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1. Introducéo

O crescimento da populacdo mundial neste século, acompanhada de um aumento dos parques industriais,
trouxeram varios problemas para o meio ambiente, entre eles a contaminacdo dos corpos d’agua por
residuos orgéanicos e inorganicos produzidos pela propria populacdo. A contaminac¢do dos corpos d’dgua
por metais (Pb, Cd, As, Hg, etc.) vem recebendo grande ateng&o por parte dos ambientalistas no que diz
respeito a sua toxicidade no meio aquatico e a vida humana, pois mesmo depois de tratada, é possivel que a
agua ndo esteja totalmente livre de contaminagéo. A poluicdo dos recursos naturais por metais, resulta de
diferentes atividades econbmicas, a maioria delas, industriais. Em funcdo das suas caracteristicas
intrinsecas, sdo intensivamente poluidoras, embora fontes agricolas e a disposi¢cdo de rejeitos domésticos
também contribuam para a liberacdo de metais no meio ambiente [1]. Dentre as diferentes opcdes de
sistemas tratamento de efluentes, encontra-se o sistema de tratamento com leitos cultivados. Um sistema
simples que, com o auxilio de macroéfitas (também conhecidas pelo termo hidréfitas), promovem a depuragéo
da agua residuaria, com minima geragdo de biossélidos eliminando boa parte de compostos orgéanicos e
inorgéanicos [2, 3]. As macrofitas podem ser utilizadas como matéria-prima em atividades econdmicas, e
também na agricultura, como por exemplo, para a irrigacdo, hidropdnia entre outros. Desta forma, o estudo e
0 aprimoramento deste sistema sédo de grande importancia, ndo s6 para 0 seu emprego em comunidades
rurais, mas também como reuso em indastrias. Os leitos cultivados sdo conhecidos internacionalmente por
wetlands e representam uma tecnologia emergente, de baixo custo energético, eficiente e estético.
Revelando-se uma boa alternativa no auxilio aos sistemas convencionais de tratamento de &guas
residuarias. Entre as técnicas analiticas instrumentais, a Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com
Radiacdo Sincrotron (SR-TXRF) é extremamente atrativa devido a possibilidade de detec¢éo simultdnea de
varios elementos numa ampla faixa de numero atébmico e de concentracdo. Esta técnica apresenta
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vantagens quando comparadas a outras técnicas, tais como baixos limites de detec¢do e baixo custo [4, 5,
6].

2. Objetivos

O objetivo deste estudo foi empregar a Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radiacéo
Sincrotron (SR-TXRF) visando avaliar a eficiéncia de um sistema de leitos cultivados na remogao de metais
e outros elementos com consequente depuracédo do esgoto doméstico.

3. Desenvolvimento

O sistema piloto de leitos cultivados esta instalado no campo experimental da Faculdade de Engenharia
Agricola (FEAGRI) da UNICAMP, sendo alimentado pelo esgoto doméstico da instituicdo. O sistema de
leitos cultivados possui area superficial quadrada de 4 m2 com cultivares de macroéfitas Typha sp. e
Eleocharis sp. [7]. As amostras foram coletadas semanalmente na entrada e na saida do sistema no
periodo de setembro a dezembro de 2006, totalizando 16 semanas. ApGs a coleta, as amostras foram
filtradas em membrana de acetato de celulose (0,45 um de porosidade), e a uma aliquota de 1 mL foi
adicionado 100 mL (102,5 pg.L-1) de uma solucdo de Galio (Ga). Desta mistura, 5,0 yuL foram depositados
em discos de lucite (Perspex) e secas com auxilio de uma lampada infravermelha [8, 9]. Todas as medidas
foram realizadas na linha D09-B do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) localizado em Campinas,
estado de S&o Paulo, Brasil. Um feixe policromético, faixa de energia de 4 -22 keV, operando em condi¢bes
de reflexdo total foi empregado para excitagdo das amostras. Para a detec¢do dos raios X caracteristicos foi
utilizado um detector semiconductor de Ge hiperpuro. As amostras e os padrdes foram excitados por 100 s.
A calibracdo dos sistema e a andlise quantitativa depende da determinacéo da sensibilidade elementar. Para
este propdsito, cinco solucdes padrdo em diferentes concentragées foram preparadas para cada série. Para
a seérie K, solugbes contendo os elementos Al, Si, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni, Zn, Ga, Se, Sr e Mo, e para série L,
solugbes contendo Mo, Cd, Ba, Sb, Pt, Tl e Pb. A estas solu¢bes foi adicionado o padréo interno Ga, e 0
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 area liquida dos picos
de raios X caracteristicos [10]. Na SR-TXRF nédo h& a ocorréncia do efeito de absor¢éo e reforco como na
ED-XRF ou WD-XRF, ndo sendo necessaria a correcdo do efeito matriz em razdo da espessura muita fina
da amostra. Desta maneira a concentracdo do elemento de interesse pode ser relacionada a sua intensidade
pela equagcdol. 1i=SiCi ...(1) onde: li =intensidade do raio X caracteristico para o elemento i (cps); Ci
= concentracdo do elemento i (ppm ou pg.mL-1) e SRi = sensibilidade relativa para o elemento i (cps/ppm
ou cps.mL.ug-1).

