Fitorremediacao, Bioindicadores
e Hiperacumulacao




Table 1: Types of Phytoremediation Systems

Treatment Method

Mechanism

Media

Rhizofiltration

Uptake of metals in plant roots

surface water and water pumped
through troughs

Phytotransformation

Plant uptake and degradation of
organics

surface water, groundwater

Plant-Assisted
Bioremediation

Enhanced microbial degradation in
the rhizosphere

soils. groundwater within the
rhizosphere

Phytoextraction

Uptake and concentration of metals
via direct uptake into plant tissue
with subsequent removal of the
plants

soils

Phytostabilization

Root exudates cause metals to
precipitate and become less
bioavailable

soils. groundwater, mine tailings

Phytovolatilization

Plant evapotranspirates selenium,
mercury, and volatile organics

soils, groundwater

(Vegetative cover)

plants to prevent leaching
contaminants from disposal sites

Removal of organics from Leaves take up volatile organics air
the air
Vegetative Caps Rainwater is evapotranspirated by soils




Fitoextracao

e Absorcao dos
contaminantes pelas
raizes;

e Translocacao para a parte
aérea (biomassa);

* Metais pesados —
hiperacumuladoras;




Vantagens

In-situ — nao ha necessidade
de escavacao do solo ou
bombeamento da agua,
evitando prejuizo ao
ecossistema;

Mais barata que as
tecnologias convencionais;

Baixo impacto;

Recuperacao de metais
valiosos

Tratamento Custo ($/ton)
Tratamento 75-425
guimico
Fitorremediacao 5-40

Fonte: Glass, 1999




Desvantagens

Falta de informacao
sobre plantas metalofitas;

Baixa tolerancia da planta
a metais;

Disponibilidade dos
metais para extracao
pelas raizes;

Risco de contaminacao
ao longo da cadeia
alimentar;




Rizofiltracao - fitofiltracao

e Uso de plantas
para remocao de
contaminantes na
agua;




RIZOFILTRACAOQ:

Plantas terrestres foram testadas em relacdo a sua capacidade para
concentrar 137Cs e %Sr da agua de um lago perto da central nuclear de
Chernobyl. O girassol acumula 3’Cs nas raizes e %Sr na parte aérea. Na parte
aérea o girassol pode acumular 2,5x106 °°Sr Bg/kg peso seco.
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FITO-ESTABILIZACAOQ:

A fito-estabilizac&o reduz o risco dos
contaminantes presentes no solo através do
uso de compostos que induzem a
formacao de espécies quimicas insoluveis
dos contaminantes.

As formas menos soluveis dos
contaminantes metalicos sao menos

susceptiveis alixiviacdo e menos
interativas do ponto de vista bioldgico.

A fito-estabilizacdo nao remove os
contaminantes do solo, minimiza os
efeitos toxicos dos metais — estratégia
protetora. Reduz biodisponibilidade.

( microbe

Producao de quelantes, enzimas, exsudato




B

Fitodegradacao — fitotransformacao

e Quebra dos contaminantes no
interior dos tecidos vegetais;

e Quebra dos contaminantes ao redor
das raizes - enzimas;

* Planta utiliza as moléculas
degradadas para seu crescimento;




Rizorremediacgao

« Tratamento biologico

dos contaminantes
aumentado pelas
atividades dos
microrganismos na
rizosfera de plantas;

* Relacao simbiotica
na rizosfera, uma
area de intensa
atividade microbiana

devido aos
exsudatos liberados
pela raiz;




Table 2: Advantages and Limitations of Phytoremediation

Advantages of Phytoremediation Limitations of Phytoremediation

Limited to shallow soils. streams. and
groundwater

Passive High concentrations of hazardous materials can
be toxic to plants

Solar driven Mass transfer limitations associated with other
biotreatments

Costs 10% to 20% of mechanical treatments Slower than mechanical treatments

Transfer is faster than natural attenuation Only effective for moderately hydrophobic
contaminants

High public acceptance Toxicity and bioavailability of degradation
products is not known

Fewer air and water emissions Contaminants may be mobilized into the
groundwater

Generate less secondary wastes Potential for contaminants to enter food chain
through animal consumption




Table 3: Estimates of Phytoremediation Costs Versus Costs of Established Technologies

Contaminant Phytoremediation Costs Estimated Cost using Other Source
Technologies
Metals $80 per cubic yard $250 per cubic yard Black (1995)

