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Resumo
TRANSFORMACOES NA MATERIA ORGANICA NOS SEDIMENTOS E AGUAS

EUTROFIZADOS DA REPRESA IBIRITE (IBIRITE-SARZEDO, MG) TRATADOS
COM NITRATO DE CALCIO EM MICROCOSMOS

Diante da crescente preocupacdo com o meio ambiente e o bem estar das futuras
geracdes, destacam-se cada vez mais a busca pela recuperacdo das areas
degradadas e o restabelecimento do equilibrio nas relagdes entre os meios natural e
antrépico. A Represa lbirité (Ibirité-Sarzedo, MG) é um exemplo de corpo de agua
impactado pela urbanizagcdo desorganizada e crescimento industrial da regido
metropolitana de Belo Horizonte, MG. A represa, construida pela REGAP-Petrobras
na década de 60 para suprimento de agua em seus processos industriais, encontra-
se eutrofizada devido ao continuo aporte de esgotos urbanos nao tratados (carga
externa) e a consequiente carga interna de nutrientes, principalmente o fésforo, o
principal responsavel pelo processo de eutrofizacdo. Dentre as tecnologias
existentes para o tratamento de sedimentos eutrofizados, visando a imobilizagdo do
P, figura a adicdo de nitrato como um receptor de elétrons para o estimulo do
processo natural de desnitrificacdo. Nesta estimulacdo, as diferentes formas
geoquimicas de ferro reduzido sdo oxidadas a 6xi-hidréxido de ferro (l1l) que adsorve
o fésforo presente nas aguas intersticiais, promovendo também, a oxidacdo dos
sulfetos metdlicos e a matéria organica presentes nos sedimentos. Neste trabalho o
tratamento dos sedimentos e aguas eutrofizados da Represa lbirité foi avaliado em
escala de bancada, utilizando microcosmos, onde se estudou a transformacéo da
matéria organica presente nas aguas de coluna, nos sedimentos e suas aguas
intersticiais. Os resultados indicam que houve, nos microcosmos-tratamento, um
aumento do potencial redox do meio, um quase total abatimento do SVA dos
sedimentos e uma reducao do fosforo disponivel nas aguas em um nivel bastante
expressivo. As espectroscopias na regiao do UV-vis indicaram alteragdes nos perfis
espectrais entre os microcosmos-controle e tratamento, sem, no entanto, identificar
uma tendéncia uniforme ao longo dos periodos do experimento. A analise elementar
foi concordante com os resultados de SVA e de espécies nitrogenadas nas aguas

intersticiais, pois mostram uma reducéo do teor de enxofre e de nitrogénio.

Palavras-chave: remediacdo, matéria organica, sedimentos, espectrocospia UV-vis.



Abstract
TRANSFORMATIONS OF ORGANIC MATTER FROM EUTHOPHIZED SEDIMENT

AND WATER FROM IBIRITE RESERVOIR (IBIRITE-SARZEDO, MG) TREATED
WITH CALCIUM NITRATE IN MICROCOSMS

Due to the growing concern with the environment and the welfare of future
generations the search for the restoration of degraded areas and the re-
establishment of equilibrium between the anthropogenic and natural environments
are nowadays highlighted. The Ibirité Reservoir (Ibirité-Sarzedo, MG) is an example
of water body impacted by the disorganized urbanization and strong industrial
development in the metropolitan Belo Horizonte, MG, SE Brazil. The reservoir, built
by the REGAP-Petrobras in the sixties to supply water to its industrial processes, is a
eutrophic water body due to the continuous contribution of urban sewage (external
loading) and the consequent internal loading of nutrients (mainly of phosphorus), the
primary element responsible for the eutrophication process. Among the existing
technologies for the treatment of eutrophic sediment focusing on the P immobilization
is the artificial supply of nitrate as an electron acceptor to the stimulation of the
natural denitrification process. In this stimulation process, the different geochemical
forms of reduced iron are oxidized to iron (lll) oxi-hidroxides that adsorbs the
phosphorus present in the sediment pore water. In addition to that, the metallic
sulfides and the organic matter are oxidized as well. This work aimed at the
development of laboratory experiments in a bench scale (microcosms) in which
sediments and water of the Ibirité reservoir were treated with nitrate addition in order
to evaluate the organic matter transformations from caused this treatment. The
results indicate that there was, in the treatment microcosms, an increase in the redox
potential, an almost complete abatement of the acid volatile sulfide (AVS) of the
sediments, and a significant reduction of available phosphorus in the water. The UV-
vis spectroscopy indicated differences in the spectral profiles between the control and
treatment microcosms, but uniform trends along the experiment were not identified.
The elemental analysis showed agreement with the results of AVS and nitrogen
species in sediment pore water data, with the reduction of sulphur and nitrogen

contents.

Keywords: remediation, organic matter, sediments, UV-vis spectroscopy.
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1. INTRODUGCAO

O presente trabalho € uma contribuicdo do subprojeto do Laboratério
de Biogeoquimica Ambiental — Nucleo de Estudos, Diagnédsticos e Intervencoes
Ambientais (LBGgA — NEDIA), Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Sao Carlos ao Projeto Ibirité, que € um projeto de pesquisa financiado pela
REGAP-Petrobras e conta com a participacdo de grupos de pesquisa da
Universidade Federais de Sao Carlos (UFSCar), da Universidade Federal de Minas
Gerais (UFMG) e da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

Os estudos do Projeto Ibirité foram divididos em duas fases. Na fase |
foi realizado um amplo diagnéstico ambiental da qualidade da Represa lbirité, por
meio de estudos limnoldgicos, bioldgicos, ecotoxicoldégicos e biogeoquimicos,
realizados principalmente no periodo entre 2002 a 2005 (MOZETO, 2003; MOZETO,
2004; MOZETO, 2008; BARBOSA, 2003). Estes estudos mostraram o significativo
estado de degradacéo e eutrofizacdo deste corpo de agua. Foram encontradas altas
concentracdes de nutrientes nos sedimentos da represa, além da carga externa
aportada via Ribeirdao Ibirité. Nesta fase, foi identificada também uma alta carga
interna de nutrientes, quantificada através da estimativa do fluxo de aménio e
ortofosfato dos sedimentos para a agua de coluna da represa.

O LBGQA-NEDIA do DQ/UFSCar participa na fase Il do Projeto Ibirité
com o sub-projeto intitulado “Avaliacdo da qualidade e remediacado de sedimentos da
Represa lbirité e seus tributarios (REGAP-Petrobras)”, no qual as tecnologias de
adicdo de nitrato (objeto de estudo dessa dissertacao) e adicdo de Phoslock™ (argila
bentonita modificada pela adicao de lantanio), foram testadas em escala de bancada
(microcosmos) e piloto (mesocosmos). Assim, o presente trabalho refere-se a uma
contribuicao a este subprojeto, com foco nas transformacdes na matéria organica da
agua e do sedimento resultantes do tratamento experimentado em escala de
bancada com adicao de nitrato de calcio.

1.1. Localizacao da Represa Ibirité

A Represa lbirité situa-se na regiao metropolitana de Belo Horizonte,
entre os municipios de Ibirité e Sarzedo, Estado de Minas Gerais (19° 07’ 00” — 20°
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02’ 30" S; 44° 07'30" — 44" 05’ 00” W). A represa pertence a sub-bacia do Ribeirdo
Sarzedo, parte da bacia hidrografica do Rio Paraopeba, que é um afluente do Rio
Sao Francisco (FIGURA 1.1). A area de inundacdo atual da represa é de
aproximadamente 2,8 km?, com uma profundidade média de 16 m.

A represa foi construida pela Petrobras no ano de 1968 visando a
captacdo de agua para processos industriais da Refinaria Gabriel Passos (REGAP)
que é atualmente responsavel pelo refino de 24.000 m® de éleo por dia
(PETROBRAS, 2010).

Os principais formadores da Represa Ibirité sdo o Ribeirdo Ibirité, onde
sao langados in natura esgotos sanitarios da cidade de Ibirité e adjacéncias, com
uma populacdo de aproximadamente 135.000 habitantes e o Cérrego Pintado, que
recebe os efluentes tratados da refinaria e também esgotos e efluentes a montante
da REGAP, onde hd um expressivo distrito industrial e de servicos de Ibirité (parte
da RMBH), em que estdo localizados, dentre outras empresas, distribuidoras de
derivados de petroéleo.

SUB-BACIA DO
RIBEIRAQ SARZEDO

FIGURA 1.1 — Mapa da Sub-bacia do Ribeirdo Sarzedo (CBH-Paraopeba, 2010)



1.2. Deterioracdo dos Corpos d’Agua

Num momento em que o mundo discute solu¢cdes para atenuar os
impactos negativos das acdes antrdpicas sobre os recursos naturais, a agua ganha
especial atencédo devido ao uso negligente e irresponsavel deste recurso vital em
regides onde a abundancia ainda prevalece.

A relacao préxima do homem com os corpos de agua pode ser
confirmada pelo desenvolvimento das sociedades ao longo da histéria. A sociedade
aproxima-se de lagos, rios e regiées costeiras por diversas razdes. A agua limpa é
essencial para ingestdo, uso doméstico, irrigacédo, processos industriais, transporte,
recreacao, pesca, caca € manutencao da biodiversidade. Ao redor de todo o0 mundo,
as cidades foram se estabelecendo e crescendo préximas a grandes cursos de
agua.

Ha inumeras atividades intrinsecas da sociedade atual que empregam
agua, de maneiras muito variadas, sendo que apos o uso, a agua é, geralmente,
descartada para o corpo receptor mais préximo, muitas vezes sem que passe por
qualquer tipo de tratamento. A grande oferta de 4gua em algumas regides fez com
que a agua fosse, dessa forma, empregada para carregar e diluir praticamente todos
os residuos gerados pelo homem e, acompanhando o crescimento da urbanizacao e
da industrializacdo, a carga de poluentes para os corpos de agua tem aumentado
nas ultimas décadas (CARPENTER et al., 1998).

Para empregar corretamente o termo poluicdo, € conveniente que seja
usada a definicdo de uma agéncia ambiental brasileira. A Companhia Ambiental do
Estado de Sao Paulo, CETESB, define poluicdo como “um conjunto de fatores
limitantes de interesse especial para o Homem, constituido de substancias nocivas
(poluentes) que, uma vez introduzidas no ambiente, podem ser efetiva ou
potencialmente prejudiciais ao Homem ou ao uso que ele faz de seu habitat’
(CETESB, 2010).

O aporte de poluentes para aguas superficiais e subterrdneas é
classificado como pontual ou difuso. Fontes pontuais compreendem, por exemplo, a
descarga de efluentes industriais, domésticos e de estacbes de tratamento de
esgoto. De forma geral, sdo de facil identificacdo, monitoramento e regulamentacao,
além de possibilitar a identificacdo e responsabilizacao do agente poluidor, caso haja
necessidade.
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Por outro lado, as fontes difusas apresentam caracteristicas bastante
diferenciadas. Elas se espalham por inumeros locais e sdo particularmente dificeis
de serem determinadas, em funcdo das caracteristicas intermitentes de suas
descargas e também da abrangéncia de extensas areas. Fontes difusas incluem o
escoamento superficial urbano e de areas agricolas, percolacao no solo e deposicao
atmosférica (seca e umida), entre outras. Entradas por fontes ndo pontuais também
podem ser continuas, mas geralmente sao intermitentes e relacionadas com alguma
atividade agricola sazonal ou eventos irregulares, tal como precipitagdo intensa
(CARPENTER et al., 1998).

Os impactos do aporte de poluentes tanto por fontes pontuais como
difusas, apesar de variar em intensidade, sdo imediatos e alteram as caracteristicas
quimicas, fisicas e biolégicas do corpo de agua receptor. Por exemplo, pode ocorrer
um aumento muito grande na carga organica, levando ao aumento da DBO
(demanda bioquimica de oxigénio) e, consequentemente, uma redugdo da
concentragdo de oxigénio dissolvido, como resultado do metabolismo de
microrganismos aerobios.

Parte dos poluentes presentes no efluente langado ao corpo de agua
se dilui, sedimenta, sofre estabilizacdo quimica ou bioquimica. Esse fenbmeno é
conhecido como autodepuracdo. Comumente, utiliza-se apenas o parametro
oxigénio dissolvido para avaliar este processo, ou seja, quando a concentracao de
oxigénio retorna ao valor originalmente existente antes do langamento, assume-se
que houve uma autodepuracdo. No entanto, o oxigénio dissolvido € apenas um
indicador, pois nao sao levadas em consideragao outras variaveis ambientais, como
por exemplo, a presencga de sais e de metais, alteracao da diversidade e populacéao
biolégica etc.

