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RESUMO

O desenvolvimento de pesquisas para a remediacdo de ambientes contaminados por
materiais radioativos € indispensavel diante da crescente utilizacdo de radionuclideos
artificiais. Consequentemente, a fitorremediacdo torna-se uma alternativa eficaz e barata
frente a outros métodos comumente empregados para mitigar esses impactos ambientais.
Todavia, ndo héa dados na literatura sobre a aplicacdo de espécies nativas de manguezais, uma
vez que esse ecossistema pode ser 0 primeiro a ser atingido em caso de acidentes nucleares no
Brasil. Com isso, este trabalho teve por objetivo avaliar a fitorremediacdo dos radionuclideos
artificiais **'Cs e ®Co pelas plantulas de Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa e
Avicennia sp. cultivadas ex situ. Para isso, foi estabelecida metodologia de aclimatagéo,
seguido de cultivo, das espécies a partir da conducdo de experimentos relacionados com o
transplante de plantulas e estabelecimento dos propagulos. Para identificar as mudangas na
transferéncia de radionuclideos, foram determinadas as concentracfes basais de Co e Cs em
solo e nas folhas das plantulas ja aclimatadas por Espectrometrias de Absor¢do Atémica
(GFAAS) e de Massas (ICP-MS). Com os resultados das analises radiométricas de solo,
raizes e folhas por Espectrometria Gama (EGAR), foram estimados os fatores de transferéncia
(FT) de ®Co e *¥'Cs ap6s a simulacdo de contaminagdo radioativa em meio aquoso. L.
racemosa demonstrou tendéncia de hiperacumular ®°Co nas raizes e folhas, porém em maior
quantidade nas folhas (maxima = 84 Bq kg™) do que nas raizes (maxima: 22 Bq kg™).
Avicennia sp. acumulou quantidade consideravel de ®°Co (25 Bq kg™) nas raizes e folhas (54
Bq kg™). Para **'Cs, os valores de FT variaram de acordo com a faixa esperada de 0,01 — 1
para as espécies R. mangle e Avicennia sp., contudo muito superiores (até 40.000 vezes) aos
valores de FT de Cs estavel. Desse modo, L. racemosa demonstrou uma rapida acumulagéo
de ®Co, podendo ser uma alternativa sustentavel para fitorremediacdo do radionuclideo
utilizando os compartimentos raiz e/ou folha. Para **'Cs, apesar do aumento consideravel da
transferéncia solo-planta, ainda é necessario comprovar a capacidade de fitorremediacédo

desse radionuclideo pelas espécies estudadas.

Palavras-chave: Transferéncia solo-planta. Fitorremediacéo. Co-60. Cs-137.



ABSTRACT

The development of researches for the remediation of contaminated environment by
radioactive materials is indispensable despite the growing use of artificial radionuclides.
Consequently, the phytoremediation becomes an effective and cheap alternative to other
methods commonly used for mitigating these environmental impacts. Nevertheless, there is
no data on the literature about the application of mangrove native species mainly because this
ecosystem may be the first to be impacted in case of nuclear accidents in Brazil. The objective
of this work was to evaluate the phytoremediation of the artificial radionuclides *’Cs and
®Co by seedlings of the Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa and Avicennia sp.
cultivated in greenhouse. For this, it was established the methodology of acclimatization,
followed by cultivation, of the species by means of the conduction of experiments involving
seedling transplant and the establishment of propagules. For identifying the changes in the
radionuclide transference, the Co and Cs basal concentrations were determined in soils and
leaves of the seedlings already acclimated through the Graphite Furnace Atomic Absorption
(GFAAS) and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS). With the
radiometric results of soil, roots and leaves analyzed by High Resolution Gamma-Ray
Spectrometry (HRGRS), the transfer factors (FT) of ®°Co and *’Cs were estimated after the
simulation of radioactive contamination by discharge via water. L. racemosa tended to
hyperaccumulate ®°Co in the roots and leaves, however in a larger quantity in the leaves
(Maximum = 84 Bq kg™) compared to the roots (22 Bq kg™). Avicennia sp. accumulated a
considerable amount of ®°Co (25 Bq kg™) in the roots and leaves (54 Bq kg™). For *¥Cs, the
FT values varied according to the expect range of 0.01-1 for the R. mangle and Avicennia sp.
species, though much higher (up to 40,000 times) when compared to the FT values of stable
Cs. Therefore, L. racemosa demonstrated a fast °°Co accumulation, being considered a
sustainable alternative for phytoremediation of the radionuclide using the root and/or leaf
compartments. For **'Cs, despite the considerable increasing of soil-plant transference, it is

still necessary to determine the phytoremediation capacity of the studied species.

Keywords: Soil-plant transfer. Phytoremediation. Co-60. Cs-137.



Figural -

Figura 2 -
Figura 3 -
Figura 4 -
Figura 5 -
Figura 6 -
Figura 7 -
Figura 8 -
Figura 9 -
Figura 10 -
Figura 11 -
Figura 12 -
Figura 13 -
Figura 14 -
Figura 15 -

Figura 16 -
Figura 17 -

Figura 18 -
Figura 19 -
Figura 20 -
Figura 21 -
Figura 22 -

Figura 23 -

Figura 24 -

LISTA DE ILUSTRACOES

Mapa de deposicdo de **'Cs para area de terra dentro de 80 km da
Usina Daiichi, FUKUSNIMAL..........cooiiiiiie e
Esquema de decaimento do ®2CO0..........co.vcevveveceeeie e,
Esquema de decaimento do "3'Cs.........cccvvumveveeciiesceveceeees e
Caracteristicas gerais das folhas e flores de Rhizopora mangle..........
Caracteristicas gerais dos riz6foros de Rhizopora mangle..................
Caracteristicas gerais de Laguncularia racemosa...............coeeevrrearnns
Caracteristicas gerais de Avicennia schaueriana.............ccccccccevvenenenn.
llustracdo de um sistema de espectrometria gama..........cccecververeereenne.
Esquemas de funcionamento do GFAAS...........ccoeceeievieve e
Corte esquematico de valvula fotomultiplicadora...........cc.ccccvvvvrunnnee.
lustracdo de andlise quimica por ICP-MS..........ccccccovviiiiieiivcie e
Fluxograma de atividades............cccevvieiin i
Manguezal as margens do Rio Arinquinda............cccceevvvievvniecreennnnn
Cultivo de plantulas de Rhizophora mangle em casa de vegetacao....
Sistema de drenagem dos micromangues (a esquerda). Sistema de
filtragem dos micromangues (& direita)..........ccocceevereeveiieerieeieseennnns
Altura da mareé na regido do manguezal do Rio Arinquinda...............
Montagem dos micromangues (& esquerda). Cultivo das plantulas
em estufa (& dir€ita).........ccceevereee i
Individuos de Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa...........

Geometria adotada neste trabalho para analise de solo por EGAR....

Geometria para analise radiométrica de folhas por EGAR.................
Curva de eficiéncia semi-empirica baseada em polindmio de grau 5
para a determinacdo de radionuclideos naturais e artificiais em solos
Curva de eficiéncia semi-empirica baseada em polindmio de grau 4
para a determinacdo de radionuclideos em material biologico............
Curva de eficiéncia semi-empirica baseada em polindmio de grau 5
para a determinacdo de radionuclideos em agua............ccceeevevveennne.
Plantulas de R. mangle e L. racemosa ja desenvolvidas na casa de

vegetacdo (MICrOMANGUE 3)....ccuereieerieiieie e s

21
24
25
33
34
35
36
37
40
41
42
46
47
47

49
50

50

51

52

54

67

69

71

74



Figura 25 -

Figura 26 -

Figura 27 -

Figura 28 -

Figura 29 -

Figura 30 -

Figura 31 -

Figura 32 -

Figura 33 -

Figura 34 -

Figura 35 -

Figura 36 -

Figura 37 -
Figura 38 -

Espectro comparativo do fotopico do *’Cs e do ®“° em uma

amostra de solo do micromangue 2 no solo e do padréo interno de
S0I0 dO PNI/IRD/CNEN......ccoiiiiiiieeie et
Espectro comparativo do fotopico do **'Cs e do ®Co em uma
amostra composta de folhas de R. mangle do micromangue 2 e do
padréo interno de vegetacdo do PNI/IRD/CNEN.........c.cccccevvrvennnne.
Distribuicdo de Co no perfil de solo na profundidade de 0 - 15 cm
A0S MICTOMANGUES. ......eeveeeinie ettt
Distribuicdo de Cs no perfil de solo na profundidade de 0 - 15 cm
A0S MICTOMANGUES. ......eiveeeinie ittt sttt
Concentracbes de Co e Cs em mg/kg em folhas das espécies
Rhizophora mangle (Rman) e Laguncularia racemosa (Lrac).............
ANOVA dos FT de Co em folhas. A. Comparacdo multiplas para o
Fator Espécie. B. Fator Micromange. C. Interacdo entre os fatores
Micromangue e Espécie. D. Teste de normalidade dos residuos da
ANALISE ESTALISTICA. ... ..vivveeieie et
ANOVA dos FT de Cs em folhas. A. Comparacdo multiplas para o
Fator Espécie. B. Fator Micromange. C. Interacdo entre os fatores
Micromangue e Espécie. D. Teste de normalidade dos residuos da
ANANISE ESTALISTICA. ... ..eeveeeeeie e
Monitoracdo das concentragdes de atividade de ®°Co e **¥Cs (escala
logaritmica) na agua utilizada para circulacdo no micromangue II.....
Monitoracdo das concentragdes de atividade de ®°Co e **¥Cs (escala
logaritmica) na agua utilizada para circulacdo no micromangue II.....
Distribuicdo de *'Cs (escala logaritmica) no perfil de solo na
profundidade de 0 - 15 cm dos recipientes de cultivo.........................
Gréficos boxplot das concentracdes de *°Co e **'Cs nas raizes e

folhas de R. mangle (Rman), L. racemosa (Lrac) e Avicennia sp.

ANOVA dos FT de 60Co. A. Compartimento. B. Espécie. C.
Micromangue. D. Interacdo entre Compartimento e Espécie..............
Residuos normalizados de ®°Co..........ocvvvvevvrieieeeeeeeeeeeeeenienes
ANOVA dos FT de 60Co: interacdo Compartimento X

77

7

79

80

82

84

85

87

88

89

91

94
95



Figura 39 -

Figura 40 -

Figura 41 -

Figura 42 -
Figura 43 -

Micromangue, Micromangue X Espécie,
Micromangue X ESPECIE.........ccccevrerrinrererinnnnn.
ANOVA dos FT de 137Cs: Raiz X Folha,

Compartimento X

Espécie X Espécie,

Micromangue X Micromangue e Compartimento X Espécie............

ANOVA dos FT de 137Cs: interacdo
Micromangue, Micromangue X Espécie,

Micromangue X ESPECIE.........ccoeererrrrererrennnn.

Residuos normalizados de **'Cs.....oovvveveveein.

Compartimento X

Compartimento X

Fatores de transferéncia de ®°Co e *’Cs para Avicennia sp.................

Diferenca (escala logaritmica) entre os valores de fatores de

transferéncia para Co/60Co e Cs/137Cs em folhas de R. mangle

(Rman) e L. racemosa (Lrac) pds-contaminagédo

96

98

99
100
100

102



Tabela 1 -
Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela 5 -

Tabela 6 -

Tabela 7 -

Tabela 8 -

Tabela 9 -

Tabela 10 -

Tabela 11 -

Tabela 12 -

Tabela 13 -

Tabela 14 -

LISTA DE TABELAS

Atividade de *’Cs por unidade de massa em amostras de vegetais.........
Atividade de 137Cs em plantas da regido de ocorréncia do acidente de
(C10] - Lo - TSRS TSRS
Tecnicas de fitorremMediagao..........cooerurerireiesie s
Quantidade de individuos CUltivados..........ccccveveiirereseie e
Quantidade de amostras compostas por miCromangue.............ccceeveveenne.
CondicOes operacionais do ICP-MS...........cccooiiiiininii e
Distribuigéo da solucéo radioativa nos recipientes de cultivo..................
Monitoragdo da agua durante as sete semanas do experimento ap6s a
contaminacdo radioativa com ' Cs e ®°Co........coovvveoeeoeeeeeeeeeeee,
Materiais de referéncia para avaliacdo da qualidade de procedimentos
ANAITICOS 0B SOI0.....eeueieiie e
Materiais de referéncia para avaliacdo da qualidade de procedimentos
analiticos de material biOlOQICO.........cccveieiieiii e,
Resultados de concentragdes de atividade obtidas e de referéncia* com
suas respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de
confianca e NuUmero En para o padrdo interno de solo do
PNI/IRD/CNEN. ..ottt ettt snenaane e
Resultados das concentrages obtidas e de referéncia de ®°Co e **'Cs
com suas respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95%
de confianca e NUmero En para o padrdo interno de solo do
PNI/IRD/CNEN. ...ttt ettt s se s e
Resultados de concentracGes de atividade obtidas com intervalo de
confianca de 95%, valores de referéncia* com suas respectivas
incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca e

Numero En para o padrdo interno de vegetacdo do PNI/IRD/CNEN. n

Resultados das concentracBes obtidas e de referéncia de *°Co e **'Cs
com suas respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95%
de confianca e nimero En para o padrdo interno de vegetacdo do
PNI/IRD/CNEN. .....cotietitiieit ettt ettt et s ensnne s

23

23

29

49

53

56

58

59

61

61

68

68

70

71



Tabela 15 -

Tabela 16 -

Tabela 17 -

Tabela 18 -

Tabela 19 -
Tabela 20 -

Tabela 21 -

Tabela 22 -

Resultados das concentragdes obtidas e de referéncia de ®°Co e *'Cs
com suas respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95%
de confianca e nimero En para o padrdo interno de agua do
PNI/IRD/CNEN. .....c.oooitieie ittt
Resultados das concentragfes obtidas e de referéncia de cobalto com
suas respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de
confianca e numero En para os materiais de referéncia IAEA SL-1,
SRM 1944, IAEAV-10e SRM 1573......ccoieeee e
Resultados das concentracGes obtidas e de referéncia de césio com suas
respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de
confianca e nimero En para os materiais de referéncia IAEA SL-1,
SRM 1944, IAEA V=10
Concentracdo de atividade média antes (basal) e poOs-contaminacao
(PC) de #®Ra e “°K em perfis de 5010 de 0-15 CM.....coovvevvecereereeeereenes
Atividades minimas detectéveis de ®*Co e **’Cs por EGAR....................
Concentracdes de atividade de **’Cs em solos do Iraque em perfis de
0-20 cm estudados por Kamal et al. (2011).......ccccoevviveiiveiienieceeceeeeen,
Comparacdo entre as transferéncias de 60Co obtidas por Mollah e
Begum (2001), Uchida (1997) e IAEA (1994) para vegetais
COMBSTIVEIS. ...ttt ettt ettt et eneas
Estimativa de massa seca de raiz e folhas necessaria para fitorremediar

a quantidade de ®°Co e **Cs depositado nos substratos...........................

72

73

74

75
78

90

101



ANOVA
Avic.
CNEN
CRCN-NE
EDGs
EDXRF
EGAR
FDNPS
FT
GFAAS
HPGe
IAEA
ICP-MS
IRD
Lrac
MDA
MFNF
MRNF
NIST
pH
PNI
PVC
Rman
SEAMB
TEPCO
UFPE

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Analise de Variancia

Avicennia sp.

Comisséo Nacional de Energia Nuclear

Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste
Emergency Diesel Generator

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-x por Disperséo de Energia

Espectrometria Gama de Alta Resolucéo

Fukushima Daiichi Nuclear Power Station

Fator de Transferéncia

Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Forno de Grafite
Germanio hiperpuro

Agéncia Internacional de Energia Atdmica

Espectrometria de Massa com Fonte Acoplada Indutivamente
Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria

Lagucularia racemosa

Minimum Detectable Activity

Massa de Folha Necessaria para Fitorremediar

Massa de Raiz Necessaria para Fitorremediar

National Institute of Standard and Technology

Potencial hidrogendnico

Programa Nacional de Intercomparacédo

Policloreto de vinila

Rhizophora mangle

Servico de Analises Ambientais

Tokyo Eletric Power Company

Universidade Federal de Pernambuco



2.1
2.2
2.3
24
2.5

2.6

2.6.1
2.6.2
2.6.3
2.6.4
2.7

2.7.1
2.1.2
2.1.3
2.8

28.1
2.8.2
2.9

29.1

2.9.2

3.1
311
3.1.2
3.1.3
3.2

SUMARIO

INTRODUGAO........iiieieeceieseeeee e anae s 18
REVISAO DE LITERATURA. ..o, 20
ACIDENTE DE FUKUSHIMA........ooo e 20
ACIDENTE DE GOIANIA. .....cooe oo, 22
COBALTO — 60 (°C0)...uurvuereeeieieeseeesineesseesessesssenses e 24
CESIO — 137 (F37C9) oo 25
BIOACUMULA(;AO EM PLANTAS NATIVAS

COSTEIRAS. ...ttt 26
FITORREMEDIACAO.........c.oeieeeeeeeeeeeeesveeeeesee s 27
FITOBXEIAGAO. .. ..eiveceiiiciie s 28
Fitoestabilizag8o...........ccooeiiiiiii e 29
FItodegradagao.........ocouvrerieiiie i 30
Fitovolatilizag8o..........ccoeieiiiiiicc 31
MANGUEZAIS.......oooiiteeee e 32
Rhizophora mangle L. (Rhizophoraceae)...........ccccevvveuvevrenenn. 33
Laguncularia racemosa (L.) Gaertn (Combretaceae).............. 34
Avicennia schaueriana Stapft & Leechm (Acanthaceae)....... 34
ESPECTROMETRIA DE RAIOS GAMA DE ALTA

RESOLUCAOQO — HRGRS......cooveieieieece e e esies s esiesesenies s 36
Calibracdo em efiCIENCIa..........ccceeviviiecie e 38
Atividade Minima Detectavel — MDA..........ccccocviieneiieiiienns 39
TECNICAS ANALITICAS NAO NUCLEARES.........ccooconvenne. 39
Espectrometria de Absorcdo Atémica com Forno de Grafite

(GFAAS) oot 39
Espectrometria de Massas com Fonte de Plasma Acoplado

Indutivamente (ICP-MS)........cccccoeiiieie e 41
MATERIAL E METODOS........c.ooiveviesiereesseeeee e, 45
ETAPA | — ADAPTACAO DAS PLANTULAS........ccevvrerrnee. 45
EXPErimento L........ocooviiiiie e 45
EXperimento Il ... 48
Manutencao das condighes NAtUraiS..........ccevveeveerieerieesieessieeane. 51

ETAPA Il — DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES



3.21
3.2.2
3.2.3
3.24

3.24.1
3.2.4.2
3.24.3
3.24.4
3.3

3.3.1
3.3.2
3.3.3
3331
3.3.3.2
3.3.4
3.4

3.5
3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.5.4
3.54.1
3.5.4.2
3.5.4.3
4.1

41.1

BASAIS DE COBALTO E CESIO......c.oooeeieeeece e, 52

Amostragem e preparacao de amostras de solo..........c.ccc........ 53
Amostragem e preparacao de amostras de folhas................... 53
Anélise radiométrica de ®°Co e *'Cs......c.coovvveceeceieeeecee. 54

Determinacdo das concentracfes basais de Cs e Co em solo

B TOINGS. ... 55
Tratamento quimico de amostras de SOl0..........cccccvvvevevvciericnne, 55
Tratamento quimico de amostras de folhas...........cccccevveievieienn, 58
ANAlISe POr ICP-MS........cooiieee e 56
ANALISE POr GFAAS ... 57
ETAPA Il — EXPOSICAO DAS PLANTULAS AS

SUBSTANCIAS RADIOATIVAS. ..o, 57
Contaminagao doS MICrOMANGUES..........ccceeereeerieriesienesrenneans 57
MONITOragao da AQUA..........cueviieiiiieeie et 58

Amostragem e preparacao de amostras apos-contaminagdo. 59

S010 CONtAMINAUO.......ccviiieiiieeie s 59
Raizes e folhas contaminadas.............ccocvvevinininieinicnce 60
Analises radiométricas pos-contaminacao.............ccceeeervvereenne. 60
AVALIACAO DA QUALIDADE DOS PROCEDIMENTOS

ANALITICOS. ..ot essaeens 60
ANALISE DOS RESULTADOS 61
Incertezas analiticas 62
Qualidade do procedimento analitico 62
Fator de Transferéncia solo-vegetacao 63
Anélise estatistica 63
Estatistica descritiva 63
Andlise de variancia ndo paramétrica (ANOVA) 64
Andlise de variancia (ANOVA) 64