Site contaminated with $70.000 $850.000 Jipson (1996)
petroleum hydrocarbons

(site size not disclosed)

10 acres lead $£500.000 $£12 million Plummer
contaminated land (1997)
Radionuclides in surface | $2 to $6 per thousand gallons none listed Richman
water treated (1997)

1 hectaretoa 15 cm
depth (various
contaminants)

$2.500 to $15.000

none listed

Cunningham
et al. (1996)




Table 6: Advantages of Populus sp. in Phytoremediation (Populus sp. = choupos ou lamos)

Greater than 25 species worldwide

Fast growing ( 3 to 5 meters/year)

High transpiration rates (100 liters/day optimally for 5 year old tree)
Not part of food chain

Trees can be used for paper production or as biomass for energy
Long lived (25-30 years)

Grow easily from cuttings

Can be harvested and then regrown from the stump

Source: Adapted from Gordon (1997) and Schnoor et al. (1995)

Stump = cepo/toco




Fito-estabilizacao com choupo:

Os choupos sao arvores de
crescimento rapido e tém
sido utilizados na
estabilizacao de solos e
diminuicao da migracao
vertical de poluentes.

O controle hidraulico
depende da profundidade e
densidade das raizes,
condutividade hidraulica do
solo, taxa de crescimento
das arvores, fatores
climaticos

ET
Evapo-
Transpiration

—
Runoff

moisture
uptake

 Storage

‘Percolation




i Jonathan Chappell
(Populus sp. = choupos ou alamos) Phytoremediation of TCE using Populus

TCE =trichloroethylene
Table 9: Mechanisms of TCE Phytoremediation by the Populus sp.

Process Product

Metabolism® chloral hydrate. trichloroethanol
di- and trichloroacetic acid

Incorporation® Insoluble residue

Mineralization® CO,

Transpiration® TCE vapor

Rhizospheric degradation via microorganisms CO,". dehalogenation metabolites such as cis-1.2-
dichloroethylene®. vinyl chloride®. and others

a - Newman et al. (1997)

b -Walton and Anderson (1990)

¢ - Gordon et al. (1997)

d - Workshop on Phytoremediation of Organic Contaminants (1996)




Table 10: Some Plant Species Containing Dehalogenase

Plant Species Half-life (hours) of Hexachloroethane
Algae Nifella (stonewort) 90
Anthrocerotae sp. 120
Algae Spirogyra 95
Myriophyllium spicatum (parrot feather) 120
Populus sp. 50

Source: Adapted from Schnoor et al. 1995.

Dehalogenase: é um tipo de enzima que catalisa a remocédo de um atomo de
halogénio [fltor (F), cloro (Cl), bromo (Br), iodo (l), e astatinio (At)] a partir de
um substrato.




Table 11: Estimated Costs of Treating PCE in the Groundwater

Groundwater: dguas subterraneas

(Assumes PCE plume averages 1 ppm. the remedial goal is 5 ppb. there is no pooled PCE in the aquatard, plume is

in the aqueous phase. and the remediation time is 30 years)

Treatment Technology Total Present Cost / Pound Cost/ 1,000
Cost ( x $1,000) | PCE removed | Gallons Treated

Pump and treat with air stripping and carbon $9800 $1600 $8.90
absorption
Iron reactive barrier $3900 $640 $5.30
Biobarrier (substrate enhanced anaerobic $3100 $520 $4.20
bioremediation)
In situ bioremediation (substrate enhanced. $£1300 $£220 $1.80
recirculating source zone)
Natural attenuation (intrinsic bioremediation) $890 $150 $1.20