Dessa forma, assim como variam os volumes e as espécies quimicas
que podem atingir um corpo de agua, também variam os impactos decorrentes, que
podem diferir em extensao e intensidade no espago e no tempo e em toxicidade a
biota direta ou indiretamente dependente daquele ambiente.

A Represa lbirité (lbirité-Sarzedo, MG) € um exemplo de corpo de agua
que tem sido impactado de forma muito negativa pelos usos e ocupacao do solo em
seus arredores, onde, como pode ser observado na imagem de satélite da FIGURA
1.2, 0 povoamento e a industrializacdo sao intensos. A falta de planejamento urbano

fez que com os recursos daquela regido, tais como a agua, o solo e as areas verdes
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fossem usados de forma nado sustentavel. A Represa Ibirité tem recebido esgotos
sanitarios urbanos em uma quantidade tdo grande que fez com que atingisse um
estagio de degradacao severo, onde se observa a necessidade de uma intervencao.
Este aporte de esgotos sanitarios desencadeou na Represa um acelerado processo
de eutrofizagcdo. As principais caracteristicas deste estado tréfico seréo
apresentadas a seguir, na secédo 1.2.1.

FIGURA 1.2 — Imagem de satélite em que pode ser observada a densa urbanizacdo nos
arredores da Represa lbirité.

1.2.1.Eutrofizacao

A eutrofizacdo é uma forma de poluicdo de aguas superficiais,
especialmente lagos e reservatérios sendo o resultado do enriquecimento de
nutrientes, principalmente fésforo e nitrogénio.

Existem dois tipos de eutrofizacdo: natural e artificial. A principal
diferenca é a escala de tempo em que ocorrem. Na eutrofizacdo natural, sedimento
e materiais dissolvidos sdo constantemente carregados para lagos e reservatorios,
em uma taxa muito lenta que pode durar milhares de anos. Ja a descarga de esgoto
nao tratado e de residuos agricolas e industriais fazem com que este processo seja
acelerado, levando a eutrofizacao artificial em alguns anos.

Alguns dos efeitos da eutrofizagdo sdo o florescimento de
cianobactérias e o desenvolvimento acelerado de macroéfitas aquaticas. Estes efeitos
foram descritos na Represa lbirité por BARBOSA et al. (2003) (FIGURA 1.3). O
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aumento excessivo na populacdo das algas e macréfitas aquaticas e sua posterior
degradacao geram uma demanda de oxigénio grande, que pode ser maior do que o

sistema pode naturalmente prover.

FIGURA 1.3 — Macrdéfitas aquaticas em uma das margens da Represa Ibirité.

O enriquecimento de nutrientes induz ao processo de eutrofizacao, pois
leva ao aumento de biomassa do ambiente. Este aumento de biomassa, ou seja, a
transformacado pelos microrganismos de carbono, nitrogénio e fésforo em matéria
organica ocorre em uma propor¢cao média de C:N:P = 110:15:1. O carbono nunca é
a espécie limitante na agua, uma vez que sua presenca € suprida pelo CO,
atmosférico. Algas verde-azuladas podem suprir as necessidades em termos do
nitrogénio, pois sao capazes de fixar o nitrogénio atmosférico. Assim, o fosforo é
usualmente o elemento limitante, embora seja necessario na menor quantidade
(MANAHAM, 1984).

Ainda em 1974, SCHINDLER realizou um experimento in situ para
confirmar a importancia do fésforo na determinacao do estado tréfico do ambiente. O
experimento foi realizado em Ontario, Canada, onde um pequeno lago foi dividido
com uma diviséria de plastico em duas partes. Em ambas foram adicionadas
quantidades iguais de nitrato e sacarose e em apenas uma das partes foi adicionado
fésforo. A parte do lago que recebeu a adicao de fosforo rapidamente se eutrofizou,
enquanto que a parte que recebeu apenas nitrogénio e carbono permaneceu com o
mesmo estado trofico anterior ao experimento (SCHINDLER, 1974).

A eutrofizagdo pode ser reversivel atraves da diminuicdo das taxas de
entrada de nutrientes para os sistemas aquaticos, mas a taxa de autodepuracéo,

apesar de ser variavel entre os corpos de agua, freglientemente € muito lenta,
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caracterizando o estado eutrofico como persistente (CARPENTER et al., 1998). No
Brasil, além da Represa Ibirité, abordada neste trabalho, a lagoa Pampulha (Belo
Horizonte, MG) também é exemplo de corpo aquatico eutrofizado (PINTO-COELHO,
1998).

Os prejuizos ao uso da agua para consumo humano, para industria,
agricultura e recreacao decorrem em diferentes magnitudes, em funcéo do estagio
da eutrofizacdo presente naquele ambiente. Quando se reconhece que nagquele
corpo de agua eutrofizado a autodepuracdo pode ser extremamente lenta e os
prejuizos devido a baixa qualidade da agua sdo notados, busca-se uma forma de
intervir naquele ambiente de forma a recupera-lo. Avaliam-se entéo, as alternativas

para remediacdo do ambiente.

1.3. Remediacdo dos Corpos de Agua

Nos estudos realizados durante a primeira fase do Projeto Ibirité, foi
constatado que o compartimento que apresenta maior necessidade de intervencao é
o sedimento, pois € onde ha um grande acumulo de nutrientes, principalmente o
fésforo, que apresenta a ja& mencionada responsabilidade pela eutrofizacdo
(MOZETO, 2004).

Os sedimentos sdo formados por camadas de matéria finamente
dividida que cobrem o fundo dos corpos de agua. Constituem-se tipicamente de uma
mistura de minerais de diferentes tamanhos granulares, incluindo argila, silte e areia
misturados com matéria organica. Podem ter sua composicédo variando de matéria
puramente mineral a predominantemente matéria organica. Sedimentos armazenam
uma variedade de componentes bioldgicos, quimicos e poluentes nos corpos de
agua.

Particularmente, o compartimento mais sensivel em sistemas aquaticos
eutrofizados é a interface sedimento-agua. Esta interface controla a troca de
compostos entre os sedimentos e a camada superior a este, a coluna de agua. A
ciclagem de nutrientes e a eutrofizacdo estao relacionados por meio do aumento da
producéo, fixacao e decomposicao de matéria organica recém entrada no ambiente.
O aumento da mineralizagdo promovido por esta entrada de matéria organica (MO)
resulta na deplecao do oxigénio na interface sedimento-agua, o que tem um impacto
pronunciado em varios processos. Primeiramente, a deplecao de oxigénio marca o

comeco de reagdes de mineralizacao anaerdbicas. Em seguida, a oxidacao direta de
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substancias reduzidas formadas nos processos anaerdbios ndo é mais possivel e,
finalmente, a auséncia de oxigénio livre dizima a fauna do fundo, o que reduz a
mistura de material particulado e o transporte por adveccao de substancias a partir
do sedimento e para ele (LEHTORANTA, 2009).

A alta concentracdo de nutrientes encontrados na Represa Ibirité
justifica-se pelo fato de que grande parte dos poluentes lancados associa-se
preferencialmente as particulas finas dos sedimentos suspensos que Ssao
posteriormente depositados no fundo dos ambientes aquaticos, acumulando-se. Um
mecanismo de troca importante quando se estuda os sedimentos é a ressuspensao.
Este comportamento faz com que o sedimento funcione tanto como sumidouro
quanto como fonte de espécies quimicas, tais como os poluentes e 0s nutrientes.
Assim, & necessario que esse processo seja considerado ao se planejar uma forma
de tratamento dos ambientes aquaticos contaminados (MANAHAN, 1984).

Apresentada a importancia dos sedimentos e a intensa contaminacao
deste compartimento na Represa Ibirité, é proposta a remediacdo destes, o que
consiste em restabelecer as condi¢des naturais, retomando a vida vegetal e animal,
permitindo que o uso ou desfrute daquele recurso natural proceda de forma
equilibrada, sem danos ao homem ou sociedade nem ao préprio ambiente.

Quando se procura recuperar o sedimento contaminado de um
ambiente aquatico, sdo muitas as tecnologias para tal. O método de tratamento é
escolhido apdés uma estimativa preliminar da magnitude e extensdo da contaminacao
do sedimento e dos riscos associados a saude humana e ao ambiente e do uso
pretendido da area.

Para a elaboracao do plano de remediacao consideram-se informacdes
acerca das caracteristicas geologicas e hidrogeoldgicas, geoquimicas e
hidroquimicas da area de interesse, bem como a identificacdo dos poluentes
presentes. E necessario saber sobre o poluente a sua origem, tipo, propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas (massa molecular, toxicidade, solubilidade em agua,
pressdao vapor etc.) e processos de transporte e imobilizacdo ambiental
(degradabilidade, persisténcia, bioacumulacao, mobilidade) (USEPA, 2006). A seguir
serdao apresentados, de forma geral, alguns dos principais tipos de remediacao de
sedimentos contaminados. Em seguida, serdo apresentados os tratamentos de

interesse para serem usados em ambientes eutrofizados.



1.3.1. Principais técnicas para remediacao dos sedimentos

De forma geral, as tecnologias de remediagdo podem ser divididas em
ex situ ou in situ. A remediacdo ex situ envolve dragagem do sedimento
contaminado e em seguida, tratamento sob condi¢cbes altamente controladas. Ja a

remediacao in situ envolve processos tais como capeamento e biorremediacao.

1.3.1.1. Dragagem

A dragagem e redisposicdo é uma das praticas mais tradicionais.
Apesar de possibilitar a eliminagdo dos principais focos de contaminacdo, esta
pratica deve ser realizada com cautela, pois pode propiciar a intensificacdo de
algumas vias de exposicdo ao risco, como a inalacdo de vapores e materiais
particulados contaminados e a transferéncia de passivo de um compartimento
ambiental a outro, durante os procedimentos de escavacdao, armazenamento,
transporte e redisposicdao dos sedimentos contaminados.

A maioria das dragagens é feita para manter a navegacao. Para a
restauracdo de sitios contaminados através da dragagem, dependendo da
quantidade de material removido, esta pode se tornar a alternativa mais onerosa
dentre as técnicas de remediacdo, pois além dos custos relacionados com a
remogao propriamente, devem ser considerados os custos de transporte, tratamento
e disposicao final do sedimento removido (MURPHY et al.,1999; RULKENS, 2005).

1.3.1.2. Tratamento do sedimento “in situ”

Para minimizar os riscos potenciais da ressuspensdo e maximizar os
efeitos positivos, os sedimentos podem ser tratados diretamente. O tratamento in
situ do sedimento pode propiciar: controle de odor, retencdo de nutrientes,
biodegradacao de alguns contaminantes organicos e outras melhorias no habitat.

Dentre as vantagens desse tipo de tratamento em comparacao com os
tratamentos ex situ estdo: a diminuicdo da ressuspensao e da volatilizacdo, a néao
necessidade de redisposicdo, a durabilidade do tratamento e o menor custo. As
desvantagens sao que algumas vezes o tratamento ndo é eficiente conforme o
esperado, pela indisponibilidade dos contaminantes aos microrganismos, dificuldade
de controle do processo e heterogeneidade do sedimento e da distribuicdo do
contaminante (RULKENS, 2005).
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1.3.1.3. Controle da Fonte

Uma opcéo para tratar os sedimentos é controlar a fonte poluidora até
a autodepuracdo, ou seja, a recuperacdo natural. Especialmente em sitios
moderadamente contaminados, o controle da fonte pode ser o Unico tratamento
necessario. Certamente, o controle da fonte é sempre imprescindivel, antes de
qualquer tipo de manejo, pois o tratamento de sedimentos é altamente oneroso e
custoso, ndo devendo ser repetido por falta de uma intervencdo no sentido de
contengao das formas de aporte.

Uma limitacdo por optar por este tipo de remediacdo diz respeito a
sitios muito contaminados, onde a recuperacdo natural pode levar décadas
(MURPHY et al.1999). Além disso, pode ser dificil controlar todas as fontes de
contaminantes do ambiente, uma vez que dentre elas pode haver fontes difusas, tais
como material particulado transportado pelo vento bem como percolacéo e lixiviacao
de solos contaminados.

1.3.1.4. Capeamento

Nesta alternativa de remediagcdo, ha uma diminuicdo manifestacao da
toxidez do contaminante de duas formas: pode-se isolar fisicamente o contaminante
ou mudé-lo para uma forma quimica indisponivel (FORSTNER et al., 2007).

No capeamento, ha uma combinacdo da diminuicdo no volume de
sedimento suscetivel a ressuspensao com um menor contato do sedimento com a
agua de coluna aliados a uma alta capacidade de adsorcao. Exemplos de materiais
usados para o capeamento sdo: cal, areia e outros minerais (MURPHY et al., 1999,
RULKENS, 2005).