AVALIACAO DA QUALIDADE DO PROCEDIMENTO
ANALITICO DAS  ANALISES QUIMICAS E
RADIOMETRICAS. ..ot eeeeeeee ettt eeeeeee s s 66
Qualidade do procedimento analitico das analises

radiométricas de SOI0S. ... ..o, 66



4111
41.1.2

4113

4.1.2

4121
4122

4123

4.1.3

4131
4.1.3.2

41.4

4141

4.1.4.2

4.2
421

4.3

43.1
4.3.2
4.3.3
433.1
4.4

Curva de eficiéncia para analise de Sol0S..........cccoeevevviieriiennnn
Controle da qualidade do procedimento analitico das analises
radiométricas das concentrac@es basais dos solos..............ccce.n...
Controle da qualidade do procedimento analitico das analises

radiométricas dos solos pos-contaminagao...........ccoeervereeeerieneanes
Qualidade do procedimento analitico das analises de raizes
B TOINGS. ...
Curva de eficiéncia para analise de material biologico................
Controle da qualidade do procedimento analitico das analises

radiométricas de background de folhas...........cc.ccccviveiiiriiennnnnnn,
Controle da qualidade do procedimento analitico das analises
radimétricas de raizes e folhas pos-contaminagao........................
Qualidade do procedimento analitico das analises
radiométricas de raizes e folhas pds-contaminagéo.................
Curva de eficiéncia para analise de agua...........cccceevreveinnieienenn

Qualidade do procedimento analitico das analises radiométricas

Qualidade do procedimento analitico das analises de Co e

Cs estaveis de s0l0s e folNas.........cccovveiiieiiicnan
Controle da qualidade do procedimento analitico das analises
de cobalto estavel em solos e folhas.........ccocevvvieiiiicciiicie,
Controle da qualidade do procedimento analitico das analises
de césio estavel em solos e folhas..........ccoeeeviiiiiii i
ETAPA | - ADAPTAGCAO DAS PLANTULAS.......covvrirrernens
Determinac&o das concentracdes de atividade de ?°Ra e “°K
NOS PErfiS de SOI0......cccoiiiice e
ETAPA Il - CONCENTRACOES BASAIS DE COBALTO E
CESIO (ISOTOPOS NATURAIS E ARTIFICIAIS)..........couu.....
Concentracdes de atividade de ®°Co e ™'Cs........cccoevvevrrvenrns
CO € CS M SOIOS.....ccuieiiieciie e
Co e Csem folNaS.......ccoeiiieiiice e
Fatores de transferéncia — FT de CoOe CS.....ccooovvvveiviesinnnnnn.
ETAPA 1l — EXPOSICAO DAS PLANTULAS A

67

68

69
69

70

70

71
71

72

72

72

73
73

75



441
4.4.2

4.4.3

444

4.4.5

CONTAMINAQAO RADIOATIVA. ... 86
MONItOraga0o da AQUAL.......ccerveueriereciire et e 89
Determinacdo das concentragfes de atividade de ®*Co e
37Cs N0 5010 POS-CONtAMINAGAD. ........ovvoveeveeeereee e 87
Determinacdo das concentragdes de atividade de ®Co e
B37Cs nas raizes € FolNas..........ccccovvvvervsveisves e, 90

Fatores de transferéncia de ®Co e *'Cs em raizes e

TOINAS. e 93
Estimativa de StOQUE..........couviiiiiriie e 102
CONGCLUSODES. ...ttt e e e et 104

REFERENCIAS. ..o e e er s 105



18

1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental decorrente das atividades e de acidentes envolvendo materiais
radioativos é fato preocupante, principalmente pela possibilidade da liberacdo de is6topos
radioativos para os produtores primarios e secundarios, atingindo ecossistemas, comunidades,
incluindo a espécie humana. Um exemplo relativamente recente foi a contaminagdo da Costa
Japonesa por materiais radioativos causados pelo acidente da usina nuclear de Fukushima
(IAEA, 2011). A regido circunvizinha da usina, 4 anos apds o acidente, continuou fechada e
sob severa monitoracdo ambiental. Estudos demonstraram que a contaminacgdo radioativa
alcangou outros continentes, como por exemplo, América do Norte (COOK et al., 2016) e
Europa (LOZANO et al., 2011).

Um dos principais contaminantes radioativo é o **'Cs, proveniente principalmente de
testes e explosdes nucleares. Este radionuclideo é bastante persistente no ambiente devido a
meia-vida de aproximadamente 30 anos, além de apresentar semelhanga quimica ao potassio,
0 que pode ocasionar acumulacdo na cadeia trofica (WITTENBACH, et al., 1995). Outro
nuclideo contaminante é o ®Co, analogo ao Co estavel, considerado micronutriente para
espécies leguminosas (RILEY; DILWORTH, 1985). Como produto da ativacéo do *°Co, este
radionuclideo de meia-vida de 5,3 anos ja foi quantificado em espécies vegetais na Eslovaquia
(HORNIK et al., 2005), evidenciando-se sua probleméatica ambiental.

Considerando as semelhancas quimicas existentes entre K e *3'Cs, é provavel a
acumulacdo simultanea deste radionuclideo em espécies vegetais de manguezais do Estado de
Pernambuco, haja vista as altas concentracdes de atividade de “°K observadas nestas espécies
nativas (PAIVA, 2014). Os manguezais, presentes em 80% da Costa Brasileira, séo
considerados uma das primeiras entradas de elementos quimicos do litoral brasileiro
(FRANCA et al., 2010), incluindo os radioativos. Tal fato aliado ao grande potencial de
bioacumulacdo das plantas nativas brasileiras (FRANCA et al., 2010), as caracteristicas
fisiologicas das espécies vegetais de ecossistemas salinos, sugerem essa comunidade como
um possivel fitorremediador de radionuclideos.

Por serem tecnologias ambientalmente sustentaveis, as técnicas de biorremediacao
podem ser empregadas para a reducdo dos niveis de contaminantes radioativos em solos de
modo econdmico e ambientalmente sustentavel. Para este tipo de tecnologia, normalmente sao
utilizados micro-organismos que sdo capazes de absorver os isdtopos radioativos em seus
tecidos (AKOB et al., 2007). Contudo, as plantas possuem as vantagens de serem mais

facilmente cultivadas e monitoradas, utilizam a energia solar para promover a remediacéo, séo
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financeiramente mais baratas do que a biorremediacdo com micro-organismos, auxiliam no
controle da erosdo e reduzem o movimento descendente da dgua contaminada das camadas
superficiais para os lencOis freaticos. Em contrapartida, a utilizacdo de plantas para
fitorremediacdo requer conhecimentos da fisiologia da planta, das caracteristicas reprodutivas
e da possibilidade de contencdo, caso ocorra favorecimento ecoldgico na regido a ser
remediada (SANTOS et al., 2006). Ainda é necessario conhecimento sobre a concentracéo
basal do radionuclideo no substrato, levar em consideracdo condigdes especificas de cada
local e cada contaminante, além da geracdo de residuos organicos que necessitam de
destinacdo final. Apesar do baixo custo operacional, a fitorremediacdo necessita de diversos
estudos complementares dos diversos fatores que possam influenciar o resultado esperado
(SANTOS et al., 2006).

Diante do exposto, vale ressaltar o pioneirismo da utilizacdo de espécies vegetais
nativas de manguezais em processos de fitorremediacdo de solos contaminados por
substancias radioativas proporcionado por essa pesquisa cientifica, além da susceptibilidade
do Brasil a contaminagédo radioativa de possiveis acidentes como, por exemplo, as usinas
nucleares de Angra do Reis, no Rio de Janeiro. As poucas alternativas de fitorremediacéo
disponiveis foram fatores determinantes para a proposicao desse estudo, assim como o fato do
experimento simular as condi¢fes de um derramamento de material radioativo em solo de
manguezal, diferentemente da maioria das pesquisas que utilizam solu¢des hidropdnicas.

Neste contexto, o objetivo principal da pesquisa foi avaliar a fitorremediacdo de
radionuclideos artificiais (**'Cs e °°Co) pelas espécies vegetais Rhizophora mangle L.,
Laguncularia racemosa (L.) Gaertn e Avicennia sp. (L.), cultivadas em casa de vegetacao.
Para isso, empregou-se a Espectrometria Gama de Alta Resolugcdo para quantificacdo dos
radionuclideos solos, raizes e folhas dos individuos vegetais estudados. Os objetivos
especificos foram (a) o estabelecimento de uma metodologia de aclimatacdo das espécies
vegetais Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa e Avicennia sp., (b) a determinacéo das
concentracdes basais de Co e Cs para estimativa dos respectivos fatores de transferéncia das
plantulas e (c) o estudo do potencial fitorremediador de radionuclideos dos compartimentos
biologicos das espécies vegetais e remocdo dos contaminantes radioativos do solo de
manguezal. A metodologia empregada neste trabalho objetivou provar a hip6tese cientifica
sobre a acumulacdo dos radionuclideos **'Cs e °°Co nas espécies vegetais nativas de
manguezais Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa, Avicennia sp., com intuito de

viabilizar o manejo das espécies para a fitorremediacdo de contaminacéo radioativa
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2 REVISAO DE LITERATURA

Apesar da utilizacdo crescente da energia nuclear para fins pacificos, a aceitacdo desta
tecnologia continua encontrando resisténcia pela sociedade, em funcdo do receio decorrente
de acidentes envolvendo materiais radioativos (SANTOS; OLIVEIRA FILHO, 2016). Isto
acontece devido aos grandes eventos histéricos envolvendo testes, explosdes e acidentes
nucleares. Exemplo cléssico disto foi o acidente de Chernobyl, na Ucrania. No entanto, a
pratica vem demonstrando que acidentes sérios, como o de Goiénia, no Brasil e Fukushima,
no Japao, embora ndo corriqueiros, podem ser devastadores (TERREMOTO, 2011).

Consequentemente, o desenvolvimento de pesquisas sobre a remediacdo de solos
contaminados provenientes de contaminacdo radioativa se torna necessério, reforgado pelo
fato da contaminagéo ndo se fixar apenas localmente, mas também ser disseminada por meio
de correntes marinhas e eolicas e comercializacdo de produtos contaminados. Neste sentido,
0S manguezais sdo, para Brasil, estrategicamente importantes para serem utilizados como
barreiras na contencdo de possiveis contaminacdes radioativas. Na hipotese de suas espécies
vegetais atuarem como fitorremediadores deste tipo de contaminacdo, a aplicabilidade seria
grande, pois estdo presentes em quase todo litoral brasileiro. Na pratica, ha a possibilidade do
macico vegetal atuar como um grande escudo natural contra a contaminacédo radioativa via

derramamento.

2.1 ACIDENTE DE FUKUSHIMA

O acidente nuclear de Fukushima aconteceu devido a uma série de falhas em cadeia de
equipamentos e lancamento de materiais radioativos na Central Nuclear de Fukushima I, no
Japdo, em consequéncia dos danos causados pelo tsunami de Tohoku que aconteceu em 2011
na Costa Japonesa (ZHAO; CHANG, 2012).

Numa sexta-feira, 11 de marco de 2011, um terremoto de magnitude 9,0 na escala
Richter atingiu a costa leste do Japdo, ocorrendo, subsequentemente, um tsunami que deixou a
Fukushima Daiichi Nuclear Power Station (FDNPS) da Tokyo Electric Power Company
(TEPCO) isolada do seu dissipador de calor primario (Oceano). Por causa das inundacées e
perda do dissipador de calor, os EDGs (Emergency Diesel Generator) que refrigeravam a
agua do mar ndo foram suficientes para impedir o rompimento dos reatores e,

consequentemente, o langamento de radionuclideos no ambiente (OMOTO, 2013).
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De acordo com a IAEA (2011), as medigdes realizadas pelo Governo do Japdo em
areas do norte do pais, imediatamente ap6s o acidente, apresentaram niveis altos de césio
radioativo no solo (Figura 1).

Figura 1 - Mapa de deposicdo de **Cs para area de terra dentro de 80 km da Usina Daiichi,
Fukushima.

Accumulated ¥Cs
2 July 2011

Fukushima
" Daiichi NPP

Fonte: IAEA (2011).

A empresa responsavel, desde o dia da ocorréncia do evento, monitora as
concentracdes de atividades de **'1, ***Cs e *'Cs na Costa Japonesa (TEPCO, 2011). A
concentracéo de atividade média do ***I logo ap6s a ocorréncia do evento era 2,21 10° Bq L™
ao norte e de 1,79 10° Bq L™ ao sul da Costa Japonesa. Os valores médios para ***Cs foram
8,8 10° Bq L™ e 5,33 10° Bq L™, a0 norte e sul, respectivamente. Para **'Cs, as concentraces
foram semelhantes as do ***Cs (TEPCO, 2011).
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Com relacédo a poluicdo atmosferica, Lozano et al. (2011) afirmam que houve impacto
radioativo do acidente de Fukushima na Peninsula Ibérica por meio deslocamento de massas
de ar. As atividades das concentracfes de radionuclideos determinada a partir de amostras
coletadas na Peninsula Ibérica mostraram que a massa de ar deste evento radioativo passou
por todo o Oceano Pacifico, América do Norte, Oceano Atlantico até finalmente chegar ao
Sudoeste da Peninsula Ibérica.

Com relacdo a contaminacdo ambiental, Cook et al. (2016) identificaram
concentracdes de ***Cs e ¥'Cs em chéas de origem Japonesa exportados para o Canada,
demonstrando que a contaminagdo radioativa ndo se deu apenas localmente e sim
globalmente, seja pelo transporte de radionuclideos por correntes marinhas e eélicas, seja pelo
comércio de produtos contaminados.

Diante da magnitude dos impactos causados pelo lancamento de materiais radioativos
no ambiente, fica claro que o desenvolvimento de medidas fitorremediadoras com o objetivo
de reduzir as consequéncias do lancamento de radionuclideos em solos, mar e atmosfera se

tornam indispensaveis.

2.2 ACIDENTE DE GOIANIA

Em setembro de 1987, na cidade de Goiania, Estado de Goias, uma ampola contendo
uma fonte radioativa de cloreto de césio abandonado numa clinica de radioterapia foi roubada
e, posteriormente, vendida a um ferro-velho. Violada a blindagem de chumbo e aberta a
capsula, adultos e criancas, encantados pelo fato do material emitir uma luz azul brilhante e
ndo sabendo que se tratava de material radioativo, manipularam o Cs-137 distribuindo-o entre
parentes e amigos. Assim, um encadeamento de fatos resultou na contaminacdo de trés
depdsitos de ferro-velho, um quintal, algumas residéncias, um escritorio da Vigilancia
Sanitaria e diversos locais publicos. Devido ao fato da capsula ter sido rompida a céu aberto,
houve, também, contaminacao direta do solo (CNEN, 2005).

Anjos et al. (2001) em seu trabalho intitulado “Radioactivity teaching: Environmental
consequences of the radiologicalaccident in Goidnia — Brazil” determinaram, 12 anos depois
do acidente de Goiania, a partir da Espectrometria Gama, altas concentracGes de atividade de
137Cs no solo variando de 3,5 a 14 kBq kg™ . Ainda neste trabalho Anjos et al. (2001)
identificaram a bioacumulagdo de '*'Cs em amostras de vegetais, conforme segue na
Tabela 1.
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Tabela 1 - Atividade de *'Cs por unidade de massa em amostras de vegetais.

Espécies vegetais Atividade por unidade de massa (Bq kg™)
Hancornia speciosa (Folhas) 450+ 0,4
Hancornia speciosa (Sementes) 250£0,2
Drascaena fragrans (Folhas) 560 + 0,3
Petroselinum crispum (Salsa) 780 £0,8

Fonte: Adaptado de Anjos et al. (2001).

De acordo com Amaral et al. (1991), no caso de Goiania, a contaminacdo da
superficie, em média 60% da atividade total, permaneceu na camada superior de 1,5 cm ao
longo dos primeiros 5 meses apds o acidente. Facure (2001) também verificou uma maior
concentracdo de concentragdo de atividade de '*’Cs nas camadas superiores do solo de
Goiania. O autor ainda determinou concentracdes de atividade em frutos e folhas de arvores
frutiferas na regido de ocorréncia do acidente de Goiénia, 12 anos apos o acidente (Tabela 2).

Tabela 2 — Atividade de **'Cs em plantas da regi&o de ocorréncia do acidente de Goiania.
Arvores Frutiferas Atividade na folha (Bq kg™)  Atividade no fruto (Bq kg™)

Abacateiro 1 280 + 30 -
Abacateiro 2 290 + 30 -
Abacateiro 3 170 + 20 -
Goiabeira 1 960 + 90 1200 + 100
Goiabeira 2 1100 + 30 1400 + 100
Goiabeira 3 7010 405
Mangueira 160 + 20 300 = 30
Maracuja - 40+5
Mamoeiro - 61

Fonte: Adaptado de Facure (2001).

Portanto, esforcos devem ser direcionados no sentido de prevenir incidentes e
acidentes envolvendo materiais radioativos, bem como, na ocorréncia, atuar prontamente para
minimizar suas consequéncias. Impactos ambientais graves em consequéncia da liberacdo de
radionuclideos com altas concentracdes de atividade como foi o caso da liberacdo de *'Cs
nos acidentes de Fukushima e Goiania, e outros radionuclideos artificiais, como por exemplo,

%Co podem ser minimizados, utilizando ferramentas sustentaveis.
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2.3 COBALTO -60 (*°CO)

®Co é um radionuclideo artificial produzido a partir do bombardeamento de atomos
estaveis do *°Co por néutrons (Equacdo 1). Este radionuclideo possui meia-vida de
aproximadamente 5,3 anos e decai para ®Ni, conforme mostra o esquema da Figura 2
(PASTORELLO, 2006).

*Co + 'n > ®Co (1)

Figura 2 - Esquema de decaimento do *Co.

i1

G0 B
( Enx =0.32MeV).99%

i 2,50
(Ep, =1.48MeV), 0,1% % (1,17 MeV) A
1,33
% (1,33 MeV)
60, .. i
23NI Energia (MeV)

Fonte: Pastorello (2006).

Como subproduto de atividades nucleares, ®°Co pode ser acumulado em animais e
vegetais. Exemplo desta acumulacdo foi evidenciada por Guimardes (1992), que submeteu
peixes da espécie Epinephelus sp. em Angra dos Reis, Rio de Janeiro a ®°Co, obtendo como
resultado a acumulacdo deste radionuclideo, principalmente no figado, na ordem de
10°kBq L™. Hornik et al. (2005) também verificaram acumulagéo de ®°Co juntamente com
137Cs em plantas da espécie Helianthus annuus L. (girassol), provando que este radionuclideo
é facilmente absorvido por varios individuos da cadeia trofica. Contudo, Franca et al. (2010)
identificaram a bioacumulacdo do elemento quimico Co (estavel) em individuos florestais da

espécie Garcinia gardneriana, variando de 0,5 — 8,0 mgkg™? e 0,1 — 1,0 mg kg* da
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Hyeronima alchorneoides. Portanto, é dificil prever a acumulagdo de um radionuclideo

baseado na concentracdo basal de um elemento quimico.

2.4 CESIO-137 (*'CS)

Este radionuclideo artificial é produzido a partir da fisséo nuclear do **°U (Equag&o 2).
Encontra-se na familia dos metais alcalinos e trata-se de um radionuclideo com meia-vida de
30,14 anos que decai até **'Ba, conforme pode ser observado no esquema da Figura 3
(RAMOS, 2006).

U+t > Psr+¥'Cs+2™M (2)

37Cs ¢ introduzido no ambiente por meio da agdo antrépica, como por exemplo, por
acidentes marinhos envolvendo materiais radioativos, navios ou submarinos nucleares
naufragados, queda de avides contendo material radioativo, armas nucleares e a reentrada na
atmosfera de satélites que contenham combustivel nuclear (FIGUEIRA et al., 1998;
FIGUEIRA, 2000).

Figura 3 - Esquema de decaimento do **'Cs.

137
Cs
0,512 MeV
(94,4 %)
£
1,176 MeV 13mBa
(5,6 %) <
- 0,6617 MeV
‘Ba

Fonte: Adaptado de Ramos (2006).

Apesar de ndo haver constatacdo de expressiva contaminacdo do hemisfério Sul por

meio de "fallout”, verifica-se a presenca desse radiois6topo em paises dessa regido, como por
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exemplo, o Brasil (CASTRO, 2008). Saito et al. (2001), antes mesmo de Castro (2008),
evidenciaram a presenca de **'Cs no Brasil, ao determinar o radionuclideo em aguas marinhas
da Costa do Estado de Séo Paulo. Angeli et al. (2015) também identificaram tracos deste
radionuclideo na regido Nordeste do Brasil, no Estado da Bahia.

Nos processos metabdlicos, o elemento quimico césio comporta-se de forma
semelhante ao potéssio, tendendo a acompanhé-lo (WITTENBACH et al., 1995),
depositando-se parcialmente nos musculos de seres vivos e possivelmente em plantas nativas
da Costa Brasileira. Porém, o diferentemente do césio, o potassio é um elemento quimico
essencial, logo a participacdo do césio em processos bioquimicos em substituicdo ao potassio
pode desencadear doencgas, como por exemplo, cancer (UMISEDO, 2007).

