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Resumo

Neste trabalho foi estudada a distribuicdo de cromo e cadmio em quatro
espécies de plantas aquaticas: Alternanthera philoxeroides, Borreria
scabiosoudes, Eichhornia crassipe e Polygonum ferrugineum, coletadas no rio
Cachoeira, regidao sul do Estado da Bahia. Esses metais pesados nao séo
biodegradaveis e entram na cadeia alimentar de varias maneiras, causando
acdes toxicas, de efeito progressivo, nos seres humanos. A andlise para
deteccdo e quantificacdo destes elementos foi realizada, utilizando, no caso do
cadmio, a Espectrometria de Massas Associada a uma Fonte de Plasma (ICP-
MS) e, para o cromo, devido as interferéncias, foi utilizada a Espectrometria de
Massa de Alta Resolucado Associada a uma Fonte de Plasma (HR-ICP-MS). As
plantas foram cultivadas em casa de vegetacdo por 30 dias e submetidas a
uma solugdo hidropdnica com adigdo de Cr*® e Cd*? na forma de sal de cromo
(CrCl3.6H,0) e cadmio (CdCl,.5/2H,0), em concentracdes de 25 e 50 mg.L™.
As concentragbes dos metais foram determinadas na raiz, caule, folha e parte
aérea das plantas estudadas. Verificou-se que mais de 80% do Cr e do Cd se
concentram nas raizes. Foi estudada também a distribuicdo dos outros
elementos (Fe, Mg, Mn, Al, Zn e Ba) que compdem a solugdo hidropdnica. As
analises mostraram que 88% do Al, Fe e Mn concentraram-se na raiz e 60% do
Ba. O Mg esta bem distribuido nas partes das plantas (raiz, caule e folha),
porém, apresenta uma maior concentracido nas folhas, e o Zn, apresenta-se
distribuido igualmente em todas as partes das plantas. O estudo mostrou,
também, as potencialidades dessas espécies de macrdéfitas como espécies
fitorremediadoras, principalmente como rizofiltradoras e fitoestabilizadoras.

Palavras-chave: Bioacumulagdo; Metais pesados; ICP-MS; HR-ICP-MS;

Plantas aquaticas



Abstract

This study was about the distribution of Cr and Cd in four species of aquatic
plants: Alternanthera philoxeroides, Borreria scabiosoudes, Eichhornia crassipe
e Polygonum ferrugineum, collected from the Cachoeira river, in the southern
part of Bahia State. These heavy metals are not biodegradated and go to the
alimentary Chains in many ways, causing toxic actions with progressive effect in
human beings. The analysis for detection and quantification of these elements
was realized using, in the case of cadmium, the Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometer (ICP-MS), and in the case of chromium, due to
interferences, was utilized the High Resolution Inductively Couples Plasma
Mass Spectrometry (HR-ICP-MS). The plants were transferred to the
greenhouse and grow in hydroponic solutions with addition of Cr**and Cd*? in a
form of chromium salt (CrCl;.6H,O) and cadmium (CdCl,.5/2H,0), at
concentrations of 25 and 50mg.L™", for 30 days. The concentrations of metals
were determined in the root, stalk, leaf and aerial plants parts of studied plants.
It was verified that more than 80% of Cr and Cd are concentrated in the roots.
This paper also investigated the distribution of others elements (Fe, Mg, Mn, Al,
Zn and Ba), that compose the hydroponic solution. 88% are concentrated in the
roots for Al, Fe and Mn, and barium 60%, yet, Mg is well distributed in all parts
of plants (root, stalk and leaf ), yet, presents immense distribution in the leaves
and Zn is equally distributed in all parts of plants. This present investigation
shows us the potential of aquatic macrophyte as phytoremediations species,
mainly as rhizofiltrations and phytoestabilizations.

Keywords: Bioacumulation; Heavy Metals; ICP-MS; HR-ICP-MS; Aquatic
plants
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Introducéo

A reserva de agua no planeta é constituida de 97,3 % de agua salgada e
2,7% de agua doce, vital para a sobrevivéncia dos seres vivos. Levando-se em
consideragao que esse volume inclui as aguas nao utilizaveis para qualquer
atividade humana e que a distribuicdo dessa agua ocorre de maneira
extremamente irregular, a contaminacdo dos recursos hidricos torna-se hoje
um grande problema.

Existem varias formas de contaminacédo das aguas dos rios, dentre elas
a contaminacdo por metais pesados, decorrente das atividades industriais,
agricolas e domésticas, além dos processos naturais. Esses metais, ndo
biodegradaveis, entram na cadeia alimentar de varias maneiras, causando
efeitos toxicos progressivos nos seres vivos ao longo da vida.

Com o aumento da populacdo humana no planeta e, consequentemente,
do uso da agua, na agropecuaria, e em outros setores, tornou-se necessario
fazer um saneamento basico de qualidade para o atendimento dos padrdes de
potabilidade (CETESB, 2001). Uma das formas da contaminagao das aguas €&
através dos solos, devido a saturagdgo (MOREIRA-NODERMANN, 1987),
quando as concentracdes de elementos ou substancias de interesse ambiental
estdo acima de um dado limite, denominado valor de intervencéao, resultando
em risco potencial de efeito deletério sobre a saude humana (CETESB, 2001).

Um desses elementos € o cromo (Cr, Z = 24, A = 51,996 uma). Ele
possui estados de oxidacdo de 2" a 67, mas somente o estado elementar e os
estados 2*, 3" e 6" sdo de interesse para estudos. O Cr tem uso primario
metalurgico na produgdo de ligas que sao usadas em ago inox e outros
produtos especializados. Os cromitos s&o primeiramente convertidos em
dicromato de sodio e depois usados na manufatura de acido cromico,
pigmentos e agentes tanicos para couro. Ocorre emissao de Cr também na
queima de combustiveis fosseis e incineracdo de residuos, na aplicagcao de
fertilizantes e pesticidas na agricultura. As descargas destes residuos nos rios,
de curtumes clandestinos, principalmente, vém provocando efeitos danosos ao

ambiente e a prépria vida humana. O Cr é considerado essencial para o
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metabolismo normal do organismo humano (oligoelemento), mas nos estados
trivalente, Cr+3, e hexavalente, Cr+6, sao toxicos, sendo este mais toxico para os
seres vivos. A exposigcdo aguda, além de agbdes carcinogénicas, pode
ocasionar hemorragias internas, dermatites, problemas respiratorios e alergias
(CETESB, 2001; ALBERT, 1985; LARINI, 1987).

Outro elemento de interesse ambiental € o cadmio (Cd, Z = 48, A =
112,40 uma), o qual € metalico, e ramente encontra-se no estado puro. O ion
livre do metal, Cd*?, é a forma mais disponivel as espécies aquaticas e a mais
téxica. Ele € usado em galvanoplastia, ligas para protecdo contra corrosao,
manufatura de baterias (material do eletrodo), alguns biocidas, e em larga
escala como pigmento de pinturas, revestimentos e plasticos. As descargas de
residuos de Cd nos rios, principalmente da manufatura de baterias
clandestinas, vém provocando efeitos danosos ao ambiente e a prépria vida
humana. A exposicdo aguda por inalagdo de Oxido de cadmio resulta em
pneumotites sérias, como edema pulmonar, podendo ser letal, e, se ingerido,
causa gastroenterites. Ele pode também provocar nauseas, vémitos, salivagéo,
caimbra e agdes carcinogénicas (CETESB, 2001).

H4a, portanto, grande interesse ndo somente em determinar possiveis
contaminagdes desses elementos, como também encontrar meios que
possibilitem a descontaminacdo de cursos d’agua. As espécies vegetais, de
modo geral, apresentam grande variagdo quanto a absor¢do de metais
pesados. As macrodfitas aquaticas sao utilizadas como plantas
fitorremediadoras de metais em ambientes terrestres ou aquaticos. Com isso,
varias macréfitas bioacumuladoras tém sido estudadas e sugeridas como
alternativas para solucéo desses problemas.

A bacia hidrografica do rio Cachoeira, no estado da Bahia, cuja area de
abrangéncia é muito extensa (4.200 Km?), engloba diversos municipios
incluindo Itabuna e Ilhéus. Esta bacia é formada pelos rios Salgado, Colénia e
Cachoeira. O rio principal, o Cachoeira, tem 50 km de extensdo (FIDELMAN,
2004). Ao longo do rio Cachoeira, encontram-se curtumes e fabricas de
baterias clandestinas, cujas descargas toxicas contém altas concentragdes de
Cr*3, Cr'®e Cd*? (OLIVEIRA et al., 2001).
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Nessa regido, podemos encontrar varias espécies de macrofitas
aquaticas, principalmente Borreira scabiosoudes, Alternanthera philoxeroides,
Polygonum ferrugineum e Eichhornia crassipe. As trés primeiras espécies sao
classificadas como emergentes e a ultima como flutuante.

O objetivo deste trabalho é estudar o potencial de bioacumulagao do Cr
e Cd destas plantas e a distribuicdo das concentracdes destes elementos nas

diversas partes dessas plantas.