Uma limitacdo para este tipo de tratamento diz respeito ao fato de que
o material usado para constituir esta camada pode alterar as condigcdes do ambiente,
por exemplo, no caso da adicdo de cal, que ocasiona uma elevacéo do valor do pH.
Isso pode ser uma vantagem, com relacdo a presenca de metais que podem formar
hidréxidos de baixa solubilidade em meio basico. Porém, alguns metais sao
solubilizados e se tornam mais biodisponiveis e, conseqglentemente, mais toxicos
nessa condicao de pH (RULKENS, 2005).

E importante destacar que nao ha degradacéo do contaminante. Assim,
se houver erosao, revolvimento do sedimento causado por navios ou tempestades, o

contaminante pode retornar a sua forma quimica e a sua toxidez anterior.
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1.3.1.5. Tratamento quimico ou biologico

Outra forma de tratar os sedimentos in situ é a adicdo de substancias
quimicas ou microrganismos. Este tipo de tratamento € usado para controle de odor,
inativacdo de nutrientes, biorremediagcdo de alguns contaminantes organicos e
outras melhorias no habitat (MURPHY et al., 1999).

As substéncias quimicas podem incrementar a taxa de biodegradacao
e 0s microrganismos adicionados podem ser aléctones, capazes de degradar as
moléculas que os microrganismos nativos ndo conseguem, ou autoctones, visando o
incremento na populacao originalmente presente.

No tratamento quimico, o contaminante funciona como fonte de
carbono para os microrganismos, mas é necessario o fornecimento de nutrientes
como nitrogénio e fésforo, ou um agente oxidante, que funcione como receptor de
elétrons, por exemplo.

O tratamento biol6gico ocorre em locais onde, ap6s a contagem, foi
identificada uma insuficiéncia populacional de microrganismos para a biodegradagéao
do contaminante em questdo, mesmo apods a tentativa de bioestimulacdo. Como
alternativa, a aplicacao de microrganismos aléctones podera ser considerada, se 0s
novos microrganismos forem capazes de degradar os compostos que ndo sao
degradados pelos organismos nativos.

O fator critico para definir se a biorremediacdo estimulada por
tratamento quimico ou biolégico é a tecnologia mais apropriada €& a
biodegradabilidade do contaminante (RULKENS, 2005).

1.3.2. Remediacao de ambientes eutrofizados

As tecnologias para remediacdes adequadas para ambientes
eutrofizados sao as tecnologias in situ com tratamento quimico ou bioldgico, uma
vez que as espécies quimicas causadoras da eutrofizagdo nao sdo toxicas nem
persistentes, sdo nutrientes em quantidades muito grandes que levam o sistema a
um desequilibrio. Na literatura, ha relatos de emprego de outras técnicas de
remediacdo para ambientes eutrofizados, tal como a dragagem que foi realizada em
“City Park Lake” no Estado da Louisiana, EUA, onde apéds cerca de duas décadas a
eutrofizacado foi novamente estabelecida (RULEY e RUSCH, 2002).
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Sendo assim, a tecnologia de remediacao escolhida para a Represa
Ibirité deve controlar os processos naturais que ocorrem na represa, para que 0
equilibrio natural seja restabelecido, as concentracbes das espécies quimicas
causadoras da eutrofizacao voltem a niveis aceitaveis e, principalmente, que seja
uma solucéo duradoura para este ambiente.

Considerando os nutrientes que estdo relacionados com a
concentracdo de fosforo na agua de coluna estdo o ferro e o enxofre. Em um
sistema aquatico em equilibrio natural, grande parte do fosfato que esta na coluna
de agua € adsorvido aos oxidos (por 6xidos entende-se: O6xidos, oxi-hidroxidos e
hidréxidos) de Fe (lll) que estdo em suspensado, tornando-se indisponivel. Essas
particulas podem ser depositadas nos sedimentos e uma fragdo pode se transformar
de duas formas. Na primeira, pode haver a reducdo do Fe (lll) a Fe (ll), que tem
menor capacidade de manter o fosfato imobilizado, por formar espécies quimicas
mais soluveis do que aquelas que sao formadas a partir do Fe (lll). Nesse caso,
havera a liberacdo do fosfato e do Fe (llI) para a coluna de agua e estas espécies
poderdo novamente iniciar este ciclo. Na segunda delas, pode haver a fixacdo do
ferro ligado ao enxofre, na forma de FeS proveniente da reducdo do sulfato, de
acordo com a seguinte reacdo (LEHTORANTA et al., 2009):

2 FeOOH + 3HyS + 4 H* > 2 FeS + S° + 4 Hy,0 EQUACAO 1.1

Esta reacdo retira o Fe deste ciclo, ou seja, este ferro precipitado
constitui uma forma estavel e nao mais sera facilmente liberado para a coluna de
agua na forma de Fe (ll) para atuar posteriormente na adsorcao de fosfato. Em um
sistema naturalmente equilibrado, a quantidade de fosfato remanescente na coluna
de agua € condizente com a biota ali presente e a fracdo de Fe (lll) fixada nos
sedimento ndo é grande quando comparada a fragdo que continua no ciclo.

Por outro lado, quando o sistema se encontra eutrofizado, a
concentracao de fosfato € muito alta. Além disso, o sistema se torna an6xico como
resultado do ndo suprimento da demanda de oxigénio requerida na degradacao da
matéria organica, que pode ser de origem externa ou proveniente das algas e
macréfitas que se multiplicaram como resultado da eutrofizacao.

Em um sistema anéxico, € incrementada a reducdo do sulfato, que

reage de acordo com a EQUACAO 1.1, fixando o Fe (lll) na forma sélida. Como
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consequéncia, o fosfato retorna a coluna de dgua em quantidades maiores do que
em um sistema equilibrado.

Para explicar porque a reducado do sulfato é incrementada em um
sistema andxico, apresentam-se na TABELA 1.1 os potenciais redox (Ey) em que, a

série de reacoes de oxi-reducdo,ocorrem nos sedimentos.

TABELA 1.1 — Intervalos de potenciais de oxirredugdo em que ocorrem as reagoes. A
espécie oxidada de cada par redox atua na oxidagao da matéria organica como receptora de
elétrons e passa, dessa forma, ao estado reduzido. Todas as reagdes sao
microbiologicamente mediadas (VACCARI et al., 2006).

Espécie oxidada Espécie reduzida Potencial Redox — Ey (V)
Oz H-O 0,38 a 0,32
NOs’ N2 0,28 a 0,22
MnO; Mn?* 0,22a0,18
Fe(OH)s Fe* 0,11 20,08
SO/ HS -0,14a-0,17
CO2 CH,4 -0,20 a -0,28

Outra forma de entender esta ordem ou preferéncia em que as reacdes
acontecem € por meio da Energia Livre de Gibbs. Para definir uma energia para
estes processos, atribuiu-se a matéria organica a férmula genérica:
[(CH20)106(NH3)16(H3sPO4)] (FROELICH et al., 1979). Vale destacar que a
composicao da matéria organica é muito heterogénea, mas a definicao de uma
férmula genérica fez-se necessaria para a comparacao das variacées de energia nas
reacoes (TABELA 1.2).
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TABELA 1.2 — Reacbdes e respectivas variacbes de energias livre de Gibbs para os
diferentes receptores de elétrons (FROELICH et al., 1979).

Receptores de elétrons Reacao e variacao da Energia Livre de Gibbs

O, MO + 138 O, — 106 CO, + 16 HNO; + HzPO, + 122 H,0O

AG® = -3.190 kJ mol™

Mn MO + 236 MnO, + 472 H* — 236 Mn** + 106 CO; + 8 N + H3PO, + 366 H,0O

AG? = -3.090; -3.050; -2.920 kJ mol™ (depende da forma alotrépica do MnO5).

HNO3 MO + 94,4 HNO3 —106 C02 + 55,2 N2 + H3PO4+ 177,2 Hgo

AGP = - 3.030 kJ mol™" (redugéo desassimilatéria do nitrogénio)

HNO3 MO + 84,8 HNO3 — 106 COZ + 42,4 Ng + 16 NH3 + H3PO4+ 148,4 HQO

AG? = - 2.750 kdJ mol™ (reducado assimilatéria do nitrogénio)

F6203 MO +212 F6203 +848 H" —424 Fe2+ +106 C02 +16 NH3 +H3PO4 +530 Hgo

AG? = - 1.410 kJ mol™

S0,* MO + 53 SO, —106 CO, + 16 NH3 + 53 S + H3PO,4 + 106 H,O

AG? = - 380 kJ mol™

MO MO — 53 CO; + 53 CHy4 + 16 NH3 + H3PO4

AG? = - 350 kJ mol” (metanogénese)

De acordo com a ordem apresentada nas TABELAS 1.1 e 1.2, na
auséncia de oxigénio, as bactérias facultativas e anaerdbicas promovem a
degradacdao da matéria organica usando as espécies quimicas seguintes como
receptores de elétrons. Dado o intervalo do potencial redox de cada uma das
reacdes, destaca-se que a capacidade de oxidagcao esta relacionada com a energia
liberada. Neste caso, como as reagdes sdo mediadas biologicamente, quanto maior
€ esta energia liberada, melhor é o processo do ponto de vista bioquimico, pois
maior sera a relagao entre a energia obtida para a manutencao dos processos vitais
e a quantidade de substrato metabolizado.

Esta ordem de liberacdo de energia apresentada nao implica,

necessariamente, que o receptor de elétrons que propicia maior liberacao de energia
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tenha que ser exaurido para que outro receptor de elétrons, envolvido em uma
reacdo com menor variacdo de energia livre, participe da oxidacdo da MO. O valor
da variagao de energia livre indica apenas a ordem de preferéncia termodinamica,
onde alguns processos podem ocorrer de modo simultaneo.

Isso justifica a presenca, em ambientes andxicos, de maior quantidade
de enxofre em sua forma reduzida e ndo na forma de sulfato, pois os outros
receptores de elétrons, mais adequados do ponto de vista termodinamico, ja foram
amplamente consumidos. Isso é diferente do que ocorre em ambientes equilibrados,
que apresentam um estado oligotréfico. Nestes ambientes, ocorre pouca reducao de
sulfato, pois ha disponibilidade de outras espécies, tais como oxigénio, nitrato e
oxidos de manganés e ferro.

Dessa forma, quando se busca a remediacdo de um ambiente
eutrofizado, atingir reducdo na carga de nutrientes é um ponto central e o nutriente
de maior preocupacao € o fésforo. Embora a liberagdo de fésforo dos sedimentos
envolva varios processos, a liberacao de fésforo que acompanha a reducdo e
dissolugcao do ferro é importante no caso de anoxia (HEMOND, 2010). Um ponto
importante para se atingir um equilibrio é prevenir que o Fe (lll) seja reduzido a Fe
(Il) e que o sulfato seja reduzido e fixe o ferro, dada a importancia do Fe (lll) em
remover fosfato da coluna de agua. Uma forma de se conseguir isto é a adicdo no
ambiente de um receptor de elétrons preferencial ao sulfato e ao ferro. Observando
a seqUéncia de receptores apresentados nas TABELAS 1.1 e 1.2 fica claro que na
auséncia de oxigénio, o nitrato € o mais indicado.

Com a adicao do nitrato no ambiente, sdo favorecidos os processos de
remocao do fosfato da coluna de agua pelo Fe (lll) e fixacao deste Fe (lll) ligado ao
fosfato, uma vez que o Fe (lll) e o sulfato ndo serdo preferenciais na oxidacdo da
matéria organica pelos microrganismos, pois estes terdo preferéncia pelo nitrato.

Nos diagramas apresentados na FIGURA 1.4 sdo apresentados de
forma resumida estes processos em trés situacoes distintas. Nestes diagramas as
setas mais espessas indicam maior favorecimento do processo.

O diagrama (A) apresenta um sistema oligotréfico. Nesta situacéo, os
processos de reducao e solubilizacdo do ferro, fixacdo do ferro ligado a fosfato e
ligado a enxofre resultam em apenas uma pequena fracdo do Fe inativada pelo
sistema na forma sélida e a fracao de fosfato liberada para a coluna de agua nao é

excessiva.
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No diagrama (B) é ilustrado um sistema eutréfico, em que a reducéo do
sulfato faz com que seja incrementada a inativacao do Fe ligado ao enxofre na forma
sélida. Isso resulta em uma liberacao excessiva do fosfato para a coluna de agua,
promovendo o crescimento de algas e macréfitas que aumentardo a carga de
matéria organica a ser oxidada, usando os receptores de elétrons disponiveis, que
serdo 0s menos energéticos.