De acordo com Pietrazak-Flis et al. (1996), *’Cs é facilmente absorvido por
cogumelos, podendo, desta forma, fazer parte da cadeia alimentar e, assim, ser incorporado

pelo ser humano e por diversos animais.

2.5 BIOACUMULACAO EM PLANTAS NATIVAS COSTEIRAS

Estuarios, manguezais e floresta de restinga, tipicos da Zona Costeira Brasileira, séo
ecossistemas complexos, cuja vegetacdo pode ser considerada uma das primeiras entradas de
elementos quimicos, incluindo radioativos, nos compartimentos desses ecossistemas
(FRANCA et al, 2010; PAIVA, 2014). Plantas nativas ja foram identificadas como
acumuladoras de elementos quimicos e radionuclideos em ecossistemas da Mata Atlantica
impactados (ARAUJO et al., 2009). Em manguezais sujeitos aos mais diferenciados graus de
conservacao, ja foram observadas acumulacéo de K-40 nos solos (PAIVA et al. 2016).

Neto Silva (2015) observou por meio da Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
por Dispersdo de Energia (EDXRF) e por ICP-MS acumulacgédo de 12 elementos quimicos em
12 espécies vegetais nativas da Mata Atlantica do Estado de Pernambuco, assim como
Franca et al. (2010) havia observado em outras espécies nativas de Mata Atlantica do Estado
de Séo Paulo.

E importante ressaltar que as diversas plantas tropicais podem acumular
diferentemente os mais variados elementos quimicos presentes no solo. As acumulagdes mais
expressivas em plantas tropicais sdo aquelas relacionadas a nutrientes como K e Ca, por
exemplo (FRANCA, 2006; FRANCA et al., 2010). Radionuclideos associados a esses
elementos quimicos, como “°K, **Ra e ?®Ra podem, ser acumulados na vegetacdo de

manguezais, assim como os radionuclideos artificiais *°Sr e *'Cs (ELIAS et al., 2006;
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YOSHIDA et al., 2004). No caso do ®°Co, a acumulagdo pode ocorrer devido & participagdo
de seu is6topo estavel na fixagdo bioldgica de nitrogénio (RILEY; DILWORTH, 1985).

Paiva (2014) identificou acumulagdo consideravel dos radionuclideos naturais “°K e
228Ra nas espécies vegetais Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa e Avicennia sp. do
Estado de Pernambuco, demonstrando que tais espécies possuem potencial de bioacumulagédo
de radionuclideos naturais e, possivelmente, artificiais.

Como observado por Franca et al. (2015), as concentracBes de atividade de “°K nas
folhas das espécies vegetais Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa, analisadas por
Paiva (2014), sdo semelhantes as verificadas em individuos destas espécies no complexo
estuarino de Cananéia-lguapé, Sdo Paulo, demonstrando uniformidade na acumulacdo de
radionuclideos por espécies vegetais nativas de manguezais. Tais constatacdes podem ensejar
a identificacdo de potenciais fitorremediadores de radionuclideos por espéecies nativas da
Costa Brasileira.

2.6 FITORREMEDIACAO

A fitorremediacdo se caracteriza pela utilizacdo de plantas que possuem capacidade de
absorcdo de contaminantes do substrato, promovendo sua descontaminacéo
(SOUZA et al., 2011). Esta técnica apresenta elevado potencial de utilizacdo, devido as
vantagens que apresenta com relagdo a outras técnicas de remediacdo de contaminantes do
solo (CUNNINGHAM et al., 1996):

e Custo inferior em comparacdo as técnicas tradicionalmente utilizadas envolvendo
remocao do solo;

e Compostos organicos podem ser degradados a CO; e H,O, removendo toda a fonte de
contaminacdo, ndao havendo a necessidade de retirada das plantas;

e Facilidade na monitoracdo em comparacao com microrganismos;

e Manutencdo das propriedades bioldgicas e fisicas do solo, ocorrendo até a melhora
desses atributos;

e Incorporacdo de matéria organica ao solo, quando ndo ha necessidade de retirada das
plantas fitorremediadoras da area contaminada;

e Fixacdo de nitrogénio atmosférico, no caso de leguminosas e plantas fixadoras ndo

leguminosas;
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e Controle da erosdo ocasionada por processos eolico e hidrico, evitando, assim, o
carreamento de contaminantes com a &gua e com o solo e, por conseguinte, reducao da
possibilidade de contaminacgéo de lagos e rios;

e Minimizagdo do movimento descendente de &gua contaminada de camadas
superficiais do solo para o lencol freatico;

e Possibilidade de incorporacdo em projetos paisagisticos, pois plantas sdo mais
favoraveis esteticamente do que qualquer outra técnica de biorremediacao e podem ser
implementadas com minimo distdrbio ambiental, evitando escavacdes e trafego
pesado;

e Utilizacdo de energia solar para realizacdo do processo, devido a alta probabilidade de

aceitacdo publica.

A fitorremediagdo de substancias quimicas ocorre por diferentes processos tais como
fitoextragdo, fitoestabilizacdo, fitodegradacdo e fitovolatilizacdo (Tabela 3). Para todas as
técnicas citadas, é importante ressaltar que a obtencao de resultados satisfatorios é baseada no
conhecimento dos mecanismos dessas técnicas, possibilitando a selecéo e a utilizacdo correta,
assim como depende das condicdes especificas de cada local e de cada contaminante presente,
principalmente o conhecimento sobre a concentragdo basal no  substrato
(JACQUES et al., 2007).

2.6.1 Fitoextracao

O principio da fitoextracdo se baseia na utilizacdo de plantas para remover
contaminantes do solo, acumulando-o0s nas raizes e na parte aérea dos vegetais. Fatores como
0 grau de contaminacdo do solo, biodisponibilidade do contaminante, capacidade de
acumulacdo das plantas e sua producdo de biomassa sdo de fundamental importancia para um
resultado satisfatorio. A vantagem da fitoextracdo é o fato de poder ser utilizada em grandes
areas apresentando custo reduzido, além de ser um mecanismo conservacionista
(ASSIS et al., 2010).
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Tabela 3 — Técnicas de fitorremediago.

Técnica Meta Meios Contaminantes Espécies
Fitoextracao Captura e Solo, sedimento, Ag, Cd, Co, Cr,  Brassica juncea,
extragdo lodos. Cu, Hg, Mn, Mo, Helianthus annuus,

Ni, Pb, Zn, ®Sr,  Populus nigra.

Fitoestabilizagéo Contencao Solo, sedimento, As, Cd, Cr, Cu, Brassica juncea,

lodos. Hg, Pb, Zn. Populus, gramineas.
Fitodegradacéo Destruicéo Solo, sedimento Organicos, Populos nigra,
e lodos e aguas solventes Cupressus
de superficie e clorados, lusitanica.
subterraneas. herbicidas.
Fitovolatilizacdo  Extracdo com Aguas Solventes Populus, Medicago
liberacdo ao ar  subterréneas, clorados. sativa.

solo, sedimento.

Adaptado de USEPA (2000).

Zeitouni et al. (2007), ao testarem a capacidade de plantas como a mamona, o girassol,
a pimenta da Amazonia e o tabaco, em extrair B, Cu e Zn de um Latossolo Vermelho-
Amarelo distréfico em Campinas, Estado de Sao Paulo, demonstraram que o tabaco Nicotiana
tabacum (tabaco) € mais eficiente que os outros vegetais na acumulacdo dos elementos
quimicos. Zeitouni et al. (2007) encontraram valores de até 13 mg kg” de Cd e de até
880 mg kg™ de Zn na parte aérea da Nicotiana tabacum.’

Gabos et al. (2011) avaliaram o desempenho do girassol (Helianthus annuus) como
fitorremediadora de areas contaminadas com B, Cu e Zn. O estudo conduzido em Campinas,
Sdo Paulo, evidenciou que o girassol apresenta potencial para ser cultivada em &reas
contaminadas com residuo metalico, podendo ser considerado uma espécie fitoextratora de

boro.

2.6.2 Fitoestabilizacéo

Na fitoestabilizacdo ocorre imobilizacdo dos contaminantes presentes no solo. Esta

técnica pode ser empregada para reduzir a dispersdo de contaminantes no ambiente
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(SANTOS et al., 2007). Conforme estudo de Souza et al. (2011) sobre o potencial de plantas
de mucuna-preta (Stizolobium aterrimum) em Latossolo Vermelho-Amarelo de textura
argilosa, em Campinas, Sao Paulo, afirmou que a espécie possui boa tolerancia ao Pb e pode
ser indicada como fioestabilizadora de solos contaminados com este elemento quimico.

Pereira et al. (2012) estudaram o potencial das espécies arboreas Cordia africana
Lam., Mimosa caesalpineafolia Benth., Acacia angustissima (Mill.) Ktze. e Anadenanthera
colubrina (Vell.) Brenan na fitoestabilizagdo de metais presentes em um substrato
contaminado em Itaguai, Rio de Janeiro. Os resultados indicaram que as espécies arbdreas
estudadas apresentaram tolerdncia a areas contaminadas com Cd, sendo as raizes o
compartimento de maior acumulagéo.

Magalhées et al. (2011) conduziram um experimento com o objetivo de avaliar o
potencial das espécies Eucalyptus urophylla e Eucalyptus saligna em conjunto com residuos
siderdrgicos na fitoestabilizagdo de solo contaminado com zinco. O experimento realizado
utilizou o solo de uma area de minério do Porto de Itaguai, em Itaguai, Rio de Janeiro. Apos
os testes, verificou-se que a Eucalyptus saligna apresentou maior acumulo total de zinco e a
biodisponibilidade de zinco no solo foi diminuida, ao adicionar EDTA como substancia

inertizante.

2.6.3 Fitodegradacao

Este processo de fitorremediacdo estimula a atividade microbiana, atuando na
degradacdo do contaminante no solo (SANTOS et al., 2007). A interacdo entre raiz e solo
promove a proliferacdo da comunidade microbiana na regido da rizosfera, pela exsudacao de
nutrientes, aminoacidos e polissacarideos da planta. Para a obtencdo de resultados, ao utilizar
essa técnica, inicialmente é preciso identificar qual espécie apresenta melhor capacidade de
promover a proliferacdo microbiana. Como exemplo, tem-se a espécie de Stizolobium
aterrium que apresentou uma boa capacidade de descontaminacdo de solo contaminado com
herbicidas (SANTOS et al., 2007).

Pires et al. (2005) avaliaram a atividade rizosférica de quatro espécies vegetais com
potencial para fitorremediacdo do herbicida tebuthiuron. Os pesquisadores analisaram o solo
rizosférico do feijdo de porco (Canavalia ensiformis), do milheto (Pennisetum glaucum), da
mucuna-and (Stizolobium deeringianum) e da mucuna-preta (Stizolobium aterrimum). Como
resultado, observou-se que o solo rizosférico do feijdo de porco apresentou uma maior taxa de

evolugdo de CO; e toleréncia ao herbicida tebuthiuron.
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2.6.4 Fitovolatilizacéo

A técnica de remediagdo por fitovolatilizacdo baseia-se na capacidade de algumas
espécies de plantas de metabolizar determinados compostos téxicos tornando-os ndo toxicos
ou menos toxicos. Neste caso, compostos organicos podem ser translocados para outros
tecidos da planta, e entdo volatizados, podendo sofrer degradacdo parcial ou completa em
compostos menos toxicos, combinados e/ou ligados a tecidos das plantas (PIRES et al., 2003).

Jesus et al. (2009) avaliaram a eficiéncia de espécies Helianthus annus, Canavalia
ensiformis, Dolichos lab lab e Arachis hypogaea na remediacdo em Argissolo Vermelho-
Amarelo contaminado com o herbicida sulfentrazone, concluindo que todas as espécies
cultivadas sdo tolerantes ao sulfentrazone e apresentam potencial de remediacdo de solo
contaminado. Porém houve destaque para a espécie Helianthus annus, que apresentou melhor
capacidade de remediacdo de solo contaminado com esse herbicida por volatilizagdo.

De acordo com Procdpio et al. (2005), a eficiéncia na remedicdo em solo contaminado
com o herbicida trifloxysulfuron-sodium foi testada com as espécies Calopogonium
mucunoides, Crotalaria juncea, Crotalaria spectabilis, Vicia sativa, Cajanus cajan,
Canavalia ensiformis, Medicago sativa, Dolichus lab lab, Penisetum glaucum, Stylosantes
guianensis, Mucuna deeringiana, Mucuna cinereum, Mucuna aterrima, Raphanus sativus e
Lupinus albus. A melhor eficiéncia na descontaminacgéo do trifloxysulfuron-sodium em solo
foi obtida pelas espécies do género Mucuna.

Observacdes semelhantes a essas foram evidenciadas por Santos et al. (2006), ao
empregar a especie de feijdo de porco (Canavalia ensiformis) como adubo verde, os autores
concluiram que a espécie era eficiente na remediacdo de Argissolo Vermelho—Amarelo
(textura argilo—arenosa) contaminados com o herbicida trifloxysulfuron-sodium em Coimbra,
Minas Gerais.

Em manguezais, os resultados indicam capacidade de fitorremediacdo por
fitoestabilizacdo de Cu, Pb e Zn, uma vez que as espécies podem absorver, acumular nas
raizes e manter esses elementos quimicos no compartimento biolégico. Contudo, a
translocacdo para as folhas é considerada baixa quando comparada com plantas
hiperacumuladoras (MACFARLANE et al., 2007).
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2.7 MANGUEZAIS

Segundo Lourenco et al. (2002), manguezal é uma formagdo vegetacional costeira,
caracterizada pela mistura de 4guas continentais e oceanicas, solos ricos em matéria organica,
concentracdes relativamente altas de sais e fisionomia vegetal tipica. As espécies de plantas e
animais dos manguezais brasileiros vivem muito perto dos limites de tolerancia a condigdes
ambientais extremas sendo, por isso, considerado um ambiente Unico. Pelo fato de poucas
espécies vegetais serem capazes de tolerar salinidade, inundacéo, temperatura, ventos, entre
outros fatores, a diversidade vegetal desse ecossistema é normalmente baixa
(VANNUCCI, 2001).

Os mangues brasileiros possuem como representantes da flora as espécies Rhizophora
mangle, Laguncularia racemosa e Avicennia sp. (KJERFVE; LACERDA, 1993), que sdo
plantas halofitas ou pelo menos tolerantes a salinidade (VANNUCCI, 1999). A maioria das
espécies também cresce em agua doce, mas o crescimento é estimulado por condi¢des salinas,
apresentando crescimento maximo em baixas concentragdes de sal (BALL, 1998). Além
disso, nessas condicdes essas especies dominam por exclusdo competitiva de outras que nao
toleram tais condicdes (VANNUCCI, 2001).

Para se estabelecer em ambientes salinos ou fisiologicamente secos, 0os mangues
possuem adaptacgdes xerdfitas, incluindo a presenca de tecidos de armazenamento de agua, de
estbmatos em depressdo (abaixo das células epidérmicas) e de aerénquima
(TOMLINSON, 1986). Algumas espécies possuem glandulas secretoras de sal, que conferem
maior tolerancia e flexibilidade em lidar com as flutuaces no fluxo de sal para a parte aérea
(YE et al., 2005). Por exemplo, Sobrado (2004) verificou que as taxas de secrecao de sal em
L. racemosa aumentaram com o incremento da salinidade em ambos os experimentos de
campo e estufa.

Outra caracteristica comum as espécies de mangue é a alocacdo de sal nas folhas
(CRAM et al, 2002), o que resulta em um aumento na suculéncia foliar (SUAREZ;
SOBRADO, 2000), devido ao desenvolvimento do  tecido hipodérmico
(TOMLINSON, 1986). Um mecanismo de ultrafiltracdo de sais nas raizes também esta
presente em varias espécies (SCHOLANDER et al., 1962).

De acordo com as estratégias de tolerancias ao sal, as espécies podem ser classificadas
em sal-secretoras, quando secretam o sal por meio de glandulas de sal, sal-acumuladoras,
quando acumulam sal nas células, sobretudo nos vacuolos, e/ou sal-excludentes, quando

eliminam parte do sal a partir da ultrafiltracdo nas células das raizes. Neste contexto, a revisao
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feita por Parida e Jha (2010) mostra que as espécies do género Rhizophora sdo sal-
excludentes e sal-acumuladoras, as de Laguncularia sdo secretoras e as de Avicennia sdo sal-
excludentes, sal-secretoras e sal-acumuladoras.

Quanto a tolerancia ao sal pelas plantas, Fernandes e Peria (1995) verificaram que as
espécies de Rhizophora sdo menos tolerante (desenvolvendo-se melhor em locais com 50
partes de sal por 1.000 partes de agua), sendo aquelas do género Avicennia mais tolerantes
(conseguindo sobreviver em locais onde as aguas intersticiais chegam a conter 65 a 90 partes
de sal por 1.000 partes de &gua). As espécies de Laguncularia possuem tolerancia

intermediaria.

2.7.1 Rhizophora mangle L. (Rhizophoraceae)

Rhizophora mangle L. (Figuras 4 e 5), conhecida popularmente como mangue
vermelho, pertence a familia Rhizophoraceae, a qual possui distribuicdo pantropical e inclui
16 géneros e cerca de 150 espécies. No Brasil, ocorrem 4 géneros e cerca de 15 espécies
(SOUZA; LORENZI, 2008).

Figura 4 — Caracteristicas gerais das folhas e flores de Rhizopora mangle.

A - Flores tetrdmeras; ovério bilocular com 2 B - Folhas simples, inteiras, elipticas, com

6vulos anatropos. Sementes viviparas, germinadas margens um pouco recurvadas. Textura foliar

pela extensdo do hipocétilo; propagulos com 15- coriacea, glabra numerosos pontos suberizados na

20 cm, sem lenticelas conspicuas. Fonte: superficie abaxial, visiveis em folhas mais velhas.

Tomlinson (1986). Nervuras evidentes, mas ndo proeminentes.
Peciolo curto e cilindrico. Fonte: Tomlinson
(1986).
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Figura 5 — Caracteristicas gerais dos riz6foros de Rhizopora mangle.
ER A A > RC G &

C - Presenca de rizéforos com geotropismo D - Rhizophora mangle no Manguezal Chico
negativo, responsavel por fornecer estabilidade no Science. Fonte: Paiva (2014).

sedimento inconsistente, 0s quais, quando em

contato com o solo, formam as raizes. Fonte:

Menezes (2006).

2.7.2 Laguncularia racemosa (L.) Gaertn (Combretaceae)

Laguncularia racemosa (L.) Gaertn (Figura 6), conhecida popularmente como mangue
branco, pertence a familia Combretaceae, a qual possui distribuicdo predominantemente
pantropical e inclui cerca de 20 géneros e entre 400 e 500 espécies. No Brasil, ocorrem
6 géneros e aproximadamente 60 espécies (SOUZA; LORENZI, 2008). A Laguncularia
racemosa € uma espécie tipica de mangue com distribuicdo restrita na América e Oeste da
Africa (TOMLINSON, 1986).

2.7.3 Avicennia schaueriana Stapft & Leechm (Acanthaceae)

Avicennia schaueriana Stapft & Leechm (Figura 7), conhecida popularmente como
mangue preto ou siritba, pertence a familia Acanthaceae, a qual possui distribuicdo
predominantemente pantropical e inclui cerca de 200 géneros e 3.000 espécies. No Brasil,
ocorrem 44 géneros e cerca de 500 espécies da Familia Acanthaceae (SOUZA;
LORENZI, 2008).
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Figura 6 — Caracteristicas gerais de Laguncularia racemosa.

A - Cada flor com 5 pétalas arredondadas e pilosas e 10
estames em duas séries de 5, inseridas em niveis
diferentes. Flores masculinas com estames funcionais e
ovario ausente. Flores femininas com estames nao-
funcionais e ovarios bem desenvolvidos com 2 évulos
funcionais. Flores perfeitas, com dimensGes de flores
femininas e estames e Ovulos funcionais. Fonte:
omllnson (1986).

<

subterraneas

Raizes
pneumatoforos e raizes de absor¢do. Casca aspera,
fissurada, cinza. Ramos com numerosas lenticelas
proeminentes. Fonte: Tomlinson (1986).

C - extensas, suportando

B - Lamina foliar um pouco carnosa, eliptica a
oblonga, margem inteira, arredondada a
ligeiramente emarginada apicalmente. Base
truncada e glabra. Folhas com peciolo curto,
apoiando duas glandulas circulares na superficie
adaxial da lamina. Arvores diGicas ou

hermafroditas. Fonte: Tomlinson (1986).

D - Laguncularia Gaertn

racemosa (L.)
(Combretaceae) no Manguezal Chico Science.
Fonte: Paiva (2014).