Capitulo 1
Reviséo Bibliografica

1.1 Metais pesados

Os metais pesados sao um grupo de elementos quimicos, que
apresentam uma densidade relativamente alta e certa toxicidade para o ser
humano. Sua presencga no solo se apresenta como um componente natural ou
como um resultado da atividade humana (GARBISU e ITZIAR, 2001).

O termo “metal pesado” as vezes se emprega em funcdo da densidade.
Por exemplo, metais de densidade maior que 4,5 g.cm™ sao considerados metais
pesados. Outros critérios empregados sao o numero atdmico maior que 20
(MARQUES et al., 2002) e o peso atdmico. Eles podem ser encontrados na forma
elementar ou formando compostos (BRADY e HUMISTON, 1986; FELTRE, 1988,
PINO, 2005; WEBELEMENTS, 2005). A toxidez dos metais se deve a sua
habilidade para se ligar a moléculas de proteinas (KAR e SAHOO, 1992) e
prevenir a replicacdo do DNA e subsequente divisdo das células. Para evitar
problemas de saude, € essencial remover esses metais pesados toxicos da agua
antes de disponibiliza-la. A poluicdo devida aos metais tdxicos € proveniente, na
maioria dos casos, do despejo desses metais nos efluentes liquidos originados

das varias atividades industriais, agricolas, domeésticas etc. (LORA, 2002).

1.1.1 Danos ao meio ambiente e a saude

Dentre os varios metais, o mercurio (Hg), o chumbo (Pb), o cadmio (Cd),
o cromo (Cr) e o arsénio (As), dependendo de sua forma quimica, sao
altamente toxicos aos seres humanos, mesmo quando presentes em baixas
concentracdes, e respondem pela maioria dos problemas de saude, devido a
poluicdo do meio ambiente (WHO, 1996). Como esses elementos ndao séo
biodegradaveis, eles entram na cadeia alimentar por diversas maneiras,

causando agao toxica progressiva, devido a acumulagdo em diferentes 6rgaos
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durante a vida e a longa exposicao ao ambiente contaminado (BARBOSA,
2005). Em ambientes aquaticos, alguns metais toxicos, dependendo de suas
concentracdes, podem causar danos a esse ecossistema, como, por exemplo,
mortalidade de peixes, planctons, crustaceos e moluscos (GUILHERME, 2005).

A concentracdo e o acumulo de metais nos tecidos da planta dependem
de sua disponibilidade na solugado do solo, pois a concentragao desses na raiz
e na parte aérea cresce com o aumento da sua concentragdo na solugdo do
solo. As espécies tolerantes geralmente acumulam maiores concentragdes de
metais na raiz do que na parte aérea (BAKER, 1987; VERKLEIJ e PRAST,
1989). Isso indica que as plantas que crescem nessas condicdes nao
conseguem evitar a absorcdo dos metais, mas limitam sua translocagéo
(BARBOSA, 2005).

1.2 Oligoelementos

Os oligoelementos sao metais e metaldides que tém densidade alta,
sendo indispensaveis para o funcionamento normal de algumas rotas
metabdlicas (AGUIAR et al., 2002). Porém, em maiores concentragdes podem
ser toxicos aos organismos Vivos.

Sadio (Na), magnésio (Mg), potassio (K), calcio (Ca), cromo (Cr),
manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto (Co), cobre (Cu), zinco (Zn), selénio (Se) e
molibdénio (Mo) sdo elementos essenciais a fisiologia humana (SCHOEDER,
1966). Por exemplo, na legislagdo, estabelecida pelo Servigo de Vigilancia
Sanitaria do Ministério da Saude, no caso do cromo, a quantidade maxima
ingerida nao pode ultrapassar 200 mg.dia™, (SOARES, 2004) e, para o cadmio,
este limite é de 1.0 mg.Kg™' (EU, 2001).



1.3 Cromo

1.3.1 Caracteristicas quimicas

O cromo tem sua denominagéao originada do grego chroma, “cor”. Cromo
€ um elemento quimico, pertencente ao grupo Vla da tabela peridédica. Metal
cinza, duro e quebradi¢o, apresenta fraco comportamento magnético. Possui
trés estruturas hidratadas cristalinas diferentes, denominadas alfa, beta e
gama. A temperatura ambiente, ndo sofre acdo de agentes corrosivos, tais
COmo a agua-régia e o acido nitrico, mas dissolve-se lentamente em acido
cloridrico ou sulfurico diluido. Em seu estado natural, o cromo apresenta quatro
isotopos estaveis, nas propor¢des de 83,76% de cromo, 52; 9,55%, de cromo
53; 4,31% de cromo 50; e 2,38% de cromo 54 (LENNTECH, 2005).

O Cr é um dos sete elementos mais abundantes na terra (KATZ e
SALEM, 1994). Ele é distribuido extensamente na crosta terrestre, em uma
concentracdo média de aproximadamente 100 mg.kg-1. Entretanto, niveis mais
elevados s&o encontrados em sedimentos de embasamentos ricos em cromo.

Os compostos de Cr®" ndo sdo naturais, sendo que estes penetram
através das membranas bioldgicas e s&o reduzidos para Cr’* causando danos
a estrutura celular (PAULINO, 1993).

1.3.2 Toxicidade do cromo

O grau de toxicidade do cromo pode variar com seu estado de oxidacao
(PAULINO, 1993). Os compostos de Cr®* sdo mais nocivos que os compostos
de Cr** (MARSHALL, 1973), em ambientes aquaticos, dependendo das
espécies, do tempo de exposicao e de fatores ambientais, como temperatura,
pH, oxigénio dissolvido e dureza. Nas plantas, sintomas de toxicidade visiveis
causados por niveis excessivos de cromo sao: diminuicdo de crescimento,
atrofia no desenvolvimento radicular, enrolamento e descoloragao das folhas e,
em algumas culturas, folhas com manchas vermelho-amarronzadas contendo
areas de necrose (RICHARD e BOURG, 1991). Para a saude humana,

concentragbes anormais de Cr nos estados tri e hexavalente podem causar
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problemas respiratdrios, debilitagcdo no sistema imunoldgico, dano aos rins e
figado, alteracdo do material genético, cancer do pulmao e morte (ICPS
INCHEM, 1988). Segundo Baxter (1983), esse metal esta presente na
agricultura em fertilizantes e pesticidas.

A fitotoxicidade por Cr** foi descrita por Barceld et al., (1985), que
evidenciou que complexas formacdes de Cr** com &cidos organicos podem
desempenhar um importante papel nos efeitos inibitorios e estimulantes do Cr**
na translocacgao de diferentes nutrientes minerais.

Segundo a resolugdo do CONAMA, niimero 20 de 1986, o Cr** presente
em efluentes industriais deve obedecer a dois limites de concentracao:
2,0mg.L™", para efluente tratado, e 0,5 mg.L”, para 4guas de uso doméstico,
recreativo e de protecdo de comunidades aquaticas — limite este bastante baixo

e que, portanto, necessita de rigoroso controle.

1.3.3. Efeitos do cromo nas plantas

Estudos em raizes de plantas afetadas por Cr mostraram incremento do
crescimento de pélos e aumento do tecido cortical (SUSEELA et al., 2002). O
decréscimo no crescimento das raizes ocorre em fungao da toxicidade do Cr,
que pode causar inibicdo da divisdo celular, alongamento das raizes ou a
extensdo do ciclo celular. Estudos realizados por Guillizzoni et al. (1984)
verificaram que o Cr** em concentracdo de até 0,05 mg.L" proporcionou o
crescimento da parte aérea da Myriophyllum spicatum, enquanto
concentracdes acima de 1,0 mg.L'1 produziram dimimui¢cdo do comprimento do
caule, da biomassa e das taxas fotossintéticas. Staves e Knaus (1985)
mostraram que concentragdes de Cr®* superiores a 1,0 mg.L™, depois de 8 dias
de exposigao, resultaram em diminui¢do do crescimento, em lentilha d'agua do
género Lemna e Spirodella.

Lytle et al. (1998) encontraram altas quantidades de Cr nas raizes, e
quantidades menores nas folhas. Segundo os autores, este fenbmeno deve
esta relacionado a ligantes de oxalato. A precipitagcdo do cromo encontrado nos

vacuolos das células da raiz conduz a uma baixa translocagcao do metal das
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raizes para o broto com menos dano. Em resposta a pressdo de metais
pesados, as células das plantas podem recorrer a varios mecanismos de
defesa, incluindo a rejei¢cdo, imobilizagdo, quelagdo e compartimentagdo de
ions de metais.

Em plantas medicinais, o0 acumulo de metais pesados, frequentemente
esta associado a deteriorizagdo dos componentes ativos, por exemplo, a Salvia
sclarea, quando contaminada por Cr®*. Esta espécie é uma planta medicinal
largamente difundida, renomada por seu Oleo, usado em produtos

farmacéuticos, alimenticios, cosméticos e bebidas (CORRADI et al., 1993).

1.4 Cadmio

1.4.1 Caracteristicas quimicas

O cadmio foi descoberto por Friedrich Strohmeyer, na Alemanha, em
1817. Seu nome em latim, cadmia, e em grego kadmeia, significa "calamina",
denominagéo dada antigamente ao carbonato de zinco.

