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1. Introdução

O crescimento da população mundial neste século, acompanhada de um aumento dos parques industriais,
trouxeram vários problemas para o meio ambiente, entre eles a contaminação dos corpos d’água por
resíduos orgânicos e inorgânicos produzidos pela própria população.   A contaminação dos corpos d’água
por metais (Pb, Cd, As, Hg, etc.) vem recebendo grande atenção por parte dos ambientalistas no que diz
respeito a sua toxicidade no meio aquático e à vida humana, pois mesmo depois de tratada, é possível que a
água não esteja totalmente livre de contaminação. A poluição dos recursos naturais por metais, resulta de
diferentes atividades econômicas, a maioria delas, industriais. Em função das suas características
intrínsecas, são intensivamente poluidoras, embora fontes agrícolas e a disposição de rejeitos domésticos
também contribuam para a liberação de metais no meio ambiente [1].   Dentre as diferentes opções de
sistemas tratamento de efluentes, encontra-se o sistema de tratamento com leitos cultivados. Um sistema
simples que, com o auxílio de macrófitas (também conhecidas pelo termo hidrófitas), promovem a depuração
da água residuária, com mínima geração de biossólidos eliminando boa parte de compostos orgânicos e
inorgânicos [2, 3].   As macrófitas podem ser utilizadas como matéria-prima em atividades econômicas, e
também na agricultura, como por exemplo, para a irrigação, hidropônia entre outros. Desta forma, o estudo e
o aprimoramento deste sistema são de grande importância, não só para o seu emprego em comunidades
rurais, mas também como reuso em indústrias.   Os leitos cultivados são conhecidos internacionalmente por
wetlands e representam uma tecnologia emergente, de baixo custo energético, eficiente e estético.
Revelando-se uma boa alternativa no auxílio aos sistemas convencionais de tratamento de águas
residuárias.   Entre as técnicas analíticas instrumentais, a Fluorescência de Raios X por Reflexão Total com
Radiação Síncrotron (SR-TXRF) é extremamente atrativa devido a possibilidade de detecção simultânea de
vários elementos numa ampla faixa de número atômico e de concentração. Esta técnica apresenta
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vantagens quando comparadas à outras técnicas, tais como baixos limites de detecção e baixo custo [4, 5,
6].

2. Objetivos

O objetivo deste estudo foi empregar a Fluorescência de Raios X por Reflexão Total com Radiação
Síncrotron (SR-TXRF) visando avaliar a eficiência de um sistema de leitos cultivados na remoção de metais
e outros elementos com conseqüente depuração do esgoto doméstico.

3. Desenvolvimento

O sistema piloto de leitos cultivados está instalado no campo experimental da Faculdade de Engenharia
Agrícola (FEAGRI) da UNICAMP, sendo alimentado pelo esgoto doméstico da instituição. O sistema de
leitos cultivados possui área superficial quadrada de 4 m2 com  cultivares de macrófitas Typha sp. e
Eleocharis sp. [7].   As amostras foram coletadas semanalmente na entrada e na saída do sistema no
período de setembro a dezembro de 2006, totalizando 16 semanas. Após a coleta, as amostras foram
filtradas em membrana de acetato de celulose (0,45 µm de porosidade),  e  a uma alíquota de 1 mL foi
adicionado 100 mL (102,5 µg.L-1) de uma solução de Gálio (Ga). Desta mistura, 5,0 µL foram depositados
em discos de lucite (Perspex) e secas com auxílio de uma lâmpada infravermelha [8, 9].   Todas as medidas
foram realizadas na linha D09-B do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) localizado em Campinas,
estado de São Paulo, Brasil. Um feixe policromático, faixa de energia de 4 -22 keV, operando em condições
de reflexão total foi empregado para excitação das amostras. Para a detecção dos raios X característicos foi
utilizado um detector semiconductor de Ge hiperpuro. As amostras e os padrões foram excitados por 100 s.
A calibração dos sistema e a análise quantitativa depende da determinação da sensibilidade elementar. Para
este propósito, cinco soluções padrão em diferentes concentrações foram preparadas para cada série. Para
a série K, soluções contendo os elementos Al, Si, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni, Zn, Ga, Se, Sr e Mo, e para série L,
soluções contendo Mo, Cd, Ba, Sb, Pt, Tl e Pb. A estas soluções foi adicionado o padrão interno Ga, e o
mesmo procedimento adotado para as amostras foi seguido. Os espectros de raios X foram ajustado
utilizando o software QXAS (Quantitative X-ray Analysis System), de modo a obter a área líquida dos picos
de raios X característicos [10].   Na SR-TXRF não há a ocorrência do efeito de absorção e reforço como na
ED-XRF ou WD-XRF, não sendo necessária a correção do efeito matriz em razão da espessura muita fina
da amostra. Desta maneira a concentração do elemento de interesse pode ser relacionada a sua intensidade
pela equação1.     Ii = Si Ci    ... (1)   onde: Ii = intensidade do raio X característico para o elemento i (cps); Ci
= concentração do elemento i (ppm ou µg.mL-1) e  SRi = sensibilidade relativa para o elemento i (cps/ppm
ou cps.mL.µg-1).