Appendix B - Some Representative Examples of Phytoremediation Projects

Name and Location Party Conducting | Type of Contaminant Type of Treatment
Treatment
Aberdeen Proving DOD, EPA ERT TCE in groundwater Poplars used to contain the
Grounds movement of the plume
Aberdeen, Maryland (movimento de colunas de dgua)
Carswell Air Force DOD, EPA TCE in groundwater Coftonwoods to contain the
Base movement of the plume
Ft. Worth, TX*
Chemnobyl Nuclear Phytotech, Inc Radionuclides Rhizofiltration in a continuous
Power Plant flow system
Chernobyl, Ukraine and
a DOE site in
Ashtabula, OH
Chevron Phytokinetics, Inc., Petroleum Poplars used to contain the
Ogden, UT* EPA (monitoring) hydrocarbons movement of the contaminant
phime
Edward Sears EPAERT Solvents in Poplars used to contain the
New Gretna, NJ groundwater movement of the contaminant
plume
Lakeside Landfill Ecolotree Landfill cap Poplar tree cap used to prevent
Beaverton, Oregon landfill from leaching
Metal plating facility in | Phytotech, Inc. Metals in soils (lead, Plants used to extract metals from
Findlay, OH* chromium, nickel, soils.
zing, and cadmium)
Milan Army DOD Explosives in Constructed wetland containing
Ammunition Plant groundwater (TNT, nitrogen reducing species of
Tennessee RDX, HMX, DNT) plants

* SITE demonstration project




Appendix C: Phytoremediation Enzymes

Table 1: Some Enzymes Found to be Involved in Phytoremediation

Enzyme Pollutant Degraded Some Plants Known to Produce
Enzyme
Dehalogenases'™ chlorinated solvents, ethylene Populus sp. (Hybrid poplars),
containing compounds Myriophyllium spicatum (parrot
feather), Algae Nirella (stonewort),
Algae spirogyra, Anthrocerotea sp.
Lactase' oxidative step in munitions Algae Nitella (stonewort),
degradation Myriohyllium spicatum (parrot
feather)

Nitroreductase’ munitions (TNT, RDX efc.) Populus sp. (Hybnid poplars),
AMyriohyllium spicanm (parrot
feather), Lemmna minor
(duckweed) Algae Nitella
(stonewort), plus more

Nitrilase® herbicides

Peroxidases™* phenols Armoracia rusticana (Horseradish)




Appendix D - Phytoremediation Web Sites

Page Name

Address

Bioresource Engineening - Oregon State University

www. bre orst.edu

Dr. Ilya Raskin’s Laboratory

cook~college rutgers edu/~halpemn/index html

Envirobiz - Chevron Grows New Remediation
Technology: Alfalfa and Poplars

www envirobiz com/newsdaily/960502e1 htm

Environmental Secunty Technology Certafication
Program - Cleanup Projects page

scaffold walcoff com/estcp2/projects/cleanup/index html

Ground-Water Remediation Technologies Analysis
Center: Phytoremediation - Technology Overview

www gwrtac_org’html/tech over html#PHY TOREM

HSRC's Phytoremediation page

www_engg ksu edu/'HSRC/phytorem

Hyperaccumulators and Phytoremediation

bob._so1ls wisc_edu/~barak/soilscience326/agres htm

Phytoremediation at Utah State University

www_usu.edu/~cpl/phytorem html

Phytotech. Inc.

www_phytotech.com

Poplars and Willows on the World Wide Web

poplarl cfr washingtion asedu

The RTDF Phytoremediation of Organics Action
Team

www rtdf org/phyto_htm

USDA Economic Research Service - Industrial Uses
of Agnicultural Materials page

www_econ.ag.gov/epubs/pdf TUS6/INDEX HTM
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Figura 3. Mecanismos de tolerancia radicular, compostos inorganicos e poluentes organicos em células
vegetais. Desintoxicacao geralmente envolve a conjugacao seguida pelo sequestro de ativos no
vacuolo e apoplasto, onde o poluente pode fazer menos mal. Quelantes sao indicados GSH:
glutationa, Glu: glicose, MT: metalotioneinas, NA: nicotianamina, OA: &acidos organicos, PC:

fitoquelatinas. Transportadores ativos sao mostrados como caixas com flechas.



Fltorremedlagao

Uso de plantas /n situ
para:

» Estabilizar;
 Remediar;

 Reduzir;

* Restaurar

Locais contaminados
(aquaticos ou
terrestres)




Caracteristicas das plantas

Facilidade de cultivo

Rapido crescimento

Alta producao de biomassa

Tolerancia aos contaminantes

Sistema radicular abundante

Capacidade de extrair e acumular metais
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Aquatic and Terrestrial Plant Species with Potential Pb nas
to Remove Heavy Metals from Stormwater .

raizes e Cd
Asa Fritioff* and Maria Greger no caule

Department of Botany, Stockholm University, Stockholm, Sweden

Acumulo de Zn, Cu e Pb

Potamogeton natans — espiga-de- - _
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ABSORCAO DE CHUMBO E POTENCIAL DE FITORREMEDIACAO
DE CANAVALIA ENSIFORMES L. (}