O cadmio é raramente encontrado em seu estado puro, apresentando-se
no estado sélido a temperatura ambiente (25°C), com numero atdémico 48,
massa atdémica de 112.411uma densidade relativa de 8,65 g.cm™ a 20°C. Ele é
um metal altamente toxico e é subproduto da extracdo de zinco (Zn), cobre
(Cu) e chumbo (Pb) (BRADY e HUMISTON, 1986; WEBELEMENTS, 2005).

Em seu estado natural, o cadmio apresenta seis is6topos estaveis, nas
proporcdes de 0,59%, de '°®Cd; 12,49%, de '"°Cd; 12,8% de ""'Cd; 24,13% de
"12Cd; 28,73% de "'*Cd; e 7,49% de ""°Cd.

O céadmio é distribuido extensamente na crosta da terra numa
concentracdo média de aproximadamente 0,1 mg.kg™'. Seu estado de oxidacgéo
mais comum é o Cd*?, mas pode apresentar o estado de oxidagdo Cd*', que é
muito instavel. O Cd*? é o ion mais disponivel a espécie aquatica, sendo o mais
toxico (SUNDA et al., 1978; BORGMANN, 1983; PART et al., 1985; SPRAGUE,
1985).



1.4.2 Efeitos toxicos

Vaérios estudos foram iniciados para investigar a quimica do cadmio na
agua e sua absorgao/extracdo pelas plantas (SOLTAN e RASCHED, 2001;
ZURAYK. et al., 2001; OLIVEIRA et al., 2001). Metal altamente toxico, ele é
frequentemente descartado de forma inapropriada no ambiente, podendo
atingir o solo, o meio aquatico ou o ar, através da queima de residuos urbanos,
de combustiveis fésseis, fertilizantes e agrotdxicos, poluindo, assim, o meio
ambiente e ocasionando danos ao ecossistema (PINO, 2005). A intoxicagao
por esse metal pesado pode causar problemas especificos, dependendo do
tipo de contaminagao ocorrida: quando a intoxicagado se da por meio das vias
aéreas, pela inalacdo da poeira de Cd, podem ocorrer problemas no trato
respiratério e nos rins, podendo levar a morte; no caso de intoxicagao via oral,
pela ingestdo de uma quantidade significativa de Cd, pode haver
envenenamento imediato, danos ao figado, aos rins e alteragdes genéticas
(BRADY e HUMISTON, 1986; WEBELEMENTS, 2005; WHO, 1992;
TAKENAKA et al.,, 1983; OLDIGES, 1989). Nas plantas, os efeitos do Cd*
estéo relacionados com o fator de translocagao e distribuigdo (BARCELO et al.,
1986b; DORN et al., 1987; CORRADI et al., 1993). Segundo Qian et al. (1999),
os ions de Cd*" parecem ser eficientemente absorvidos pelas raizes das
plantas, sendo seu transporte para outras partes, muito baixo. Além disso, o
cadmio pode causar diminuicdo do crescimento, atrofia no desenvolvimento
radicular, enrolamento e descoloragdo das folhas (HUTCHINSON e CZYRSK,
1975), necrose nos tecidos (MAINE et al., 2000) e danos em sistemas
metabdlicos ou na sintese das proteinas (OLIVEIRA et al., 2001).

Segundo a resolugdo do CONAMA (numero 20 de 1986), o cadmio
presente em efluentes industriais deve obedecer a duas condi¢cbes-limite de
concentracdo: 0,2 mg.L™" no efluente tratado e 0,001mg.L™" para aguas de uso
doméstico, recreativo e de protecdo de comunidades aquaticas. Muitos paises
usam como padrédo de potabilidade a recomendac&o da Organizagdo Mundial
da Saude, de 0,005 mg.L™" (CETESB, 2001).
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Existem também complexos que podem ser formados com o Cd, de
modo que ele ndao se torne téxico para a planta. O transporte de metais é
explicado a partir do sistema fisiologico molecular da planta. Alguns tipos de
transportes estudados sédo os realizados por proteinas transportadoras, por
enzimas, e por complexagao de metais (MEAGHER, 2000).

Segundo Meagher (2000) e Peralta-Videa et al. (2004), plantas tratadas
com agrotoxicos a base de Cd capturaram mais Ca, K, Mg e P do que aquelas
cujo tratamento é feito sem Cd, ou seja, plantas tratadas com Cu ou Zn.

Hutchinson e Czyrsk (1975) expuseram duas macrdéfitas aquaticas
flutuantes, a Lemna minor e a Salvinia natans, em concentragdes do cadmio
entre 0,01 e 1,0 mg.L™ por 3 semanas. Eles notaram que o crescimento foi
reduzido para todas as concentragcdes, mas em especial para concentracdes
acima de 0,05 mg.L'1, e também que houve perda da coloragdo verde em
consequéncia da presencga do cadmio, sendo que para concentragdes de 0,5 e
1,0 mg.L'1 as plantas Lemna minor morreram.

Em um estudo, Nir et al. (1990) expuseram Eichhorrnia crassipe a
concentragdes de cadmio de 0; 0,05; 0,1; 0,4 e 1,0 mg.L'1 por 7 dias. Observou-se
que, para 0,1 mg.L™ ndo houve nenhum efeito significativo no ganho da biomassa
fresca ou seca ou no indice da fotossintese. Para concentragdes de 0,4 e 1,0
mg.L™" houve redugdo significativa da biomassa. A fotossintese nas folhas
diminuiu com o tempo, nas plantas expostas a 0,4 mg. L". Apds 3 semanas da
exposic¢ao, os niveis da fotossintese eram 75% mais baixos do que em plantas do

controle.

1.5 Polui¢céo por cadmio e cromo

A contaminacdo de ambientes aquaticos por metais pesados causa
perturbagdes no funcionamento natural do ecossistema (VALITUTTO, 2004). A
expansao das atividades industriais e agricolas tem provocado crescente
pressao sobre os recursos naturais, acarretando situacbes de conflito em

algumas areas, principalmente com relagdo aos recursos hidricos.
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Os metais pesados chegam aos cursos d’agua via intemperismo, assim
como por descarga direta de efluentes domésticos e industriais (curtumes,
mineragdo, fundicdo, refinamentos, fabricas etc.), uso de fertilizantes e
pesticidas na lavoura, incineragao de residuos urbanos e industriais, etc. O
acumulo dos diversos elementos toxicos nos ambientes aquaticos vem
provocando efeitos danosos ao ambiente e pode constituir um risco potencial a
vida, em virtude da possibilidade de contaminacdo do ar, do solo, do
sedimento, da vegetacado e das aguas (JORDAO, 1983).

O crescimento industrial é responsavel pela introducéo, cada vez maior,
de metais em compartimentos do meio ambiente, o que tem despertado o
interesse pelo estudo da dindmica e interacdo desses elementos com o
ambiente (BARBOSA, 2005). O aumento da entrada de metais pesados no
ambiente, inclusive com a introducdo desses elementos nos solos através de
insumos agricolas ou deposicbes atmosféricas, tem causado crescente e
pertinente preocupagao quanto a incorporagédo desses contaminantes na cadeia
alimentar mediante sua absorgéo pelos vegetais, 0 que pode ocasionar graves
problemas aos animais, especialmente ao homem (OLIVEIRA et al., 2000).

Estudos recentes mostraram que parte da bacia hidrografica do rio
Cachoeira, na regido sul da Bahia, encontra-se poluida por metais pesados
(OLIVEIRA et al., 2000). Dentre eles, o cadmio, que teve uma concentragéo
acima do limite em alguns pontos do rio e o cromo, que teve uma concentragao
de até 200 vezes maior que o limite determinado pela resolugdo CONAMA
(numero 20 de 1986). Estes metais ndo sao biodegradaveis e podem entrar na
cadeia alimentar por diferentes maneiras, causando agdo téxica progressiva
em fungdo da acumulagédo nos diferentes 6rgaos durante a vida e o tempo de
exposi¢cao ao ambiente contaminado. Os estudos realizados por (SEVERO et
al., 2000) e (OLIVEIRA et al., 2000) mostraram que alguns macros e
microinvertebrados coletados no rio Cachoeira apresentaram altos indices de

contaminagao por cromo, cadmio e cobre.
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1.6 Estudo da acumulacéo de metais pesados em plantas

1.6.1 O Interesse no estudo

Ha um interesse no uso de plantas aquaticas vasculares para a remogao
de poluentes de efluentes domésticos e industriais. Plantas de superficies
aquaticas, como aguapé (Eichhornia crassipes) e alface d'agua (Pistia
stratiotes), tém demonstrado grande potencial como filtros biolégicos para
absorgao de poluentes, incluindo metais pesados e materiais organicos (JAMIL
et al., 1987). A remocédo de metais pesados de efluentes liquidos ocorre
principalmente por troca i6nica. No caso das plantas aquaticas, o radical
organico responsavel é o grupo carboxila (R-COO-). No meio natural, esse sitio
se encontra ocupado por cations que existem em maior concentragdo no
ambiente, como H*, Na*, K*, Ca*?, Mg*?, Fe*2. Porém, quando em contato com
jons como Cu*?, Zn*?, Ni*?, Cd*?, Pb*?, Cr**, existe uma tendéncia quimica de
ocorrer a substituigdo dos metais alcalinos e alcalinos terrosos pelos metais de
transicao (SCHNEIDER e RUBIO, 1999; SCHNEIDER et al., 2001).