O diagrama (C) ilustra um sistema eutréfico com adicdo de nitrato. A
adicao de nitrato faz com que esta espécie seja usada como receptora de elétrons
preferencialmente ao Fe (lll), dessa forma, a maior quantidade de fosfato podera ser
adsorvida pelos 6xidos de Fe (lll) e fixada nos sedimentos.



Sistema Oligotréfico

Sistema Eutrdfico
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A
Oxidos de Fe lll Oxidos de Fe lll
P adsorvido a Fe Il Pequeno fluxo de P P adsorvido a Fe lll Grande fluxo de P
P orgénico P organico
agua
0,
Fe lll Fe lll adsorve
adsorve P p

parcialmente

Sedimento dxico

Sistema Eutréfico com adigdode NO;-

C

Oxidos de Fe lll

P adsorvido a Fe Ill

P organico Pequeno fluxo de P
agua NO5*
0,

Felll
adsorve P

Sedimento dxico
FIGURA 1.4 — Diagramas resumidos
dos processos de oxi-redugao
preferenciais em trés situagdes: (A)
sistema oligotrofico; (B) sistema
eutrofico e (C) sistema eutréfico com
adicao de nitrato. As setas mais
espessas indicam os processos
preferenciais

(LEHTORANTA et al., 2009).

Vale destacar uma adversidade em potencial que pode ser causada
neste processo. A oxidagdo dos sulfetos que estdo na fase sélida pode
biodisponibilizar os metais a eles ligados. Como ilustrado nos diagramas da FIGURA
1.4, os sulfetos de ferro sdo majoritarios, devido a abundancia natural deste
elemento, porém, pode haver pequenas quantidades de sulfetos de cadmio, cobre,
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mercurio, niquel, chumbo e zinco. Portanto, a liberagdo de metais, em locais com

histérico de contaminacao, € preocupante do ponto de vista ecotoxicoldgico.

1.3.3. Remediacao de sedimentos com nitrato de calcio

Neste trabalho, considera-se remediar os sedimentos da Represa
Ibirité usando uma tecnologia que consiste na adicdo de uma solucéo de nitrato de
céalcio aos sedimentos. Ha na literatura diversos relatos de estudos em corpos de
agua de diferentes partes do mundo (FOY, 1986; MCAULIFFE et al.,, 1998,
SCHAUSER et al., 2006). A seguir serdo apresentados alguns exemplos desses
estudos.

Um dos primeiros trabalhos da literatura referentes a este tépico é de
RIPL (1976), que teve como objetivo promover a restauragdo do um lago
eutrofizado. RIPL (1976) desenvolveu um estudo in situ pioneiro na tentativa de
imobilizagdo do fosforo nos sedimentos e consequiente diminuicdo de sua liberacao
para a coluna de agua, através da aplicacdo de solucao de nitrato de calcio no
sedimento.

ANDERSEN (1982) em um estudo em lagos dinamarqueses
eutrofizados reportou que a concentracao de espécies oxidadas de nitrogénio (NO2',
NO, e NO) em excesso de aproximadamente 1 mg L™ é associada com menores
taxas de liberacao de fosfato dos sedimentos em aguas andxicas.

MURPHY e colaboradores (1995) relataram o uso desta tecnologia de
tratamento para a biodegradacao de contaminantes organicos, mais especificamente
de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, em um lago no Canada. Devido ao clima
temperado, a anoxia que se instalava no verdo inibia a degradacdo destas
moléculas. Foram realizados testem em bancada, em escala piloto que precederam
a aplicacdo em campo de aproximadamente 18,5 toneladas de nitrato de calcio para
incrementar a biodegradacdo de contaminantes organicos. Os resultados indicam
que houve degradacao de 48% no total de HPA. Sendo assim, esta tecnologia nao
se aplica apenas a corpos de agua eutrofizados, mas nos ambientes que
apresentam anoxia.

Um estudo em escala piloto em um lago na Alemanha empregou o
nitrato como alternativa de restauracao e relatou que a reducao do fésforo na agua
de coluna reduziu a biomassa, bem como sua producdo e sedimentacao.
(FEIBICKE, 1997).
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1.4. Matéria Organica em Ambientes Aquaticos

A matéria organica (MO) presente nos ambientes naturais é constituida
por uma mistura de moléculas em varios estagios de decomposicao, resultantes da
degradacao quimica e bioldgica provenientes de diferentes fontes de aporte para o
meio. Tal matéria organica esta presente tanto nos sedimentos como nas aguas
intersticiais e de coluna de agua. Os componentes mais abundantes sdo usualmente
os carboidratos, embora haja muitos outros tipos de compostos, entre 0s quais se
incluem proteinas e aldeidos de baixa massa molar, cetonas, acidos carboxilicos e
substancias humicas (BAIRD, 2008).

A matéria organica freqlentemente €& dividida em duas fracdes
principais, que diferem na participacdo nos processos naturais: labil ou ativa e
recalcitrante ou estavel. A fracdo labil tem origem nos produtores primarios
autéctones (fitoplancton e macrofitas aquaticas), sendo liberada nos primeiros
estagios de degradacdo das plantas aquaticas e se constitui usualmente de
compostos organicos simples e de grande valor energético. O interesse na fracao
labil provem do fato de esta atuar como fonte prontamente disponivel de nutrientes
para 0s microrganismos, assim, a maior parte da MOD labil € assimilada com
facilidade pelas bactérias, passando a representar a fracao particulada na forma de
biomassa microbiana viva. A fracao recalcitrante, representada pela fracao humica e
carboidratos estruturais é, geralmente, proveniente de fontes aléctones e
considerada recalcitrante, pois foi anteriormente exposta a degradacdo e
transformacao microbiana antes de atingir o ambiente aquatico. Esta fracao funciona
como um reservatorio de nutrientes importante no balanco de nutrientes no ambiente
em longo prazo (STEVENSON, 1994; CUNHA-SANTINO e BIANCHINI JUNIOR,
2009)

A quantidade relativa dos compostos labeis e recalcitrantes € alterada
em funcao dos processos dos quais participam, o que inclui degradacao, utilizacéo
por organismos heterotréficos, transformacéo, acumulo e transporte para fora do
ambiente. Dessa forma, as propor¢des sdo muito variaveis entre os ambientes, uma
vez que cada um apresenta peculiaridades desses processos. Nos sedimentos, a
fracao refrataria € a que melhor representa a matéria organica (JOSEPH, 2008).
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1.4.1.Fracao Humica da Matéria Orgéanica

As substancias humicas (SH) estao entre os materiais mais largamente
distribuidos na Terra. Sdo os componentes principais da matéria organica natural em
solos, sedimentos e aguas, bem como em depdsitos geoldgicos organicos, tais
como, lagos, sedimentos, turfa e xisto. A quantidade de C na terra nas SH excede a
quantidade de C presente nos organismos vivos (STEVENSON, 1994).

Sao as componentes principais da matéria organica natural em aguas
superficiais e em altas concentracbes podem conceder uma cor escura,
especialmente em lagoas de agua doce, lagos e cérregos marrons. Um exemplo
classico da coloracdo produzida pelas substancias humicas é o Rio Negro no
Amazonas.

As SH sao de natureza complexa, pouco conhecida e com estrutura
quimica nao definida, constituindo assim um grupo de compostos heterogéneos. O
interesse pelas SHA deve-se a importancia destas nos ecossistemas aquaticos
naturais, em razao da multiplicidade de sitios ligantes contendo oxigénio, tais como:
carboxilas, carbonilas, hidroxilas fendlicas e alcodlicas, estando assim, relacionadas
ao transporte e disponibilizacdo de muitos compostos tdxicos, orgéanicos e
inorganicos e de nutrientes. Dessa forma, podem reduzir a toxicidade de alguns
elementos para organismos aquaticos, incluindo peixes (STEVENSON, 1994). Além
destas propriedades, destaca-se a absorcdo da radiacdo solar, o que pode
influenciar na fotossintese.

As substancias humicas aquaticas (SHA) sao constituidas por fracoes
hamicas e fulvicas e somam de 30 a 50% da matéria organica dissolvida. Estas duas
fracoes sao definidas operacionalmente, segundo a solubilidade em funcdo da
acidez do meio. Os acidos humicos (AH) representam a fracdo das SH soluvel em
meio alcalino e que precipita com acidificagdo deste extrato alcalino. J& os acidos
fulvicos (AF) permanecem em solucao quando o extrato alcalino é acidificado. A
humina é a fracdo insoluvel em qualquer acidez do meio. As diferencas entre as
frac6es podem ser explicadas por variagbes no peso molecular, niumero de grupos
funcionais e extensao da polimerizacao (IHSS, 2010) Embora as diferencas fisicas e
quimicas enfatizem estas variagdes em solubilidade, a separacao das substancias
hamicas em trés fracdes é operacional e nao indica, por exemplo, a existéncias dos

trés tipos distintos de moléculas organicas.
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A primeira definicdo da estrutura das SH as descreve como produtos
poliméricos derivados da degradacao de carboidratos, ligninas, proteinas e gorduras
em diferentes estagios de decomposicao. Ou seja, as moléculas complexas grandes
de SH ocorrem a partir de condensacdes e/ou polimerizacées quimicas ou biolégicas
de produtos relativamente simples da decomposi¢do. Recentemente, os trabalhos
que envolvem SH tém abordado a estrutura molecular dessa classe de substancias
de uma forma diferente. De acordo com essa visdo mais recente, as substancias
himicas sdo um aglomerado de diversas moléculas, de massas moleculares
relativamente pequenas, que formam associacdes dindmicas estabilizadas por
interacdes hidrofobicas e ligacbes de hidrogénio, formando o que é chamado de
agregado supramolecular. Nesta definicao estdo incluidas todas as moléculas que
sao fortemente ligadas a fracdo humica. Esta definicdo inclui biomoléculas
reconheciveis, que cumprem um papel importante na estrutura e que podem ser
labeis (SUTTON e SPOSITO, 2005; CONTE, 2005).

A utilidade potencial da espectroscopia na regidao do UV-vis como uma
ferramenta sensivel e relativamente simples para estudar as caracteristicas das SH
€ baseada na presenca de uma variedade de estruturas fluorescentes nas SH, as
quais incluem aromaticos condensados que se ligam a varios grupos funcionais e
cadeias alifaticas insaturadas. Embora as unidades fluorescentes constituam apenas
uma pequena parte das SH, a investigacdo pode fornecer, de forma indireta,
informacdes importantes sobre caracteristicas moleculares e também aspectos
quimicos quantitativos em geral das SH (SENESI, 1990).

Os métodos espectroscopicos nao destrutivos tém sido amplamente
usados, uma vez que as amostras sélidas e liquidas sao analisadas de modo direto,
dispensando preparo preliminar. Estes métodos apresentam vantagens muito
atrativas, dentre as quais se destacam: ndo s&o destrutivos, somente pequenas
quantidades de amostras sdo requeridas, sdo experimentalmente simples, nao
requerem manipulacées especiais na preparacdo das amostras e fornecem
informacdes acerca da estrutura molecular e quimica ou sobre propriedades
funcionais da matéria organica natural (STEVENSON, 1994).
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2. OBJETIVOS

Objetivo geral:

- avaliar o impacto na matéria organica dos sedimentos e de suas aguas intersticiais
decorrente da aplicacao de nitrato de calcio como tecnologia de remediacao visando
a retencao de fésforo nos sedimentos eutrofizados da represa Ibirité (lbirité-Sarzedo,

MG) através de experimentos de laboratorio com microcosmos.
Objetivos especificos:

- fazendo uso das técnicas das espectroscopias de fluorescéncia molecular e
absorcdo na regido do ultravioleta-visivel buscaram-se identificar as alteracdes
estruturais nas moléculas organicas, principalmente nas substancias humicas,

presentes nas aguas de coluna e intersticiais dos sedimentos.

- através das analises de teor de matéria organica e ressonancia magnética nuclear
de '3C, pretendeu-se avaliar as possiveis alteragdes quantitativas na matéria

organica presente nos sedimentos.
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3. MATERIAL E METODOS

O conteudo experimental do presente trabalho foi centrado em ensaios
em microcosmos, montados com agua e sedimentos da Represa Ibirité. A seguir sdo
descritos os procedimentos de coleta das amostras, montagem dos experimentos e
andlises realizadas.

3.1. Coleta de Agua e Sedimento na Represa Ibirité

As amostras de agua de coluna e de sedimentos foram coletadas na
Represa Ibirité no ponto P2, pr6ximo a barragem do reservatério (FIGURA 3.1) no
dia 10 de dezembro de 2009. O ponto amostral préximo a barragem foi escolhido por
apresentar as maiores concentracdes de PO4> da coluna de agua (0,15 mg L) e
agua intersticial dos sedimentos (0,48 mg L™); as maiores concentracdes de fésforo
total no sedimento (1.446 mg kg'), bem como, uma granulometria com grande
porcentagem de argila e silte (91 %) (MOZETO, 2008).