SOLANGE ROMEIRO (?); ANA MARIA MAGALHAES ANDRADE LAGOA (%);
PEDRO ROBERTO FURLANI (?); CLEIDE APARECIDA DE ABREU (3);
BRUNO FERNANDO FARIA PEREIRA (°)

- Feijao-de-porco: tolerante e hiperacumuladora de PDb,

principalmente nas raizes;

-Potencial fitoextrator de Pb no solo;




PHYTOEXTRACTION AND PHYTOVOLATILI-ZATION OF
ARSENIC FROM AS-CONTAMI-NATED SOILS BY PTERIS
VITTATA

Masayuki Sakakibara'. Aya Watanabe', Sakae Sano®. Masahiro Inoue'. and Toshikazu Kaise”

« Espécie volatiliza
arsénio;

* Vapor liberado pelas
folhas contém
compostos de
arseénico, arsenito e
arsenato;

* Planta absorve compostos, os quebra e volatiliza
a medida que transpira;
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Fig. 1. Proposed model for the ex situ thizofiltration of arsenic.
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Fig. 2- Comparison of the Hg concentration in different
tissues of animals.



Trabalho multi-disciplinar

Biorremediagao

Quimicos




Papel do Bidlogo Papel do

(Bio)quimico
* Isolamento e
identificagao dos * Andlises fisico-quimicas
microrganismos; do solo e agua;

* Experimentos avaliando
toxicidade de poluentes

,  Determinacao da
aos organismos;

disponibilidade do
contaminante;
 Descoberta de espécies

tolerantes;




Tabela2 . Principais compostos contaminantes das aguas subterraneas e
compostos onde estdo presentes.

Contaminantes Compostos onde estio presentes

Compostos Orgédnicos Aromaéticos
Benzeno, Etilbenzeno, Xilenos, Tolueno Solventes, gasolina e, detergentes.

Alcali benzeno sulfonado Detergente.

Estireno (Vinil benzeno) Plasticos.

Naftaleno Solvente, lubrificante,  explosivos e
fungicidas.

Hidrecarbonetos oxigenados

Acetona, Eter, Varsol Solvente e matéria prima industrial.

Acido férmico Pesticidas, plasticos e refrigerantes.

Metanol Combustivel, solvente, matéria prima
industrial.

Hidrocarbonetos c¢om Elementos

especificos

Aldrin, Dieldrin, Endrin, Malathion Inseticida.

Bromacil Herbicida.

Tetracloreto de carbono Desengraxante, matéria prima industrial.

Clordano Inseticida, emulséo de dleo.

Cloroférmio Plasticos, refrigerantes.

Clorometano Refrigerante, herbicida, sintese orgénica.

1, 2 Dicloroetano Desengraxante, solvente, aditivo de
gasolina.

Bifenila Policlorada (PCB) Fluido de transformadores elétricos.

Tetracloroetano Removedor de tinta, solvente, matéria prima
industrial.

Tricloroetano Pesticidas, desengraxante, solvente.

Metais e céations

As Inseticidas, herbicidas, medicamentos.

Cd Fungicidas e materiais fotograficos.

Cu Tintas, galvanoplastia, inseticidas.

Cr Galvanoplastia, tintas.

Pb Baterias, aditivo de gasolina, tintas.

Hg Aparatos elétricos, inseticidas, fungicidas,

bactericidas, industria farmacéutica.

A Galvanoplastia, fungicidas, tintas.

Néo metélicos

Amonia Fertilizantes, matéria prima industrial, fibras
sintéticas, fluidos.

Cianeto Produgdo de polimeros, metalurgia,
pesticidas.

Nitratos, Nitritos, Fosfatos, Sulfatos, Fertilizantes, conservantes,
Sulfitos Pesticidas, fertilizantes.
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_BIORREMEDIACAC _

Biorremediacao natural: processo passivo no
gual 0os microrganismos autoctones (natural da
regiao) transformam os contaminantes alvos em
produtos finais indcuos — atenuacao natural.

Biorremediacao acelerada: meétodos de
biorremediacdo que empregam técnicas para
estimular a degradacao dos contaminantes
alvos, como adicao de oxidantes, substrato,
nutrientes Inorganicos, microrganismos
especificos, etc.




