substitui o
aluminio isomorficamente em sitios octaedricos dos argilominerais (RAMOS, 2008). Fatores
como pH e disponibilidade sdo auxiliares no mecanismo de adsorcdo a superficies dos argilo
minerais. Fosrtner (2004) relata que as particulas de silicatos como a caulinita sdo carregadas
positivamente em pH abaixo de 2,2 todavia,se os valores desse parametro estiverem entre 7 € 9,5
haverd uma mudanca nas cargas superficiais dos argilos minerais de modo a facilitar a adsor¢éo

de metais na forma de hidroxidos metalicos do tipo M (OH)".

Para o filtro plantado os valores do pH estiveram na faixa de 7 e 8 permitindo assim que
0 mecanismo de adsorgdo ocorresse de maneira mais acentuada. Aliado a essa caracteristica Pb,

Co e Ni apresentam a mesma carga divalente do Fe o que, ate certo ponto auxilia o entendimento
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para a compreensdo da alta adsorgéo verificada . Todavia Mn e Cu nédo apresentaram as mesmas

quantidades adsorvidas no substrato argiloso apesar de igualmente possuir a mesma carga e

teoricamente as mesmas interagdes ionicas. Esse fato pode estar relacionado as competicdes

possivelmente existentes nos sitios de adsor¢do desses metais.
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Figura 31: Concentracdo dos MPT existentes no substrato argiloso no filtro plantado.

Da mesma forma que no tanque com macrdéfitas a matrix de correlacdo de Pearson foi

montada a fim de buscar correlagdes fortes positivas e negativas entre os MPT que estiveram

presentes no filtro plantado, os dados s@o mostrados na tabela 12. Nota-se fortes correlacfes

(r>0,50) para os MPT Fe-Cd, Ni-Cd, Fe-Ni Fe-Mn

Tabela 12: Matrix de correlacdo de Pearson para os MPR no filtro plantado.

Cd Co Fe Ni Pb Mn Cu
Cd 1,000
Co 0,098 1,000
Fe 0,807 0,450 1,000
Ni 0,697 0,374 0,669 1,000
Pb -0,027 0,299 0,097 0,335 1,000
Mn 0,274 0,313 0,578 0,413 0,415 1,000
Cu -0,067 0,242 0,049 0,291 0,097 0,401 1,000




94

Conclusao

O sistema montado apresentou bom desempenho na reducdo de todos os MPT analisados,
contudo o tanque com macrofitas apresentou melhor redugdo quando comparado ao filtro
plantado. Especificamente tanto o tanque com macrofitas e o filtro plantado foram mais
eficientes para os metais Pb e Co. Efetivamente Pistia stratiotes absorve Pb e Fe nas raizes e Pb
e Co nas folhas enquanto Alocasia macrorrhiza absorve Pb e Ni nas raizes; Ni e Fe no caule e Pb
e Ni nas folhas. Cd foi o metal que apresentou pior desempenho de redugdo nos tanques
montados assim como também foi o metal de menor concentragdo nos tecidos das plantas

utilizadas no sistema.
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Capacidade da Lemna aequinoctialis para acumular
metais pesados de agua contaminada
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RESUMO

A capacidade das plantas em tolerar e absorver quantidades elevadas de metais pesados é usada como uma tecnologia promissora
para limpeza de residuos perigosos em ambientes altamente contaminados. O desempenho da macréfita L. aequinoctialis em
absorver metais pesados foi estudado durante sua floragio em dois periodos de amostragem diferentes. As amostras de L.
aequinoctialis e dgua foram coletadas por 800 horas em intervalos de 48 horas. A quantidade de Ni, Cu, Co, Cr, Mn, Zn e
Fe presente na L. aequinoctialis e dgua foram determinados por espectrometria de absor¢ao atdmica com chama (FAAS). Os
resultados foram avaliados pelas técnicas de estatistica de componentes principais (PCA), andlise de agrupamento hierdrquico
(HCA) e boxplot. Os resultados mostram que a rizofiltragio da L. aequinoctialis remove altas quantidades de metais pesados na
seguinte ordem Cr > Ni > Cu > Fe > Zn > Mn. No entanto, observou-se que mudangas significativas na composicao quimica,
pH e condutividade elétrica da dgua alteram a capacidade de absor¢io da L. aequinoctialis.