FIGURA 3.1 — Ponto de coleta da agua e do sedimento, P2, proximo a barragem.

A agua foi coletada da interface sedimento-agua, com uma bomba de
imersao movida a bateria automotiva. O sedimento foi coletado com uma draga tipo
Birge-Ekman de ago-inox com dimensao de 22,5 cm? (FIGURA 3.2).
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Os sedimentos coletados foram acondicionados em sacos plasticos de
20 L e a 4gua de interface sedimento-agua em galées de 10 e 20 L. O material foi
mantido sob refrigeracdo a 4° C durante o transporte e no laboratério, até a

montagem dos microcosmos.

FIGURA 3.2 — (a) Bomba movida a bateria automotiva e (b) draga usados na coleta de agua

e sedimento, respectivamente.

No ponto de coleta foram determinados in situ 0s seguintes
parametros: turbidez (disco de Secchi e turbidimetro), pH, Eu, profundidade, oxigénio
dissolvido e temperatura. A FIGURA 3.3 mostra alguns dos equipamentos usados.

FIGURA 3.3 — Sonda com disco de Secchi (a) e turbidimetro (b) usados para determinar os

parametros fisico-quimicos na coleta.
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3.2. Ensaio em Microcosmos

As amostras de sedimento e agua da interface sedimento-coluna de
agua foram utilizadas na montagem de 30 experimentos em microcosmos. Os
ensaios foram realizados em frascos cilindricos de vidro com 30 cm de altura e 16
cm de diametro.

A montagem foi feita em trés etapas. Na primeira, foi colocado cerca de
1 kg de sedimento previamente homogeneizado, atingindo cerca de 5 cm de altura
em cada frasco (FIGURA 3.4a). Em seguida, os sedimentos de 15 microcosmos
receberam aplicacdo de 20 mL de solucédo de nitrato de célcio (Ca(NOs3)2.4(H20)), na
concentragdo 5 mol L, o que equivale a 2,8 g N/microcosmos ou 141 g N m?,
determinada com base na literatura (RIPL, 1976; FOY, 1986) e nos experimentos
preliminares realizados no LBGqQA-NEDIA do DQ/UFSCar.

A aplicacao da solucédo de nitrato de célcio foi feita com uma seringa
ligada a uma pipeta de Pasteur através de uma mangueira de silicone e com
homogeneizacao dos sedimentos (FIGURA 3.4b). Por fim, 4 L de 4gua de interface
foram acrescentados aos 30 microcosmos (FIGURA 3.4c). O sal de nitrato
empregado foi o de célcio, pois este possui uma propriedade adicional, que é a de
poder precipitar o fésforo na forma de fosfato de célcio.

FIGURA 3.4 — Montagem dos microcosmos: (a) sedimento, (b) aplicagdo da solugao de
nitrato no sedimento e (c) agua de interface sedimento-agua.
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Todo o procedimento foi conduzido sob atmosfera de nitrogénio gasoso
para minimizar a oxidacdo e buscando preservar as condi¢des anaerdbicas iniciais

das amostras. Os microcosmos foram tampados e cobertos para evitar a entrada de

luz (FIGURA 3.5). Os microcosmos foram mantidos com temperatura ambiente
monitorada em 20 °C (+1,0).

FIGURA 3.5 — Microcosmos: (a) microcosmos prontos tampados com rosca plastica e (b)

microcosmos montados cobertos com papel aluminio para evitar o contato com a luz.

Foram determinados cinco periodos para abertura dos microcosmos:
t=0 (série A), ap6s a sedimentacdo da pequena quantidade de material particulado
revolvido na adicdo de agua; t=5 (série B); =25 (série C); =85 (série D) e t=145
(série E), em que t € o tempo em dias ap6s a montagem. Desta forma, para cada
periodo, foi estabelecida a abertura de trés microcosmos sem adicao de nitrato
(microcosmos-controle) e trés microcosmos com adicdo de nitrato (microcosmos-
tratamento), que foram montados e mantidos em condi¢cdes experimentais idénticas.
A extracdo de agua intersticial dos sedimentos foi realizada em laboratério, através
da centrifugacdo dos sedimentos em 3.000 rpm por 15 minutos em centrifuga
refrigerada a 4 °C.

3.3. Medida dos Parametros Fisico-Quimicos

Os parametros fisico-quimicos determinados foram o pH, oxigénio
dissolvido (OD), potencial redox (En) e turbidez. O pH e o Ey foram determinados
nas aguas de coluna e intersticiais dos sedimentos e nos sedimentos. A turbidez e o
OD foram determinados apenas para a agua de coluna. O pH e o Ey foram
determinados por um peagametro Digimed e a turbidez por um turbidimetro Hach.
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3.4. Analises Quimicas das Amostras

3.4.1. Fésforo Biodisponivel

Foi determinado o fosforo biodisponivel das amostras de agua de
coluna e intersticiais dos sedimentos. A determinagcédo de ortofosfato das aguas foi
realizada segundo o método do acido ascérbico (APHA, 1992). Um volume de 42 mL
de amostra, filtrada em membrana de 0,45 um de acetato de celulose, foi colocado
em um baldo de 50 ml e foram adicionados 8 mL de reagente combinado (4cido
sulfurico, tartarato de antiménio e potassio, molibdato de aménio e acido ascorbico).
Neste método, o molibdato de aménio e tartarato de potassio e antiménio reage com
ortofosfato, formando um complexo de antiménio-fosfatomolibdato. O complexo é
reduzido com &cido ascérbico para formar uma coloracdo azul caracteristica do
complexo de molibdénio. A intensidade da cor é proporcional a concentracao de
fésforo. Apés um tempo entre 10 e 30 minutos foi medida a absorbancia em 880 nm
em um espectrofotdbmetro Femto 600.

3.4.2.Sulfato e Fe (ll)

As determinagbes das concentracdes de sulfeto, sulfato e Fe (ll) em
amostras de agua de coluna e intersticiais dos sedimentos, previamente filtradas em
membrana de acetato de celulose de 0,45 pm, foram realizadas utilizando um
espectrofotometro Hach, modelo DR-2010, com um método classico descrito no
Standard Methods (APHA, 1992).

Para a determinacéo de sulfato, o método usado foi Método Hach 8051
o qual utiliza 25 mL de amostra seguido da adicao do conteddo de um pacote de
reagente solido “Sulfaver 4 Sulfate”’. Apds 5 minutos de reacédo a leitura é realizada
em A= 450 nm. O principio deste procedimento se baseia na reagao dos ions sulfato,
presentes na amostra, com o bario para formar um precipitado insoltuvel de sulfato
de bario. A turbidez gerada é proporcional a concentragao de sulfato na amostra.

O Fe (ll) foi determinado pelo Método Hach 8146. Este procedimento
utiliza 25 mL de amostra, aos quais € adicionado o conteudo de um pacote de
reagente sélido “Ferrous Iron Reagent’. Apés 3 minutos de reacao a leitura é
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realizada em A= 510 nm. O principio deste método se baseia na reacao do indicador
1,10-fenantrolina com o ion ferroso para formar uma coloracdo laranja, cuja

intensidade é proporcional a concentragao de ferro.

3.4.3.Nitrito, Nitrato e Nitrogénio Amoniacal

Para a determinagdo da concentracdo de nitrito, nitrato e nitrogénio
amoniacal foi utilizado o sistema de analise por injecao em fluxo, que empregam
deteccao condutimétrica apos difusdo gasosa em membrana de PTFE, para a
determinacao de formas inorganicas de nitrogénio (NH4*, NO3 e NO’), baseado no
método desenvolvido por FARIA (1992). As amostras de agua analisadas foram
fitradas em membrana de acetato de celulose de 0,45 uym. Neste sistema sao
utilizados dois fluidos: um fluido receptor constituido de agua deionizada que passa
continuamente pelo detector, e um fluido carregador. Para a determinacdo das
formas inorganicas de nitrogénio, o fluido carregador € definido pela confluéncia de
uma solucao reagente de NaOH/EDTA, com agua deionizada, na qual a amostra é
introduzida. Apds a confluéncia, a amostra passa por uma coluna de zinco
granulado, utilizada para reduzir as espécies nitrogenadas, para a forma de ions
amdnio. Em meio fortemente basico, a forma predominante do nitrogénio amoniacal
€ a prépria amlnia, que permeia por através da membrana PTFE, sendo recebida no
fluido receptor, onde sofre hidrélise, gerando os ions NH," e OH’, promovendo uma
consequente alteracdo na condutividade agua deionizada. Essa alteragdo €
proporcional a concentragdo das espécies nitrogenadas presente na amostra
injetada. A ulizacdo de solucdes de referéncia permite a construgdo das curvas

analiticas adequadas.

3.4.4.Carbono Organico Dissolvido

As amostras de agua foram preservadas com H,SO4 concentrado até
pH menor que 2 e enviadas ao Laboratério de Saneamento da Faculdade de
Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo da Universidade de Campinas
(UNICAMP), para andlise de carbono orgéanico dissolvido (COD), realizadas em um
Analisador de Carbono Total modelo TOC 5000A da marca Shimadzu.
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3.4.5.Sulfetos Volatilizaveis por Acidificacao

As determinagbes das concentracées de sulfetos volatilizaveis por
acidificacao (SVA) das amostras de sedimentos foram realizadas segundo ALLEN
(1993). Nesta extracdo, 100 mL de agua deionizada foram adicionados a cerca de 2
g (x 0,0001 g) de sedimento umido. A suspensao formada foi agitada por 10 minutos
sob fluxo de nitrogénio gasoso. Em seguida, adicionou-se um volume de 20 mL de
uma solugdo de HCI 6 mol.L™!, previamente desaerada com N, gasoso. Neste
procedimento, os sulfetos dos diversos metais presentes na amostra s&o dissolvidos
e o sulfeto volatilizavel por acidificagdo formado (H.S) é arrastado pelo fluxo de
nitrogénio gasoso através de tubos de vidro que se encontram mergulhados nos
frascos receptores contendo 80 mL de NaOH 0,5 mol.L"'. Esse processo é mantido
por um tempo de 30 minutos 0 que garante, de forma quantitativa, o arraste e a
fixagdo dos sulfetos dissolvidos como fons S? aquosos (ion estavel em pH bastante
alcalino). Para as determinagdes de sulfeto, o0 método usado foi Método Hach 8131.
Neste procedimento sédo utilizados 25 mL de amostra, aos quais sdo adicionados 1
mL dos reagentes “Sulfide 17 e “Sulfide 2’, seguido de agitacdo. Apds 5 minutos de
reacao a leitura é realizada em A= 690 nm. O principio deste método se baseia nas
espécies do sulfeto dissolvido (H.S, HS e S) presentes na amostra, que reagem
com o oxalato de N,N-dimetil-p-fenilenodiamino para formar o azul de metileno. A
intensidade da coloracado azul € proporcional a concentracdo de sulfeto dissolvido

que é expressa em mg L.

3.5. Caracterizacao da Matéria Organica

A matéria organica dissolvida das aguas de coluna e aguas interticiais,
bem como dos sedimentos, foi caracterizada. As amostras de agua foram
caracterizadas por espectroscopia de fluorescéncia e absorcao na regido do UV-
visivel. Neste trabalho, o objetivo nao foi o de identificar a estrutura ou quantificar os
grupos funcionais presentes, mas sim comparar quais sao 0s possiveis grupos de
compostos ou de grupos funcionais que sdo influenciados pelo tratamento de
remediacdo empregado. A avaliacédo foi conduzida com base no estudo de KALBITZ

e colaboradores (2000), que ndo empregaram fracionamento das amostras. Tais
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autores apontam para que as espectroscopias na regiao do UV-visivel aplicadas as
amostras originais podem dar informacdes similares as das SH isoladas.

A matéria organica das amostras de sedimento foi caracterizada por
ressonancia magnética nuclear (RMN) de "*C e por perda de massa na ignicdo. A
RMN - '3C possui potencial para o entendimento da estrutura e reatividade das SH.
Assim como as espectroscopias usadas na caracterizacdo da agua, a RMN-C'® das
SH tem as caracteristicas espectrais diferentes de acordo com a origem das
amostras o que tem como consequéncia diferentes interpretacdes dos resultados.

3.5.1. Espectroscopia de Absorcao no UV-Visivel

As medidas de absorcao de luz no UV-Visivel foram feitas na regido do
ultravioleta e visivel (200 a 600 nm). Utilizou-se um espectrometro Shimadzu modelo
UV-1601 PC. Assim como para as medidas de fluorescéncia foram analisadas todas
as amostras de aguas de coluna e intersticiais dos sedimentos de cada microcosmo,
em todos os periodos. As amostras foram filtradas em filtro de acetato de celulose
com poros de 0,45 um e mantidas refrigeradas até o momento da analise.