TIPOS DE BIORREMEDIACAO

* Bioaumentacao: iIntroduz misturas
especificas de microrganismos em um
ambiente contaminado ou em um biorreator
para iniciar o processo da biorremediacao.

* Bioestimulacdo: fornece nutrientes as
populacOées de microrganismos autdctones,
aumentando sua populacado, promovendo o
crescimento e consequentemente o aumento
da atividade metabdlica na degradacao de

contaminantes.




PROCESSOS ENZIMATICOS NA
BIODEGRADACAO

Oxidacao

« Hidroxilacao
 Reducao

« Hidrdlise

« Descarboxilacao
 Dehalogenacao
Conjugacao
Dealquilacao




1. A existéncia de microrganismos com
capacidade catabolica para degradar o
contaminante;

2. O contaminante tem que estar disponivel
ou acessivel ao ataque microbiano ou
enzimatico;

3. CondicOoes ambientais adequadas para o
crescimento e atividade do agente
biorremediador.
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LIMITACOES DA BIORREMEDIACAO

- Nao é uma solucao imediata.

- Os locais a serem tratados devem estar preparados para
suportar a acao dos microrganismos.

- Para cada tipo de contaminante, indicam-se espécies
diferentes de microrganismos para o processo de
biorremediacao.

Contaminante Espécie utilizada
Anéis Pseudomonas, Achromobacter, Bacillus, Arthrobacter, Penicillum,
aromaticos Aspergillus, Fusarium, Phanerocheate

Lo Staphlococcus, Bacillus, Pseudomonas, Citrobacter, Klebsiella,
Cadmio

Rhodococcus

Cobre Escherichia, Pseudomonas
Cromo Alcaligenes, Pseudomonas
Enxofre Thiobacillus

Petrdleo Pseudomonas, Proteus, Bacillus, Penicillum, Cunninghamella




CATEGORIAS DE BIODEGRADABILIDADE

Rapidamente biodegradaveis: condicbes de equilibrio
ambiental quase que instantaneamente, uma vez suspenso o seu
langamento suas concentragdes tendem a zero;

Praticamente biodegradaveis: meia-vida inferior ao seu tempo
de residéncia em compartimentos ambientais especificos, nao se
acumulam,;

Pouco biodegradaveis (persistentes): composto com meia vida
superior ao seu tempo de residéncia, persiste por longos
periodos, mesmo apos seu uso ter sido interrompido;

Nao biodegradaveis ou recalcitrantes: biodegradacao proxima
a zero, ndo mostram evidéncia de mineralizacéo significativa por
microrganismos, acumula-se e nao atingem concentracdoes de
equilibrio.




BIOrremediacao

Biorremediacéo intrinseca: natural

Suplementacao

(com nutrientes, bactérias, oxigénio, CO,..requisitos outros)...
Exxon

Biomagnificac&o: + microrganimos X?ldez'
asca

T 1989

Bioestimulacao: + nutrientes

Bioventilagao: + CO,, + O,

Areas agricolas: + O, + microrganismos




Inoculantes




Agua e efluentes industriais

Microrganismos nas estacées de tratamento de
esgoto e de efluentes industriais removem

a maior parte dos poluentes antes destes serem lancados
no mar.

Aumento da atividade industrial
aumentou necessidade de eliminar
especificamente poluentes como: compostos
de fosforo, nitrogénio, metais pesados e
compostos a base de cloro

Revista Brasileira de
Engenharia Agricola e Ambiental

aria Ag
W 15 010 p1os2-1088. 2011

Campina Grande, PB, UAEA/UFCG — http://www.agriambi.com.br

.agriamoi.conn
. 714 - o) . R o)
agriambi Protocolo 214.10 — 29/11/2010 « Aprovado em 09/08/2011

Metais pesados em milho fertilizado com fosfato
natural e composto de lodo de esgoto

Geraldo R. Zuba Junio’, Regynaldo A. Sampaio’, Guilherme B. Santos',
Altina L. Nascimento’, Fabiano B. de S. Prates? & Luiz A. Fernandes’




Agua e efluentes

Biorreatores

Biorreatores onde
poluentes +
microrganismos ficam
em suspensao

4

Microrganismos produzidos
sao re-usados como insumos
de outras industrias

(Ex: biomassa do Penicillium
na producao do antibiotico)