PALAVRAS-CHAVE: Fitorremediacio, macrdfitas aqudticas, Lemnaceae.

Ability of Lemna aequinoctialis for removing heavy metals from wastewater

ABSTRACT

Plant ability for tolerating and accumulating high amount of heavy metal is used as a promissory technology for removing
contaminants from highly polluted environments. The ability of the macrophyte L. aequinoctialis to remove heavy metal was
studied in two different sampling times during its flowering. Samples of plant tissue L. aequinoctialis and water were collected for
800 hours at 48 hour intervals. Concentrations of Ni, Cu, Co, Cr, Mn, Zn, and Fe present in L. aequinoctialis and water were
determined by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). Data were subjected to the techniques of principal components
analysis (PCA), hierarchical cluster analysis (HCA) and boxplot. We found that rhizofiltration of L. aequinoctialis removes
high amount of heavy metal in this order: Cr >Ni>Cu> Fe > Zn >Mn. Only significant changes in chemical composition of
the water, pH and electrical conductivity alter the absorption capacity of L. aequinoctialis.

KEYWORDS: Phytoremediation, duckweed, Lemnaceae
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INTRODUCAO

A contamina¢io de ambientes aqudticos por metais
pesados se tornou objeto de grande interesse, devido a
incapacidade dos corpos hidricos de suportar a alta poluicio
provocada pela atividade antrépica intensa (Alvarez et al.
2002). Os metais pesados, diferentes dos poluentes orginicos,
persistem por muitos anos nos compartimentos aqudticos:
sedimentos de fundo e em suspensio, em plantas ou peixes
(Manahan 1999). De modo geral, eles sio altamente téxicos
principalmente para a flora e fauna aqudtica (Mishra e Tripathi
2008), muito embora, diversas plantas possuem a habilidade
de adaptacio e sobrevivéncias nesses ambientes altamente
contaminados (Lasat 2002).

A remogio dos metais pesados de ambientes aqudticos
contaminados pode ser realizada com uso de vérias tecnologias
baseadas em processos fisicos, quimicos e biolégicos
(Rangsayaton er al. 2002; Guangyu e Viraraghavan 2002;
Axtel et al. 2003).

Nés tltimos anos, o uso de plantas e seus microorganismos
para melhoria de solo, d4gua ou ar, tornou-se ferramenta
importante nos processos de remogio de uma quantidade
enorme de poluentes organicos e inorganicos como sais,
metais, pesticidas e hidrocarbonetos de petréleo, as vezes,
simultaneamente. A fitorremediacio (uso de plantas para
remover poluentes/contaminantes do ambiente) é uma
técnica de baixo custo em comparagio com outras formas
de remediagio, podendo fornecer subprodutos passiveis de
comercializagio como forrageiras, madeira e outros (Chandra
e Kulshreshtha 2004). Existem cerca 400 espécies de plantas
distribuidas entre 45 familias que tem capacidade de absorver
metais pesados, dentre as quais se encontram as macrofitas

aqudticas (Robach er al. 1996; Prasad ez al. 2001).

As macréfitas podem acumular até 100.000 vezes a
quantidade de metais pesados em relagio a sua biomassa
por um processo denominado rizofiltracdo (Rai 2009).
Destacam-se a Pistia stratiotes L., Eichronia crassipes, Azolla
pinata, Spirodela polyrrhiza que apresentam maior eficiéncia
no seqiiestro de metais pesados (Miretzky ez al. 2004).

Promissoramente as macrofitas da familia Lemnaceae
tornaram-se objeto de vérios estudos para avaliar a capacidade
das espécies em acumular metais pesados, principalmente
Lemna minor, Lemna gibba e Lemna trisulca (Prasad er al.
2001; Dirilgen 2011).

Além de possuirem uma alta taxa de crescimento e ser de
facil cultivo, a diversidade ambiental que ocorre na rizosfera
das macréfitas promove vérias reagdes quimicas e bioldgicas,
capazes de aumentar a purificacdo da dgua contaminada
(Hadad ez a/. 2006). As macréfitas aqudticas se mostraram
eficientes também na remocio de sélidos em suspensio,
nutrientes e substincias orgénicas téxicas (Lewis 1995). Essas
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caracteristicas s3o a base de sistemas de alagados construidos,
denominados terras alagadas (wetlands), cuja eficicia no
tratamento de dguas contaminadas por fontes industriais e
domésticas é comprovada pela quantidade de relatos existentes
na literatura (Cheng ez a/. 2002).