4. Resultados

Para calcular a sensibilidade elementar foram utilizadas cinco solugbes padrdo contendo elementos
conhecidos e em diferentes concentracdes, acrescidas do elemento galio (Ga) utilizado como padréo
interno. Para a calibracdo do sistema foram determinadas as sensibilidades experimentais para cada
elemento contido na solucéo padrédo e, em seguida foi feito o ajuste desta curva para os elementos na faixa
de energia de interesse, incluindo aqueles para os quais ndo se dispunha de padrdes. Através do ajuste dos
dados experimentais foi obtida a equacéo que relaciona a sensibilidade relativa (SRi) com o nimero atdmico
(2) do elemento, sendo a equacdo e o coeficiente de determinacéo (R2) , apresentados na equacado 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 concentragcdes dos elementos presentes
nas amostras obtidas na entrada e saida do sistema de leito cultivado com Eleocharis sp. e Typha sp.
(Tabelas 1, 2 e 3) e calculada a remocao média destes elementos durante o periodo amostrado. Tabela 1 —
Concentracdo (mg.L-1) dos elementos presentes nas amostras coletadas na entrada do sistema de leitos
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cultivados. Tabela 2 - Concentracdo (mg.L-1) dos elementos presentes nas amostras coletadas na saida do
sistema de leitos cultivados com Eleocharis sp. Tabela 3 - Concentracdo (mg.L-1) dos elementos presentes
nas amostras coletadas na saida do sistema de leitos cultivados com Typha sp. Verificou-se que para os
elementos P, Cl, K e Cr , a remocéo foi mais eficiente com o cultivar Typha sp, alcancando valores
superiores a 90%enquanto para o S a remocao foi maior utilizando-se a macréfita Eleocharis sp.. Quanto
aos demais elementos, Mn, Fe e Zn, a eficiéncia de remocéao foi semelhante para as duas espécies. As
concentracdes de Cr, Mn, Fe e Zn foram comparadas com os valores de referéncia estabelecidos pela
Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental - CETESB do estado de S&o Paulo [11]. Para estes
elementos as concentracdes na saida do sistema tanto para a Eleocharis sp. quanto para a Typha sp.
mostraram-se abaixo dos limites maximos permitidos, indicando que o0 esgoto apoOs o tratamento pode ser
descartado diretamente nos corpos d’agua e/ou utilizados para a irrigacéao.