Ar e poluentes gasosos

Taxas de processamento baixas

e vida curta

10

Packed tower
scrubber

Mist
eliminator
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Usos benéficos de residuos de ETAs

TRATAMENTO DE AGUA

¢ Tratamento convencional de agua

A _ _ . _
st Coagulacdo Floculagao Sedimentagao

Correcao

Filtracdo Desinfecgao de pH

Fluoretacao

Agua de lavagem dos filtros
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LODO DOS AGUA DE LAVAGEM
DECANTADORES DOS FILTROS
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Uso de bioindicadores para analise da
gualidade do meio ambiente

® Bioindicadores sao organismos ou comunidades

que reagem a alteracoes ambientais modificando
suas funcoes vitais e/ou sua composicao quimica e
com isso fornecem informacoes sobre a situacao
ambiental.




Tipos de Bioindicadores
e Os organismos testes sdo indicadores

altamente padronizados e utilizados em
testes (bioensaios) de laboratdrio
toxicoldgico e ecotoxicologico.

e Exemplos: testes de toxicidade usando
Daphnia, Lemna, Tradescantia e outras

espécies.

. Sao0 usados para o monitoramento da
qualidade do ar da agua, do sedimento,

do solo.




O uso de bioindicadores permite:
e Verificacao do impacto da poluicao:
bioindicadores conseguem detectar um
determinado poluente ou mistura de
poluentes rapidamente.

e viabilizam a avaliacao de efeitos
sinérgicos e aditivos.

e Deteccao de estresse cronico por
niveis baixos de poluicao atuando por
periodos prolongados.




Principais areas de utilizacao de

bioindicadores

e monitoramento de fontes de emissao;
e controle da eficiéncia de medidas técnicas
para a reducao de emissoes;

e monitoramento regionais, nacionais e
internacionais em areas urbanas e
industriais;

e estudos de impacto ambiental (EIA);

e controle da qualidade do ar dentro das
moradias e instalacoes industriais.

e Efeitos genotodxicos do ar, solo e agua
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Liquens




Tillandsia

Manaca da Serra




Tradescantia clone KU-20

Tradescantia pallida




Bioindicagao para SO,

Controls LH Weinstein
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A genotoxicidade ou toxicologia genética
€ uma especialidade que se ocupa da
identificacao e estudo da acao de qualquer
agente fisico, quimico ou biologico que
produz efeitos toxicos e genotdxicos, sobre
0 material genético.
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Phytoextraction In action

The location: a base-metal smelter,
South Africa

The problem: Ni contamination over
5ha due to Ni salt storage and spillage

The solution: phytoextraction using
a native nickel-accumulating species
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Rinorea niccolifera




Phytoextraction for gold

Thio-ligands can induce the solubility and
uptake of gold from waste, low-grade rock

Discovery made in New Zealand

Proof of concept achieved and the technology
IS being field tested

Aim is a crop of 10 t/ha biomass with 100
mg/kg gold concentration dry weight

This will yield 1000 g of gold per hectare as
well as other metals made soluble

Current focus Is on mercury (Hg) removal at
the same time as gold
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Tui base metal mine,
Coromandel NZ







Metais Pesados

e elementos metdlicos com densidade > 5g/cm3

® 3 maior parte ocorre em mais de um numero de
coordenacao, ou seja, podem ser oxidados ou reduzidos
e componentes de varias enzimas

e formacao de complexos que facilitam a absorcao pelas
plantas

* alguns sao micronutrientes (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Mo, Co)
ou apenas toxicos (Hg, Pb, Cd, Cr, As)

-



METAIS NOS SOLOS:

Solubilidade e disponibilidade:

A fracdo dos metais presentes no solo que esta imediatamente
disponivel para absorcéo pelas plantas sao as fracdes soluveis

Para a fitoextracao ser efetiva, tem de se solubilizar os
metais pesados atraves de alteracéo do pH
do solo e/ou da adicao de agentes guelantes dos metais.

Nos solos, a disponibilidade de metais pesados aumenta para
valores de pH<5,5. Agentes quelantes como EDTA podem
solubilizar determinados metais (e.g. Pb) tornando-os
disponiveis para absorcéao pela planta.




Fitoreducio de mercurio:

A maior contaminacao com mercurio, proveniente de uma
fabrica de acetaldeido, ocorreu na baia de Minamata, no
Japao, ao longodos anos 50 e 60.