O processo de escolha das plantas fitorremediadoras deve
iniciar com aquelas espécies que sdo capazes de sobreviver em
ambientes contaminados. Nesses locais é possivel encontrar
plantas que podem ser tolerante, sensivel, acumuladora
e/ou hiperacumaladora de metais pesados entre outros
contaminantes (Lasat 2002). Dessa forma, a L. aequinoctialis,
que cresce desordenadamente em uma regido inundada
e poluida do Pélo Industrial de Manaus — PIM (Silva ez
al.1999) ¢ uma candidata em potencial a fitorremediagao de
metais pesados. De fato, a L. aequinoctialis ji mostrou que
tem capacidade de tolerar niveis considerdveis de Cd (Yin ez
al. 2002), porém poucos sdo os relatos do uso dessa macréfita
como espécie capaz de realizar rizofiltragio de outros metais
pesados.

L. aequinoctialis foi estudada com o propésito de averiguar
sua capacidade de reter metais pesados e, conseqiientemente,
contribuir para o aumento do acervo de conhecimento
acerca deste membro da familia Lemanceae em termos de
fitorremediagio de ecossistemas aqudticos contaminados.

MATERIAL E METODO

Descricao da area de estudo

L. aequinoctialis (Lemnaceae) cresce em uma regido da
cidade de Manaus, cujo clima ¢ classificado como equatorial
quente e umido, com duas estagdes ao longo do ano: i)
chuvosa, que ocorre entre os meses de novembro e junho,
periodo em que a temperatura é mais amena; e ii) seca de
julho a outubro, periodo de sol intenso e temperaturas elevadas
em torno de 38,0 °C, atingindo cerca de 40,0 °C, no més de
setembro, 0 mais quente do ano (Franzinelli e Igreja 2002).

A regido inundada se encontra dentro PIM especificamente
no Igarapé do Quarenta (IG40) entre as latitudes 03°04°16,95”
¢03°08’83,5” S e longitudes 59°55°62,35” ¢ 60°01°31,42” W
sendo um afluente da bacia hidrografica dos Educandos.
O 1G40, com 28 km de extensio, nasce na Zona Leste de
Manaus. Ao longo de seu percurso recebe a contribuicao de
23 afluentes; 12 estio localizados no PIM. Na microbacia do
1G40, apesar de todo processo de ocupagao industrial, existem
vérios fragmentos de floresta nativa e secundéria. Por falta de
politica efetiva de tratamento de efluentes esses fragmentos
sdo contaminados por despejos industriais do PIM. A L.
aequinoctialis cresce na regido do PIM em uma drea de mata
secunddria formada por terragos de inundagio. Por causa dos
efluentes despejados nesse local, freqiientemente se observa o
crescimento desordenado da L. aequinoctialis. Outro aspecto
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que caracteriza a regido inundada ¢ a alta quantidade de metais
pesados contidos nos sedimentos, 4gua e até mesmo em peixe
(Santana e Chaves 2009).

Coleta de Amostras

As amostras de L. aequinoctialis pesando cerca de 1 kg
foram coletadas, pelo periodo matutino, com auxilio de uma
peneira de pldstico de malha 1 mm, em intervalos de 48
horas, durante 800 horas de floragio em duas épocas do ano
totalizando 18 amostras. Apés as coletas as amostras foram
lavadas com dgua destilada em laboratério. A primeira coleta
ocorreu em dezembro de 2008 a janeiro de 2009; e a segunda
em setembro e outubro de 2010. Nas duas coletas, amostras
de dgua também foram recolhidas, sendo realizadas medidas
de pH (330 i, WTW, Alemanha) e condutividade elétrica
(LF37, Leitfihigkeit, Alemanha). Cerca de 1 L de dgua foi
acondicionada em frasco de polietileno previamente lavado
com HNO, 10% (Csuros e Csuros 2002). Ao término das
coletas da L. aequinoctialis e dgua as amostras foram analisadas

por FAAS.

Determinacao das concentragdes de metais pesados

Digestao e pré-concentragio das amostras de dgua foram
realizadas em aliquotas de 100,0 mL, previamente filtrada
em membrana Millipore 0,45 pm de poro. Cada aliquota
foi aquecida a 100 °C juntamente com 10 mL de HNO,
concentrado até o volume de 25 mL.