A idéia de introduzir algumas plantas que hiperacumulam metais foi
iniciada em 1983, quando se observou que em solos contaminados houve o
crescimento de plantas que antes da contaminagdo n&do se desenvolviam
(CHANEY, 1983; CHANEY et al.,1997).

A atencao foi focada na capacidade hiperacumuladora das plantas de
elementos fitotdxicos que podem acumular concentragdes 100 vezes maiores
do que aquelas nao-acumuladoras (SALT et al., 1998; CHANEY et al., 1997;
RASKIN e ENSLEY, 2000).

1.6.2 A distribuicdo dos metais em plantas aquaticas

A habilidade que as plantas aquaticas possuem de remover metais
pesados em solugdes € bem documentada e, na maioria dos casos, os metais
sao concentrados nas raizes e o processo de translocacdo para as partes

aéreas é normalmente lento (LOW e LEE, 1990).
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A capacidade de bioacumulagao de Zn, Co, Fe e Cr, na parte aérea e na
raiz da Eichhornia crassipes foi estudada por Zaranyika et al. (1994). Nesse
estudo, utilizando a espectrofotometria de absorcdo atdbmica, os autores
obtiveram resultados significativamente mais altos nas raizes para todos os
metais, com excegao do Ni, cujas concentragdes foram semelhantes nas duas
partes. A bioacumulagao foi maior na raiz (~70%) do que na parte aérea para
todos os elementos, na seguinte sequéncia: Co < Zn < Cr < Fe.

Sedimento e macrdfitas aquaticas foram usados por Sawidis et al. (1995)
como indicadores para descrever o tipo de contaminagdo em ambientes
aquaticos. Os autores observaram nesse estudo que Pb, Cu e Ni apresentaram
concentracdes maiores em amostras de sedimento, enquanto os teores de Mn,
Cd e Zn foram maiores nas plantas. A concentracdo média de metais pesados
no sedimento e nas plantas aquaticas foi, nesta ordem: Mn > Zn > Ni > Cu > Pb
> Cd. Assim sendo, os autores mostraram que a acumulacdo depende
intrinsecamente do tipo de metal e, portanto, € necessario atencdo quanto a
escolha da planta a ser usada como bioindicadora. Algumas diferengcas na
bioacumulagcado foram observadas entre espécies de planta para as mesmas
condigdes do meio. Em geral, a raiz acumulou mais do que as folhas, enquanto
o caule e flores acumularam menos. A diferenga na distribuicdo do metal pode
ser atribuida ao metabolismo de acumulagao nas varias partes da planta.

O girassol (Helianthus annuus L.) e a mustarda Indiana (Brassica juncea
Czern.) sao plantas terrestres, com mais possibilidade de remover o metal na
agua. As raizes da mustarda Indiana (Brassica juncea Czern.) sao eficazes na
remog¢ao de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, e Zn e o girassol remove Pb, U, Cs e Sr
(DUSHENKOV et al., 1995, 1997).

Qian et al. (1999) estudaram a distribuicdo de Cd em trés espécies de
plantas, a Eichhornia crassipes, a Myriophyllum brasiliense e a Polygonum
hydropiperoides. Essas espécies foram submetidas a uma solugéo de 1Omg.L'1
de Cd em um meio hidropbnico e analisadas apods dez dias. A Eichhornia
crassipes mostrou que é capaz de acumular até 6,0gkg™”’ de Cd de peso seco
da planta. A Myriophyllum brasiliense apresentou acumulagcédo de Cd nas raizes
cerca de 1000 vezes maior do que a das testemunhas. A Polygonum

hydropiperoides concentrou 94% de Cd nas raizes.
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Oliveira et al. (2001), estudando a Eichhornia crassipes e a Salvinia
auriculata tratadas com solugao nutritiva de Hoagland n°® 1 com concentragdes
em Cd de 20,0 uM, verificaram que a Eichhornia crassipes absorveu mais Cd
do que a Salvinia auriculata, porém cerca de 80% de todo o Cd foi absorvido
nas raizes destas plantas.

Maine et al. (2000) analisaram a Hydromistia stolonifera, a baixas
temperaturas (10-15°C), contaminadas com cadmio, ao longo de 21 dias de
intoxicacao. Eles verificaram que a planta ndo é uma boa remediadora de Cd,
pois a quantidade do metal absorvida foi muito baixa. Eles também analisaram
a Pistia stratiotes, que apresentou melhor desempenho na fitorremediacgao,
pois, além de ter alta tolerancia ao Cd, ela absorveu maior quantidade do metal
do que a Hydromistia stolonifera.

Naqvi e Rizvi (2000) realizaram uma pesquisa com o objetivo de estudar
a acumulacdo do cromo e do cobre nas raizes e brotos da Alternanthera
philoxeroides. As plantas foram agrupadas e submetidas a diferentes
concentracdes (1,0 mg kg™ e 10,0 mg kg”') de Cr e Cu. O estudo mostrou que
as plantas acumularam mais metais na raiz do que no broto. A quantidade
média de metal acumulada na raiz das plantas expostas foi 88,6% de Cr e
96,5% de Cu. Ja o estudo para a determinagdo da bioacumulagdo simultanea
do Cr e Cd na Alternanthera philoxeroides e na Borreria scabiosoides, expostas
a solugdes hidropbnicas durante dois meses, em concentracdes de 0, 25, 50
mg.L™", mostrou que elas acumularam em média 70% de Cr** e 93% de Cd*?
nas raizes.

Barcelo et al. (1986a), estudando uma Phaseolus vulgaris L.cv. com uso
de uma solugdo de Cr*® de 25 a 100 mg.L'1, mostraram que o Cr foi absorvido
80% na raiz e uma pequena quantidade nas outras partes. Souza et al. (2004),
analisando a Polygonum ferrugineum e a Alternanthera philoxeroides,
utilizando o HR-ICP-MS, mostraram que estas plantas sao tolerantes ao Cd e
ao Cr e que a maior concentracido destes metais acumula-se na raiz. Eles
observaram também que a Polygonum ferrugineum acumula o Cd na parte
aérea, onde sao feitas as trocas gasosas.

A capacidade de remogao de Cd, por um grupo de macrdfitas flutuantes,

também foi estudada por Maine et al. (2000) com o método de analise ICP-MS.
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Apesar da alta eficiéncia na absorcdo de Cd apresentada por todas as
espécies, os melhores resultados foram obtidos com a Pistia stratiotes, que
apresentou remocao de até 74% nas primeiras 24 horas, tendo o Cd se
concentrado na raiz. Além disso, os autores observaram também que parte do
Cd foi translocado para a parte aérea da planta nessas 24 horas.

A bioacumulagdo de Cd, Zn e Fe em quatro espécies de planta da
familia das Anaranthacease foi estudada por Prasad (2001). Essas espécies
cresceram no lodo dos esgotos dos afluentes poluidos do rio Musi, na cidade
de Hyderabad, na india. A quantidade média de Cd encontrada na
Alternanthera philixeroide foi de 36% nas raizes e 32% no caule e nas folhas.
Altas concentragdes de Zn e de Fe também foram encontradas em todas as
partes desta planta.

Cardwell et al. (2002) estudaram a contaminagao por metais pesados
nos rios do sudeste de Queensland, na Australia. Eles utilizaram a Typha
latifolia e a Persicaria spp, que sao espécies de macrofitas aquaticas mais
comuns na regido. Verificou-se que a quantidade média de Cd encontrado em
cada parte dessas plantas foi de 73% na raiz, 15% no caule e 12% na folha.
Eles também estudaram a acumulagédo de Cu, Pb e Zn nessas plantas,
encontrando na raiz uma concentragdo maior destes metais que no sedimento,
com excegao do Zn, que se acumulou igualmente na planta e no sedimento. A
concentragdo desses metais na planta atingiu cerca de 100.000 vezes o valor
obtido na agua.

Gardea-Torresdey et. al (2004) pesquisaram a distribuicdo de Cr*® e
Cu*? na raiz, folha e broto da Convolvulus arvensis, dopadas com 20, 40 e 80
mg.L'1. Eles mostraram que a concentracdo média de Cr na raiz foi 89%, na
folna 76% e no broto 67% para o Cr e 85%, 76%, 79% as concentragdes
médias de Cu. Mostraram também que, aumentando a concentragdo dos
metais, ha aumento da concentracdo na planta e diminuigdo na porcentagem
da distribuicdo na raiz.