5. Considerac¢des Finais

A eficiéncia de remocdao foi alta para a maioria dos elementos detectados, o que revelou a viabilidade desta
tecnologia para a remogao de metais presentes em esgoto domeéstico.
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PERIODO (semarnas) F e ) K ¥ Il Fe pic)
| 4. 509 1021 258 2715 0, 7ron 0,17 16,46 5,60
2 B35 31,24 1213 192 0,040 0,07 1,20 0, a0
3 11,10 | TaE5 245 8 15,7 0,120 0,0% 1,81 0,20
4 7,20 2451 119 2 230 0,030 0,04 1,95 0,20
3 7,20 43 16 1833 15,0 0,070 0,05 0,37 0,10
fi 095 24 A6 1643 235 0,050 0,09 0,38 2,50
7 3,45 32RE 2153 4133 2900 0,06 a1z 1,30
a 0,a0 2297 16E,1 1965 1,440 0,38 1311 0, 50
a 1,00 16,72 147,10 12,4 0,070 0,02 0,50 0,10

10 1,20 2033 1833 13,7 0,120 0,02 f,90 0,10
11 0,50 2455 2254 69,0 0,320 0,06 115 1,00
12 0,50 13,47 1233 20,1 0,140 003 1,56 0,20
13 0,60 18,32 10,5 17,3 0,020 0,02 0,05 0,10
14 0,60 21,00 2067 15,2 0,120 0,02 0,30 0,20
15 0,60 27,74 3024 216 0,130 0,03 1,93 0,20
16 0,20 17,59 205,1 235 0,020 0,05 0,60 0,40

PERIOIN (semanas) F o ) K ¥ Mn Fe n
1 210 256 1.5 1.5 0,007 0,12 1,02 027
2 1,66 TES 402 43 A 0,030 0,06 0,21 0,33
3 Q.09 11,74 214 X o014 0,06 0,65 0,24
4 590 a1 395 359 0, 00E 0,04 0,9z 025
3 1,68 10,56 AT 4% = 0,003 0,04 0,45 021
f 0,32 a,l= 544 40,0 0,017 0,0z 1,66 0,39
T 2095 219 713 d4 = 0, 500 0,05 1,49 024
& 0,40 3705 357 41 A 0,200 0,03 1,39 1%
o 0,70 419 487 30,1 0,007 0,02 0,34 0,19
10 0,02 5,09 AT 36,0 0,015 0,02 0,74 0,27
11 007 f,15 147 457 0, &AMl 0,05 2,33 1,12
12 0,20 3,38 A0 = 291 0013 0,02 0,77 0,36
13 0,45 4 59 598 313 0,007 0,02 1,28 0,19
14 0,27 5,26 aE 5 3T 0,011 0,02 0,72 0,18
15 0,20 f,95 1002 S9A 0,050 0,02 0,50 025
16 0,10 4 41 GEAN 40,1 0,050 0,06 3,54 0,37

Remogsio (%) 26,13 | 76,71 66,87 | 38,57 | 7497 | 40,34 | 70,73 62,11
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PERIODO (semanas) £ o ) K iy Il Fe in

1 2,49 10,20 44 23 1411 0,001 1,41 1,01 0,25

2 1,69 3,64 17.14 2232 0.0z0 0,02 0,24 0,31

3 201 3,790 14776 20 58 0,004 0,02 0,70 0,24

4 1,30 523 2,44 1841 0.09E 0,04 0,91 0,23

5 0,52 1,20 477 2500 0,130 0,02 0,42 0,19

fi 0,63 f,14 2828 2050 0.0a0 0,035 1,54 0,36

1 0,50 2173 47.00 2294 0,002 0,59 1,93 0,22

8 0,20 51,40 18,05 21,32 0,003 0,70 1,29 a,17

g 0,30 2.0 205 18 47 0,008 0,03 0,32 a,1s

10 0,20 2,74 311 18 47 0,043 0,24 0,30 0,25

11 0,40 3423 11,04 2407 0,016 1,05 318 1,05

12 0,30 1,60 &0 1493 0,011 0,0z 0,57 0,22

13 0,15 3,03 272 1912 0,005 0,40 1,62 a,1s

14 0,33 402 3,04 1929 0,030 0,07 0,24 0,16

15 0,40 1,29 5,82 30,54 0,013 0,035 0,12 0,26

lé 0,70 1,32 4 64 20,52 0,005 0,04 1,0= 0,43
Remogio (%) 7588 53,38 91,99 | 70,89 92,00 | 41,00 | 70,42 | 64,81
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