No caso da L. aequinoctialis, amostras de cerca 0,500 g
secas a temperatura ambiente por trés dias foram digeridas
usando uma mistura HNO,/HCIO, (4:1) em bloco digestor
2200 °C por duas horas até completo clareamento do extrato

(Malavolta 1994).

As concentracoes dos metais pesados Ni, Cu, Co, Cr, Mn,
Pb, Zn e Fe presentes nas amostras de dgua e L. aequinoctialis
digeridas foram determinadas por FAAS (ASS 3300, Perkin
Elmer, EUA) em chama de ar/acetileno, pelo método padrao

(Welz 1985).

O coeficiente de bioacumulagio foi calculado pelo
quociente entre a média das concentragdes do elemento
analisado pelo valor obtido a cada hora de amostragem
realizada (Dushenkov 1995; Mkandawire e Dudel 2007).

Os reagentes usados em grau analitico e as solugées
estoques dos cdtions de metais pesados, 1.000 mg L, foram
preparadas a partir de padrées Specsol rastredveis ao NIST
(National Institute of Standands and Technology), e cada
medida de absor¢ao atdmica realizada em triplicata.

Tratamento estatistico

Os dados obtidos foram tabulados em uma matriz
segundo o nimero de amostras, sendo analisados pelas
técnicas exploratérias dos componentes principais (PCA) e
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hierdrquicas (HCA). A anilise multivariada com a constru¢ao
do dendograma foi utilizada com o objetivo de buscar
similaridades entre as horas de estudo com maior influéncia no
processo de absor¢ao de metais pesados pela L. aequinoctialis
nos dois periodos de amostragem.

Dentro do estudo exploratério foram obtidos valores
de andlise multivariada para componente principal com
o objetivo obter quais metais pesados tiveram maior peso
na formagao dos grupos apresentados pelo dendograma.
Para a interpretagiao dos resultados obtidos pelo PCA
foram considerados apenas aqueles autovalores > 1 que sdo
considerados de interesse para a interpretagio dos dados
estatisticos. Os dendrogramas obtidos pelo HCA foram
obtidos levando em conta a distancia euclidiana, calculada

pelo método de Ward:

n

2

Dz’k = Z (xij _xkj)
=1

x;€x, sdo os valores das varidveis j para amostras i ¢ £ ¢
7 é o niimero de varidveis (Otto 1999).

Outra ferramenta utilizada na andlise dos dados
foi a construcio dos grificos de boxplot para andlise do
comportamento da variabilidade dos valores de pH,
condutividade elétrica, metais pesados na L. aequinoctialis e
4gua obtidos para os dois perfodos de amostragem. O objetivo
de usar essa ferramenta foi para representar a distribuigao dos
dados com base em alguns de seus parAmetros de dispersao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicio de metais pesados encontrados na dgua nas
duas coletas variou consideravelmente desde valores dentro
do permitido pela resolugio 357 do CONAMA de 2005 até
niveis que chegam a cerca de 5.000 vezes acima (Fe 5540 mg
L', Ni 574 mg L', Tabela 1). A alta variagio dos niveis de
metais pesados mostra que as inddstrias do entorno da drea
alagada nio possuem qualquer tipo de tratamento adequado
dos seus efluentes.

Tabela 1 - Concentragdo de metais em mg L encontrada na dgua nas duas
coletas

Metal Média Dp Minimo Méximo CONAMA
Co 454 30,7 ND 91,7 0,05
In 45,5 76,3 0,1 363,0 0,18
Mn 10,0 19,0 ND 53,3 0,10
Fe 955,7 1139,8 98,3 5540,0 0,30
Cr 158,4 164,6 ND 390,0 0,05
Ni 266,0 271,2 ND 574,7 0,03

Dp = desvio padrdo de n = 18, ND = Nao detectado
CONAMA Resolugao 357/2005
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As andlises quimicas da macréfita revelam que a L.

7

aequinoctialis é capaz de acumular altos niveis (valores
mdximos observados Cr 74 pg gs Ni 54 pg g Cu 70 pg g
Fe 167 pg g'; Zn 20 pg g''s Mn 5 pg g') dos metais pesados
analisados, sendo diferente nos dois periodos de estudo.
Esse fato ocorreu em virtude principalmente da altera¢io da
composi¢io quimica da dgua contaminada da primeira para
a segunda coleta.