Barbosa (2005) realizou estudo para verificar se o jenipapeiro (Genipa
americana L.) € uma planta fitorremediadora de cromo (Cr*®). Ele usou diversas
solugdes com concentragdes crescentes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mg L™, com

a utilizacdo do ICP-MS, mostrando que a maior parte do Cr* ficou acumulada,
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principalmente nas raizes, e pouco foi transportado para as outras partes da
planta, podendo esta planta ser considerada fitorremediadora de Cr*°.

Estudos foram realizados por Mallin et al. (2002), no lago Greenfield, na
cidade de Wilmington, na Carolina do Norte nos EUA, com a espécie
predominante nesta bacia, a alligatorweed (Alternanthera philoxeroides); o
objetivo foi estimar o nivel de poluicdo de Cd e Cr, através da andlise da
concentracdo do poluente nesta espécie. Obteve-se concentracdo média de
10.000 vezes o valor obtido na agua. A planta ainda acumulou grande
quantidade de Al, Fe e Pb. Esta macrdfita funcionou muito bem como sistema
de indicacdo e remogao de poluentes.

Valitutto (2004) utilizou quatro espécies de macrofitas aquaticas,
Eichhornia crassipes, Eichhornia azurea, Pistia stratiotes e Salvinia auriculata,
para verificar se os reservatorios de Santana, Vigario e Barra do Pirai, no Rio
de Janeiro, estavam poluidos por elementos inorganicos. Ele encontrou altas
concentracdes de metais em todas as plantas, principalmente: Ga, Co, Al, Ti,
V, Cr, Ni, Zn, Sn, Pd, Cu, Rb, Sr, Ba, Li, As, Se, Cs, Sc, Mo. Essas plantas
podem ser bioindicadoras de diversos elementos e podem ser usadas no
biomonitoramento da qualidade da agua.

O biomonitoramento de poluentes, utilizando espécies acumuladoras é
baseado na capacidade que muitas plantas possuem de acumular alta
quantidade de certos poluentes (RAVERA et al., 2003) e consiste em estimar o
nivel de poluigdo, no caso da agua, através da analise da concentragdo do
poluente na espécie acumuladora. O conceito basico dessa técnica é que a

composi¢cado quimica dos organismos reflete o estado do meio.

1.6.3 Utilizacdo das técnicas de bioacumulacdo para a recuperacdo e a
reducéo de poluentes no meio ambiente

As técnicas utilizadas para redugdo da poluicdo sdo geralmente de alto
custo e, na maioria das vezes, geram rejeitos secundarios que podem perturbar
o funcionamento dos ecossistemas. A biorremediacdo é considerada como
alternativa bastante interessante, pois recupera areas poluidas e degradadas

com o uso de organismos vivos. Nesse ambito, destaca-se a fitorremediagéo,
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que atua principalmente na despoluicdo de sistemas aquaticos. Ela fornece
melhores resultados em niveis de poluicdo baixos ou médios e em locais
contaminados com metais.

A acumulagdo de prata pelo aguapé (Eichhornia crassipes) e seu
posterior reaproveitamento foram estudados por Pinto et al. (1987). Apds o
cultivo da planta por 24 horas numa solucdo de prata a 40 mg.L", ela foi
recolhida, lavada e seca por 48 horas a 110° C. O material seco foi submetido
a pirdlise e digestdo quimica, e a prata, absorvida pela planta, foi precipitada,
calcinada e recuperada na forma metalica. A média da concentragao da prata
recuperada foi de 70% da concentragao inicial, e o grau de pureza foi de 98%.

Schneider et al. (1995) propuseram a utilizagdo das partes secas de E.
crassipes como solugdo de baixo custo para remocdo de metal pesado
proveniente da contaminagdo quimica de industrias de mineragdo. A raiz, em
particular, foi o compartimento que apresentou a maior taxa de acumulacao de
ions de metais pesados divalentes, embora o conjunto da biomassa tenha

também sido considerado como um bom sorvente para Zn, Cu, Cd e Pb.

1.7 Métodos de analise

Historicamente, o entendimento dos mecanismos de transporte dos
metais pesados no meio ambiente e seus efeitos em sistemas biolégicos
estiveram intimamente associados ao desenvolvimento da quimica analitica.
Meétodos sensiveis sdo essenciais para a determinacdo desses elementos. A
multi-elementariedade da analise € desejavel para permitir avaliagdes ambientais
mais abrangentes (GATTI, 1997; MOZETO e ALBUQUERQUE, 1997).

Na grande maioria dos casos, sdo necessarias analises em nivel de
tracos e ultratragos (ng.mL™" a pg.mL™"), e geralmente a quantidade de amostra
disponivel & pequena.

As técnicas instrumentais analiticas comumente utilizadas para a
determinagcdo de elementos em nivel de tracos sdo, dentre outras:

Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (AAS), Espectrometria de
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Massas Associada a Fonte de Plasma (ICP-MS), Analise por Ativagao
Neutrénica (NAA) (CLEMENT e YANG, 1995).

A Espectrometria de Massas Acoplada a uma Fonte de Plasma Induzido
(ICP-MS) é um instrumento de grande eficiéncia para analise elementar de

tracos e ultratracos, desenvolvido no ano de 1980.
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Capitulo 2
Materiais e Métodos

2.1 Caracterizacao da area de estudo

A bacia hidrografica do rio Cachoeira (Figura 1), sul da Bahia, pertence
as Bacias do Leste, de acordo com a classificacdo da Superintendéncia
Estadual de Recursos Hidricos (BAHIA, 1997). Localiza-se entre as
coordenadas 14° 42'/15° 20’ S e 39° 01'/40° 09’ W, apresentando como limites:
as bacias dos rios de Contas e Almada, ao norte; as bacias dos rios Pardo e
Una, ao sul; a bacia do rio Pardo, a oeste; e o Oceano Atlantico, a leste. O rio
principal, o Cachoeira, tem 50 km de extensao e apresenta como principais
afluentes os rios Colénia, Salgado e Piabanhas. A area de drenagem da bacia
corresponde a 4.600 km? onde vivem aproximadamente 600.000 habitantes
distribuidos em 12 municipios: Firmino Alves, Floresta Azul, Jussari, Itaju do
Colbnia, Ibicarai, Ilhéus, Itabuna, Itapé, Itapetinga, Itorord, Lomanto Junior e
Santa Cruz da Vitoria.

Na bacia do rio Cachoeira estdo presentes altas concentracdes de Cr*3e
de Cd*. Concentracdes elevadas de Cr* podem ser atribuidas a presenca de
curtumes clandestinos em suas margens. A alta quantidade de Cd*? esta
associada a presenca de fabricas de baterias clandestinas que ficam a
margem do rio. O acelerado crescimento populacional expée um numero cada

vez maior de seres humanos a esses poluentes com alto grau de toxicidade.



20

/' BRASIL
oy’
o
(]
ST LT ek - ’ =
! o a7 a0 =
r,e’r R Selgi P L g
[ J— [ o T
J’ {r“xb‘__,..f RII.LJ %‘
’ Y 5
. /. 5

=
S ﬂ i s
LI ‘!' | f v LinkE de Becin Hdroprancs
. et ! | I
- r
' L
.

=+ L L
00 00 29000

Figura 1 - Localizagao do rio Cachoeira

2.2 Espécies de plantas estudadas

Na bacia hidrografica do rio Cachoeira, foram identificadas varias

especies de macrofitas aquaticas (BAHIA, 2001) (Figura 2):

e Alternanthera philoxeroides (Mart.) Griseb: pertence a familia das
Amaranthaceae. Conhecida popularmente como “erva daninha do jacaré”,
“Alligator weed” (CSURHES e EDWARDS, 1998). Possui as hastes que
rastejam ou que flutuam, ascendente para o apice, enraizando nos ndés
mais baixos, ramificam, tornando-se ocas, com um sulco capilar
longitudinal em 2 lados opostos. Com o petiole de 5 milimetros de

comprimento, com um anel dos cabelos brancos entre as 2 bases
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opostas da folha (WEBB et al, 1988). E uma planta que, fora do seu
habitat natural, se torna uma invasiva, sendo, por isso, proibida em varias
partes do mundo (UNIVERSIDADE DA FLORIDA, 2005).

Borreira scabiosoudes Cham. Schitall: pertence a familia das
Rubiaceae. Erva perene, aquatica ou terrestre, ereta ou prostrada, fixa,
pouco ramificada, glabra; caule cilindrico, verde amarronzado, solido,
0,5-0,8 cm de diametro; folhas opostas cruzadas, elipticas; flores alvas,
organizadas em glomérulos terminais, subglobosos.