De acordo com Paiva (2014), a Avicennia sp. é uma acumuladora de *“°K, fato este

evidenciado ao quantificar, em folhas de alguns individuos, por meio da espectrometria de

raios gama, concentracdes de atividade média de 620 Bq kg™ no Manguezal Chico Science,

em Olinda, Pernambuco e de 448 Bq kg™ no Manguezal Rio Arinquind4, Rio Formoso,

Pernambuco. O autor ainda verificou que a Avicennia sp. possui fraca tendéncia de

acumulacdo de *®Ra e ?°Ra, ja que os resultados se mostraram inferiores ou muito proximos

a atividade minima detectavel - AMD da técnica analitica nuclear utilizada (<0,3 Bq kg™).
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Figura 7 — Caracteristicas gerais de Avicennia schaueriana.

A - Flores protandricas, perfeitas, tetrdmeras a
pentdmeras modificadas, com 5 sépalas livres. As
flores sdo maiores que as de A. bicolor, e diferente de
A. germinans, a face interna da corola é glabra ou
muito ligeiramente pilosa. O ovario é uniformemente
piloso. Fonte: Tomlinson (1986).

C - Raizes subterraneas extensas, suportando
pneumatoforos e raizes de absorgdo. Casca
variavelmente A&spera, escura, rigida e fissurada.
Lamina foliar inteira, coriacea ou um pouco carnosa
com nervuras inconspicuas e nervura central
proeminente. Fonte: Tomlinson (1986).

B - Laminas foliares variando de ovadas, elipticas
a estreitamente lanceoladas; apice arredondado,
ligeiramente emarginado; base aguda. Presenga de
glandulas de sal em ambas as faces da lamina
foliar. Fonte: Tomlinson (1986).

D - Avicennia schaueriana Stapft & Leechm
(Acanthaceae). Fonte: PROTA4U (2013).

2.8 ESPECTROMETRIA DE RAIOS GAMA DE ALTA RESOLUCAO — HRGRS

Espectrometria Gama de Alta Resolucdo é uma técnica de identificacdo ou

quantificacdo de radionuclideos pela analise do espectro de energia produzido por um detector

de radiagdo gama. E empregado em diversas atividades como monitoracio ambiental,

medicina nuclear, monitoracdo de corrosdo de reatores nucleares, teste de materiais e

monitoracdo de processos industriais (ORTEC, 2014).
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Os detectores de raios gama sdo semicondutores baseados na ionizagdo destes
materiais sob a incidéncia de raios gama (L’ANNUNZIATA, 2003). Diversos cristais séo
utilizados como semicondutores, sendo o germéanio de alta pureza (high-purity germanium ou
HPGe) o material mais utilizado (KNOLL, 2010).

Quando a radiacdo gama oriunda da amostra é absorvida por estes cristais
semicondutores, um par elétron-lacuna é formado. Estes pares sdo transportados sob um
campo elétrico externo para os eletrodos onde um pulso é gerado com amplitudes que séo
diretamente dependentes do tipo de interacdo (efeito fotoelétrico, espalhamento Compton ou
producdo de pares) e a energia do féton incidente. Tais cargas elétricas sdo amplificadas,
digitalizadas, filtradas e interpretadas pelo programa do computador (Figura 8)
(L”ANNUNZIATA, 2003).

Figura 8 - llustracdo de um sistema de espectrometria gama.

Amostra radioativa

Fonte de alta tensao Blindagem de chumbo

2 G Analisador multi-canal
Detector ]

Computador com

programa de analise

Fonte: Arine (2017).

A aquisicdo do espectro, apds a amostra ser posicionada proximo ao detector, é
realizada a partir dos sinais gerados pelo sistema, que sdo atribuidos valores de energia e
posteriormente registrados por um analisador digital multicanal. Cada evento é registrado em
um canal de energia correspondente. O espectro gama é efetivamente um histograma de

contagens de emissbes gama que sdo observadas pelo sistema (GILMORE, 2008).
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Usualmente, detectores HPGe sé@o capazes de detectar raios gama de 30 a 3000 keV, que sé&o
registrados ao longo de espectros com 8192 canais (CANBERRA, 2003).

A eficiéncia na deteccdo de raios gama, razdo entre eventos observados e eventos
ocorridos, ndo é constante ao longo do espectro de energia de radiacdo. A atenuacdo da
radiacdo gama incidente no material do detector é diretamente dependente do detector,
nimero atdmico dos elementos que compBem a amostra e energia da radiacdo incidente
(KNOLL, 2010). Desta forma, contagens de amostras de diferentes materiais, geometrias e
volumes devem ser corrigidos através de diferentes curvas de eficiéncia.

O tempo de aquisicdo (também chamado de tempo de contagem) é escolhido de
acordo com a estatistica do evento que se deseja observar, levando em consideracdo a
eficiéncia do detector para aquele tipo de amostra, radionuclideos de interesse, geometria da
amostra, massa, interferéncias e limites de deteccdo determinados pelo laboratério. Devido a
atividade dos radionuclideos na amostra, 0s registros das emissdes gama que sdo observadas
pelo detector formam picos de contagens. O centroide destes picos, isto é, a energia média das
emissOes daquelas regides com maior concentracdo de contagens, corresponde a energia de
emissao dos radionuclideos (L’ANNUNZIATA, 2003).

Em um sistema hipoteticamente ideal, sendo a energia dos raios gama totalmente
absorvida pelo material do detector e que ndo houvesse interferéncias eletronicas, as emissoes
registradas no espectro se assemelhariam a linhas (KNOLL, 2010). No entanto, devido a
propriedades da estrutura da matéria e imperfeicdes nos componentes eletronicos do detector,
as contagens das emissdes sdo dispersas, produzindo picos que se assemelham a curvas

gaussianas com um suave caudeamento (tailing) no lado de menor energia.

2.8.1 Calibracdo em eficiéncia

A eficiéncia esta relacionada ao nimero de interacGes de radia¢fes ocorridas dentro do
volume sensivel do detector (CID, 2011). Quanto maior o nimero de interacdes, maior sera a
eficiéncia de um pico de energia. Apds o sistema ser calibrado em energia e identificado os
fotopicos de cada fonte emissora de radiacdo gama, € possivel determinar o ndmero de
eventos relacionados com cada emissdo gama durante um intervalo de tempo. Isto permite
construir a curva de eficiéncia especifica para a geometria e o material a ser analisado. Para
tanto, podem-se empregar padrdes certificados em que as atividades das fontes de raios gama
emissoras sdo bem conhecidas. Posteriormente, sdo ajustados modelos semi-empiricos para a

obtencdo das curvas de eficiéncia para cada detector a ser utilizado. Contudo, em tal
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procedimento, h& grande geracdo de residuos radioativos devido a dopagem da amostra por
radionuclideos de concentracdo de atividade considerdvel e meia-vida longa, como, por
exemplo, o *2Eu. Esse radionuclideo é emissor gama com diversos fotopicos na faixa de

interesse para a quantificacdo de nuclideos naturais.

2.8.2 Atividade Minima Detectavel - MDA

Geralmente as concentracbes de atividade dos radionuclideos determinados em
pesquisas ambientais sdo baixas, ficando muitas vezes préximos a radiacdo de fundo natural.
Por isso, € necessario estimar a minima atividade detectavel (Minimum Detectable Activity -
MDA), a qual se define como menor valor de atividade que poderia ser determinado pelo
detector (KNOLL, 2010). Essa grandeza depende da composi¢do da amostra, da energia da
radiacdo incidente, da distancia fonte-detector, da eficiéncia de deteccdo e da radiacdo fundo

natural; podendo ser calculada do acordo com a Equacdo 3 (CANBERRA, 2003).

LD
Etlm

MDA = (3)

em que, LD é limite de deteccdo (Bq kg™?), € é a eficiéncia de detencdo para energia de
interesse; t € o tempo de medicdo (s); | € a probabilidade de emissdo do foton para cada

energia e m é a massa seca da amostra (kg).

2.9 TECNICAS ANALITICAS NAO NUCLEARES

Embora a quantificacdo de *°Co e **’Cs por EGAR seja relativamente facil, para o
conhecimento das concentracdes basais dos respectivos isdtopos estaveis, € necessario aplicar
técnicas analiticas como a Espectrometria de Absorcdo Atbmica com Forno de Grafite -
GFAAS e a Espectrometria de Massas com Fonte de Plasma Acoplado Indutivamente — ICP-

MS para a quantificacdo dos elementos quimicos Co e Cs estaveis, respectivamente.

2.9.1 Espectrometria de Absorcdo Atémica com Forno de Grafite (GFAAS)

Esta técnica analitica é baseada na medicdo da absor¢do da radiacdo eletromagnética

por 4&tomos gasosos no estado fundamental, a partir da atomizacdo em alta temperatura em
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forno de grafite. A GFAAS é empregada na determinacdo de elementos quimicos em diversas
matrizes ambientais como &gua, solo, sedimentos, plantas e alimentos (WELZ;
SPERLING, 1999). Para a analise, utiliza-se de um espectrometro, formado por um sistema
de atomizagdo, uma fonte de radiagdo, um conjunto monocromador e um detector (Figura 9).
A presenca do atomizador é essencial para a producdo dos &tomos gasosos no estado
fundamental, que absorvem a radiacdo de comprimento de onda caracteristico da fonte de
radiacdo (lampada de cadtodo oco), permitindo a determinacdo da concentracdo do elemento
quimico a partir de uma curva analitica construida por meio de padrdes internos
(LAJUNEN, 1992). As principais fontes de radiagdo utilizadas sdo as lampadas de catodo
oco, capazes de emitir radiacdo nas regides visivel e ultravioleta do espectro eletromagnético
(WELZ; SPERLING, 1999).

Figura 9— Esquemas de funcionamento do GFAAS.

Injetor de amostras

Camara de atomizacao

Lampada Monocromador Detector

de catodo (Forno de grafite)

Fonte: Krug et al. (2004).

GFAAS, mesmo sendo sensivel e versatil, estd exposta a alteracGes decorrentes das
variaces de temperatura, da taxa de aquecimento do tubo de grafite, do volume injetado de
amostra, da radiacdo emitida da fonte, dos modificadores de matriz e das dilui¢bes, assim
como as correcBes aplicadas durante a analise, como, por exemplo, o efeito Zeeman
(BUTCHER; SNEDDON, 1998).

Nesta técnica, a solucdo da amostra a ser analisada, junto com possiveis modificadores
de matriz, é transferida para o forno de grafite, nos quais uma rampa de temperatura é
aplicada. Na temperatura apropriada de até 2.600 °C, dependendo do elemento quimico, o
solvente é evaporado, as particulas formadas sdo fundidas e atomizadas. A radiacdo de um
elemento quimico a ser determinado cruza o sistema de atomizacao, no qual uma parcela da

luz € absorvida pelos atomos do analito de acordo com a Lei de Lambert — Beer. O espectro a
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ser lido é separado por um monocromador, composto por uma célula fotomultiplicadora

(Figura 10) que é responsavel por registrar o sinal (VOGEL, 1986).

Figura 10- Corte esquematico de valvula fotomultiplicadora.
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Fonte: Krug et al. (2004).

A energia necessaria para atomizacdo € alcancada quando uma corrente elétrica passa
pelo tubo de grafite em que a solucdo da amostra é depositada. O forno encontra-se alinhado
na posicao do espectrofotdmetro para que a luz da fonte passe no centro do tubo e a nuvem de
atomos gerada pela amostra absorva a luz emitida pela lampada de catodo oco
(VOGEL, 1986).

GFAAS pode teoricamente determinar quaisquer analitos presentes em diversas
matrizes ambientais. Para Co, o limite de deteccdo é da ordem de pg kg™ com a vantagem de
ndo necessitar de modificadores de matrizes (DOBROWOLSKI; OTTO, 2012).

2.9.2 Espectrometria de Massas com Fonte de Plasma Acoplado Indutivamente
(1ICP-MS)

A Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente — ICP-MS € uma
das mais importantes técnicas devido aos seus baixos limites de deteccdo para a maioria dos
elementos quimicos, ao seu alto grau de seletividade e a precisdo e exatiddo. Oferece ainda,
limites de deteccdo na faixa de partes por trilhdo (ppt), além de permitir a quantificacdo no
nivel de partes por milhdo (DELVES, 1988).

Convencionalmente, a solucdo da amostra € introduzida por um nebulizador na regido

central do plasma & pressdo atmosférica para a sua dissociagdo em atomos, sendo
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eficientemente ionizada. A tocha é montada horizontalmente, servindo como atomizador e
ionizador, j& a discriminacdo é realizada pelo analisador de massas quadrupolo para a
separacdo com base na relacdo carga-massa. Finalmente, ocorre a deteccdo, conforme
ilustrado na Figura 11 (DELVES, 1988).

Figura 11 — llustrac&o de anélise quimica por ICP-MS.
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Fonte: Nunes (2009).

A introducdo das amostras no ICP-MS é dada por ablacdo a laser, por acoplamento a
um gerador de hidretos, por vaporizacdo eletrotérmica ou por acoplamento a cromatografo
liquido de alta eficiéncia ou a cromatografico gasoso. Em geral, as amostras sdo introduzidas
por meio de nebulizacdo através de uma camara de nebulizacdo, pois apresenta melhores
condicdes de homogeneidade, de facilidade de manipulacdo e de disponibilidade de solucbes
padrdo de referéncia para calibracdo (SILVA FILHO, 2018).

A fonte de ions é composta basicamente por instrumentos de geracdo de plasma e da
tocha para a atomizacdo da solucédo injetada pelo sistema de introducdo de amostras liquidas.
O plasma é uma mistura gasosa condutora de eletricidade e que possui uma elevada
concentracdo de céations e elétrons, de forma tal que a carga resultante seja zero. No plasma de
argonio, os ions de argbnio e os elétrons sdo as principais espécies condutoras, sendo
acompanhados de uma pequena quantidade de atomos provenientes da amostra. Estes ions de
argbnio uma vez em estado de plasma pode absorver energia de campos elétricos e
magnéticos induzidos por uma bobina de radiofrequéncia para manter a energia cinética em

um nivel na qual uma ionizacdo adicional mantém o plasma indefinidamente. Este tipo de
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plasma chega a temperaturas proximas a 10.000 K que é apropriada para promover a
ionizacdo das espécies elementares (HOLLER et al., 2009; NUNES, 2009).

A tocha consiste de trés tubos concéntricos de quartzo para direcionar o fluxo de gas
argbnio. A ionizacdo inicial do argdnio que flui na tocha se da por meio de um arco voltaico
gerado por uma bobina Tesla. Os ions gerados e seus elétrons interagem com o campo
magnético flutuante produzido pela bobina de indugdo. Esse processo proporciona um fluxo
dos ions e 0s seus elétrons que estdo no interior da bobina por rotas anelares fechadas. A
resisténcia a este fluxo gera o aquecimento 6hmico do plasma (HOLLER et al., 2009).
Outro componente muito importante de um ICP-MS ¢ a interface que acopla a tocha ao
sistema de selecdo e deteccdo de massas que operam a pressdes menores que 10™ torr
(HOLLER et al., 2009).

Os ions formados no plasma sdo direcionados a um cone de amostragem, construido
de niquel ou platina, que se encontra a baixa pressdo e possui entrada de cerca de 1,0 mm de
didmetro. Apos passar pelo primeiro cone, 0 cone de amostragem, 0 gas se expande devido a
baixa pressdo e passa por um segundo cone, chamado skimmer, sendo que grande parte do
argénio € bombeado para fora. Por fim, o feixe de ions se expande novamente e passa por
um terceiro cone, chamado hyperskimmer, sendo focalizado para o sistema analisador de
massas quadripolar (HOLLER et al., 2009).

As lentes i6nicas (Figura 11) tém como func¢des a conducdo dos ions da interface até
os quadrupolos discriminadores, a separacdo de espécies neutras e fotons, que resulta no
aumento da sensibilidade, e a garantia de linearidade do ICP-MS (PERKINELMER, 2009).
Ja o analisador de massas quadrupolo consiste de dois pares de cilindros paralelos e
equidistantes a um eixo central, nos quais sdo aplicadas diferencas de potenciais no intuito
de selecionar e conduzir os ions de interesse (SILVA FILHO, 2018).

Atualmente, o detector multiplicador de elétrons é o mais utilizado nos equipamentos
de ICP-MS. Neste tipo de detector, os ions que atingem uma superficie, composta por uma
camada muito fina de cobre-berilio, arrancam de 3 a 4 elétrons para cada ion que colide
(NUNES, 2009). Os elétrons ejetados percorrem um caminho curvo antes de atingir o
primeiro dinodo. Este dinodo libera elétrons secundarios que sdo direcionados ao dinodo
seguinte, repetindo-se esse processo inicial até que ganho final seja da ordem de 10* a 10°.
Essa sequéncia de eventos gera um pulso de elétrons que é finalmente capturado pelo coletor
multiplicador ou anodo (SILVA FILHO, 2018).

A utilizagdo de ICP-MS para determinacdo de césio em matrizes ambientais ndo é

tdo simples devido a necessidade de uma quantidade de energia maior para ionizar o
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elemento quimico, porém vem sendo bastante empregada inclusive em estudos sobre **Cs e
137Cs (OHNO; MURAMATSU, 2014).



45

3 MATERIAL E METODOS

Baseado no trabalho de Paiva (2014), verificou-se acumulacdo de “°K em grande
concentracdo de atividade em folhas. O fato de K ser um elemento quimico pertencente ao
mesmo grupo do Cs, na tabela periédica, sugere-se acumulacéo de “°K juntamente ao **'Cs
nestas espécies vegetais. Além disso, a fixacdo biolégica de nitrogénio realizada pelas
espécies nativas pode necessitar de Co como cofator, favorecendo, possivelmente, a
acumulacdo de ®Co pelas plantas (RILEY; DILWORTH, 1985). A presente tese de doutorado
foi dividida em 3 etapas conforme mostra o fluxograma de atividades realizadas ilustrado na
Figura 12,

3.1 ETAPA |- ADAPTACAO DAS PLANTULAS

Para o desenvolvimento da pesquisa, inicialmente foram coletadas 24 plantulas da
espécie vegetal Rhizophora mangle com seus respectivos substratos as margens do Rio

Arinquinda, Pernambuco.

3.1.1 Experimento |

A coleta foi realizada no manguezal as margens do Rio Arinquindd, localizado nas
coordenadas de latitude 8°40°05°’S e longitude 35°06°40°°W, entre o municipio de Tamandaré
e Rio Formoso, litoral sul de Pernambuco. Este local foi selecionado devido ao grau de
conservacdo do manguezal (Figura 13).

Imediatamente apds a retirada, as plantulas e seus respectivos substratos foram
conduzidos ao Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN-NE), localizado
na cidade de Recife, Pernambuco, em recipientes (8 cmd) para o cultivo em casa de vegetacao.
As plantulas tinham altura média de 22,5 cm e no minimo quatro folhas, conforme observado

na Figura 14.



Figura 12 - Fluxograma de atividades.
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Fonte: O autor.
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Fonte: O autor.

Figura 14— Cultivo de plantulas de Rhizophora mangle em casa de vegetacao.

Fonte: O autor.

As plantulas foram mantidas por meio de irrigacdo do tipo gotejamento com agua do
estuario do Manguezal do Rio Arinquinda sob a vazédo de 41,6 ml/h. Porém, a parir do 15° dia
de cultivo, observou-se o inicio da senescéncia de alguns individuos, fato que se repetiu com

0 restante das plantulas até o terceiro més de cultivo, quando todos os individuos definharam.
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3.1.2 Experimento Il

Apobs o insucesso da adaptacdo das plantulas no Experimento I, procedeu-se uma
coleta de substrato, propagulos de Rizhophora mangle e plantulas de Laguncularia racemosa
no Manguezal as margens do Rio Arinquinda. Imediatamente apés a retirada do substrato, dos
propagulos e das plantulas, o material foi conduzido CRCN-NE em recipientes plasticos de
polietileno, evitando-se qualquer acdo que comprometesse a integridade das raizes, caules e
folhas. As plantulas de Laguncularia racemosa amostradas tinham altura média de 15 cm
contendo no minimo 6 folhas; ja& os propagulos de Rizhophora mangle foram coletados
diretamente em arvores estudadas por Paiva (2014) no manguezal as margens do Rio
Formoso. Apos a coleta, sucedeu-se o plantio dos propéagulos de Rizhophora mangle e das
plantulas de Laguncularia racemosa.

A escassez de individuos da especie Avicennia sp. e a sensibilidade das plantulas
limitaram o cultivo de plantulas desta espécie em casa de vegetacdo. Em consequéncia deste
fato, realizou-se uma coleta especifica para individuos da espécie Avicennia sp., porém a
coleta foi realizada no manguezal Barra de Catuama, municipio de Ponta de Pedras, litoral
norte de Pernambuco (coordenadas: latitude 07°33'38S; longitude 35°00'09"W). Apesar da
boa qualidade das mudas, a escassez de plantulas viaveis de Avicennia sp. limitou 0 nUmero
de plantulas coletadas. Os critérios para a definicdo de plantulas viaveis foram a altura das
plantas (< 30 cm), a quantidade de folhas (> 6 folhas) e a facilidade de acesso ao manguezal.