O boxplor mostra uma variagao distinta nas medianas
entre o primeiro e o segundo periodo de amostragem
tanto nas amostras de dgua quanto na macréfita (Figura
1). Particularmente para a 4gua o Fe foi o metal com maior
variago apresentando valores de outliers nas duas coletas. Esse
resultado sugere que o Fe possui concentragdes com diferencas
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significativas durante as horas amostradas. Por outro lado
os demais metais apresentaram variincias préximas dando
a entender que nio houve mudancas expressivas nos dois
periodos amostrados apresentando apenas pequenas variagdes
em suas concentragoes para os metais pesados Zn, Mn, Cr e
Ni. Chama a atencio o fato do Co ter sido detectado apenas
na primeira coleta, mesmo assim com varia¢iao pequena nas
horas amostradas.

De modo geral, a maior variincia observada nos boxplor
para a L. aequinoctialis ocorreu no primeiro periodo de
amostragem, tendo o Cu, Ni e Zn apresentado valores de
outliers, o que sugere uma mudanga na performance de
absorcio desses metais pela L. aequinoctialis. Individualmente
0 Mn e Zn foram os Gnicos metais a nio apresentarem
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Figura 1 -Boxplots referentes a quantidade de metais pesados encontrados nas amostras de Lemna aequinoctialis e agua para os dois periodos amostrados.
Lemna aequinoctialis - Primeira Coleta—Cr (mediana=45; média=45); Cu (mediana=11; média=42); Fe (mediana=106; média=108); Mn (mediana= 3;

média=3) Ni (mediana=14; média=20); Zn (mediana=9; média=10).

Lemna aequinoctialis - Segunda Coleta—Cr (mediana=0,1; média=0,1); Cu (mediana=5; média=>5); Fe (mediana=16; média=17); Mn (mediana=2;

média=2) Ni (mediana=0,1; média=0,2); Zn (mediana=2; média=2).

Agua - Primeira Coleta - Co (mediana=58; média=45); Zn (mediana=54; média=45); Mn (mediana=7; média=10); Fe (mediana=1523; média=955);

Cr (mediana=336; média=158); Ni (mediana=551; média=266).

Agua - Segunda Coleta - Zn (mediana=0,06; média=0,12) Mn (mediana=0,01; média=0,02) Fe (mediana=123; média=129); Cr (mediana=0; média=0,012);

Ni (mediana=0 média=0,001)
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variagoes significativas em suas varidncias nas duas coletas
contrastando com Cr, Cu e Ni. Esse fato pode ser afirmado
pela observacio das extensdes das hastes superior e inferior
no boxplot referente aos metais pesados Cr, Fe e Ni sugerindo
variagdes expressivas nas concentragoes desses metais na
macréfita.

Apesar de nio ser detectado nos dois periodos de coleta na
dgua, o Cu apresenta variagoes significativas, com dois outliers
na primeira coleta. As variagoes indicam que para absorver
quase totalmente por rizofiltracio da dgua, a L. aequinoctialis
demonstra certa habilidade por este metal. Esse atributo
poderia ser a causa das modificagées dos valores da primeira
e terceira haste dos outros metais analisados.

O crescimento de algumas espécies da familia Lemnaceae
estd condicionado aos niveis de metais pesados existentes
nos corpos hidricos contaminados (Chandra e Kulshreshtha
2004). Quanto maior a quantidade de metais pesados h4,
inicialmente, uma inibicio da capacidade de reproducio da
macréfita em funcio da toxicidade produzida pelo elemento
envolvido (Boniardi ez 2. 1999). Entretanto, a Lemna minor e
Lemna gibba ap6s algum tempo de exposi¢io a altos teores de
metais pesados passam a ter tolerincia, adaptam-se e comegam
a acumular grandes quantidades destes contaminantes por
rizofiltragao (Kara ez @/ 2003). Esse comportamento é
encontrado no ecossistema aqudtico do PIM indicando que
a L. aequinoctialis também possui elevada capacidade de
reprodugio em ambientes aqudticos com elevada carga de
metais pesados.