Eichhornia crassipe: pertence a familia das Pontedereaceaes, do
género Spermalthopytas. Vulgo “Jacinto da Agua”, “Water hyacinth”,
‘Aguapé Legitimo”, “Murumuru”, “Baronesa’. E nativa do Brasil,
provavelmente da Regido Amazdnica, tendo uma distribuicdo extensiva
centrada no Norte e Nordeste do Brasil e Venezuela. Durante os
ultimos 90 anos, expandiu sua distribuicdo nativa (BEYRUTH, 1992).
Tem rizoma muito curto, quase nulo e assim com os pecideos reunidos
em fasciculos, geralmente muito inflados e esponjosos no meio,
terminando com folha oval - arredonda ou oval - cordiforme; essas
rosetas emitem, todavia, estolhos que formam novas touceiras
semelhantes, que mais tarde se soltam e flutuam livremente. As raizes
sdo numerosas e fortemente pilosas. As flores sdo muito ornamentais,
roxo-clara, com desenhos mais escuros e uma macula amarela no labio
inferior (HOEHNE,1948). E uma planta, que fora do seu habitat natural,
se torna uma Invasiva, sendo por isso proibida em varias partes do
mundo (UNIVERSIDADE DA FLORIDA, 2005). E uma planta medicinal
muito usada como cicatrizante e também em outros medicamentos.
Polygonum ferrugineum Wedd: pertence a familia da Polygonaceae, do
género Polygonum. Conhecido popularmente como “erva de bicho” é
uma macréfita aquatica emergente. E uma erva de até 1m altura.;
ramos glabros. Folhas lanceoladas a oval-lanceoladas, 10-20 x 3-
4,5cm, apice longo - acuminado, base decurrente até 2/3 do peciolo,
lanuginosopubescentes a glabras, viscosas, glandulas puntiformes
marrom - amareladas em ambas as faces; 6crea 1-3cm, glabra

ferruginosa, margem truncada; peciolo 0,5-1cm. Flor 3-4mm, glandulas
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nectariferas pouco desenvolvidas. Fruto lenticular, 2,5-4mm, faces
ligeiramente céncavas, perianto frutifero ndo acrescente. E encontrada
nos estados do Parana, Goias, Mato Grosso do Sul, Distrito Federal,
Bahia, Ceara, Para e Amazonas (MELO, 1999). Ocorrem ao longo das
margens de rios, lagoas e areas inundaveis na regiao do semi-arido

baiano.

hiloxeroides
.E‘E"# ¥

&
f

Eichharnia crassipe

Figura 2 - Alternanthera philoxeroides, Borreira scabiosoudes, Eichhornia crassipe e
Polygonum ferrugineum.
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2.3 Coleta das amostras

As plantas adultas foram coletadas em um ponto preciso da cabeceira
do rio Cachoeira, entre as coordenadas 14°48’54” de latitude S e 39°08’96” de
longitude W, 10m a.s.l na parte sul do estado da Bahia, em janeiro de 2005,

onde nao ha poluicao destes elementos.

2.4 Preparacdo das amostras

As plantas foram conduzidas e conservadas em casa de vegetacédo do
CEPEC/CEPLAC. Elas foram lavadas e cultivadas em bandejas plasticas, em
um volume constante de 5 litros cada uma, montadas em blocos casualizados.
Inicialmente cultivadas com agua ultrapura (deionizada) para tirar qualquer
material que pudesse interferir na analise. Posteriormente, submetidas a uma
solucao nutritiva, durante 30 dias. Apds isto, procedeu-se a implementacao dos
tratamentos com as amostras obtidas das plantas que cresceram por 30 dias
em condi¢cdes hidropdnicas com adicdo de Cr*® e Cd*? na forma de sal de
cromo (CrCl3.6H,O) e cadmio (CdCl,.5/2H,0), que foram trocadas
semanalmente. Trés amostras de cada espécie foram separadas como
testemunhas, as outras foram dopadas com 25 e 50 mg.L”" em Cd e do Cr, a
temperatura (28°C), o pH sempre mantido entre 5,8 e 6,0, o controle do pH é
feito utilizando o HCI ou NAOH e condutividade elétrica (30uS.cm™).

Apos este periodo, as plantas foram retiradas das bandejas, limpas com
0.01 N HCI, lavadas com agua de torneira, enxaguadas com agua deionizada e
separadas em raiz, caule, folha e parte aéreas. A Espectrometria de Massa,
como método de analise, requer a mineralizagdo das amostras.
Aproximadamente 60 mg de cada amostra com a mesma granulometria foram
colocadas em um sistema hermético de teflon, ajuntando 4mL de HNO3; + 1mL
de HCI, ambos suprapuros (pH~2), levados a um forno de micro-ondas
(ETHOS PLUS) de poténcia de 1000 watts e temperatura 190°C, durante 10

minutos. Apds resfriamento, as amostras foram volumadas a 50ml.
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2.5 Método de analise

O método de analise utilizado para detecgdo e quantificagdo do Cd foi a
Espectrometria de Massa Associada a uma Fonte de Plasma (ICP-MS)
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy). Para a quantificagdo do Cr,
foi utilizada a Espectrometria de Massa de Alta Resolugdo Associada a uma
Fonte de Plasma Induzido (HR-ICP-MS) (High Resolution Inductively Coupled
Plasma Mass Spectroscopy), este deve ser usado por causa das interferéncias
espectrais poliatdmicas moleculares com o carbono, °?Cr (*°Ar'?C), (**CI'®0'H)
e para o >*Cr (**Ar’*C), (*°Ar'?C 'H) em matriz com alto carbono. As analises
foram realizadas no Service Central d’Analyses — SCA do CNRS (Lyon,
Franca).

As amostras em forma liquida e, apds nebulizacdo, foram transportadas
em forma de aerossol ao plasma indutivo pelo gas argbnio, a uma temperatura
de 8000K. Apds serem dissociados e ionizados, os ions positivos sdo extraidos
e transportados ao centro de varias lentilhas eletromagnéticas, onde sao
filtrados em func&o da relacdo massa/carga (m/z). Os ions de mesma relagao
(m/z) sdo detectados e armazenados em um sistema de tratamento
informatizado. Neste sistema de aquisi¢cao e tratamento de dados, os pulsos de
contagem, durante um tempo preestabelecido, foram estocados em um
analisador multicanal (6000 canais). Cada canal corresponde a uma unidade
de massa prefixada. O HR-ICP-MS resolve muitas interferéncias isotopicas. Ele
usa o poder eletromagnético com uma variagado no campo magnético melhor do
que no campo RF/DC usado no ICP-MS. Ele permite uma analise utilizando, a
alta resolugédo (HR), media resolugéo (LM) ou baixa resolu¢do (LR). Por causa
desta variacdo da resolucdo é possivel fazer uma analise de modo que cada
elemento possa ser, sem influencia das interferéncias isotépicas.

O ICP-MS e o HR-ICP-MS possuem grande sensibilidade de analise
multielementar da ordem de pg.L" & ng.L”" e permitem analisar todas as
massas de Z=3 (Li) a Z=92 (U). Neste tipo de procedimento, a amostra &
rapidamente analisada, permitindo uma varredura de todas as massas em

alguns segundos, podendo-se analisar cerca de 100 amostras/dia.
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Estes métodos de analise sdo adequados para esse tipo de estudo, pois
permitem a determinacdo das concentracbes e a quantificagcdo, em nivel de
tracos e ultra-tragos, com incerteza inferior a 5% e baixa interferéncia. Para
este estudo, a Tabela 1 mostra as condigdes de operacdo do ICP-MS, e a
Tabela 2, as condi¢gdes de operagao do (HR-ICP-MS), a figura 3 mostra um

esquema do ICP-MS, e a figura 4 mostra o esquema do HR-ICP-MS.

Tabela 1 - ICP-MS: condi¢cbes de operacao

Instrumento PQ Excell da Elemental
Gas do Plasma Argbnio
Fonvard/Reflected Power 1350 W

Fluxo de Gas Nebulizador 0.81 min”

Fluxo de Gas Resfriador 13.51 min™

Camara de Spray Peltier-Cooled 3°C

Presséo de Interface 1.7 mbar

Fluxo de Gas Auxiliar 0.7 L/min

Pressao Analisadora 8-10 mbar

Tabela 2 - HR-ICP-MS: condi¢cbes de operacéo

Instrumento
Tensao de aceleragao
Setor Magnético

ELEMENT Finnigan MAT
8kV
campo magneético do tubo do véo

Gas do Plasma Argbnio
Fonvard/Reflected Power 1350 W/<2W
Fluxo de Gas Nebulizador 0.861 min™'
Fluxo de Gas Resfriador 141 min™
Camara de Spray Peltier-Cooled 6°C
Espectrometria de Massa 1.7 mbar
Interface do vacuo

Vacuo Intermediario <10-* Pa
Resolucéo do <10° hPa

Analisador do vacuo

Resolucéo 300 - 7500

Tempo de interrupgao 200ns
Replicatas 6

Collecting modes

Analog. 10*-10"c.p.s
Contagem >10°c.p.s
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Figura 3 - Esquema do ICPMS
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Figura 4 - Esquema da geometria reversa Nier-Johnson de um HR-ICP-MS.
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As amostras sofreram ataque quimico, antes de serem analisadas pelo
ICP-MS e foram diluidas cerca de cem vezes. Conforme feito por Severo et al.
(2004), as solugdes-padrao utilizadas na construgéo da curva de calibragéo foram
preparadas a partir da diluicdo de solugdes multielementares certificadas a 10
ug.mL”" e solugdes de indio de 10 pg.L™", como padrdo interno, e foram

analisadas no espectrometro de massas sob as mesmas condigdes de operacao.