O cultivo das plantulas das espécies Rizhophora mangle e Laguncularia racemosa
foram realizados em trés recipientes do tipo caixas d’agua (volume = 500 litros) com sistema
de filtracdo, enquanto os individuos da espécie Avicennia sp. foram cultivados em 2
recipientes de 40 litros de policloreto de vinila (PVC), também com sistema de filtracéo
(Tabela 4). Todos os individuos foram cultivados em casa de vegetacdo com umidade relativa
superior a 60% e com protecdo da acdo direta da luz solar (reducéo de intensidade luminosa
de 50%).
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Tabela 4 — Quantidade de individuos cultivados.

NUmero de individuos

Recipiente
R. mangle L. racemosa Avicennia sp.
Micromangue 1 24 5 -
Micromangue 2 24 4 -
Micromangue 3 24 6 -
Micromangue 4 - - 2

R. mangle = Rman; L. racemosa = Lrac; Avicennia sp. = Avic

Fonte: O autor.

O sistema de drenagem dos micromangues foi formado por uma camada de 5 cm de
espessura de cascalho coberto com tecido tipo feltro e por uma torneira instalada na parte
inferior dos recipientes, utilizada para drenar a agua (Figura 15). Este sistema teve por
objetivo drenar a dgua para garantir a circulacdo diaria nos recipientes, simulando o regime de
mareés.

A simulacdo do regime de marés foi realizada a partir da deposicdo de 20 litros de
agua do estuario do Rio Arinquinda diretamente no substrato dos micromangues estudados.
Todos os dias as 8h30, depositava-se manualmente o respectivo volume de agua, o qual era
drenado a uma vazdo de 2,5 L/h e depositado novamente as 16:30, de modo semelhante a

primeira maré da regido do Manguezal do Rio Arinquida na ocasido da coleta (Figura 16).

Figura 15 — Sistema de drenagem dos micromangues (& esquerda). Sistema de filtragem dos

micromangues (a direita).

Fonte: O autor.
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Figura 16 — Altura da maré na regido do manguezal do Rio Arinquinda.
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Fonte: O autor.

Para simular as condic¢Oes naturais, os individuos foram cultivados no substrato de seu
habitat natural. Para isso, os perfis de solo coletados foram arranjados nos recipientes,
formando o substrato dos micromangues. Posteriormente, foram abertas covas de 10 cm de
profundidade nas quais foram dispostas as plantulas juntamente com 50 g de adubo foliar da
marca “FORTH” contendo P, Ca, Mg, S e SO, (Figura 17), enquanto os propagulos foram

fixados nos substratos numa profundidade média de 5 cm.

Figura 17— Montagem dos micromangues (a esquerda). Cultivo das plantulas em estufa (a direita).

Fonte: O autor.

Como as plantulas e propagulos se desenvolveram (Figura 18), a manutencdo dos

micromangues foi estabelecida por um rigido controle de irrigacdo por aspersdo com vazao de
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3 L/min, durante 8 minutos por dia. A reposicdo dos nutrientes essenciais as espécies foi
realizada por meio da circulacdo diaria de agua coletada no estuario do Rio Arinquinda,
adubacdo foliar bimestral com solucdo aquosa de 10 g/L de adubo da “FORTH” e reposicoes
mensais com sedimentos de manguezais ndo consolidados e agua (material lodacento)

proveniente da camada superficial do solo do manguezal do Rio Arinquinda.

Figura 18 — Individuos de Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa.

METE NP o |

Fonte: O autor.

O delineamento utilizado para realizacdo do Experimento Il foi fatorial com blocos ao
acaso com a criacdo dos micromangues para testar a influéncia da espécie arbdrea, do

compartimento (raiz e caule) e das interacdes entre eles.

3.1.3 Manutencéo das condicGes naturais

Com o objetivo verificar se o cultivo ex situ teria afetado as caracteristicas
radiométricas naturais do solo, determinaram-se as concentragdes de atividade de **Ra e “°K
por EGAR, sendo “®Ra(***Th) utilizado como tragador geolégico e “°K como tracador para o
desenvolvimento das plantulas.

O método de amostragem para essas analises foi realizado a partir da coleta de
amostras de solo da camada de 0 a 15 cm ap6s o desenvolvimento das plantulas (4 pares de
folhas para Rizhophora mangle) e antes da simulacdo da contaminacdo ambiental. Estes perfis
foram subdivididos em porc¢des de 2 cm com massa média Umida de 23 g. Posteriormente,

foram secos em estufa a 60°C, cominuidos com o auxilio do moinho de bolas com material de
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moagem confeccionado em acgo inoxidavel e acondicionados em recipientes de geometria

cilindrica (raio de 3 cm e altura 1,4 cm), conforme mostrado na Figura 19.

Figura 19— Geometria adotada neste trabalho para analise de solo por EGAR.

Fonte: O autor.

A quantificacdo dos radionuclideos foi realizada empregando-se detector de Germanio
Hiper puro (HPGe) da Canberra, modelo 4018, resolucdo de 2,2 keV no fotopico de
1,33 MeV do ®Co. O tempo de contagem utilizado para anélise dos solos foi 80.000 segundos
e para o branco analitico 200.000 segundos, tempos de deteccdo normalmente empregados
para a quantificacdo de radionuclideos naturais em solos por EGAR (PAIVA et al., 2016).

A curva de eficiéncia para o calculo das atividades foi construida a partir do emprego
de padrdo interno obtido pela dopagem de amostras de solos com os radionuclideos **?Eu
(atividade total de 27,99 Bq), **Ba (25,70 Bq), **Am (30,18 Bq) e **'Cs (27,76 Bq). A data

de referéncia para as concentracdes de atividades (Bq) foi 10 de junho de 2013.

3.2 ETAPA Il — DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES BASAIS DE
COBALTO E CESIO

As concentracdes basais dos elementos quimicos césio e cobalto foram determinadas
para subsidiar os célculos dos fatores de transferéncia, consequentemente comparar com 0s
fatores de transferéncia dos respectivos isotopos radioativos, haja visto que os fatores de

transferéncia solo-folha serem dependentes da concentragdo dos elementos quimicos no
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substrato (CALMON et al., 2009). Por outro lado, é conveniente averiguar se ha presenca de
®Co e 'Cs antes da contaminagdo radioativa. Para isso, foi utilizada a EGAR para a

estimativa das concentragdes minimas determinaveis nas plantulas.

3.2.1 Amostragem e preparacdo de amostras de solo

As amostras utilizadas para determinacdo das concentracfes basais em solos foram as
mesmas utilizadas para a determinacdo de “°K e ?*Ra, portanto seguiu 0 método de
amostragem descrito na secdo anterior com realizacdo de coleta, secagem, cominuicdo e

posterior acondicionamento das amostras em recipientes apropriados para a andlise.

3.2.2  Amostragem e preparacgdo de amostras de folhas

Devido a necessidade em manter-se a integridade fisica dos individuos cultivados e ao
escasso numero de folhas das plantulas de Avicennia sp., ndo foi possivel realizar amostragem
de folhas para determinacdo das concentragdes basais nesta espécie. No entanto, foram
determinadas as concentracGes basais de Co e Cs das espécies Rhizophora mangle e
Laguncularia. racemosa. Para isso, utilizou-se a amostragem composta, sendo cada amostra

formada por 8 folhas (Tabela 5).

Tabela 5 — Quantidade de amostras compostas por micromangue.

Recipiente Rhizophora mangle Laguncularia racemosa
(n° de amostras) (n° de amostras)
Micromangue 1 6 3
Micromangue 2 6 2
Micromangue 3 6 3

Fonte: O autor.

No sexto més de cultivo foram retiradas as folhas, posteriormente, realizou-se a

secagem em estufa a temperatura de 60° C, com subsequente cominuicdo em moinho de bolas
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e acondicionamento em recipientes de geometria cilindrica (raio 0,5 cm e altura 0,1 cm), com
massa média de 1,2 g (Figura 20).

A determinacdo das concentragdes basais se iniciou com as analises radiométricas de
solo e folhas por EGAR, seguidas das analises por Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente acoplado (ICP-MS) para determinacdo de césio e por Espectrometria de

Absorcdo Atdmica com Forno de Grafite (GFAAS) para determinacao de cobalto.

Figura 20 - Geometria para analise radiométrica de folhas por EGAR.

.

Fonte: O autor.

3.2.3 Analise radiométrica de ®°Co e ®*'Cs

O metodo utilizado para determinacdo de radionuclideos em solo, utilizado nesta
etapa, seguiu fielmente ao descrito na secdo 3.1.3 deste trabalho, incluindo-se a quantificacdo
da radioatividade natural e os célculos das concentracdes de atividade (PAIVA et al., 2016).

A quantificacdo dos radionuclideos nas folhas foi realizada em espectrémetro de raios-
gama com detector de germanio hiper-puro (HPGe) da Canberra, modelo 3018, com
resolucdo de 2,2 keV no fotopico de 1,33 keV do ®°Co. O tempo de contagem utilizado para
analise das folhas e do branco analitico foi de 200.000 segundos e 1.000.000 segundos,
respectivamente.

O célculo das concentracbes de atividade foi realizado por meio do método relativo,

utilizando-se o padréo interno de vegetacdo do Programa Nacional de Intercomparagdo com
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concentragdes conhecidas de ®°Co e **'Cs como referéncia. Este método determina as

concentragdes de atividade dos radionuclideos de interesse por meio da Equacdo 3.

Aq=my A, &P m, (3)
na qual,
Aq = Concentracdo de atividade do radionuclideo na amostra;
Ap = Concentragéo de atividade do radionuclideo no padréo;
ma = Massa total da amostra;
m, = Massa total do padréo;
tda = Tempo de decaimento da amostra;
tdp = Tempo de decaimento do padrao;
K = Constante de decaimento dos radionuclideos

3.2.4 Determinacdo das concentracdes basais de Cs e Co em solo e folhas

Para a determinacgéo das concentracGes basais de césio e cobalto em solo e folhas pela
técnica de ICP-MS e GFAAS, foi necessaria a realizacdo de tratamento quimico para os dois

tipos de matrizes a serem analisados.

3.2.4.1 Tratamento quimico de amostras de solo

Porcdes de 0,1 g das amostras de solo utilizadas para determinacéo de *°K e **’Ra por
EGAR foram transferidas para tubos de politetrafluoretileno (Teflon®) de 100 ml e pré-
solubilizadas a 90 °C por 30 minutos com 5 ml de &cido nitrico pa. destilado 1:1 (v/v).
Posteriormente, prosseguiu-se com a solubilizacdo acida, adicionando 3 ml de &cido
fluoridrico e 1 ml de &cido nitrico em forno digestor (micro-ondas) a 150 °C por 30 minutos.
Acido bérico foi utilizado para neutralizar o acido fluoridrico em excesso. Ap6s 0 processo,
as solucbes das amostras foram filtradas (filtro quantitativo de celulose) e o volume

completado até 30 mL com agua ultra-pura.
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3.2.4.2 Tratamento quimico das amostras de folhas

A solubilizacdo 4acida foi realizada seguindo a metodologia EPA 3052
(USEPA, 1996), em que as mesmas porcdes de 0,5 g de massa das folhas utilizadas para
analise por EGAR foram transferidas para tubos de Teflon®, adicionadas de 9,0 ml de &cido
nitrico, e 5,0 ml de &cido fluoridrico e, em seguida, levadas a digestor assistido por micro-
ondas. A temperatura foi elevada até 150° C em 5,5 minutos, mantendo-se essa temperatura
por 9,5 minutos. Acido bérico foi utilizado para neutralizar o &cido fluoridrico em excesso. O
resfriamento da amostra foi realizado até temperatura ambiente. Em seguida, as solucfes das

amostras foram filtradas e o volume final completado em 40 mL.
3.2.4.3 Analise por ICP-MS

A quantificacdo de césio foi realizada no espectrometro de massas ICP-MS NEXION
300D® da PerkinElmer. Para a operacéo, foi empregado uma solucdo de 1 pg L™ de berilio,
cério, chumbo ferro, indio, litio, magnésio e uranio para configuracdo do equipamento,
referente as seguintes configuracfes: poténcia, fluxo do gas de nebulizacdo, do gas auxiliar e
do gés refringente, temperatura de resfriamento e de aguecimento, potencial de viés do

quadrupolo, voltagem do multiplicador, fluxo do gas hélio e o tempo de retengéo (Tabela 6).

Tabela 6 - Condicdes operacionais do ICP-MS.

Parametros Valores
Nebulizer gas flow 1,10 L min™
Auxiliary gas flow 1,20 L min™

Plasma gas flow 18,00 L min™
ICP RF Power 1470 W
Analog stage voltage -1640 V
Pulse stage voltage 850 V
Sweeps/Reading 60
Readings/replicates 1
Replicates 3
Detector Analogic
Scanning mode Peak hopping

Fonte O autor.
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3.2.4.4 Anélise por GFAAS

As concentragbes basais de cobalto foram determinadas pela Espectrometria de
Absor¢do Atdmica com Forno de Grafite, utilizando-se do espectrémetro Varian AAS 240
ZEEMAN com forno de grafite GTA 120, utilizando-se as mesmas solugdes de amostras das
analises de solo e folhas por ICP-MS (Sec0es 3.2.4.1, 3.2.4.2 ¢ 3.2.4.3).

Antes das analises, foram realizadas curvas analiticas com a utilizacdo de solugdes-
padrédo (Merck) de concentragdo conhecida. O sistema foi otimizado com relacdo ao ganho
das lampadas de céatodo oco e a condicdo do tubo de grafite. Todas as medi¢fes foram
baseadas em valores de absorbancia integrada. O géas de arraste e protecdo utilizado foi
argbnio analitico 5.0 (99,99999%). Os parametros utilizados na analise de cobalto foram
comprimento de onda de 307,6 nm; temperatura de atomizacdo e leitura de 1.900 °C e volume
da solugdo da amostra igual a 12 pL.

3.3 ETAPA Ill — EXPOSICAO DAS PLANTULAS AS SUBSTANCIAS
RADIOATIVAS

Apos a determinacdo das concentragcdes basais, no sexto més de cultivo, iniciou-se a
etapa de simulacdo da contaminacdo radioativa dos micromangues a partir da agua do
estuario. Esta etapa teve por objetivo simular um vazamento de solucdo contendo
radionuclideos artificiais, haja vista uma das principais vias de contaminacéo radioativa ser a
via aquatica e por este tipo de contaminacdo estar mais proximo da realidade brasileira,
levando-se em consideracdo que 0 pais possui duas usinas nucleares em funcionamento

proximo a manguezais no Estado do Rio de Janeiro.

3.3.1 Contaminacdo dos micromangues

A solucdo utilizada para proceder a contaminacdo foi preparada com agua destilada,
sal marinho artificial da marca “Sea-salt blue treasure” e aliquotas de solucdes contendo **'Cs
e ®°Co conforme o procedimento abaixo:

- Dissolveu-se gradualmente o sal marinho artificial em 2 L de agua destilada até a

solugdo atingir a condutividade 2.250 pS cm™, valor médio da agua salobra do

Rio Arinquindg;
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- Posteriormente, adicionou-se 2,68 g de solucéo padrdo de ®°Co (11,98 kBq) e 137 g
de solucdo padrdo de *'Cs (30 kBq), completando-se o volume de 16 L com
solucdo aquosa de sal marinho de condutividade 2.250 uS cm™ para a obtencdo de
uma solugdo aquosa salobra contendo 455,63 Bg/L de *°Co e 252,08 Bg/L de **'Cs
(data de referéncia: 28/09/2017).

Apos a preparacao da solugdo, os substratos dos micromangues foram contaminados

com volumes de solucgéo descritos na Tabela 7.

Tabela 7 — Distribuicao da solucdo radioativa nos recipientes de cultivo.

Recipiente Volume solugdo Volume de solo
(litros) (m3)
Micromangue 1 5,2 0,123
Micromangue 2 4,2 0,099
Micormangue 3 4,6 0,108
Micromangue 4 2 0,047

Fonte: O autor.

O volume depositado no solo foi proporcional ao volume de solo, em termos de
concentracéo de atividade, todos os substratos contaminados ficaram com 19.340 Bg.m™ de
Co e 10.697 Bq m2de **'Cs.

Apos a contaminacdo radioativa do substrato dos micromangues, a solu¢do contendo
B7cs e ®°Co passou a fazer parte da agua que circulava diariamente nos respectivos
micromangues para a simulacdo da primeira maré. Com o objetivo de comprovar a retencéo
dos radionuclideos artificiais no substrato, tornando-os disponiveis para a absorcdo, foi

realizada monitoracdo da 4gua do micromangue 2.
3.3.2 Monitoracéo da agua

Durante sete semanas seguidas ap0s a contaminacgdo, foram amostradas aliquotas de
2 L de &gua do micromangue 2 para analise por EGAR, conforme descrito na Tabela 8. Apo6s
a analise, as solucbes foram devolvidas ao micromangue. Estas analises foram realizadas para

estimar a retencao de *’Cs e ®®Co nos micromanguezais.
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Tabela 8 — Monitoracdo da 4gua durante as sete semanas do experimento apds a contaminagao

radioativa com *’Cs e *°Co

Amostra Data da amostragem
1 09/10/2017
2 16/10/2017
3 23/10/2017
4 30/10/2017
5
6
7

06/11/2017
13/11/2017
20/11/2017

Fonte: O autor.

Para a quantificacdo dos radionuclideos na agua, foi empregado o detector de
Germanio Hiper-puro (HPGe) da Canberra, modelo 3018, com resolugdo de 1,9 keV no
fotopico de 1,33 keV do *°Co. O tempo de contagem utilizado foi 80.000 segundos. A curva
de eficiéncia foi obtida por meio do método semi-empirico, a partir do emprego de padrdo
secundario obtido pela dopagem de amostras de agua os com os radionuclideos ?Eu
(atividade total de 27,99 Bg), **Ba (25,70 Bq), ***Am (30,18 Bq) e **'Cs (27,76 Bg). O
controle da qualidade do procedimento analitico foi realizado a partir da determinacdo de

concentracdes conhecidas de *°Co e *’Cs do padrao interno de agua do PNI/IRD/CNEN.
3.3.3 Amostragem e preparagdo de amostras apds-contaminacao

Apos a contaminacdo radioativa, foram realizadas amostragem e a preparacdo das
amostras dos solos dos micromangues, assim como do material bioldgico (raizes e folhas)

para a quantificacéo de **’Cs e ®°Co por EGAR.
3.3.3.1 Solo contaminado

No terceiro més ap0s a contaminacdo, no nono més de cultivo, foram amostrados
perfis de 15 cm de profundidade em média para cada micromangue e depois subdividido de 2
em 2 cm, com massa média de 23,82 g por amostra. Posteriormente, as amostras foram secas,
cominuidas em moinho de bolas e acondicionadas em recipientes conforme a metodologia de

analise de solo por EGAR empregada para determinacdo de “°K e ?®Ra neste trabalho.
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3.3.3.2 Raizes e folhas contaminadas

As plantulas ja desenvolvidas foram retiradas do substrato, lavadas com &gua destilada
e separadas pelos compartimentos raiz e folha, formando-se amostras compostas dos
compartimentos das espécies R. mangle (15 amostras), L. racemosa (9 amostras) e 2 amostras
individuais da espécie Avicennia sp.

Apds a obtengdo das amostras, as raizes e folhas foram secas em estufa a 60°C,
cominuidas em liquidificador industrial e acondicionadas em recipiente de geometria
cilindrica (raio 3 cm e altura 1,4 cm) de acordo com a geometria empregada para analise de
solos (PAIVA et al., 2016).

3.3.4 Analises radiométricas pds-contaminacao

A determinacdo das concentracdes de atividade dos radionuclideos no solo, apds trés
meses da contaminacdo radioativa, foi realizada por EGAR, utilizando a metodologia descrita
em Paiva et al. (2016). Para a quantificagdo dos radionuclideos no material biologico, foi
empregado o detector de germanio hiper-puro (HPGe) da Canberra, modelo 3018, resolucéo
de 1,9 keV no fotopico de 1,33 keV do ®°Co. O tempo de contagem utilizado foi 80.000 e
200.000 segundos para amostras geologicas e biologicas, respectivamente. A curva de
eficiéncia foi obtida por meio do método semi-empirico, a partir do emprego de padrdo
secundério obtido pela dopagem de amostras de vegetais com os radionuclideos °?Eu
(atividade total de 27,99 Bq), **Ba (25,70 Bq), **Am (30,18 Bq) e **'Cs (27,76 Bq).

3.4 AVALIACAO DA QUALIDADE DOS PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Por se tratar de pesquisa quantitativa com o emprego de técnicas analiticas e analiticas
nucleares, houve a preocupacdo com a demonstracdo da qualidade do procedimento analitico

a partir do emprego dos materiais de referéncia para a matriz solo, conforme Tabela 9.
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Tabela 9 — Materiais de referéncia para avaliagdo da qualidade de procedimentos analiticos de solo.