A espectroscopia de absorcdo de radiacdo UV-Visivel é uma técnica
muito Util para a caracterizacdo das mais variadas substancias e moléculas. Esta
técnica permite registrar a presenca de ligagdes do tipo m em anéis aromaticos
substituidos por carboxilas ou hidroxilas. Os espectros das SH refletem os elétrons
de valéncia e o carater insaturado de estruturas ligantes. Em funcao da quantidade e
variedade de grupos cromoforos existentes nas moléculas humicas, os espectros
obtidos sdo formados pela sobreposicao de varias bandas, sem maximos definidos,
apresentando absorgao crescente com o aumento do comprimento de onda.

As SH geralmente apresentam forte absorbéancia na regido do UV-vis,
particularmente na regido do UV, devido a presenca de cromoéforos aromaticos e
outros compostos organicos. De fato, a absorcdo em 360 nm é comumente usada
para determinar a abundancia relativa de ligacées duplas e aromaticas presentes na
amostra em funcdo das transigdes m-m nos grupos benzénicos e polifendlicos que
ocorrem nesta regidao espectral (CHEN, 2002).

Embora o espectro e UV-vis ndo apresentem bandas, a intensidade de
absorcao varia significativamente entre amostras de ambientes diferentes ou entre

fracOes da mesma amostra.
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3.5.2.Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular

As medidas de fluorescéncia foram realizadas na Embrapa
Instrumentacdo Agropecuéria-Sdo Carlos, SP, utilizando-se um equipamento da
Perkin Elmer, modelo LS-50B, que foi concedido para uso neste projeto. Os
espectros foram obtidos nos modos de excitagdo e emissdo, com largura de fenda
nos monocromadores de 10 nm, velocidade de varredura fixa em 240 nm min™' e
resolucao espectral de 0,2 nm. Os parametros usados na obtencédo dos espectros
estdo descritos na TABELA 3.1. O espectro de emissao foi registrado por meio da
intensidade de radiacéo relativa emitida em funcao do comprimento de onda para
um comprimento de onda de excitacdo fixo. O espectro de excitacdo é gravado
medindo a intensidade de emissdo em um comprimento de onda fixo, enquanto o

comprimento de onda de excitacao é variavel.

TABELA 3.1 — Modos e parametros usados para obtencao de espectros de fluorescéncia
das amostras de agua de coluna e intersticiais dos sedimentos.

Modo Excitacao Emissao
Aexc.= 240 nm
Parametros Aem.= 520 nm Aexc.= 300 nm
Aexc.= 330 nm

Foram analisadas amostras de aguas de coluna e intersticiais dos
sedimentos de cada microcosmo, em todos os periodos. Apds as amostras serem
filtradas em filtro de acetato de celulose com poros de 0,45 um. As amostras foram
mantidas refrigeradas até o momento da analise.

Foi calculada a diferenca entre os espectros de amostras de
microcosmos tratamento e controle, com o objetivo de identificar a regido espectral
onde ocorreu mudanca de espectro e relacionar com o possivel fluoréforo que tem a
emissao correspondente.

Embora as estruturas fluorescentes constituam uma pequena parte dos

componentes das substancias humicas, a andlise de fluorescéncia pode fornecer
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informacdes importantes, em uma base comparativa, sobre as similaridades e/ou
diferencas estruturais e funcionais destes materiais, o0 que também pode ser
relacionado com seu grau de humificacdo (BERTONCINI, 2005). Porém, o melhor
método para medir o grau de humificagdo ainda € debatido porque ndo ha modelo
definido da estrutura das SH (MILORI, 2002).

3.5.3.Ressonancia Magnética Nuclear de *C (RMN - **C)

A espectroscopia de RMN é uma ferramenta que permite investigar as
propriedades quimicas e estruturais das moléculas. Para a caracterizagdo da
matéria organica nas amostras de sedimentos foi utilizada a técnica de ressonéancia
magnética nuclear de carbono 13 (RMN - °C).

As amostras de sedimento seco foram maceradas e armazenadas em
dessecador. As analises de RMN foram realizadas em cooperagédo com o Prof. Dr.
Alviclér Magalhdes do 1Q-UNICAMP, Campinas-SP. Os espectros foram coletados
em fase soOlida em um espectrdbmetro de RMN Bruker modelo Avance Il com
magneto Widebore de 9.4 Tesla (400MHz — 1H) equipado com 3 canais, sonda de
tripla ressonéncia para rotores de 4mm (92ul) com possibilidade maxima de rotacao
ao redor do angulo magico (MAS) de 15kHz, com controlador de temperatura (-150 a
250°C). O processamento dos espectros foi realizado com o auxilio do software
TOPSPIN versao 2.1. A obtencgéao e interpretagao dos espectros foram realizadas de
acordo com método desenvolvido por CERLI et al. (2008).

3.5.4.Matéria Orgéanica Total e Labil dos Sedimentos

A matéria organica total (MO) e a matéria organica labil (MOL) dos
sedimentos foram determinadas por perda de massa na calcinagdo em diferentes
temperaturas segundo WANG et al. (2010). O conteudo massico de MOL foi
determinado como a massa perdida apés 24 h de calcinacéo a 360 °C, em relagdo a
massa do sedimento seco. J4 a MO, foi determinada como a massa perdida apés 24
h de calcinacdo a 500 °C. De acordo com WANG et al. (2010), a perda de massa na
ignicdo pode ser usada com as vantagens de simplicidade e baixo custo na
determinacao do C orgéanico e inorganico dos sedimentos. Neste trabalho ou autores

otimizam temperatura e tempo para esta determinagdo em sedimentos de diferentes
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origens, pois ndo ha na literatura um consenso sobre estes dois parametros. A
escolha da temperatura de combustao e o tempo de exposicdo sdo cruciais para a
precisdao do método. Se a temperatura € muito baixa e o tempo de combustao é
muito curto, a incineragcdo de compostos de carbono pode ser incompleta e resultar
em uma subestimacdo do conteddo de carbono organico. Por outro lado, se a
temperatura é muito alta ou a duragéo é muito longa, compostos inorganicos podem

ser perdidos, causando uma sobre estimativa do contetdo de C orgéanico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados dos parametros fisico-quimicos e das anélises quimicas
apresentados nas sessoes 4.1.e 4.2 foram gerados em conjunto com um projeto de
tese de doutorado em desenvolvimento no LBGQA-NEDIA do DQ/UFSCar
(YAMADA, 2010). A apresentacao e discussao na integra de tais dados podem ser
encontradas em YAMADA (2010).

4.1. Parametros Fisico-Quimicos

Os parametros fisico-quimicos determinados foram o pH, Ey, turbidez e
OD. Dentre estes, o parametro que apresentou um resultado mais expressivo foi o
potencial redox, Ey, dos sedimentos. Este parametro indica o estado de oxidacao do
meio. Em meios oxidados, tem valores positivos, jA em meios reduzidos, apresenta
valores negativos.

Nos diferentes tempos de tratamento deste experimento observou-se
que as amostras de sedimentos de microcosmos-tratamento apresentaram valores
de Ey crescentes, como mostrado na FIGURA 4.1, indicando a oxidagdo do meio.
Estes resultados podem ser reafirmados visualmente pela coloracdo alaranjada dos
microcosmos (FIGURA 4.2), que é caracteristica de ambientes oxidados, devido a
presenca dos 6xidos de Fe (lll) (FeOOH,)) e de Mn (IV) (MnO; ()).
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FIGURA 4.1 — Parametros fisico-quimicos da agua de coluna, intersticiais dos sedimentos

de microcosmos-controle (preto) e tratamento (cinza).
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(d)

FIGURA 4.2 — Aspecto visual dos microcosmos. Tempo zero dos microcosmos (a) controle e
(b) tratamento. Apés 145 dias, microcosmos (c) controle e (d) tratamento.

Na FIGURA 4.1 sdo apresentados também os dados de pH, turbidez e
OD. Nas aguas, o pH do controle esteve sempre maior, com excecado do ultimo
periodo na agua intersticial, em que controle e tratamento apresentaram o mesmo
valor de pH.

A turbidez apresentou-se bem elevada no tempo t=0, devido a
ressuspensdao dos sedimentos durante a montagem, embora a agua tenha sido
cuidadosamente adicionada aos microcosmos. Nos tempos seguintes a turbidez
diminuiu, porém os tratamentos apresentaram valores superiores aos controles em
todos os periodos. Esse fato foi atribuido a ressuspensao decorrente da liberacédo de
bolhas de Ny dos sedimentos, decorrentes do intenso processo de desnitrificacao.
O primeiro valor de OD foi proximo de 2 mg L’ tanto nos controles quanto nos
tratamentos, devido a homogeneizacdo que antecedeu a montagem, mesmo

realizando este procedimento sob atmosfera de Nz ().
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4.2. Analises Quimicas

Foram analisadas amostras de agua de coluna e aguas intersticiais dos
sedimentos em todos os periodos de incubacdo. Os valores apresentados nos
gréaficos correspondem as médias dos valores das réplicas de controle e tratamento.

A FIGURA 4.3 apresenta as concentracdes de carbono orgéanico
dissolvido, enquanto que as FIGURAS 4.4 e 4.5 apresentam as concentragées dos
nutrientes dissolvidos nitrato, nitrito, fosfato, Fe(ll) e sulfato em amostras de agua de
coluna e intersticiais dos sedimentos, respectivamente, e a FIGURA 4.6 mostra a

liberacao de sulfetos volatilizaveis por acidificagéo.
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FIGURA 4.3 - Carbono organico dissolvido em amostras de agua de coluna (esquerda) e
intersticiais dos sedimentos (direita) em amostras de microcosmos-controle (preto) e de

microcosmos-tratamento (cinza).
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FIGURA 4.4 - Nutrientes em amostras de dgua de coluna em amostras de microcosmos-

controle (preto) e de microcosmos-tratamento (cinza).
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FIGURA 4.5 - Nutrientes em amostras de aguas intersticiais dos sedimentos em amostras

de microcosmos-controle (preto) e de microcosmos-tratamento (cinza).
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FIGURA 4.6 — Sulfetos volatilizaveis por acidificacdo (SVA) dos sedimento em amostras de

microcosmos-controle (preto) e de microcosmos-tratamento (cinza).

O parametro carbono organico dissolvido, COD, (FIGURA 4.3) que
caracteriza a fracdo que passa através de membrana com poros de 0,45 um,
apresentou concentracdes préximas nas aguas de coluna durante todo o periodo de
incubacgao deste experimento.

Nas aguas intersticiais dos sedimentos, as concentragbes foram
superiores nos microcosmos-tratamento nos dois ultimos periodos em comparacao
com 0s microcosmos-controle, ou seja, nos periodos de 85 e 145 dias.

Observando os resultados das concentragdes de nitrato, tanto em agua
de coluna quanto nas aguas intersticiais, os microcosmos-controle ficaram abaixo de
0,27 mg L em todos os periodos analisados, que é o limite de deteccdo do método.
Nas amostras dos microcosmos-tratamento, as concentracées de nitrato diminuiram
no decorrer do tempo de tratamento, sendo que a concentracdo inicial foi de 2.298
mg L™ e a final foi aproximadamente 26 mg L™ (FIGURAS 4.4 e 4.5). Embora esta
concentracédo final ainda seja alta em comparacdo aos microcosmos-controle, a
expectativa € de que esta reducao de 99% pudesse ser ainda maior com o
prolongamento do tempo de tratamento. Isso permitiria se alcancar concentracdes
préximas as dos microcosmos-controle, o que seria plausivel em um tratamento in
situ, em que a atividade microbiol6gica agiria por tempos muito maiores que os 145
dias dos experimentos realizados.

Por outro lado, as amostras de agua de coluna dos microcosmos-

tratamento tiveram um progressivo aumento na concentragdo de nitrato até o
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periodo de 85 dias. Este aumento foi atribuido a liberacdo do nitrato aplicado nos
sedimentos para a agua de coluna. Nos periodos seguintes ao de 85 dias, houve
diminuicao de 87% na concentracao de nitrato (FIGURA 4.5).

As redugdes da concentracdo de nitrato tanto nas aguas de coluna,
como nas aguas intersticiais dos sedimentos, podem ser consideradas bastante
significativas e indicam que esta espécie esta de fato atuando como receptora de
elétrons no processo da desnitrificacao.