2.6 Limites de deteccéo

Os limites de detecgcao do ICP-MS e HR-ICP-MS, dependendo do

elemento, podem chegar até ng.g™". A Figura 5 apresenta estes limites.

la lla | Mla | IVa | Va | Vla | Vlla Vil Ib Ilb | b | IWVb [ ¥b | VI |VIIb| O

Fr|86 Ra|89 Ac |90 Ti

X

radioactive
element

<0.001-<0.01  0.01-<0.1 0.1-=1 1-<10 10-=100 =100

Figura 5 - Limites de detecgéo do ICP-MS em pg.L'1
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Capitulo 3
Resultados e Discussao

3.1 Parametros fisico-quimicos

Os fatores abioticos, o pH e a temperatura, sempre foram constantes para
que nao interferissem diretamente nas formas de complexacgéo e transporte do

Cd e do Cr pelas plantas, na disponibilidade e na mobilidade desses metais.

3.2 . Distribuic&o dos teores de cadmio e cromo nas plantas
testemunhas

As plantas que foram separadas como testemunhas tiveram suas
concentracdes menores que os limites de deteccédo, tanto para o cadmio como
para cromo.

Tabela 3 - Concentracéo de cadmio e cromo (ug.g™) nas plantas que foram

separadas como testemunhas

Espécies Elem. Raiz Caule Folha Parte aerea
AIt_ernanthera cd < < < <
philoxeroides
AIt_ernanthera Cr < < < <
philoxeroides

Borreira scabiosoudes Cd < < < <
Borreira scabiosoudes Cr < < < <
Polygonum ferrugineum Cd < < < <
Polygonum ferrugineum Cr < < < <

Eichhornia crassipe Cd < < < <

Eichhornia crassipe Cr < < < <
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3.3 Distribuicdo das concentracdes dos elementos nas plantas
submetidas a solucéo hidropdnica

Além do Cr e do Cd, os outros elementos da solugdo nutricional foram
determinados. A Tabela 3 mostra a quantidade de cada elemento que foram
determinados e a Tabela 4 mostra a distribuicdo desses elementos nas plantas
estudadas.

Tabela 4- Concentracdo dos elementos que foram determinados da

solucéo hidropbnica

Elementos (ug.L™"
Mg 39250
Fe 28100
Al 27000
Mn 7930
Ba 130
Zn 85

Pode-se notar que as maiores concentragbes sao dos elementos Mg,
Fe, Al e Mn e as menores do Zn e do Ba. Al, Fe e Mn estdo concentrados na
raiz (88%), resultados que estdo de acordo com (LOW e LEE, 1990; FARAGO,
1981; VALITUTTO, 2004; LIMA et. al.,, 2001; ZARANYIKA et al., 1994).
Segundo Marchner (1995), o Al estimula o crescimento de algumas plantas, Fe
e Mn sdo micronutrientes responsaveis pela respiracdo e liberacao
fotossintética de O, (VALITUTTO, 2004).

Lima et. al. (2001), em estudo no lago Chivero, Zimbabwe, utilizando
aguapé (Eichhornia crassipe), mostraram que cerca de 80% de Fe é
acumulado na raiz dessa planta aquatica. Como o Mg € um macronutriente,
sua distribuicdo, nestas espécies, € homogénea (DOMINGOS et al., 2001).
Porém, para Alternanthera philoxeroides, Borreira scabiosoudese e Eichhornia
crassipe, ele esta mais concentrado nas folhas, pois € um elemento constituinte
da clorofila. O bario apresentou 0 mesmo comportamento para as espécies
Alternanthera philoxeroides, Borreira scabiosoudes e Polygonum ferrugineum,
sendo 60% concentrados nas raizes e 20% no caule e na folha. A Eichhornia
crassipe concentrou 40% do Ba na parte aérea, como também mostrado por

Valitutto (2004). O Zn encontra-se bem distribuido em todas as partes da



planta. Este elemento possui, segundo a espécie,

um alto
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translocagao, sendo também um micronutriente para as plantas (SOARES et
al. 2001; ZARANYIKA et al., 1994; ALLOWAY et al., 1993).

Tabela 5 - ConcentracBes médias dos elementos da solucdo hidropénica *

Alternanthera Borreira Eichhornia Polygonum.
Parte da | philoxeroides | scabiosoudes crassipe ferrugineum
Elementos planta (%) (%) (%) (%)
Al Raiz 81,8 85,7 84 79,0
Caule 59 7,3 < 4,3
Parte A. < < 16 <
Folha 11,4 7,0 0 16,7
Ba Raiz 58,3 59,0 57 45,0
Caule 21,2 20,3 0 18,7
Parte A. < < 43 <
Folha 20,5 20,7 0 36,3
Fe Raiz 85,1 85,0 90,3 91,3
Caule 7,3 8,3 0 3,0
Parte A. < < 9,7 <
Folha 7,5 6,7 0 57
Mg Raiz 20,9 20,3 45 26,7
Caule 31,6 33,3 0 42,7
Parte A. < < 55 <
Folha 46,6 46,3 0 30,7
Mn Raiz 77,2 76,7 92,7 63,0
Caule 6,5 8,3 0,0 20,7
Parte A. < < 7,3 <
Folha 16,3 15,0 0 16,3
Zn Raiz 38,1 35,0 60 24,0
Caule 29,0 32,7 0 36,7
Parte A. < < 40 <
Folha 32,9 32,3 < 39,3

Nota: * O desvio das concentragbes médias em todas as espécies de plantas foi

menor do que 5%.

3.4 Distribuicdo dos teores de cadmio e cromo nas plantas
estudadas

Fazendo uma comparacgao entre a absorgdo do cadmio e a do cromo,

para nas diferentes solugcdes (25mg.L™" e 50mg.L™"), nota-se que as espécies

estudadas possuem um comportamento diferente e que ndo ha uma relacao

direta entre a duplicagdo da concentragdo do Cd e do Cr na solucédo e a

bioacumulacédo desses elementos nas plantas.
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Na Alternanthera philoxeroides (Tabela 4 e figuras 30 a 33), a adsor¢ao
de Cd na raiz para solugdo de 50mg.L™" aumentou 3% na raiz, no caule 32% e
na folha 26% em relacdo & de 25mg.L"'. Este resultado nos diz que a
Alternanthera philoxeroides esta préxima da saturagao na raiz.

Para o Cr, houve um decréscimo para a solugao de 5Omg.L'1 em relagao
a solugdo de 25mg.L™", na raiz (15%) e no caule (42%), porém na folha houve
um grande aumento (221%). Este resultado pode demonstrar que a planta teve

um saturamento para o Cr na raiz e caule e o metal foi transportado para as

folhas.
Tabela 6- Concentracdo de cadmio e cromo (ug.g™*) da
Alternanthera philoxeroides
Alternanthera philoxeroides
Elementos Cd 25 Cd 50 Cr 25 Cr 50
Raiz 19500+ 780 201461806 | 23025+921 195914783
Caule 351114 464+19 462+18 268+11
Folha 304+12 383115 10614 340114
U304+12
¥351+14
HRaiz
BCaule
OFolha
=
019500£780

Figura 6 - Distribuicdo do cadmio na Alternanthera philoxeroides na concentracao de

25mg.L™
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0 383+15
®464+19 \

.Raiz
.Caule

I:|Folha

B820146+806

Figura 7 - Distribuicdo do cadmio na Alternanthera philoxeroides na concentragao de

50mg.L™
o 10614
m462+18
- Raiz
.Caule
- Folha

Ll 230254921

Figura 8 - Distribuigéo do cromo na Alternanthera philoxeroides na concentragao de
25mg.L

1,340£14
5268£11

B19591+783

Figura 9 - Distribuigdo do cromo na Alternanthera philoxeroides na concentracao de
50mg.L"
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Na Borreira scabiosoudes, houve uma maior acumulacdo de Cd na raiz
(38%), caule (190%) e folha (684%), para a solugdo de concentragédo de
50mg.L”" em relagdo & concentragdo 25mg. L™ (Tabela 5 e figuras 34 a 37).
Este resultado mostra que a planta teve um comeco de saturamento para o Cd
na raiz, € que o Cd foi transportado para as folhas. Ja para o Cr, houve um

aumento na raiz (75%), no caule (56%) e na folha (325%).

Tabela 7 - Concentracéo de cadmio e cromo (ug.g™) da Borreria scabiosoudes

Borreira scabiosoudes

Elementos Cd 25 Cd 50 Cr25 Cr50
Raiz 16264+651 224144897 191204765 33522+1341
Caule 365+15 1057442 2495+100 3889+156
Folha 8914 696+28 13245 561+22
089+4
.365i15
I:IRaiz
.Caule
I:IFoIha
T
O016264+651

Figura 10 - Distribuicdo do cadmio na Borreira scabiosudes na concentragéo de

25mg.L"
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0696+28

B 1057442

B Raiz

]
Caule
N Folha

S m22414+807

Figura 11 - Porcentagem de cadmio na Borreira scabiosudes na concentragéo de
50mg.L™"

013215

p2495£100

———m19120£765

Figura 12 - Distribuicdo do cromo na Borreira scabiosudes na concentragdo de 25mg.L™

0561+22

838891156

.Raiz
.Caule

I:|Folha

g 3352241341

Figura 13 - Distribuigio do cromo na Borreira scabiosoudes na concentragéo de 50mg.L™
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Na Eichhornia crassipe, para a solugdo de 50mg.L”" houve um aumento
de Cd na raiz (30%) e parte aérea (38%) (Tabela 6 e figuras 38 a 41).