Teécnica de analise Produtor/Distribuidor Material de referéncia
International Atomic Energy Agency IAEA-SL-1
ICP-MS e GFFAS National Institute of Standards & SRM 1944
Technology

] ) 3 Padrdo interno de solo
] Instituto de Radioprotecéo e ™ )
Espectrometria gama RadCheM "™ CustomSoil

Dosimetria
Standard do PNI/IRD/CNEN

Fonte: O autor.

Para a avaliacdo da qualidade dos procedimentos de analise do material bioldgico
foram utilizados os materiais de referéncia da Tabela 10, produzidos pela Agéncia
Internacional de Energia Atdémica - IAEA e o National Institute of Standards & Technology —
NIST.

Tabela 10 — Materiais de referéncia para avaliacdo da qualidade de procedimentos analiticos de

material bioldgico.

Técnica de analise Produtor/Distribuidor Material de referéncia

International Atomic Energy Agency IAEA V10 Trace Hay Powder

ICP-MS e GFFAS National Institute of Standards & SRM 1573 Tomato leaves
Technology
Instituto de Radioprotecédo de Padrdo interno de vegetagdo do

Espectrometria gama ) )
Dosimetria PNI/IRD/CNEN

Fonte: O autor.

3.5 ANALISE DOS RESULTADOS

A analise dos resultados compreendeu a estimativa de incertezas analiticas, o célculo
dos Numeros E,, o calculo dos fatores de transferéncia do sistema solo-vegetacdo e a analise

estatistica de dados.
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3.5.1 Incertezas analiticas

As incertezas analiticas das analises radiométricas por EGAR foram estimadas de
acordo com a Equacao 4. As incertezas analiticas combinadas foram expandidas em nivel de
95% de confianca.

Y (u ) (u ) (U
Uy =A | =] +| 2| +| 2| +] = (4)
C BG m £,

na qual,

A = atividade do radionuclideo na amostra (Bq kg™);

BG  =numero de contagens no branco analitico

C = ntmero de contagens do radionuclideo na amostra;

m = massa da amostra em quilogramas;

g, = eficiéncia do detector na regido especifica do fotopico,
Ui = incerteza das variaveis A, C, BG, me ¢, .

As incertezas analiticas combinadas das medicdes por ICP-MS e GFAAS foram
obtidas a partir da soma quadratica das incertezas referentes a precisdo e a exatiddo com a
conseguinte obtencdo das incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca
(ELISON; WILLIAMS, 2012).

3.5.2 Qualidade do procedimento analitico
O Ndmero E, (Equacdo 5) foi empregado para a avaliacdo da qualidade dos
procedimentos analiticos conforme a 1SO 13528 (2005), em que valores entre -1 e 1 foram

indicativos de controle de qualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de confianca.

Vobt - Vref

E, =

(5)
(U2, + Urzef)

na qual,

V,,: = valor obtido;
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= valor de referéncia constante do certificado de analise dos materiais de referéncia
e padrdes internos;
= incerteza expandida em nivel de 95% de confianca do valor obtido;

= incerteza expandida em nivel de 95% de confianca do valor de referéncia

Fator de Transferéncia solo-vegetacao

O célculo dos fatores de transferéncia (FT) adotado nesse trabalho envolveu as

atividades dos radionuclideos ou das concentrages dos elementos quimicos nos

compartimentos folha, raiz e solo (Equacéo 6). Desse modo, os fatores de transferéncia foram

propostos como uma alternativa para comparar a disponibilidade de radionuclideos e

elementos quimicos em diversos tipos florestais (CALMON et al., 2009).

C
=
C (©)

Substrato

na qual,

C

= concentracdo do elemento quimico ou atividade do radionuclideo nas folhas ou

raizes (mg kg™ ou Bq kg™),

Csubstrato= concentracdo do elemento quimico ou atividade do radionuclideo no substrato

3.54

(mg kg™ ou Bq kg™).

Analise estatistica

3.5.4.1 Estatistica descritiva

Para a descricdo das concentracdes de atividade dos substratos e a comparacdo dos

resultados das analises dos materiais de referéncia com valores de referéncia foi empregada

estatistica descritiva a partir dos célculos de média, desvio padrdo e incerteza média. Para

apresentar os dados do material bioldgico (raizes e folhas) e os fatores de transferéncia foram

utilizados os diagramas de caixa (boxplot). Todas as analises foram realizadas no programa de
computador Statistica (STATSOFT, 2004).
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3.5.4.2 Anaélise de variancia ndo paramétrica (ANOVA)

Foi empregada para as comparacGes nao-paramétricas entre as concentragdes de Co e
Cs e concentragdes de atividade de *°Co e **'Cs obtidas nos diversos compartimentos vegetais
(raiz e folha) nos micromangues (1, 2 e 3) utilizando Kruskal-Wallis ANOVA. As
comparaces entre médias foram realizadas a partir do procedimento Kruskal-Wallis (KW-H)
do Statistica em nivel de 95% de confianca (STATSOFT, 2004).

3.5.4.3 Anaélise de variancia (ANOVA)

A andlise dos fatores de transferéncia foi realizada por meio de estatistica univariada,
especificamente a analise de variancia (ANOVA). Foram testadas a homocedasticidade de
variancias e a normalidade dos residuos como requisitos para a anélise paramétrica. Conforme
explicitado anteriormente, o delineamento experimental foi fatorial com blocos ao acaso
(micromangues), em que os niveis dos tratamentos provenientes de dois ou mais fatores
(Espécie, Compartimento e Micromangue) sdo combinado com 0s mesmos niveis dos demais
fatores (FAVERO; BELFIORE, 2017). No caso dos trés fatores (Espécie, Compartimento e
Micromangue) com cruzamento completo, o0 modelo matematico da ANOVA de um fatorial
em blocos ao acaso ¢ descrito na Equacgdo 7 (FAVERO; BELFIORE, 2017).

Yij = |+ @i + by + ¢ + (ab)ij + (ac)ik +(be)j + (abc)ij + eija (7)

na qual,

VI = média populacional;

Yiii = é o fator de transferéncia de Co, Cs, ®*Co e **'Cs no micromangue que recebeu
0 tratamento correspondente aos niveis i (Rman e Lrac) do fator Espécie, j (Raiz e
Folha) do fator Compartimento, k (Micromanguel, Micromangue2 e
Micromangue3) do fator Micromangue, na repeticao I (1, 2, ...,1)

aj = o efeito do nivel i do fator Espécie;

bj = o efeito do nivel i do fator Compartimento;

Ck = o efeito do nivel i do fator Micromangue;

(ab); = o efeito da interacdo do nivel i do fator Espécie com o nivel j do fator

Compartimento;
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(ac)ix = o efeito da interagdo do nivel i do fator Espécie com o nivel j do fator

Micromangue;

(bc)jk = o efeito da interacdo do nivel j do fator Compartimento com o nivel k do fator
Micromangue;

(@abc)jk = o efeito da interagdo do nivel i do fator Espécie, do nivel j do fator
Compartimento e do nivel k do fator Micromangue;

Cijil - erro do modelo para cada unidade experimental observada (ejjq ~ N(0,1)).

As observagdes individuais (Yija) sdo explicadas por: efeitos isolados dos niveis de
cada fator de tratamento (a;, bj e ck); efeitos da acdo conjunta dos niveis dos fatores, dois a
dois (abjj, acik e bgjx); e, efeito da acdo conjunta dos niveis dos trés fatores simultaneamente
(abcij) (FAVERO; BELFIORE, 2017). Todas as analises foram realizadas no programa de
computador Statistica (STATSOFT, 2004). As comparacOes entre médias foram realizadas a
partir do procedimento LSMeans do Statistica em nivel de 95% de confianga
(STATSOFT, 2004).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, foram compilados os resultados da avaliagdo do controle da qualidade do
procedimento analitico a partir da analise de materiais de referéncia e padrbes internos.
Também foram compilados os resultados obtidos de aclimatacdo, as concentrac@es basais de
Co, *Co, Cs, *¥'Cs, as concentracdes de atividade de “°K e ??’Ra antes e depois da simulagéo
de contaminacio com &gua radioativa, além dos valores de FT para Co, ®Co, Cs e **Cs.

4.1 Avaliagdo da qualidade do procedimento analitico das analises quimicas e

radiométricas

Nesta subsecdo, sdo apresentados os resultados obtidos, os valores de referéncia e do
Numero E, para as analises radiométricas realizadas por EGAR e para as analises quimicas
por ICP-MS e GFAAS.

4.1.1 Qualidade do procedimento analitico das analises radiométricas de solos

Um dos principais componentes da incerteza analitica dos resultados radiométricos é a
construcdo de curva de eficiéncia utilizada para o calculo das concentracfes de atividade dos
radionuclideos de interesse. A qualidade do procedimento analitico para as analises de solo
envolveu a determinacdo das concentragdes de atividade do padrdo interno de solo do
PNI/IRD.

4.1.1.1 Curva de eficiéncia para analise de solos

A curva de eficiéncia para analise das amostras de solos obtida pelo método semi-
empirico estd apresentada na Figura 21. O programa de computador Genie estabeleceu um
polinémio de grau 5 para relacionar eficiéncia e energia dos fotopicos na faixa de 50 keV a
1.700 keV, que é a faixa de energia dos fotopicos de interesse para a determinacdo dos

radionuclideos “°K, ®°Co, **'Cs, ?®Ra nos solos dos micromangues.
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Figura 21- Curva de eficiéncia semi-empirica baseada em polindmio de grau 5 para a determinacédo de

radionuclideos naturais e artificiais em solos.
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Fonte: O autor.

4.1.1.2 Controle da qualidade do procedimento analitico das analises radiométricas das

concentragdes basais dos solos

A andlise do padrdo interno de solo RadCheM™CustomSoil Standard do Programa
Nacional de Intercomparacdo (PNI) foi essencial para a escolha das linhas de energia
(fotopicos) a serem utilizadas nos célculos de atividade de **Ra, “°K, ®Co e “'Cs. Os
resultados dos valores obtidos e certificados e as respectivas incertezas analiticas expandidas
em nivel de 95% de confianca do padrdo interno do PNI estdo, respectivamente, na Tabela 11.

Os valores do niumero E, para todos os radionuclideos determinados estdo no intervalo
entre -1 e 1, indicando a qualidade do procedimento analitico. Desse modo, pdde-se afirmar
que a metodologia empregada foi satisfatria para a obtencdo dos resultados para

radionuclideos no espectro energético de 50 keV até 1.770 keV.
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Tabela 11 - Resultados de concentracOes de atividade obtidas e de referéncia* com suas respectivas
incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca e NUmero E, para o padrdo interno de
solo do PNI/IRD/CNEN.

Nuclideo Valor de refei’éncia* Valor obtlido NGmero E
(Bakg™) (Bakg™) "
K 381 + 66 380 + 24 0,0
28 p¢ 466 + 8,1 40 + 10 -0,2
%co 217 + 38 220 + 8 0,0
187¢Cs 214 + 37 220 + 16 0,1

*de acordo com as informacdes do relatério de avaliagdo dos resultados.

Fonte: O autor.

4.1.1.3 Controle da qualidade do procedimento analitico das analises radiométricas de solo

pOs-contaminacao

Com a metodologia aplicada (PAIVA et al, 2016) para a quantificacdo de
radionuclideos em solos de manguezais, os resultados obtidos e de referéncia de ®°Co e **'Cs
com suas respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca e nUmero
E, para o padrdo interno de solo do PNI/IRD/CNEN estdo na Tabela 12. A partir dos
resultados obtidos, constata-se que qualidade do procedimento analitico foi garantida para a

determinacéo dos respectivos radionuclideos na matriz solo.

Tabela 12 - Resultados das concentracdes obtidas e de referéncia de ®°Co e **'Cs com suas respectivas
incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca e NUmero E, para o padrao interno de
solo do PNI/IRD/CNEN.

] Valor de referéncia Valor obtido ]
Nuclideo 1 1 Numero Ej,
(Bg kg™) (Bg kg™)
®Co 230 + 40 219 + 6 -0,27
187¢s 230 + 40 236 + 5 0,15

Fonte: O autor.
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4.1.2 Qualidade do procedimento analitico das andlises de raizes e folhas

Para os resultados radiométricos das matrizes bioldgicas, foi obtida curva de eficiéncia
para o calculo das concentracGes de atividade dos radionuclideos de interesse. A qualidade do
procedimento analitico para essas analises envolveu a determinagdo das concentragdes de

atividade do padrdo interno de vegetacdo do PNI/IRD.

4.1.2.1 Curva de eficiéncia para analise de material biolégico

A curva de eficiéncia para analise das amostras de materiais bioldgicos foi obtida pelo
método semi-empirico, conforme ilustrada na Figura 22. O programa de computador Genie
estabeleceu um polinbmio de grau 4 para relacionar eficiéncia e energia dos fotopicos na faixa

de 50 keV a 1.700 keV, que ¢ a faixa de energia dos fotopicos de interesse.

Figura 22 - Curva de eficiéncia semi-empirica baseada em polinémio de grau 4 para a determinacao de

radionuclideos em material biol6gico.
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4.1.2.2 Controle da qualidade do procedimento analitico das andlises radiométricas de
background de folhas

Para a avaliagdo da qualidade do procedimento analitico na determinacdo das
concentracdes basais de °°Co e *’Cs, foram determinadas as concentracdes destes nuclideos
no padréo interno de vegetacdo do Programa Nacional de Intercomparacdo do IRD/CNEN,
conforme expresso na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados de concentragdes de atividade obtidas com intervalo de confianga de 95%,
valores de referéncia* com suas respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de

confianca e Numero E, para o padréo interno de vegetacdo do PNI/IRD/CNEN. n = 3.

) Valor de referéncia Valor obtido )
Nuclideo 1 1 Numero Ej,
(Bakg™) (Bakg™)
*Co 46 + 80 50 + 0,8 05
1¥7cs 46 + 8,0 42 * 3 -0,47

*de acordo com as informagdes do relatério de avaliagdo dos resultados.

Fonte: O autor.

De acordo com os resultados obtidos, infere-se que a determinacao de *°Co e **’Cs em
folhas por EGAR é factivel, pois os valores de NUmero E, mostram-se satisfatorios em nivel

de 95% de confianca.

4.1.2.3 Controle da qualidade do procedimento analitico das analises radiométricas de raizes

e folhas pos-contaminacao

Para demonstrar a qualidade do procedimento analitico baseado na curva de eficiéncia
da Figura 20, a Tabela 14 mostra os resultados das concentracdes de atividades dos nuclideos
%Co e *¥'Cs presentes no padréo interno de vegetacdo do PNI/IRD/CNEN. Também foram
determinadas as respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca e

os valores do NUumero E,.
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Tabela 14 - Resultados das concentracdes obtidas e de referéncia de ®Co e **'Cs com suas respectivas
incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca e nimero E, para o padrdo interno de
vegetacdo do PNI/IRD/CNEN.

Nuclideo  Valor de referéncia (Bq kg™) Valor obtido (Bq kg™) Numero E,

®Co 463 + 8,0 51 + 3 0,5
187¢Cs 463 + 80 478 + 14 0,1

Fonte: O autor.

4.1.3 Qualidade do procedimento analitico das andlises radiométricas de agua

Para as andlises radiométricas de agua, foi empregada curva de eficiéncia, seguida da
avaliacdo da qualidade do procedimento analitico a partir da determinacdo das concentracGes
de atividade no padréo interno de agua do PNI/IRD.

4.1.3.1 Curva de eficiéncia para analise de agua

A curva de eficiéncia para analise das amostras de agua foi obtida pelo método semi-
empirico, conforme ilustrada na Figura 23. O programa de computador Genie estabeleceu um
polinémio de grau 5 para relacionar eficiéncia e energia dos fotopicos na faixa de 50 keV a
1.408 keV.

Figura 23 - Curva de eficiéncia semi-empirica baseada em polinbmio de grau 5 para a determinacéo de

radionuclideos em agua.
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Fonte: O autor.
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4.1.3.2 Qualidade do procedimento analitico das analises radiométricas de dgua

Para garantir a qualidade do procedimento analitico foi analisado o padrdo interno de
4gua do PNI /IRD, contendo ®Co e **'Cs (Tabela 15). Os valores do Ndmero E, indicaram
controle da qualidade em nivel de 95% de confianca, permitindo afirmar que a Espectrometria
Gama foi capaz de produzir resultados adequados para a pesquisa cientifica.

Tabela 15 - Resultados das concentragdes obtidas e de referéncia de ®Co e **'Cs com suas respectivas
incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca e nimero E, para o padrdo interno de
agua do PNI/IRD/CNEN.

) Valor de referéncia Valor obtido )
Nuclideo 1 1 Numero Ej,
(Bakg™) (Bgkg™)
®Co 1,820 + 0,273 1,77 + 0,06 -0,19
187¢s 2,350 + 0,350 223 + 0,06 -0,34

Fonte: O autor.

4.1.4 Qualidade do procedimento analitico das analises de Co e Cs estaveis de solos

e folhas

A avaliacdo da qualidade do procedimento analitico das andlises quimicas foi
realizada a partir da determinacdo das concentracdes do materiais de referéncia IAEA SL-1,
SRM 1944, IAEA V-10 e SRM 1573

4.1.4.1 Controle da qualidade do procedimento analitico das analises de cobalto estavel em

solos e folhas

A qualidade dos resultados da determinacdo de cobalto em solos e folhas foi garantida
a partir da analise dos materiais de referéncia com concentraces conhecidas de cobalto. Na
Tabela 16, sdo mostradas as concentracdes obtidas e os valores de referéncia dos materiais
certificados utilizados nas analises por GFAAS. Os valores do NUmero E, permaneceram na
faixa de -1 e +1, demonstrando a qualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de
confianca (1SO 13528, 2015).
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Tabela 16 - Resultados das concentragdes obtidas e de referéncia de cobalto com suas respectivas
incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca e nimero E, para os materiais de
referéncia IAEA SL-1, SRM 1944, IAEA V-10 e SRM 1573.

) Valor de ) )
) Material de ) Valor obtido NUmero

Matriz n ) referéncia L

Referéncia 1 (mg kg™) En

(mg kg™)

IAEASL-1 198 + 15 18 + 4 -0,3
Solos

SRM1944 140 = 20 14 + 4 0,0

IAEAV10 0,13 + 004 0,13 =+ 0,02 -0,1
Folhas

SRM1573 059 + 020 057 £ 0,02 0,6

n = numero de replicatas.

Fonte: O autor.

4.1.4.2 Controle da qualidade do procedimento analitico das analises de césio estavel em

solos e folhas

Similarmente ao realizado nas analises de cobalto por GFAAS, para a determinacédo de
ceésio estavel nas matrizes solo e folha por ICP-MS, realizou-se o controle da qualidade do
procedimento analitico, a partir da determinacdo das concentra¢cdes de Cs nos materiais de
referéncia de matriz geologica e bioldgica da Tabela 17.

Os resultados obtidos corroboraram a determinacdo de césio por ICP-MS, tanto em
solos quanto em folhas, sendo capaz de produzir resultados com nivel metrologico adequado,
para um nivel de 95% confianca, uma vez que os valores do Numero E, estiveram entre -1
el

4.2 ETAPA| - ADAPTACAO DAS PLANTULAS

O procedimento adotado no Experimento | ndo obteve éxito, pois, apds o inicio do
cultivo, ndo foi verificado crescimento das plantulas; gradativamente, as folhas foram
fenecendo até secar e morrerem totalmente no terceiro més de cultivo. Os fatores causadores
do insucesso ainda sdo desconhecidos, porém suspeita-se que o transporte, a qualidade das
mudas, a baixa umidade da estufa (inferior a 40%) e o excessivo acréscimo de sais

proveniente da dgua da irrigacdo tenham sido a causa da mortandade das plantulas.
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Tabela 17 - Resultados das concentragGes obtidas e de referéncia de césio com suas respectivas
incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca e nimero E, para os materiais de
referéncia IAEA SL-1, SRM 1944, IAEA V-10.

Material de  Valor de referéncia Valor obtido NUmero
Matriz n Referéncia (mg kg™) (mg kg™) En
Sol IAEA SL-1 7,00 + 0,90 57 + 07 -0,5

olo
SRM 1944 3,00 + 0,30 3,2 + 05 0,2
3 IAEA V10 0,017 + 0,001 0,015 + 0,003 -0,5
Bioldgico

SRM 1573 0,530 =+ 0,009 0,530 + 0,011 0,0

n = numero de replicatas.

Fonte: O autor.

A partir dos erros cometidos no Experimento I, foi aumentado substancialmente o
recipiente de cultivo, a umidade foi mantida a niveis superiores a 60% e se estabeleceu a
simulacdo do regime de marés por meio da circulacdo da agua do préprio estuario.