Apesar de ser considerado um elemento nao essencial e
altamente t6xico causando efeito prejudicial ao crescimento
de plantas quando as concentragoes estio acima de 100 pg
g' (Misha e Tripharti 2008), o Cr foi o metal pesado que
apresentou altos valores (74 pug g') de absor¢io pela L.
aequinoctialis.

Quando é verificada a média da variagao na quantidade de
metais pesados absorvidos pela L. aequinoctialis da primeira
para a segunda coleta, observa-se aumento considerdvel da
concentragao de Cr, Cu, Fe, Ni e Zn (Tabela 2). Em termos
de coeficiente de bioacumulagio, os resultados mostram que
Cr e Ni se destacam por apresentarem valores muito superiores
aos demais metais pesados analisados. De modo geral os
valores de coeficiente de bioacumulacao da L. aequinoctialis,
estao abaixo daqueles encontrados para outros membros da
familia Lemnaceae (Mkandawire e Dudel 2007). De forma
geral foi observada a seguinte seqiiéncia em termos de média:
Cr > Ni > Cu > Fe > Zn > Mn. Essa seqiiéncia nao pode ser
considerada uma ordem especifica para a L. aequinoctialis,
pois a literatura mostra outras séries para macréfitas dessa
familia. Em principio, a variagio nas seqiiéncias de absor¢ao
estd relacionada aos efeitos sinérgicos e antagbnicos,
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condicionantes no processo de captura de um metal pesado
especifico (Hou ez al. 2007; Horvat et al. 2007).

Tabela 2 - Concentragdo média de metais pesados na L. aequinoctialis e
coeficiente de bioacumulagéo.

Metal Coketa 40 9 Coeficiente de bioacumulagéo
Primeira Segunda

Cr 4526+16,04  0,16+0,03 925,0

Cu 42,33+1435  4,91x2,49 70,0

Fe 108,55+14,79  17,79+9,63 17,2

Mn 2,68+15,22 2,74+0,78 2,0

Ni 20,29+15,68  0,23+0,23 628,6

In 10,46+16,27  1,82+0,66 26,4

O Zn durante todas as coletas teve valores de concentracio
na dgua contaminada muito acima do Cu, superiores em média
a 45 vezes; ou seja, uma parte de Cu para 45 de Zn (1:45).
Essa razio influencia diretamente na absor¢io de Cr pela L.
aequinoctialis, inclusive do estado de oxidagio deste elemento.
Segundo Dirilgen e Dogan (2002) quando essa razio ¢ da
ordem de 1:2 (Cu:Zn) a acumulacio do Cr dependerd do
seu estado de oxidacdo na dgua contaminada. Quando a
razdo de Cu:Zn na 4gua ¢ 1:10 os autores observaram maior
acumulagio dos fons Cr® pela L. aequinoctialis enquanto
que, a maior acumulagio de fon Cr* ocorre em razdes de
1:2. Esses resultados sugerem que a L. aequinoctialis pode ter
absorvido fons Cr das 4guas contaminadas. Essa afirmacio
ganha reforco no fato de que na regiao do PIM existem diversas
industrias de galvanoplastias (Santana e Chaves 2009), o que
¢ justificaria a presenca desse metal em elevada quantidade
na macrofita.

Apesar de serem elementos essenciais em baixas
concentragdes e téxicos em alta, o Ni e Fe apresentaram altas
concentragdes tanto na dgua quanto na L. aequinoctialis,
mostrando claramente que esta macréfita também ¢ capaz
de retirar estes metais pesados de ambientes aqudticos
contaminados. Ao contrdrio de Cu, Zn e Cr, segundo Axtell
et al. (2003) e Demirezen, Aksoy e Urug (2007), nio existe
qualquer relagio sinérgica ou antagénica durante a absorcio
de Ni e Fe pela L. aequinoctialis. No caso especifico do Fe,
a presenga de matéria orginica potencializa sua absor¢io
pela L. aequinoctialis, entretanto o fator preponderante ¢ a
disponibilidade deste metal na 4gua contaminada (Boniardi
et al. 1999; Misha e Tripharti 2008).

A quantidade encontrada de Mn na L. aequinoctialis nio
é suficiente nem para produzir efeitos téxicos para a macréfita
e nem para comprometer o processo de absorcio dos outros



ACTA
AMAZONICA

metais pesados de agua contaminada

metais pesados (Marble ez 2/. 1999). A baixa concentragio de
Mn na L. aequinoctialis e as altas concentragbes encontradas
na dgua contaminada sugerem que a L. aequinoctialis ainda
suporta niveis considerados perigosos ao ambiente.