4. Resultados

Para calcular a sensibilidade elementar foram utilizadas cinco soluções padrão contendo elementos
conhecidos e em diferentes concentrações, acrescidas do elemento gálio (Ga) utilizado como padrão
interno. Para a calibração do sistema foram determinadas as sensibilidades experimentais para cada
elemento contido na solução padrão e, em seguida foi feito o ajuste desta curva para os elementos na faixa
de energia de interesse, incluindo aqueles para os quais não se dispunha de padrões. Através do ajuste dos
dados experimentais foi obtida a equação que relaciona a sensibilidade relativa (SRi) com o número atômico
(Z) do elemento, sendo a equação e o coeficiente de determinação (R2) , apresentados na equação 2.   SRi
= exp (-9,7142 + 0,1014 Z + 0,0238 Z2 – 5,554 x 10-4 Z3)
 R2 = 0,98855
 ... (2) 
 Depois de obtida a curva de sensibilidade, foram determinadas as concentrações dos elementos presentes
nas amostras obtidas na entrada e saída do sistema de leito cultivado com Eleocharis sp. e Typha sp.
(Tabelas 1, 2 e 3) e calculada a remoção média destes elementos durante o período amostrado.   Tabela 1 –
Concentração (mg.L-1) dos elementos presentes nas amostras coletadas na entrada do sistema de leitos
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cultivados.   Tabela 2 - Concentração (mg.L-1) dos elementos presentes nas amostras coletadas na saída do
sistema de leitos cultivados com Eleocharis sp.   Tabela 3 - Concentração (mg.L-1) dos elementos presentes
nas amostras coletadas na saída do sistema de leitos cultivados com Typha sp.   Verificou-se que para os
elementos P, Cl, K e Cr , a remoção foi mais eficiente com o cultivar Typha sp, alcançando valores
superiores a 90%enquanto para o S a remoção foi maior utilizando-se a macrófita Eleocharis sp.. Quanto
aos demais elementos, Mn, Fe e Zn, a eficiência de remoção foi semelhante para as duas espécies.   As
concentrações de Cr, Mn, Fe e Zn foram comparadas com os valores de referência estabelecidos pela
Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental - CETESB do estado de São Paulo [11]. Para estes
elementos as concentrações na saída do sistema tanto para a Eleocharis sp. quanto para a Typha sp.
mostraram-se abaixo dos limites máximos permitidos, indicando que o esgoto após o tratamento pode ser
descartado diretamente nos corpos d’água e/ou utilizados para a irrigação.

5. Considerações Finais

A eficiência de remoção foi alta para a maioria dos elementos detectados, o que revelou a viabilidade desta
tecnologia para a remoção de metais presentes em esgoto doméstico.
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