As concentragcbes de nitrito seguem a mesma tendéncia que as
concentragdes de nitrato. As amostras de agua de coluna e intersticiais dos
microcosmos-controle apresentaram concentracdes menores que o limite de
deteccdo do método (0,006 mg L™). As amostras de aguas intersticiais apresentaram
reducao progressiva das concentracoes de nitrito. Porém, as concentragdes iniciais
de nitrito (cerca de 260 mg L) sdo bem menores do que as concentragdes iniciais
de nitrato, como pode ser observado na FIGURA 4.5. As amostras de aguas de
coluna apresentaram aumento de concentracao até o periodo de 85 dias, seguido de
reducao (FIGURA 4.4).

Comparando as tendéncias de aumento ou reducdo da concentragcéao
de nitrito com as concentragdes de nitrato, constata-se que a correlacao entre estas
espécies quimicas €& que o nitrito € formado a partir do nitrato, no processo
microbiolégico de desnitrificagcao.

A maior diferenca entre as concentracbées de N-amoniacal entre
amostras de microcosmos-tratamento e controle que foi atribuida ao tratamento foi
observada nos tempos 85 e 145 dias na agua de coluna (FIGURA 4.4). Estes
periodos coincidem com maiores concentracées de nitrito, cuja reducdo leva ao
aumento da concentragdo de N-amoniacal.

As concentracdes de ortofosfato nas amostras de aguas de coluna dos
microcosmos-controle permaneceram préximas de 10 ug L. J& para as amostras
dos microcosmos-tratamento, houve uma diminuicdo de 81% quando comparado o
ultimo periodo do tratamento aos microcosmos-controle (FIGURA 4.4). Nas
amostras de aguas intersticiais, observou-se reducdo nas amostras de
microcosmos-tratamento até o periodo de 25 dias. Foi observada uma reducédo da
concentracdo de ortofosfato nos microcosmos-controle no periodo de 145 dias.

Comparando as concentracdes nos microcosmos-tratamento e controle no ultimo
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periodo, observa-se uma reducdo de 69% da concentracdo de fosfato com o
tratamento (FIGURA 4.5).

Tanto nas amostras de aguas intersticiais como nas amostras de agua
de coluna, foram observados aumento na concentracdo de Fe (ll) nos primeiros
periodos de incubacdo. A concentracdo de Fe (ll) nas aguas intersticiais dos
sedimentos foi diminuida logo nos primeiros periodos, jA na agua de coluna o
aumento persistiu até o periodo de 85 dias.

Em ambas as matrizes, a diminuicdo da concentracdo de Fe (ll) esta
relacionada ao restabelecimento das condicées oxidadas dos sedimentos. Em
condi¢cbes oxidadas, o Fe (ll) é oxidado a Fe (lll), que precipita na forma de Oxi-
hidroxido de Fe (llI).

Isto ocorre na presenca de nitrato, ja que o Fe (lll) ndo mais é usado
como receptor de elétrons nos processos microbiolégicos. A reducao do nitrato €
preferencial por ser mais vantajosa energeticamente aos microrganismos, dessa
forma, os 6xidos de Fe (lll) podem ser formados e permanecem nesta forma. Se a
condigcdo reduzida permanecesse, o Fe (lll) seria reduzido a Fe (ll) e, portanto, ndo
seria observada uma diminui¢gdo na concentragéo de Fe (ll). Além disso, 0 aumento
do Fe (ll) na aguas é reflexo do abatimento de sulfetos, que é discutido mais
adiante.

As concentracbes de sulfato tanto nas aguas de coluna quanto nas
aguas intersticiais dos sedimentos aumentaram consideravelmente ao longo dos
periodos de incubagédo, chegando a 928 mg L™ e a 4.643 mg L, respectivamente.
Assim como o0 aumento da concentragéo de Fe (Il) nas aguas, o aumento de sulfato
€ resultado da oxidagao dos sulfetos metalicos dos sedimentos, o que sera discutido
em detalhes mais adiante.

A oxidagéo dos sulfetos (sulfetos volatilizaveis por acidificacdo — SVA)
presentes nos sedimentos decorrente da adicdo de nitrato foi bastante pronunciada.
No primeiro periodos de incubacao (t= 5 dias) ja foi observada uma reducao de 27%,
em comparacdo aos microcosmos-controle (FIGURA 4.6). No maior tempo de
incubacgao (t= 145 dias), o abatimento foi quase completo, apresentando a reducao
de 99% em comparagdo com 0s microcosmos-controle.

O abatimento de sulfetos volatilizaveis por acidificacdo dos sedimentos
refletiu-se em um aumento na concentracéo de Fe (ll) nas aguas intersticiais, o que
foi seguido de liberacdo para a dgua de coluna e aumento na concentracdo de Fe
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(I) também nesta matriz. Os sulfetos metalicos presente nos sedimentos sao
oxidados ao se restabelecer as condicdes oxidadas do meio, podendo liberar para a

fase liquida o sulfato e os metais antes ligados ao sulfeto.

4.3. Caracterizacao da Matéria Organica

4.3.1. Absorcao na Regiao do UV-Visivel

As andlises de absorcdo na regido do UV-vis foram realizadas em
todas as amostras de agua de coluna e intersticiais dos sedimentos. Uma vez que o
nitrato absorve radiacdo nesta regido, foram obtidos espectros de solu¢des de nitrato
com diferentes concentragdes (FIGURA 4.7). O nitrato apresenta como caracteristica
uma banda em 300 nm, que é bem definida e tem absorbancia proxima de zero em

comprimentos de onda maiores que 350 nm.
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FIGURA 4.7 — Espectro de absor¢do na regido do UV-vis de solugcbes de nitrato com
diferentes concentracées.

Os espectros de absorcao e emissao de fluorescéncias de SH surgem
de um continuo de estados acoplados formado através de interagdes de
transferéncia de cargas de alguns cromoéforos distintos, mais do que pela
sobreposicao de muitos croméforos independentes. Destes espectros de absorcao
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de substancias humicas, podem ser extraidas informagdes acerca da humificacdo da
matéria organica dissolvida presente na amostra, através de relacbes das
absorbancias de diferentes regides ou pontos do espectro. Para as amostras deste
trabalho, devido a apresentada influéncia do nitrato nos espectros, foram escolhidos
maiores comprimentos de onda para estabelecer esta relacao.

A FIGURA 4.8 a e b apresenta os espectros de absor¢cao da amostras
de agua de coluna e intersticiais dos sedimentos, respectivamente, de diferentes
microcosmos. Nesta figura sdo indicados os comprimentos de onda utilizados para o
célculo da razdo usada como indicativo de humificacdo. As FIGURAS 4.8 c e d
destacam a regido espectral usada neste trabalho para indicar a humificacéo.
Observa-se que as amostras de microcosmos-tratamento destas figuras apresentam

absorbancias menores do que os controles do mesmo periodo.

04 2,0
Coluna de agua ] Agua intersticial
— Ad — A1
0,3+ 1,5
8 — A4 © ] — A4
3! —Et 2 — E1
% 0,21 __E4 «é 1,04 — E4
S o
3 3
< 0,11 << 0,5
0,0' : 0,04 T T T
300 400 500 600 300 400 500 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
(a) (b)
0,10 0,2 —
—— A1 coluna —— Af intersticial
—— A4 coluna —— A4 intersticial
——E1 coluna —— E1 intersticial
——E4 coluna —— E4 intersticial
© ®©
e 0,05+ S 0,1
«C «T
Q o
5 5 &
a @D
<o e
<C \\ <
0,00+ 0,0
300 350 400 450 500 550 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(c) (d)
FIGURA 4.8 — Espectro de absorgao na regido do UV-Visivel e destaque da regido de
absorgao de substancias humicas de amostras de agua de coluna (a e c) e intersticiais dos
sedimentos (b e d). As identificagcdes correspondem a: tempo 0 — controle (A1); tempo 0 —
tratamento (A4); 145 dias — controle (E1) e 145 dias — tratamento (E4).
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Para avaliar numericamente a relacdo da humificagdo com o tipo de
amostra e tempo de incubagéo, foram calculadas razées entre as absorbéancias entre
os comprimentos de onda 600 e 370 nm (FIGURA 4.9). Neste calculo foram
incluidos espectros de todos 0os microcosmos, dessa forma os valores apresentados

nos graficos correspondem as médias e aos desvios padrdo resultantes.
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k) k)
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FIGURA 4.9 — Razao Asoo/As7o usada como indicativo de humificacao.

As razdes usadas nao indicam alteragdes significativas ou tendéncias
entre 0s espectros de amostras de microcosmos-controle e tratamento. Isso pode
ser atribuido a influéncia do nitrato no espectro, pois a banda de absorcdo desta
espécie coincide com a regiao de interesse para as substancias humicas. Apesar de
este fato ter sido considerado ao usar um comprimento de onda maior no célculo, a
absorbancia neste comprimento de onda maior ndo é tao intensa, sendo menos
suscetivel as alteragdes entre os diferentes periodos.

Para avaliar numericamente o0s espectros a razao foi usada
considerando a vantagem de se eliminar a influéncia da concentragdo e também de
possiveis alteracdes espectrais, tal como a linha de base, uma vez que a obtencao
dos espectros nao foi feita no mesmo dia, mas sim ao longo dos diferentes periodos
de incubacao. Além disso, as amostras forma analisadas in natura, ou seja, podendo
haver diferenga na concentragéo dos fluoréforos.

Para identificar essa diferengca nas concentracées dos fluoréforos,
pode-se usar o COD como indicativo (FIGURA 4.3), porém nao como relacao direta,
pois 0 COD é uma medida de concentracdo de carbono e néo de fluoréforos. A

concentracao do COD é bem diferenciada na agua intersticial nos periodos 85 e 145
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dias, 0 que nao coincide com maior diferenca na razéo. Isso indica que nao houve

aumento de fluoréforos que absorvem nesta regidao em relacao ao COD total.

4.3.2.Fluorescéncia Molecular

A espectroscopia de fluorescéncia molecular é usada para estudar a
dindmica da matéria organica dissolvida sendo que a intensidade de fluorescéncia
depende da concentracdo e da composicao quimica da MO. O interesse em se
estudar a MOD presente nas aguas é que esta é a principal forma do carbono
organico (COD) em ambientes aquaticos e participa de forma importante nos ciclos
biogeoquimicos. O COD é um reservatorio heterogéneo de moléculas de origens
autoctones e aléctones. A maior parte do COD é refrataria a degradacao
microbiolégica em uma escala de tempo de anos, mas uma fracao variavel pode ser
usada por microrganismos. Além disso, o COD autdctone pode ser considerado mais
biodisponivel que o aléctone.

Estudos de LONBORG et al. (2010) deram a informagdo que os
principais croméforos da MOD sédo compostos humicos e protéicos. A fluorescéncia
de compostos protéicos, associada aos aminoacidos, tem sido usada como indicador
de um reservatério considerado biodisponivel, ou seja, a fracdo labil. Ja a
fluorescéncia de compostos do tipo humicos tem sido usada como uma aproximacao
da MOD refrataria. No estudo, LONBORG et al. (2010) estabelecem uma relacao
quantitativa entre medidas de fluorescéncia e biodisponibilidade e de taxa de
degradacao da MOD.

Esta relagdo quantitativa foi modificada para se adequar as
caracteristicas espectrais das amostras deste ambiente, uma vez que o COD e as
SH sdo heterogéneas e dependem fortemente da origem. A adequacdo dos
parametros foi feita com base no espectro de excitacdo. Além disso, outro fator
importante teve que ser avaliado, que € a influéncia nos espectros da presenca do
nitrato.

A FIGURA 4.10 mostra os espectros de excitagdo com emissao em
520 nm de amostras de agua de coluna (a) e agua intersticial (b). As linhas verticais
pontilhadas destacam os comprimentos de onda usados na excitacado das amostras
nos espectros de emissao. A escolha foi feita com base nas regides de absorcao dos
fluoréforos protéicos e de SH e que nao sofrem influéncia da presenca do nitrato.
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FIGURA 4.10 — Espectros de excitagdo com Asm = 520 nm de amostras de agua de coluna e
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presenca do nitrato, foram obtidos espectros de solugdes de nitrato com diferentes

concentragcdes com excitacdo nos comprimentos de onda selecionados (FIGURA

4.11).
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FIGURA 4.11 — Espectros de solugdes de nitrato com diferentes concentragoes.
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A concentracdo mais alta usada na obtencdo destes espectros é a
mesma da solucdo que foi adicionada aos microcosmos. Nota-se que a intensidade
de fluorescéncia, atentando a escala, € bem baixa nas concentragdes estudadas.