Os resultados permitem afirmar também que a L.
aequinoctialis ¢ uma espécie que possui alto poder para
fitorremediar metais pesados, da mesma forma que outros
membros da familia Lemnaceae (Axtell er al. 2003; Miretzky
et al. 2004; Megateli er al. 2009).

As altas quantidades de metais acumulados pela L.
aequinoctialis demonstram que seu processo de rizofiltragdo ¢
bastante eficiente. Entretanto, sua eficiéncia estd diretamente
relacionada ao valor de pH que aumenta ou reduz a
disponibilidade de metais para o ecossistema aqudtico (Rai
2009).
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Figura 2 - Boxplot da condutividade elétrica e valores de pH nos dois periodos
de amostragem.

Condutividade - Primeira coleta (mediana= 13,2; média=12,7); Segunda
coleta (mediana=13,8; média=13,9).

pH - Primeira coleta (mediana = 6,4; média = 6,4); Segunda coleta
(mediana = 7,2; média = 7,5)
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A Figura 2 mostra que tanto a carga idnica e o valor de
pH variaram muitos nos periodos em que as amostra de
dgua foram coletadas, fazendo com que L. aequinoctialis
fosse submetida hd dois momentos de exposi¢io aos metais
pesados. O primeiro, tem valores de pH entorno de 6,5 o
que ocasionou maior disponibilidade de metais pesados.
O segundo prevaleceu a precipitacio desses metais pesados
devido 2 elevacio em cerca de uma unidade do valor de pH,
conseqiientemente uma baixa quantidade foi rizofiltrada.

O mecanismo de rizofiltragio da macréfita para serem
mais eficientes envolve o sistema radicular da planta e da
relagao pH/precipitagio dos metais pesados (Rai ez a/. 2009).
Dushenkov e Kapulnik (2000) sustentam que a eficiéncia da
translocagio de metais pesados das raizes até as folhas estd
intimamente ligada & quantidade destes contaminantes que
a macréfita estd exposta. Zhu er. al. (1999), por sua vez,
sugerem que a eficiéncia da rizofiltragio depende da habilidade
da macréfita em acumular e translocar os metais pesados.

Estudo exploratério das horas amostradas

O dendograma mostra que as horas de coleta podem ser
divididas em trés grupos, denominados A (48, 96, 144, 192 ¢
480 horas), B (240, 288, 336, 432 e 384 horas) e C (528, 576,
624, 672,720, 768 ¢ 816 horas) (Figura 3). A existéncia dos
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Figura 3- Dendograma para os grupos formados para as horas de amostragem.

trés grupos sugere que a L. aequinoctialis apresenta momentos
distintos de absor¢io de metais pesados de acordo com as
condigées em que é submetida.

No caso deste estudo, a andlise de PCA de cada grupo
revelou que: grupo A formado por PC1(42,4%)e PC2(31,6%)
cujos metais foram Zn, Ni, Mn, Fe e Cr; grupo B formado PC1
(44,5%) e PC2(33,3%) cujos metais foram Zn, Cu, Mn, Cre
Ni A e grupo C formado PC1 (34,1%) e PC2 (31,5 %)cujos
metais forma Zn, Ni, Cr e Cu. A PCA mostra a participacio
de Zn, Cu, Ni e Cr nos trés grupos, entretanto Fe, Mn estao
presentes nos dois primeiros. Esse resultado comprova que no
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processo de absor¢io observado para a L. aequinoctialis Fe e
Mn participam na remocio de Zn, Ni, Cr e Cu.

CONCLUSAO

O processo de rizofiltragio da L. aequinoctialis mostrou
que esta macréfita tem habilidade de absorver todos os metais
pesados estudados na seguinte ordem de preferéncia: Cr > Ni >
Cu > Fe > Zn > Mn. Os dados obtidos permitem afirmar que
mudancas acentuadas na composi¢io quimica da dgua, de pH
e condutividade elétrica sdo capazes de alterar a absor¢ao de
metais pesados pela L. aequinoctialis. Apesar das mudancas das
condigbes fisicas e quimicas, a andlise exploratdria classificou
trés grupos distintos de absor¢io de metais pesados de acordo
com as horas de amostragem.
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