Tabela 8 - Concentracéo de cadmio e cromo (ug.g™) da Eichhornia crassipe

Eichhornia crassipe

.Raiz

- Parte Aérea

D 9103+364

51038442

811816+473

Elementos Cd 25 Cd 50 Cr25 Cr50
Raiz 9103+364 11816+473 10184+407 29695+1188
Parte Aérea 754+30 1038442 478+19 2909+116
g 754£30

Figura 14 - Distribuicdo do cadmio na Eichhornia crassipe na concentragdo de 25mg.L™

Figura 15 - Distribuicdo do cadmio na Eichhornia crassipe na concentragdo de 50mg.L™
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4478+19

“Raiz
gParte Aérea

810184+407

Figura 16 - Distribuigdo do cromo na Eichhornia crassipe na concentragéo de 25mg.L™

22909+116

Raiz
Parte Aérea

- —m 2969541188

Figura 17 - Distribuigdo do cromo na Eichhornia crassipe na concentragdo de 50mg.L™
Estudos realizados por Maine et al. (2000) mostraram também que a

Eichhornia crassipe (aguapé) aumentou sua bioconcentragdo, com o aumento
da concentragdo de Cd na soluc¢do. Para o Cr, houve um acréscimo em relacao
as concentragdes de 25mg.L™" e 50mg.L™", de 192% na raiz e 509% para a
parte aérea.

A Polygonum ferrugineum nao teve experimento com o cadmio, somente
com o0 cromo, que apresentou menor bioacumulagado, dentre as quatro espécies
estudadas (Tabela 7 e figuras 42 e 43). A distribuicdo em Cr para a solugao de
50mg.L" teve um aumento da concentragdo na raiz de 82%, no caule de 91%,
mas uma dinimuicdo acentuada de 96% na folha. Mostra-se que a planta
aumentou sua bioacumulacdo na raiz e que pouco foi translocado para as

folhas.
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Tabela 9 - Concentracéo de cadmio e cromo (ug.g™) da Polygonum ferrugineum

Polygonum ferrugineum

Elementos Cd 25 Cd 50 Cr25 Cr50
Raiz 91144365 16556+662
Caule 465+19 886+35
Folha 1029+41 46+2

0 1029141

L465+19
BRraiz
BCaule

YFolha

T—m9114+365

Figura 1 18 - Distribuicdo do cromo na Polygonum ferrugineum na concentragao de
25mg.L°

046+2
B 886435 \

o Raiz
- Caule
O Folha

O 16556+662

Figura 19 - Distribuicdo do cromo na Polygonum ferrugineum na concentragéo de
50mg.L”"

A extensao da extracdo e de como os metais sao distribuidos dentro de

uma planta pode ter um importante efeito no tempo de residéncia do metal nas
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plantas (WEIS e WEIS, 2003). No presente estudo, a distribuicdo do Cr ficou em

torno de 86% a 98% e a do Cd ficou em torno de 92% a 97%, retidos nas raizes.

Nos estudos dos autores aqui mencionados, houve varia¢des (Quadro 1).

Tabela 10 - Concentracdo dos metais nas plantas segundo outros estudos

Autores elementos | Plantas Concentracbes | Tempo | Distribui¢cGes na
raiz
OLIVEIRA Cd Eichhornia solucao nutritiva 10 dias | 80%
et al., 2001 crassipes e de Hoagland n° 1
Salvinia com
auriculata concentragoes de

Cd de 20,0 uM
ZARANYIKA | Zn, Co, Fe | Eichhornia ~70%
etal., 1994 |eCr crassipes
ZURAYK et | Cre Cd Eichhornia 200ug.L” 21 dias | 80% Cr
al., 2001 crassipes 70% Cd
SOLTANe |Cr eCd Eichhornia 100 mg.L” 240h 80% Cr
RASCHED, crassipes 70% Cd
2001
PRASAD et | Cd Alternanthera | Cresceu no lodo 36% na raiz, 32%
al., 2001 philoxeroides | do rio Musi, na no caule e na folha

cidade de

Hyderabad, na

india
NAQVI e Cr Alternanthera | 1e 10 mg.kg”’ | - 90% e 85%
RIZVI, 2000 philoxeroides
MANGABEI- | Cr* e Borreira 0,25e 50mg.L" |30dias |76% deCre
RA et al., Cd*? scabiosoudes 86% de Cd
2006
MORALet |Cr* Eichhornia 80 a 85%
al., 1994; crassipes
MORAL et
al., 1995;
SAMANTA-
RAY e DAS,
1997;
SCHMIDT,
1996
ZAYED et Cr® Borreira 0,25 e 50 mg.L™ 30 dias | A traslocagéo do
al., 1998 e scabiosoudes Cr da raiz para os
confirmados Brotos foi limitada
por € 0 seu transporte
MANGABEI- para as folhas é
RA et al., muito lento.
2006
SRIVASTA- | Cr ™ Eichhornia 90%
VA crassipes
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A diferenga encontrada na distribuicdo dos metais Cr e Cd na raiz, no
caule, nas folhas e na parte aérea das plantas de mesma espécie pode ser
explicada pelos fatores abidticos — os nutrientes, o pH, e a temperatura. Estes
também podem interferir diretamente nas formas de complexacgao e transporte
do Cd e do Cr pela planta, na disponibilidade e na mobilidade do Cd e do Cr.

A baixa acumulagao observada nas folhas em todas as espécies indica a
minima translocagao raiz/folha. Este mecanismo de divisdo é uma estratégia
comum das plantas que concentram ions prejudiciais na raiz, a fim de impedir a
toxicidade nas folhas, nos locais de fotossinteses e de outras atividades
metabdlicas.

Em geral, a raiz revelou maior concentragdo que as folhas, enquanto o
caule e as folhas tiveram baixas concentragdes. A diferenca na distribuicido do
metal pode ser atribuida a seu metabolismo de acumulagao nas varias partes
da planta (SAWIDIS et al., 1995).

Nas plantas estudadas, a distribuicdo de ferro no seu topo foi < 10%.
Varios autores relatam que as espécies que tendem a acumular Fe nas folhas
parecem ser mais efetivas na translocacdo de Cr para o apice das plantas. Os
vegetais que ndo acumulam altas concentracbes de Fe em suas folhas sao
substancialmente menos efetivos na translocacdo de Cr para as folhas
(SRIVASTAVA, et al.,, 1999; SOLTAN, et al. 2002; St-CYR et al., 1993;
BARBOSA, 2005; GREEN e ETHERINGTON, 1977).
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Conclusodes

1. Os resultados obtidos demonstram as potencialidades dessas espécies
de macrofitas como espécies fitorremediadoras, principalmente como

rizofiltradoras e fitoestabilizadoras.

2. A Alternanthera philoxeroides, apesar do aparente saturamento, tem
uma bioacumulagdo elevada, indicando que a espécie € uma boa
fitorremediadora. Sua maior concentragdo esta na raiz (x96%). Ela € a que

mais bioacumula na concentragdo de 25mg.L™".

3. A concentragcdo de cromo e de cadmio encontrada na Borreira
scabiosoudes indica que a espécie € uma boa fitorremediadora. Os resultados
encontrados neste estudo mostram que a espécie é capaz de reter uma alta
concentracdo de metal, principalmente na raiz. Isso confirma que a Borreira
scabiosoudes é uma planta adequada para a absor¢cdo de cromo e de cadmio

em areas contaminadas.

4. A Eichhornia crassipes acumula concentragbes mais elevadas de Cr e
de Cd na raiz, ela pode ser considerada uma excelente descontaminadora de

metal em ambientes aquaticos.

5. A Polygonum ferrugineum, apesar de ser a que menos acumulou o Cr,
apresenta uma tendéncia de aumento na sua bioacumulagdo com o aumento

da concentragao.

6. Comprova-se, portanto, que essas macrofitas aquaticas sao excelentes
materiais para o controle de poluentes. Entretanto, o aproveitamento das
plantas aquaticas, como absorvente natural para o controle da poluicdo
ambiental, tem sido muito pouco explorado, principalmente no Brasil, um pais

que apresenta uma grande diversidade de espécies vegetais. Considerando a
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grande capacidade de reproducao de muitas espécies e um clima favoravel em
muitas regides brasileiras, essas plantas podem ser cultivadas e preparadas

para serem fitoremediadoras.

7. O ICP-MS e o HR-ICPMS s&o métodos de analise adequados ao estudo
de poluicdo por metais nas bacias hidrograficas, pois possibilitam a
determinacao da distribuicdo das concentragdes de varios elementos, sendo
alguns deles em ordem de tragos e ultra-tragos, além de possibilitar o estudo

em amostras biologicas.
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