Além de verificar que a intensidade de fluorescéncia do nitrato é baixa,
uma segunda e importante informagdo p6de ser obtida: a de que nao ocorre o
fenbmeno de supressao da fluorescéncia nas regides de interesse. Este fenédmeno
ocorre quando a concentracao dos fluor6foros é tao alta que ocorre a reabsorcao da
emissdo por outras moléculas e perda da energia por formas que ndo emitem
radiacao, tais como relaxamento rotacional e vibracional. Isso resulta em uma
reducao da intensidade de fluorescéncia em maiores concentragoes.

A supressao da fluorescéncia é verificada experimentalmente quando
uma solucdo mais diluida apresenta maior intensidade de emissdao que uma mais
concentrada. No espectro das solugdes de nitrato com excitagdo em 330 nm pode-
se verificar este fendmeno. A intensidade de emissdo da solugdo 1,25 mol L' é
maior que a de 2,5 e 5,0 mol L. Essa intensidade é ainda bem pequena em
comparacdo com a das amostras (apresentadas mais adiante), por isso nao foi
considerada como influéncia. Além disso, a emissao de interesse neste espectro é
em 440 nm.

Considerando os resultados apresentados, na interpretacdo dos
resultados, foi considerado que a presenca do nitrato nao altera a fluorescéncia dos
fluoréforos presentes nas amostras, porém altera na absorcdo da radiacdo que
incide na amostra. Ha, portanto, uma interacdo competitiva da radiacdo, ou seja,
uma vez que o nitrato absorve radiacdo na regiao de 300 nm, esta fica indisponivel
para interagir com os fluoréforos da amostra.

O primeiro parametro espectral estudado foi a excitacdo em 240 nm
(FIGURA 4.12). Este comprimento de onda excita moléculas mais simples, ou seja,
menores € com menos conjugacdes. O espectro indica a presenca desse tipo de
molécula em maior quantidade nas amostras dos microcosmos-controle e também

do tratamento no tempo zero.
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FIGURA 4.12 — Espectros de emissdo com Aeq= 240 nm de amostras de agua de coluna e

intersticiais dos sedimentos.

Os espectros apresentados a seguir foram obtidos com base nos
estudos de LONBORG et al. (2010). Na adequacgao para o presente trabalho, a
emissdo de aminoacidos aromaticos esta em 350 nm com a excitacdo em 300 nm,
ja a emissao de SH esta em 440 nm com excitagdo em 330 nm. A FIGURA 4.13
apresenta os espectros de emissdo de aguas de coluna e intersticiais com Aex=300
nm. Os espectros dos controles tiveram os perfis muito semelhantes e por isso nao

sdo apresentados.
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FIGURA 4.13 — Espectros com e = 300 nm de agua de coluna e intersticiais.

Os espectros obtidos com excitacdo em 330 nm (FIGURA 4.14)
mostraram que na agua de coluna houve pequena diferenca espectral entre os
periodos e entre os controles e tratamentos. Ja o espectro de agua intersticial
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indicou aumento da intensidade de fluorescéncia ao longo dos periodos nos

microcosmos-tratamento.
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FIGURA 4.14 — Espectros com e = 330 nm de agua de coluna e intersticiais.

Como os espectros da FIGURA 4.14 foram obtidos com excitagdo em

330 nm, que é o menos influenciado pela presenca do nitrato entre os trés

parametros estudados, os resultados obtidos foram relacionados matematicamente.

Foi calculada a diferenca entre a emissdo da amostras do microcosmo tratamento e

do controle e o resultado dessa relacao pode ser observado na FIGURA 4.15. Nota-

se que ha maior diferenca, considerando a diferenca nas escalas, nas amostras de

agua intersticial. Porém, tanto nas amostras de agua de coluna d’agua quanto das

de agua intersticial, houve alteracdo nas emissbes proximas de 400 nm. Estas
emissdes em menores comprimentos de onda sdo atribuidas & matéria orgénica

menos humificada, ou seja, esse tipo de material foi o mais influenciado pelo

tratamento.



51

60 200

Coluna d'agua Intersticial

) —A ) —A

© 404 —B S —B

£ g 2 1001 —®

Q : D 8 —D

Cl) 20 — ('.) o

ko] o 0+

S 0- IS

£ 2

T -20- % -100

~ =

-40 - - - - '200 T T T T
350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600
A (nm) A (nm)

FIGURA 4.15 — Diferengas entre os espectros de amostras de microcosmos controle e

tratamento.

Apesar dos resultados indicarem que ha alteracdo, esta € menos
intensa do que se esperava, uma vez que o tratamento empregado influencia
diretamente na degradacdo da matéria organica. Uma alternativa para identificar
mais nitidamente as alteragbes seria o fracionamento do material e analise por
fluorescéncia ou elementar das fragcdes. A analise das fragbes poderia indicar a
mudanca das proporcdes entre as fracoes dos diferentes periodos de incubacao.
Uma desvantagem em se realizar o fracionamento é que ndo se garante a
integridade das moléculas, uma vez que a mudanca brusca entre extremos de pH do
meio pode levar a alguma alteracdo estrutural. Além disso, no caso de aguas, a
extragdo das substancias humicas que é necessaria antes do fracionamento é feita
com resina e, dependendo da concentracdo de SH nas aguas, pode requisitar
muitos litros de agua até conseguir uma massa suficiente para o fracionamento e

posterior andlise, o que seria impraticavel no caso de estudos em microcosmos.

4.3.3.Teor de Matéria Organica dos sedimentos

O ter de matéria organica labil foi obtido por perda de massa na
calcinacdo em 360 °C, ja o teor de MO foi obtido com a temperatura de 500 °C.

Apesar da perda de massa em diferentes temperaturas ser uma
ferramenta operacional para caracterizar os sedimentos e nao fornecer informacoes
acerca das propriedades quimicas, ela pode ser usada como um indicativo de

alteracdes na comparacao entre as diferentes amostras. Isso ndo seria adequado,
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por exemplo, com amostras de diferentes origens, em que os tipos dos materiais,
organico e mineral, difeririam significativamente.

Os gréaficos apresentados na FIGURA 4.16 mostram que
aproximadamente metade da MO foi experimentalmente classificada como MOL, ja
que corresponde a massa perdida em 360°C. Isso indica uma grande carga organica
de origem nos produtores primarios autéctones (fitoplancton e macréfitas aquaticas),
que é liberada nos primeiros estagios de degradacao das plantas aquaticas e que se
constitui usualmente de compostos organicos simples e de grande valor energético.
Observa-se, ainda na FIGURA 4.16, que ao se comparar os teores das amostras de
microcosmos-controle com as de microcosmos-tratamento que nao ha alteracao
significativa entre as médias. Para certificar que a diferenca nao é significativa, foi
realizada a analise estatistica “Teste t de dados pareados”, que ndo apontou para a
existéncia de diferencas significativas (p=0,05).
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FIGURA 4.16 — Teores de MO e MO labil nos sedimentos obtidos por perda de massa na
calcinagéao.

Os teores de MO e MOL foram concordantes com os teores totais de
carbono (FIGURA 4.16). Os teores de C entre os controles e tratamento nas analises

totais também sao muito préoximos.
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O teor de N total (FIGURA 4.17) esta relacionado com a concentracao
de espécies nitrogenadas na agua intersticial, que apresentou decréscimo ao longo
dos periodos. J& a concentracao nas amostras de microcosmos-controle manteve-se
constante. O teor de S total (FIGURA 4.17) esta diretamente relacionado com o SVA
(FIGURA 4.6). Ao longo dos periodos, o restabelecimento das condigées oxidadas
do meio levou a liberagcdo do S na forma de sulfetos, ocasionando a formacao de
sulfetos metélicos para a agua. Dessa forma, na analise elementar das amostras
submetidas ao tratamento, houve uma diminuicdo da concentracdo do S nos

sedimentos ao longo dos periodos.

4.3.4.Ressonancia Magnética Nuclear de *C

Os espectros de RMN-'C obtidos de cada amostra foram muito

semelhantes entre si. Os espectros ilustrados na FIGURA 4.18 correspondem ao
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microcosmo-controle e ao microcosmo-tratamento do inicio e do fim do experimento,

respectivamente.

Microcosmo-controle (t=0)

Microcosmo-tratamento (t=145 dias)

T T T T T
300 250 200 150 100 50 o -50 -100 Ppm

FIGURA 4.18 — Espectro de RMN-"3C de amostra de sedimento seco no inicio (microcosmo-

controle) e ao final do experimento (microcosmo-tratamento).

O sinal entre 0 e 50 ppm representam a ressonancia de carbonos
alifaticos. Este sinal esteve presente em todos os espectros, tanto dos controles
como dos tratamentos, em todos os periodos. Porém, nos microcosmos-tratamento
a intensidade deste sinal apresentou-se menor do que nos respectivos controles.

A intensidade do sinal é relacionada com a concentracdo, o que
permite inferéncias sobre a diminuicdo ou consumo de moléculas com carbonos
alifaticos. Essas moléculas, de forma geral, apresentam uma estrutura mais simples
e sao mais faceis de serem degradadas, em funcdo de serem originadas,
predominantemente a partir de material proveniente de macroéfitas.

Outra alteracao foi 0 aumento dos sinais préximos de 80 ppm e de 170
ppm, atribuidos a agucares com grupos carboxilicos (acidos carboxilicos e aldeidos),
e a carbonilas, respectivamente. As moléculas com estes grupamentos podem ser
provenientes da degradacao de outras moléculas mais complexas, como resultado

do incremento da atividade microbiana.
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E importante destacar esta andlise indica os sinais das substancias
majoritarias presentes na amostras, caracteristica que se deve a baixa abundancia
natural do '*C. Por isso, ndo foi possivel identificar sinais de carbonos aromaticos,
por exemplo, que seriam atribuidos as SH, devido a baixa concentragdo destas na
amostra.

Uma forma de serem detectados os sinais das SH seria por meio do
fracionamento, tal como realizado em outros estudos de SH com RMN-"3C (CERLI et
al. 2008; GOZALEZ-PEREZ et al., 2008). Porém, além da possibilidade de
comprometer a integridade da amostra, a massa de sedimento utilizada para
obtencdo das SH ¢é incompativel com estes experimentos realizados em

Mmicrocosmos.
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5. CONCLUSOES

Os resultados de ensaios em escala de microcosmos com adicao de
nitrato aos sedimentos e aguas eutrofizados da represa lbirité (Ibirité-Sarzedo, MG)
relativos as alteracbes da matéria organica mostram por meio de fluorescéncia
molecular que a mudanca mais significativa entre os periodos incubagéao ocorreu na
agua intersticial, pois no periodo inicial nos microcosmos-tratamento ha mais
moléculas com maior aromaticidade e insaturacées. O incremento da atividade
microbiana, promovida pela adicdo de nitrato, sobre a matéria organica dos
sedimentos, pode ter favorecido a liberagdo destas moléculas para a agua
intersticial, as quais foram consumidas com a evolucdo da incubacao e, ao final da
mesma, o tipo de fluor6foro presente nas amostras de microcosmos-controle, era
semelhante as de microcosmos-tratamento.

A espectroscopia de absor¢cdo na regidao do UV-vis indicaram
alteracdes nos perfis espectrais entre os microcosmos-controle e tratamento, sem
identificar, no entanto, uma tendéncia uniforme ao longo do periodo do experimento
de incubacao.

As andlises de teor de matéria organica nos sedimentos nao
mostraram alteragfes significativas entre os microcosmos-controle e tratamento.
Porém, a analise elementar foi concordante com os resultados de SVA e de
espécies nitrogenadas nas aguas intersticiais, mostrando uma diminui¢cdo dos teores
de enxofre e de nitrogénio.

As anadlises espectroscopicas na regiao do UV-visivel e a analise
elementar poderiam fornecer informacdes acerca de alteragdes nas proporcdes das
frac6es humicas, porém o fracionamento requer uma grande quantidade de amostra,
0 que nao seria compativel com experimentos em microcosmos.

Os resultados de ensaios em escala de microcosmos com adicao de
nitrato aos sedimentos e aguas eutrofizados da represa lbirité (Ibirité-Sarzedo, MG)
indicam que houve, nos microcosmos-tratamento, um aumento do potencial redox do
meio, quase completo abatimento dos sulfetos volatilizaveis por acidificagdo dos
sedimentos e uma diminuicdo bastante expressiva na concentracdo do fésforo

disponivel. Tais caracteristicas poderiam permitir, se este tratamento fosse feito em
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escala real e se as fontes externas de fosforo fossem abatidas, o progressivo
restabelecimento de um estado oligotréfico naquele ambiente aquatico. Portanto,
estritamente sob este ponto de vista, e dentro das caracteristicas dos experimentos
realizados, a tecnologia de remediacdo testada pode ser considerada uma boa
alternativa a Represa Ibirité.
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