Os resultados foram satisfatérios, uma vez que os propagulos comecaram a se
desenvolver com apenas um més de cultivo, ndo houve mudanca de coloracdo das folhas, pelo
contréario, houve desenvolvimento e aumento do nimero de folhas por individuo. Nenhuma
morte foi verificada, bem como se observou o brotamento de todos os propagulos fixados nos
substratos dos micromangues (Figura 24).

Figura 24 - Plantulas de R. mangle e L. racemosa j& desenvolvidas na casa de vegetacdo
(Micromangue 3).
<Y,

Fonte: O autor.
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4.2.1 Determinacéo das concentracdes de atividade de ?’Ra e “°K nos perfis de solo

A determinacéo das concentracdes de atividade de “’Ra e “°K em perfis de solo de 0 a
15 cm teve como objetivo demonstrar a manutencéo das condigdes naturais do substrato antes
e apds a contaminacdo, conforme pode ser observado na Tabela 18. De acordo com os dados
obtidos, percebe-se que as médias de “Ra e “°K nos solos dos micromangues 1, 2 e 3
mantiveram-se semelhantes entre si antes e ap0s a contaminacdo. Estes valores estdo
coerentes com as médias de 45 Bg/kg de “®Ra e 880 Bg/kg de “°K encontradas por
Paiva et al. (2016) as margens do Rio Arinquinda, especificamente no local de as plantulas de

R. mangle e L. racemosa foram retiradas.

Tabela 18 — Concentracéo de atividade média antes (basal) e pés-contaminacio (PC) de “’Ra e “K em

perfis de solo de 0-15 cm.

. - . K “Ra

Micromangue Estatistica descritiva Basal PC Basal PC
Média (Bg/kg) 786 878 32 47

I Incerteza média (Bg/kg) 30 20 4 3
(n=18) Desvio-padréao (Bg/kg) 56 75 16 7
Média (Bg/kg) 933 877 50 48

I Incerteza média (Bg/kg) 40 20 4 3
(n=18) Desvio-padréo 85 96 8 10
Média (Bg/kg) 856 730 35 33

Il Incerteza média (Bg/kg) 40 20 3 2
(n=18) Desvio-padréo 270 29 18 2
Média (Bg/kg) 112 93 22 21

v Incerteza média (Bg/kg) 10 10 2 6
(n=6) Desvio-padréo 70 41 10 10

n = nlimero de amostras.

Fonte: O autor.

No substrato dos individuos da espécie Avicennia sp. verificaram-se concentracdes de
atividade de #®Ra e “°K inferiores aos substratos das espécies R. mangle e L. racemosa
(Tabela 18). Dada a natureza arenosa do substrato em que esta espécie tipicamente se

desenvolve, observa-se menor influéncia das aguas das marés por se localizarem mais distante
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das margens dos estuérios, por isso as concentracdes de “°K foram inferiores. Porém, as
concentracBes de atividade do “°K e ??Ra mantiveram-se semelhantes as encontradas por
Paiva et al. (2016), indicando que o cultivo ex situ ndo alterou as concentragdes de atividade
dos radionuclideos naturais. Nesse caso, esses radionuclideos, principalmente “°K, poderiam
ter sido lixiviados durante a conducdo do experimento caso o Experimento Il ndo fosse

conduzido com os devidos cuidados.

4.3 ETAPA Il - CONCENTRACOES BASAIS DE COBALTO E CESIO (ISOTOPOS
NATURAIS E ARTIFICIAIS)

Dentre os fatores relacionados a fitorremediagdo, destaca-se a necessidade do
conhecimento prévio das concentracfes basais das espécies a serem utilizadas, principalmente
no caso de espécies nativas de manguezais, pois as pesquisas envolvendo este tipo de
ecossistema sdo escassas quanto a contaminantes radioativos. Por este motivo, esta etapa teve

por objetivo a determinacéo das concentracdes basais de Cs, **'Cs, Co, *°Co.

43.1 Concentracdes de atividade de °°Co e 'Cs em solos e folhas antes da

contaminacao

A determinacdo das concentracdes naturais de *°Co e **’Cs antes da contaminacéo do
solo com solucédo radioativa teve por objetivo demonstrar a inexisténcia destes radionuclideos
no solo e na planta. Devido as limitac6es referentes ao tamanho minimo da amostra e o tempo
de medicdo, optou-se por uma avaliacdo qualitativa, seguida da obtencdo das atividades
minimas detectaveis (MDA). Nas Figuras 25 e 26 sdo apresentados 0s espectros gama na
regido de interesse para °°Co e **'Cs, assegurando-se que o método empregado foi capaz de
determinar concentraces desses radionuclideos superiores a 2 Bq kg™ e 25 Bq kg™ para solos

e folhas, respectivamente (Tabela 17).



Figura 25 — Espectro comparativo do fotopico do **'Cs e do ®*Co em uma amostra de solo do

micromangue 2 no solo e do padréo interno de solo do PNI/IRD/CNEN.
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Figura 26 — Espectro comparativo do fotopico do **'Cs e do ®°Co em uma amostra composta de folhas

de R. mangle do micromangue 2 e do padrdo interno de vegetacdo do PNI/IRD/CNEN.
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Conforme pode ser observado, o espectrometro gama utilizado possuia capacidade de
determinar ®°Co e **Cs, porém, as concentragdes de atividade ficaram abaixo das atividades
minimas detectaveis (MDA) (Tabela 19). Todavia, vale ressaltar que a massa (menor que 2 g),
utilizada para a analise contribuiu para maiores MDA das folhas.

Tabela 19 — Atividades minimas detectaveis de ®°Co e *'Cs por EGAR.

Radionuclideo MDAfl
(Bakg™)
Solo
®Co 2,0
BCs 1,5
Folhas
®Co 29
Bics 24

Fonte: O autor.

E importante ressaltar que a auséncia de ®°Co e **'Cs em solos do litoral Pernambuco
ja foi comprovada por Paiva et al. (2016) nos Manguezais do Rio Arinquinda, assim como por
Silva Neto (2015), em fragmentos de Mata Atlantica do municipio de lgarassu, reforcando,
ainda mais, a manutencdo das caracteristicas radiométricas de individuos vegetais e do solo

utilizados no Experimento II.

4.3.2 Coe Csemsolos

Segundo Coughtrey e Thorne (1983), a absor¢do de cobalto em plantas é um processo
natural de acumulacéo no tecido radicular dependente das concentrac6es do elemento quimico
no solo, pois é normalmente transportado na seiva do xilema como um cation divalente. Neste
sentido, foram determinadas as concentracfes de Co no solo como mostra a Figura 27,
referente a distribuicdo vertical de Co nos solos dos micromangues 1, 2, 3 e 4. Percebe-se que
a distribuicdo de Co nos solos dos micromangues variou entre 1,5 mg/kg e 4,5 mg/kg na
camada de 0 a 15 cm.

Dentre os substratos analisados, destaca-se 0 micromangue 4 que possui menor
concentracdo do elemento quimico, enquanto 0 micromangue 3 apresentou um pico de
4,5 mg/kg de Co. A pequena diferenca na concentracdo dos solos dos micomangues 1, 2, 3 e

do micromangue 4 pode estar relacionada a natureza arenosa do substrato do micromangue 4.
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Figura 27 - Distribuicdo de Co no perfil de solo na profundidade de 0 - 15 cm dos micromangues.
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Fonte: O autor.

Segundo Kabata-Pendias e Mukherjee (2007), a presenca de Co no solo esta
intimamente ligada a presenca de rochas maéficas, principalmente se comparado a sua
concentracdo em rochas acidas, estando fortemente associado ao ferro em processos
geoquimicos. Em solos da Costa brasileira, Carvalho et al. (2010) identificaram nos tabuleiros
do Recbncavo Baiano concentracdo media de 12 mg/kg de Co, estando este elemento quimico
correlacionado com titanio. Suppi et al. (2017) quantificaram concentracfes variando de
4,9 mg/kg a 10,8 mg/kg na Costa sul do Estado de Santa Catarina. Portanto, as concentracdes
de Co em outras regides costeiras do Brasil estdo ligeiramente acima dos valores encontrados

neste trabalho.

Para Cs, conforme observado na Figura 28, a distribuicdo no perfil de 0 a 15 cm
mostrou concentragdes semelhantes as de Co, com exce¢do dos solos arenosos do

micromangue 4 que obtiveram concentracdes inferiores a 1,0 mg/kg.



80

Figura 28 - Distribuicdo de Cs no perfil de solo na profundidade de O - 15 cm dos micromangues.
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos para os solos nos micromangues 1 e 2 estdo semelhantes a
média de 3,03 mg/kg encontrada por Kondo et al. (2014) em solos lamosos japoneses e por
Cook et al. (2007) em Southern Idahoao, Estados Unidos (2,06 - 6 mg/kg). A comparacao
com estes resultados é valida pelo fato dos solos lamosos japoneses se assemelharem aos
solos dos manguezais brasileiros e por Southern Idahoao localizar-se relativamente préximo a
Costa Oeste dos Estados Unidos, ainda que sofra influéncia do Oceano Pacifico. Em
contrapartida, Varskog et al. (1994) encontrou concentracdes baixas de Cs (0,76 - 1,21 mg/kg)
em solos noruegueses, em niveis semelhantes aos encontrados no micromangue 4,
possivelmente as concentragdes encontradas sejam baixas pelo fato da regido sofrer forte
influéncia do Oceano Artico, o que pode dificultar a mobilidade do Cs e outros elementos

quimicos no solo devido as baixas temperaturas.

Desse modo, ndo foi verificada nenhuma anomalia na distribuicdo de Cs nos
substratos dos micromangues, entendendo-se que 0s experimentos tiveram condicGes

aproximadamente semelhantes a outros tipos de solos costeiros.
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4.3.3 Coe Csem folhas

A determinacdo das concentracGes de Co e Cs nas folhas teve por objetivo estudar a
transferéncia destes elementos quimicos do solo para os individuos vegetais, comparando-se
com a transferéncia de ®°Co e **'Cs do solo para as raizes e folhas p6s-contaminagéo. A
Figura 29 mostra os gréaficos boxplot construidos para expressar as concentracdes de Co e Cs
encontrada nas folhas dos individuos e a variabilidade das concentracbes nos micromangues
1,2 e 3. A partir da analise de variancia ndo paramétrica (KW-H), ha fortes indicios que as
concentragdes de Cs e Co ndo difiram entre si em nivel de 95% de confianca para os
compartimentos e micromangues estudados.

Os resultados obtidos sobre acumulacdo de Co nas folhas dos individuos de
Rhizophora mangle apresentaram valores entre 0,3 mg/kg - 1,1 mg/kg, considerando o0s
micromangues 1, 2 e 3. Em niveis semelhantes a Rhizophora mangle, os individuos de
Laguncularia racemosa apresentaram valores de concentracao entre 0,2 - 1,1 mg/kg. Segundo
Peterson e Girling (1981), plantas sob condi¢fes normais de desenvolvimento possuem
concentracdes de Co variando entre 1 e 50 mg/kg em peso seco, portanto as concentracoes de
Co obtidas demonstram que a presenca deste elemento quimico nos vegetais estudados esta
proxima ao limite inferior normalmente encontrado em plantas. O estdgio precoce de
desenvolvimento dos individuos e/ou a acumulacdo preferencial de Co nas raizes sejam
possivelemente as principais justificativas para os valores obtidos.

Comparando-se 0s trés micromangues, as concentraces de Co nas folhas de
Rhizophora mangle estdo semelhantes nos micromangue 1 e 2, ja 0 micromangue 3 possui
concentragdes ligeiramente maiores do que 0s outros dois micromangues. Esta diferenca pode
estar ligada a um maior desenvolvimento das plantulas de Rhizophora mangle do
micromangue 3, consequentemente acumulando mais Co. Porém, os valores obtidos para
Laguncularia racemosa se mostram condizentes entre 0s trés micromangues, demonstrando

uniformidade na distribuicdo do Co no compartimento folha desta espécie.
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Figura 29 - Concentracfes de Co e Cs em mg/kg em folhas das espécies Rhizophora mangle (Rman) e Laguncularia racemosa (Lrac).
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micromangue Il; FIIIRman = Compartimento folha dos individuos de Rhizophora mangle do micromangue Ill; FlLrac = Compartimento folha dos individuos de
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Fonte: O autor.
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A presenca de Cs nas folhas de Rhizophora mangle (R. mangle) e Laguncularia
racemosa (L. racemosa) variaram de 0,008 - 0,011 mg/kg e de 0,004 - 0,013 mg/kg,
respectivamente. A baixa concentracdo de Cs em folhas, segundo Smolders e Tsukada (2011),
é justificavel pelo fato do Cs ser um metal alcalino fracamente hidratado e estar
predominantemente presente em solugdo como um cation hidratado livre Cs* com pouca ou
nenhuma tendéncia para formar complexos sollveis. Porém, Franca et al. (2016)
identificaram espécies vegetais nativas do Cerrado que acumularam 12 mg/kg de Cs em
folhas, niveis altos quando comparado aos resultados obtidos nas espécies vegetais dos
manguezais deste trabalho.

Dentre 0s micromangues, ndo houve diferenca entre os valores de Cs encontrado nas
folhas dos individuos de Rhizophora mangle, assim como ndo houve diferenga entre os
individuos de Laguncularia racemosa em nivel de 95% de confianca (Figura 30). Este
elemento quimico, inclusive, demonstrou uniformidade na acumulacdo entre as especies,
apresentando-se praticamente nas mesmas concentragoes.

A pouca disponibilidade de Cs no solo e a ndo essencialidade para o
desenvolvimento dos vegetais nativos de manguezais sdo as possiveis justificativas para a
baixa concentracdo deste elemento quimico no compartimento folha. Contudo, ndo é possivel
afirmar que as especies estudadas tém fraca tendéncia em acumular Cs, ja que pesquisas na
qual sejam disponibilizadas altas concentragdes de Cs sdo necessarias para verificar o
verdadeiro potencial de acumulacdo. Neste sentido, Wang et al. (2016) identificaram
hiperacumulacdo de Cs em folhas do cereal sorgo (4.513 mg/kg) a partir do cultivo em
solucdo hidropbnica saturada contendo Cs. Os autores encontraram uma tendéncia de
acumulacdo do Cs em folhas, que, possivelmente, seja mais dependente das caracteristicas

fisildégicas do vegetal do que da forma pouco soltvel do Cs no substrato.

4.3.3.1 Fatores de transferéncia - FT de Co e Cs

A partir do célculo dos fatores de transferéncia, realizou-se analise de variancia dos
resultados de FT obtidos para Co e Cs. As interacdes entre as espécies Rhizophora mangle e
Laguncularia racemosa, entre 0os micromangues 1, 2 e 3 e o residuo do modelo estatistico
empregado para a ANOVA foram calculados e estdo representados nas Figuras 30 e 31,

respectivamente.



Figura 30 — ANOVA dos FT de Co em folhas. A. Comparacdo multiplas para o Fator Espécie. B. Fator Micromange. C. Interacdo entre os fatores
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Figura 31 — ANOVA dos FT de Cs em folhas. A. Comparagdo multiplas para o Fator Espécie. B. Fator Micromange. C. Interacdo entre os fatores
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Os valores de FT obtidos para os individuos de Rhizophora mangle nos micromangues
I, Il e 11l para Co variaram de 0,2 a 0,35, enquanto os valores de FT da espécie Laguncularia
racemosa variaram entre 0,2 e 1,15. Em contrapartida, os valores de FT obtidos para Cs nas
duas espécies foram menores que 0,0035, indicando baixa transferéncia do elemento quimico
para as folhas. O valor bastante inferior de FT para Cs pode estar relacionado com a baixa
solubilidade do elemento quimico na &gua e/ou baixa quantidade no solo (SMOLDERS;
TSUKADA, 2011).

Os resultados da analise de variancia ndo mostraram diferengas significativas em nivel
de 95% de confianca entre as espécies Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa, assim
como entre os micromangues I, 11 e 111. Todavia, percebe-se uma tendéncia de diferenciagdo
nos valores de FT para a interacdo entre os individuos de Laguncularia racemosa do
micromangue | e de Rhizophora mangle do micormangue Il. Esta constatacdo pode estar
relacionada ao fato do micromangue |1 ter sido mantido acidentalmente com um nivel de 4gua
constante durante, praticamente, todo experimento, fazendo com que 0 excesso de agua
aumentasse a disponibilidade do Cs para absor¢éo, além do fato de serem espécies diferentes,

consequentemente, com grau de desenvolvimento diferente.

44 ETAPA Il — EXPOSICAO DAS PLANTULAS A CONTAMINACAO
RADIOATIVA

Houve confirmacdo da capacidade de retencdo da contaminagdo com radionuclideos
artificiais em solos de manguezais. A exposicdo das plantulas a contaminacdo radioativa nao
resultou em danos para as espécies estudadas, contudo, houve alteragcdo nas concentracfes de

atividade dos substratos dos micromangues e translocagdo para os 6rgdos das plantulas.

4.4.1 Monitoracdo da agua

A monitoracdo semanal da dgua que circulava diariamente no micromangue 2 teve
como objetivo verificar se os radionuclideos presentes na solugéo teriam sido retidos no solo,
podendo ficar disponiveis para a absor¢do pelas plantulas. A Figura 32 descreve o
comportamento deste radionuclideos na agua utilizada para circulacdo do micromangue I

ap6s a contaminago do substrato com a solugdo aquosa contendo *°Co e **’Cs.
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Conforme observado, apds uma semana da contaminacdo do substrato com a solugdo
de ®°Co e *'Cs, verificou-se que os radionuclideos foram retidos no solo, sugerindo que suas

disponibilidades aumentaram para as plantulas.

Figura 32 — Monitorac&o das concentracdes de atividade de ®°Co e **’Cs (escala logaritmica) na agua

utilizada para circulagdo no micromangue II.
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Fonte: O autor.

4.4.2 Determinagdo das concentracdes de atividade de *°Co e *’Cs no solo poés-

contaminacao

Considerando o desenvolvimento satisfatorio das plantulas, trés meses apoOs a
contaminacdo, foram determinadas as concentracdes de atividade na camada de 0 a 15 cm dos
micromangues, em que foram cultivados os individuos vegetais. A Figura 33 mostra as
concentracdes de atividade de ®°Co pés-contaminacio no perfil de 0-15 cm.

Observa-se que o solo do micromangue 4, no qual foram cultivados os dois individuos
de Avicennia sp., apresentaram altas concentragdes de atividade de ®°Co na camada superficial
do solo (0 - 2 cm), reduzindo bruscamente os valores com o aumento da profundidade.

De acordo com Ohnuki (1992), em seu experimento utilizando uma coluna de solo
arenoso, a migracdo do ®Co em solugdo de pH basico em solos arenosos apresentam uma
concentracdo maior nos primeiros centimetros (0-5cm), sendo reduzida com o aumento da
profundidade. Este comportamento é justificado devido ao fato da fracdo imével do *°Co ficar
presa a caulinita, ao cloreto de manganés e ao oxido de manganés presente na composi¢cdo
deste tipo de solo.
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Nos micromangues 1 e 2, as concentracdes de atividade de ®°Co foram inferiores a
20 Bg/kg nos perfis de 0 a 15 cm. A baixa concentracdo de °°Co, quando comparada ao
micromangue 4, estd relacionada, possivelmente, ao fato dos micromangues 1, 2 e 3
possuirem uma populagdo superior de individuos vegetais, pois a quantidade de individuos

pode ter aumentando a transferéncia de ® Co no sistema solo-planta.

Figura 33 - Distribuicdo de *°Co (escala logaritmica) no perfil de solo na profundidade de 0 - 15 cm.
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Fonte: O autor.

O comportamento da migracéo de **'Cs seguiu de forma similar o comportamento do
®Co, conforme pode ser observado na Figura 34. Foi verificada uma concentragdo de
atividade de 34 Bg/kg na parte inferior do perfil (12-14 cm). A acumulacdo de *Cs nas
camadas superficiais do solo encontra similaridade com os estudos sobre fallout desenvolvido

por Riesen et al. (1998) em 6 florestas da Suica e por Gri et al. (2000) em Chernobyl. Ambos
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os autores indicaram que este radionuclideo permaneceu na camada superficial do solo
(0-5 cm), penetrando muito pouco a partir 20 cm de profundidade. Esta distribuicdo pode
estar ligada a porosidade do solo que diminui com o aumento da profundidade. Apesar da
contaminacdo por fallout ser diferente de um derramamento ou uma contaminagdo via
aquética, deve-se levar em consideracdo que os locais onde ocorreram fallout radiotivo sofrem
influéncia de chuvas, que possivelmente solubilizaram os contaminantes radioativos.

Portanto, torna-se valida a comparacdo com dados de fallout com os obtidos neste trabalho.

Figura 34 - Distribuicdo de *’Cs (escala logaritmica) no perfil de solo na profundidade de 0 - 15 cm

dos recipientes de cultivo.
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Fonte: O autor.