Esta libertacao acidental de mercurio, ao longo de varios
anos, provocou a morte de mais de 1000 pessoas e
causou danos neurologicos irreversiveis a 5000-6000
pessoas, expostas a peixe contaminado com mercurio.

A utilizacao de mercurio na extracdo do ouro €,
atualmente, uma das grandes fontes de contaminacao. A
industria mineira na Amazonia (Brasil) consumiu durante
0s anos 80 uma média de 137 toneladas de mercurio por
ano.




Minas de Ouro, Serra Pelada (Brasil)
Fotografias de Sebastido Salgado




Available online at www.sciencedirect.com

BCIENCE(dDIHEGT" ENVIRONMENTAL
POLLUTION

;-
ER Environmental Pollution 136 (2005) 341—352

ELSEVI

www.elsevier.com/locate/envpol

Mercury volatilisation and phytoextraction
from base-metal mine tailings

Fabio N. Moreno™*, Chris W.N. Andersqna, Robert B. Stewart®,

(march/2004). Biomass for B. juncea plants grown at the toxic tailings yielded a maximum of 2.5 tonnes/ha after 6 weeks of planting.

Fig. 6. Experimental field plot at the Tui mine tailings (North Island, NZ) before application of sodium thiosulphate (Na,S,05) to the substrate




Hg volatilisation studies
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Fitoreducao de mercurio:
As bacterias “desenvolveram” um gene resistente a toxicidade do
mercurio (mer). As bactérias convertem o mercurio organico e

i0nico na sua forma volatil menos toxica, Hg(0), que se evapora
rapidamente através das membranas.

A engenharia genetica introduziu o0 gene mer em trés espécie testes:
Arabidopsis thaliana, Nicotiana tabacum e Liriodendron

tulipifera. As plantas transgénicas desenvolvem-se na presenca

de concentracoes letais de mercurio.




Micronutrients
D
w
S Macronutrients
S e.g. K, NH,*, PO,3~
= etc.
=
>_
Without :
effect Concentration in the
rhizosphere
Hg, Cd,
Ni, Pb
Y
Negative
effect

Fig. 1.7.1. Influence of ion availability in the rhizosphere
on yield. (After Wallnéfer and Engelhardt 1984)




Plantas metalofitas - Silene vulgaris
Cd, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, Zn




Festuca ovina
Cd, Co, Cu, Pb, Mn, Ni,
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Agrostis tenuis
Cd, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, Zn




Minuartia verna
Cd, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, Zn




Plantas metalofitas hiperacumuladoras (>1000 ppm)
Alyssum murale (Ni)




Thlaspi caerulescens (Zn, Cd)
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Alyssum murale (Ni, Zn, Cd)
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* Metais pesados...ferro

Deficiéncia em ferro
* no solo o Fe ocorre essencialmente na forma oxidada, ou

seja, na forma trivalente Fe3* (goetite, haematite)

e 0s Oxidos de ferro sao insoluveis em ambientes alcalinos —
ocorréncia de deficiéncia de Fe

e nas plantas a deficiéncia em Fe provoca clorose, fendbmeno
intensificado na presenca de fosfato e HCO;", uma vez que
se formam compostos insoluveis de fosfato de ferro e
hidroxido de ferro

* 3 raiz das plantas apenas absorve a forma reduzida do Fe,
ou seja, Fe?*, ou seja o Fe tem de ser reduzido antes de
entrar na planta — “quelato redutase”




Metais pesados...ferro

Deficiéncia em ferro

e as raizes liberam para o solo os acidos malico e citrico
gue se “ligam” aos ions de Fe presentes no solo

® as gramineas, bactérias e fungos exsudam
“phytosiderophores” (aminoacidos nao-proteicos) que
solubilizam o Fe.
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Metais pesados...toxicidade

Table 1.7.4. Cadmium content of plants (mg Cd per kg dry weight) in relation to the cadmium content of the sa&
(Wallnofer and Engelhardt 1984)