Segundo o trabalho desenvolvido por Kamal e Baha (2011), em solos expostos a **'Cs
proveniente de atividade nuclear no lraque, verificou-se que este radionuclideo também

permaneceu na camada superior do solo (0-5 cm) como pode ser observado na Tabela 20.
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Tabela 20 — Concentracdes de atividade de **'Cs em solos do Iraque em perfis de 0-20 cm estudados
por Kamal et al. (2011).

Coordenadas geograficas Concentracéo de atividade de **'Cs (Bq/kg)
N E 0-5cm 5-10cm  10-15cm  15-20 cm
42.5796 33.5498 108 9 - -
42.255 32.0494 114 10 - -
40.465 33.333 75 8 - -
42.0694 33.4385 60 10 - -

Fonte: Adaptado de Kamal et al. (2011).

Portanto, a distribuicdo vertical de **'Cs nos solos dos quatro micromangues obedeceu
a0 comportamento observado em estudos realizados na Europa e na Asia sobre migracio
vertical de **’Cs em solos. A partir das referéncias e dados sobre contaminagéo radioativa,
percebe-se que, independentemente da forma de contaminacdo, seja por derramamento ou
fallout, a distribuicdo de **'Cs tende a seguir uma distribuicio esperada, concentrando-se nas

camadas superficiais.

4.4.3 Determinagéo das concentracdes de atividade de ®°Co e *'Cs nas raizes e folhas

A determinacdo das concentracdes de atividade de °°Co e **Cs nas raizes e folhas por
EGAR teve por objetivo demonstrar a capacidade de fitorremediacdo dos compartimentos raiz
e folhas nas espécies estudadas. A raiz € o compartimento mais relevante para a entrada de
nutrientes e substancias quimicas nos individuos vegetais. De acordo como
Kamel et al. (2007), é na raiz que se concentra a maior parte dos radionuclideos e elementos
quimicos fitorremediados por espécies vegetais. Porém, estudos indicam que fracGes
significativas sdo transferidas para as folhas (BUYSSE et al., 1995). A Figura 35 mostra os
resultados da analise de variancia ndo paramétrica (KW-H) e os graficos boxplot para
comparaces multiplas entre as concentracdes de atividade de ®°Co e '*’Cs obtidas nas
compartimentos Raiz e Folha das espécies Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa e
Avicennia sp. Em nivel de 95% de confianca, ha indicios estatisticos de que pelo menos uma

das médias difere das demais (Figura 35).
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Figura 35 - Graficos boxplot das concentracdes de ®*Co e *'Cs nas raizes e folhas de R. mangle (Rman), L. racemosa (Lrac) e Avicennia sp. (Avic).
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Observa-se que, em termos de concentracdo de atividade, ®°Co foi acumulado em
maior quantidade nas folhas das espécies Laguncularia racemosa e Avicennia sp.,
respectivamente, e em menor quantidade nas raizes e folhas de Rhizophora mangle.

Dentre as raizes, ndo foi observada diferenca significativa em nivel de 95% de
confianca entre as médias de °°Co dos individuos de Rhizophora mangle nos micromangues 1,
2 e 3, de acordo com o grafico boxplot (Figura 35), assim como entre individuos de
Laguncularia racemosa. Contudo, percebe-se que os individuos de Laguncularia racemosa
acumularam mais ®°Co nas raizes do que a Rhizophora mangle e em valores similares a
Avicennia sp. Entre os individuos da mesma espécie, destaca-se a acumulagéo de °°Co nas
raizes da populacdo de individuos da Laguncularia racemosa do micromangue 2, atingindo a
concentracdo de atividade de 50 Bq kg™ nas raizes. Este resultado é um bom indicativo de que
a espécie Laguncularia racemosa seja uma acumuladora em potencial de ®°Co. Os resultados
de Avicennia sp. demonstraram altas concentragdes de atividade nas raizes dos individuos
estudados. De fato, a acumulacdo na ordem de dezenas de Bq kg™ é um resultado
consideravel para o proposito deste trabalho.

Com relacdo as folhas, ha diferenca significativa entre as médias das trés espécies
estudadas, destacando-se a acumulacéo pronunciada das folhas de Laguncularia racemosa, na
ordem de 80-100 Bq kg™, diferentemente da Rhizophora mangle, cuja acumulago de ®°Co foi
proxima a 1 Bq kg™ e dos valores intermediarios de Avicennia sp. (55 Bq kg™). Entre
individuos da mesma espécie, verificou-se diferenca entre os valores médios de *°Co nas
Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa dos micromangues 2 e 3.

Apesar de estar em menor disponibilidade no solo, **'Cs foi quantificado nas raizes e
folhas das trés espécies estudadas, porém, em baixas concentracfes de atividade. Nenhuma
das espécies acumulou este radionuclideo em concentracdes de atividades acima de
14 Bq kg™. Comparando-se o desempenho dos individuos de Rhizophora mangle quanto &
acumulacdo pelas raizes, observou-se acumulagdo de **’Cs em concentraces similares nos
micromangues 1, 2 e 3. Entretanto, entre os grupos populacionais de Laguncularia racemosa,
percebe-se diferenca entre a acumulacdo nas raizes dos individuos dos micromangue 1 e 3
com o micromangue 2, que apresentou a maior concentracéo de atividade de **’Cs em raizes
todas as espécies estudadas (5 Bq kg™).

Dentre os resultados de folhas obtidos para **’Cs, percebe-se uma tendéncia das trés
espécies em acumular preferencialmente o radionuclideo nas folhas. Dentre todas as espécies,
a Avicennia sp. acumulou a maior quantidade de **’Cs (10 Bq kg™). Entre os individuos da

mesma espécie, verifica-se diferenca entra as médias dos individuos de Rhizophora mangle
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dos micromangues 1 e 2 com o0 micromangue 3, da mesma forma comportam-se os individuos
de Laguncularia racemosa.

A variabilidade na acumulacdo das espécies estudadas, independente do
compartimento, é justificada pelo fato das trés espécies, apesar de serem haléfitas, possuirem
fisiologia diferente, sendo este parametro responsavel para explicar os diferentes niveis de
acumulacéo de ®°Co e **'Cs. Ja a diferenca que alguns grupos populacionais, justifica-se pela
diferenca de desenvolvimento dos individuos em cada micromangue.

Apesar dos resultados obtidos fornecerem informacdes importantes, ndo € possivel
afirmar apenas com estes dados que as espécies séo ou ndo fitorremediadoras de ®°Co e *'Cs,
pois para fitorremediacdo, o pardmetro mais importante € transferéncia do solo para a planta.
Por isso, calcularam-se os fatores de transferéncia solo-planta com a intencéo de estabelecer-
se uma relacdo entre as concentracbes de atividade das raizes e folhas com aquelas

quantificadas nos solos.
4.4.4 Fatores de transferéncia de °°Co e **’Cs em raizes e folhas

A partir dos calculos de FT, procedeu-se a ANOVA paramétrica, por ser mais robusta
diante da importancia dos resultados, dos valores obtidos para ®°Co, demostrando as variacées
entre especies, compartimentos, micromangues e suas respectivas interacdes. Como pode ser
verificado na Figura 36, houve diferenca significativa em nivel de 95% de confiancga entre as
médias dos fatores de transferéncia dos compartimentos folha e raiz, considerando os
micromangues 1, 2 e 3. O compartimento folha demonstrou um maior potencial de
transferéncia, consequentemente de fitorremediacdo, contrariando outros estudos que
identificaram as raizes com maior potencial de transferéncia (BUYSSE et al., 1995;
KAMEL et al, 2007).

Dentre as espécies Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa, constataram-se
diferencas significativas em nivel de 95% de confianca quanto & transferéncia de °°Co,
considerando todos os compartimentos. Este resultado mostra, com as altas concentracGes
encontradas nas folhas e raizes de Laguncularia racemosa, que esta espécie € potencialmente
fitorremediadora de ®°Co, sendo o compartimento folha o mais relevante. Com relacdo aos
micromangues, os fatores de transferéncia ndo mostraram diferencas significativas entre o
micromangues 1 e 3, porém o micromangue 2, apresentou diferencas significativas em nivel

de 95% de confianca, possivelmente em decorréncia da manutencdo da maré alta.



Figura 36 — ANOVA dos FT de ®Co. A. Compartimento. B. Espécie. C. Micromangue. D. Interacéo entre Compartimento e Espécie.
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Analisando a interacdo compartimento e espécie (Figura 36), considerando todos 0s
micromangues, percebe-se que ndo hé efeito de interacdo entre os fatores de transferéncia dos
compartimentos folha e raiz dos individuos de Rhizophora mangle. Todavia, tal fendmeno
ndo ocorreu para Laguncularia racemosa, pois foi observado efeito de interagdo entre 0s
compartimentos e essa espécie (Figura 36), corroborando sua possivel aplicagdo como
fitorremediadora de ®Co.

Na Figura 37 é apresentado o histograma dos residuos, seguido pelo teste de
normalidade, garantindo os requisitos basicos para a ANOVA para as compara¢gdes multiplas
dos valores de FT para ®Co. Como a distribuicdo dos residuos foi normalmente distribuida,

comprovou-se um dos requisitos principais do modelo estatistico empregado na ANOVA.

Figura 37 — Residuos normalizados de “Co.
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Na Figura 38 sdo apresentadas as comparaces multiplas das interacfes da ANOVA:
compartimento X micromangue; micromangue X espécie; compartimento X micromangue X
espécie, respectivamente. Com esses resultados, infere-se que ha fortes indicios de que exista
interacdo entre as espécies e 0s micromangues em nivel de 95% de confianca, em que
Laguncularia racemosa foi beneficiada no micromangue 2. Nao foram observadas diferencas
significativas em nivel de 95% de confianca para as interacdes entre compartimento e

micromangue, assim como para as intera¢6es entre todas as causas de variacdo estudadas.
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Figura 38 — ANOVA dos FT de °Co: interagdo Compartimento X Micromangue, Micromangue X Espécie, Compartimento X Micromangue X Espécie.
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De modo semelhante, foi realizada ANOVA para os valores calculados de FT para *'Cs,
permitindo as comparagbes multiplas entre as médias das espécies, compartimentos,
micromangues e suas respectivas interagdes. Como pode ser verificado na Figura 39, houve
diferenca significativa (a = 0,05) entre os fatores de transferéncia dos compartimentos folha e raiz,
considerando os micromangues 1, 2 e 3, resultado semelhante ao obtido para °°Co, inclusive com
o compartimento folha atingindo maiores fatores de transferéncia. Este resultado demonstra que as
espécies vegetais nativas de manguezais tém tendéncia em acumular preferencialmente
radionuclideos na parte aérea. Em termos de manejo, é bem interessante, pois utilizando estas
espécies como fitorremediadoras seria desnecessario o corte das arvores para retirada das raizes.

Em contrapartida, ndo houve diferenca significativa dos fatores de transferéncia entre as
espécies Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa, considerando todos 0os compartimentos
(folhas e raizes). Dentre os micromangues 1, 2 e 3, considerando todos os individuos das espécies
Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa, houve diferenca significativa em nivel de 95% de
confiangca entre o micromangue 1 e o micromangue 2 e 3. Tal resultado pode ser explicado
possivelmente pelo fato das concentracfes de atividade quantificadas nos individuos serem mais
baixas em compara¢do com o solo devido ao grau de desenvolvimento dos individuos. Desse
modo, é provavel que haja interacédo significativa entre espécie e micromangue.

Analisando o gréafico da interagdo compartimento e espécie, percebe-se que houve
diferenca significativa em nivel de 95% de confianca (Figura 39), indicando que a presenca de
uma espécie vegetal pode ter beneficiado e/ou prejudicado a transferéncia de '*’Cs nos
compartimentos. Na Figura 40, sdo apresentados os gréaficos das interacdes da ANOVA dos FT de
137Cs: compartimento x micromangue; micromangue x espécie; compartimento X micromangue X
espécie. Os graficos mostram diferencas significativas em nivel de 95% para todas as interagdes,
indicando a complexidade da transferéncia de **’Cs no sistema solo-planta.

A interacdo significativa (a = 0,05) entre 3 varidveis (compartimento, espécie e
micromangue) mostra que o experimento realizado favoreceu e/ou prejudicou a transferéncia de
37Cs nas plantas, 0 que é um resultado bastante revelador sobre interacdes das espécies com os
ambientes em que se desenvolvem. Em comparacgdo com a transferéncia de ®°Co, o radionuclideo
137Cs merece atengdo em estudos de fitorremediag&o.

A Figura 41 permite comprovar a qualidade da analise estatistica empregada, pois a
distribuicdo dos residuos foi considerada normalmente distribuida em nivel de 95% de confianca,

indicando que os requisitos da técnica estatistica foram atendidos.



Figura 39 — ANOVA dos FT de **'Cs: Raiz X Folha, Espécie X Espécie, Micromangue X Micromangue e Compartimento X Espécie.
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Figura 40 — ANOVA dos FT de **'Cs: interagdo Compartimento X Micromangue, Micromangue X Espécie, Compartimento X Micromangue X Espécie.
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Figura 41— Residuos normalizados de **'Cs.
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Diante do exposto nesse trabalho, é evidente que a interacdo entre as espécies,

compartimentos e 0os micromangues é relevante para a transferéncia de radionuclideos. Mesmo

assim, optou-se por apresentar os resultados apresentados para a espécie Avicennia sp., cultivada

no micromangue 4, sem a presenca das demais espécies. A espécie Avicennia sp., apesar de ter

acumulado uma quantidade de *°Co consideravel, obteve valores de FT nas raizes (Figura 42)

dentro do esperado para um vegetal (0,4<FT<0,7), todavia, os valores de FT para folhas (<1,5

FT<2,6) mostraram-se superiores, demonstrando que as plantas translocam este radionuclideo para

folhas em individuos de espécie Avicennia sp.

Figura 42 — Fatores de transferéncia de ®°Co e **’Cs para Avicennia sp.
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Em comparagdo com o0s resultados obtidos nesse estudo, Mollah e Begum (2001)
encontraram o valor maximo de FT para espécies cultivadas de 1,03 para *°Co. A Tabela 21
descreve os valores obtido por Mollah e Begum (2001), por Uchida (1997) e pela IAEA (1994)
para a transferéncia de ®°Co em alguns vegetais comestiveis. Plantulas de espécies nativas
apresentaram acumulacdo desse radionuclideo em valores parecidos aos encontrados em espécies

cultivadas como tomate e espinafre.

Tabela 21 — Comparagéo entre as transferéncias de ®Co obtidas por Mollah e Begum (2001), Uchida
(1997) e IAEA (1994) para vegetais comestiveis.

Vegetal IAEA (1994) Uchida (1997) Mollah e Begum (2001)
Arroz 0,0037 0,0048 0,087
Feijao 0,03 0,003 0,15
Amendoim - - 0,12
Abacaxi - - 0,67
Repolho 0,044 0,081 0,28
Tomate 0,20 - 0,79
Espinafre 0,29 0,069 1,03
Grama 0,054 - 0,34

Fonte: Mollah e Begum (2001), Uchida (1997) e IAEA (1994).

Os resultados de FT (Figura 42) para **’Cs apresentaram valores de FT intermediérios e
proximos nas raizes (FTmegio = 0,8) e folhas (0,3<FT<0,6). Estes resultados demonstram que o
137Cs & transferido para os compartimentos folha e raiz praticamente nas mesmas proporcdes e em
valores considerado normais para plantas. No entanto, ndo é possivel afirmar que a
fitorremediacdo por esta espécie, pois a complexidade da acumulacdo exige investigacdo mais
apurada sobre 0 seu comportamento frente a exposicdo de **'Cs.

Em comparacdo com os valores de FT obtidos para Cs e Co estavel nas folhas, a Figura 43
mostra a diferenca em porcentagem para os valores de FT de **'Cs e ®Co nas folhas pds-
contaminacdo, em que claramente ilustra o grande potencial de acumulacdo das espécies de
mangue, principalmente para Cs radioativo, alcangando 100.000 — 250.000% para L. racemosa do
micromangue 1. Percebe-se, também, como ja verificado a partir da ANOVA realizada para os

FT, que o compartimento folha possui tendéncia em acumular radionuclideos.
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Figura 43 — Diferenca (escala logaritmica) entre os valores de fatores de transferéncia para Co/*Co e
Cs/**'Cs em folhas de R. mangle (Rman) e L. racemosa (Lrac) p6s-contaminago.
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Fonte: O autor.

4.45 Estimativa de estoque

A contaminac&o dos substratos disponibilizou um total de 7.290 Bq de *°Co e 4.030 Bq de
137Cs para absorcdo das espécies. A Tabela 22 mostra a quantidade em Bq dos respectivos
nuclideos que foram acumulados nas raizes e folhas, além da estimativa de biomassa de raiz e

folha necessaria para fitorremediar o total depositado no substrato por cada compartimento.

Tabela 22 — Estimativa de massa seca de raiz e folhas necessaria para fitorremediar a quantidade de ®°Co e

B37Cs depositado nos substratos.

o *MRNF (kg) **MFNF
ESpGCIG SOCO 137Cs GOCO 137CS
R. mangle 1.545 3.180 2.119 1.092
L. racemosa 367 1.997 86 1283
Avicennia sp. 282 1.007 135 403

*MRNF= Massa de raiz necesséria para fitorremediar 7.290 Bq de *°Co e 4.030 Bq de
137Cs; **MFNF= Massa de folha necessaria para fitorremediar 7.290 Bq de *°Co e
4.030 Bq de *’Cs.

Fonte: O autor.
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Levando em consideragdo as equacdes de estimativas de biomassa para espécies nativas de
manguezais de Medeiros e Sampaio (2008), individuos adultos com 20 cm de didmetro de tronco e
14 m de altura possuem em média 107 kg de biomassa na raiz. Neste sentido, para fitorremediar
todo ®Co disponibilizado no sistema de estudo seriam necessérios 3 individuos de Avicennia sp.
ou 4 individuos de Laguncularia racemosa ou 15 individuos de Rhizophora mangle. Este mesmo
célculo para *'Cs estima a necessidade 9 individuos de Avicennia sp. ou 12 individuos de
Laguncularia racemosa ou ainda 30 individuos de Rhizophora mangle.

A estimativa de biomassa de folhas em individuos adultos com 20 cm de didmetro de
tronco e 14 m de altura é 31 kg, segundo equacgdes de Medeiros e Sampaio (2008). A partir desta
estimativa, seriam necessarios 5 individuos de Avicennia sp. ou 4 individuos de Laguncularia
racemosa ou 15 individuos de Rhizophora mangle para fitorremediar todo *°Co disponibilizado no
experimento. Este mesmo célculo para **'Cs estima a necessidade 13 individuos de Avicennia sp.
ou 41 individuos de Laguncularia racemosa ou ainda 35 individuos de Rhizophora mangle.

A quantidade de ®°Co e **'Cs utilizada no Experimento 11 foi limitada pela disponibilidade
da solucdo dos radionuclideos e pela seguranca radioldgica dos operadores. Portanto, percebe-se
que as concentracdes de atividade em Bq kg™ no substrato sd0 bem menores que as observadas em
eventos de contaminacdo radioativa, como o0 acidente de Goiania, por exemplo
(ANJOS et al., 2001).
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CONCLUSOES

De acordo com os objetivos da pesquisa, conclui-se que:

Implementou-se metodologia de cultivo ex situ de espécies nativas de manguezais.

No cultivo ex situ, a adaptacdo das plantulas de Laguncularia racemosa, Avicennia sp.
e dos propagulos de Rizophora mangle sofre provavelmente influéncia do tamanho do
recipiente de cultivo, da umidade, da salinidade do solo e da qualidade das plantulas e
dos propéagulos.

O cultivo ex situ ndo alterou as caracteristicas radiométricas naturais dos solos de
manguezais amostrados para o desenvolvimento dos individuos.

N4o foi identificada a presenca de *°Co e **'C nas espécies vegetais estudadas, nem nos
seus respectivos substratos antes da contaminacao.

A transferéncia de Co é grande para as espécies de manguezal, enquanto que, para Cs,
os valores de FT indicam baixa transferéncia do elemento quimico para as folhas das
plantas.

%Co e **¥Cs em solos de manguezais tende a acumular-se nos primeiros centimetros do
substrato, conforme observado em outros tipos de solos descritos na literatura.

A alta concentracdo de atividade e transferéncia de ®°Co em individuos de
Laguncularia racemosa (raiz e folhas) nas raizes e folhas de Avicennia sp. sugere estas
espécies como possiveis fitorremediadoras.

Apesar das baixas concentragdes de atividade, os valores de FT de **’Cs em raizes e
folhas atingiram valores muito superiores aqueles obtidos nas folhas para Cs estavel.

O compartimento folha de espécies vegetais nativas de manguezais tende acumular
mais *°Co nas folhas do que as raizes.

Dentre as espécies estudadas, a Laguncularia racemosa obteve o melhor resultado para
fitorremediacdo de °°Co, enquanto a Avicennia sp. obteve o melhor resultado para

fitorremediacdo de **Cs.
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