0.9 28 8.2

Plant Organ Cd content of the soil (mg Cd per kg soil)
1.4 (control) 4 10 30
Green cabbage Leaves (old) 0.7 9.0 18 36
Leaves (young) 0.4 23 5.6 21
Shoot 0.5 3.1 45 9.6
Root 0.7 23 6.7 8.3
Lettuce Leaves (old) 1.2 9.6 26 44
Leaves (young) 09 38 8.1 18
Root 0.9 4.2 n 21
Red radish Leaves 09 11 21 49
Tuber 0.4 3.1 74 13
Root 08 53 1 34
Leek Leaves 0.6 3.5 16 28
Stem 0.5 34 3.7 17
Root 0.7 4.1 9.3 24
Bean Leaves 0.2 0.4 0.5 09
Seeds 0.2 0.2 0.2 02
Shoot 05 0.6 0.5 16
Root 14

Bean = feijao; Leek = alho-pord; Cabbage = repolho; Radish = rabanete; Lettuce = alface




Sensibilidades diferentes em relag¢ao ao Cd...

Table 1.7.5. Toxicity of Cd for crop plants, measured as
Cd content of the leaves that causes 10% reduction of the
harvest (Wallnofer and Engelhardt 1984)

Plant Cd content of leaves
(mg Cd per kg dry weight)

Bean 0.7
Leek 3.0
Green cabbage > 30
Radish 40
Lettuce >40

Bean = feijao; Leek = alho-pord; Cabbage = repolho; Radish = rabanete; Lettuce = alface




Metais pesados...reacoes metabolicas

e imobilizacao dos metais fora dos protoplastos das raizes

e producao de polipeptideos que complexam metais dentro
do citoplasma e vacuolo (“metalotioninas” e “fitoquelatinas”)
e bombas ibnicas para metais: dependentes do ATP e
semelhantes as bombas K*/Na*-ATPases da membrana
plasmatica — removem os metais pesados do protoplasma
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Metais pesados...fitoquelatinas
“Fitoquelatinas”: derivadas dos tripeptideos y-Glu-
Cys-Gly — ndo sao produtos primarios de um gene;

© 25 resultam da transferéncia enziméatica dos
“g’ tripeptideos.
£ 20- - | |
- As metalofitas produzem menos fitoquelatinas
2 gue as plantas sensiveis a metais pesados!
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Fig. 1.7.9. Phytochelatin synthesis as related to the cop-
per concentration in the root medium of copper-sensitive
and -resistant genotypes of Silene vulgaris. (After Ernst

1996)

External copper concentration (uM)




Metais pesados...desintoxicacao

Schizosaccharomyces
Cell wall Plasma membrane Cytoplasm Tonoplast Vacuole
Cd adsorption
Cd oxalate
Cd?* —
Cd-phyto- .
Cd uptake sar Cd-PC-S? CdS
S0 COMPIBxBS S eyt ;'gfn'g,‘:‘f transporter — | Cd-PC-S
Silene
Cell wall Plasma membrane Cytoplasm Tonoplast Vacuole
Cd adsorption
Cd saits
Cd-phyto- >
Cd?* > chelatin
Cd uplake More ion
Cd cOMPIEXES st system hannels??
Cd?* (complex) » Cdcomplexes

Fig. 1.7.11. Model of cellular and molecular detoxification mechanisms for cadmium in yeast and higher plants.

(After Ernst 1996)




TABLE 6-1. Soil Amendments in Phytostabilization, Suggested Applicability to
\Metal Contaminants, and Possible Modes of Contaminant Inactivation
Possible Target
Type Contaminants  Suggested Mode of Inactivation
H,PO,, apatite, calcium Pb Formation of insoluble metal
orthophosphates, phosphate minerals, such as Pb
Na,HPO,, KH.PO,, pyromorphites
other phosphate
fertilizers,
high-phosphate
byproducts
Iron Rich or other As, Cd, Cu, Ni. Sorption of contaminants on
byproducts containing Pb, Zn oxide surface exchange sites,
hydrous Fe oxides, coprecipitation, or formation of
isolated hydrous Fe contaminant—Fe compounds
oxides
Manures, composts, As, Cd, Cu, Pb  Sorption of contaminants on
sludges, and other exchange sites, or
biosolids incorporation into the organic
material

icclay Synthetic zeolites, As, Cd, Cu, Mn, Supumofconnnummsoo
natural aluminosilicates,  Ni,Pb,Zn  mincral surface exchange sites,
or aluminosilicate or incorporation into the

from mincral structure
buming of coal refuse
Source: Adapted from Cunningham and Berti (in press) and Green (1997).

Amendments = corretivos
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