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Resumo

Este projeto avaliou a capacidade de abatimento dos fluxos de metais e
nutrientes na interface sedimento-coluna de agua da represa de lbirité (MG),
comparando-se duas diferentes tecnologias de remediacdo de sistemas lacustres, a
adicdo de Phoslock™ e de nitrato de célcio. Os experimentos foram realizados in
situ, com montagem de mesocosmos na citada represa. Os resultados referentes ao
tratamento com injecéo de nitrato de calcio mostraram, em funcdo da oxidacdo dos
sedimentos promovida por esta tecnologia, um abatimento dos fluxos de nutrientes
(P-ortofosfato, N-amoniacal, N-nitrato) iguais ou superiores a 90%, enguanto que
para 0s metais Fe e Mn, as porcentagens de abatimento de fluxo alcancaram 48 e
69%, respectivamente. Para o tratamento dos sedimentos com a adicdo de
Phoslock™, devido ao aumento da capacidade de adsorcdo dos sedimentos
promovida pelo excesso de material adsorvente depositado na superficie dos
mesmos, as porcentagens de reducao dos fluxos sedimento-agua foram superiores
a 90% para o P-ortofosfato e N-amoniacal, 78% para o N-nitrato, e para 0s metais

(Fe e Mn), 47 e 50%, respectivamente.

Palavras-chave: remediacdo, experimentos in situ, eutrofizacdo, mesocosmos,

testemunhos.



Xii

Abstract

This research project evaluated the changes in the fluxes of nutrients
and metals at the sediment-water interface as a result of sediment treatment by the

additions of Phoslock™

and calcium nitrate solution. The experiments were executed
in situ using mesocosms that were assembled in the Ibirit¢é Reservoir (MG). The
calcium nitrate addition experiments showed nutrients flux abatement for P-
orthophosphate, ammoniacal-N and nitrate-N that were = 90% whilst for the metals
Fe and Mn the percentages reached 48 and 69%, respectively, as a result of
sediment oxidation promoted by the intensification of denitrification rates. For the
Phoslock™ addition the percentages of reduction in the fluxes across sediment-water
interface was over 90% for P-orthophosphate and ammoniacal-N, 78% for nitrate-N
and for the metals, Fe and Mn, 47 and 50%, respectively, as a result of the increased
adsorption capacity of sediments due an excess of adsorbent material left on

sediment surface.

Keywords: remediation, in situ experiments, eutrophication, mesocosms, sediment

cores.
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1- Introducéo

As atividades humanas constituem uma fonte potencial de
contaminantes para 0s ecossistemas aquaticos e terrestres (MOZETO E ZAGATTO,
2006) e tém sido foco de importantes estudos no que se refere ao desequilibrio
ambiental e esgotamento de recursos. Essas atividades proximas as nascentes, rios
e lagos, geram residuos e efluentes que podem alterar a estrutura e o
funcionamento desses ecossistemas (REBOUCAS, 1999; AzeVEDO, 2008). Compostos
fosfatados e nitrogenados sdo 0s responsaveis pelo processo acelerado de
eutrofizacdo artificial, que é mais frequente em lagos e reservatérios urbanos,
originado a partir do intenso aporte de efluentes domésticos e efluentes industriais,
que podem ser fontes de contaminantes de dificil controle e manejo (MOzETO E
ZAGATTO, 2006). A eutrofizacao artificial produz diversas mudancas na qualidade da
agua, como reducao do oxigénio dissolvido e da biodiversidade aquatica, perda das
gualidades cénicas, morte extensiva de peixes e aumento da incidéncia de floracdes
de microalgas, principalmente cianobactérias (HUSzAR et al., 2005).

Lagos e reservatorios eutrofizados apresentam alteracdo e degradacao
da qualidade da agua, com mudancas na cor, turbidez e composicao e,
consequentemente, tornam-se impréprios para a geracao de energia elétrica (em
especial em casos de proliferacdo de macroéfitas aquaticas, por exemplo),
abastecimento humano e recreacédo e para diversos fins industriais onde o custo
tecnoldégico para tratamento, € muitas vezes, muito caro e/ou inviavel. Devido as
consequéncias imediatas causadas pela eutrofizacdo, muitos esfor¢cos tém sido
despendidos no controle e remediacao deste processo (CARPENTER et al, 1998).

Um importante mecanismo que dificulta o tratamento e recuperacao de
ambientes eutrofizados sdo as altas cargas internas de fosforo soluvel reativo (PSR)
e nitrogénio amoniacal (N-NH;") presentes nos sedimentos. Assim, mesmo havendo
controle ou abatimento das fontes externas (pontuais e difusas), os fluxos de
nutrientes e outros contaminantes dos sedimentos para a coluna de agua podem
manter o ambiente eutrofizado e contaminado por longo tempo. Em virtude disso, as
tecnologias de inativacdo ou remocédo de nutrientes e outros contaminantes de lagos
e reservatérios tém como foco principal os sedimentos que podem continuar atuando
como fonte de nutrientes para a coluna de 4gua, causando a chamada fertilizacédo
interna (MARSDEN, 1989; VACCARI, STROM E ALLEMAN, 2006; MOZzETO, SILVERIO E
SOARES, 2001; MOZETO E SOARES, 2006).



Contaminantes sdo carreados para dentro dos corpos de agua, e em
uma primeira instancia, sao adsorvidos ao particulado suspenso, que depois,
depositam-se como sedimento, compartimento que funciona como um sumidouro de
poluentes, mas que a depender das condicbes biogeoquimicas da interface
sedimento-coluna de agua como pH e potencial redox (En), fundamentalmente, pode
passar a atuar como fonte de nutrientes e contaminantes para coluna de agua
(RAND, WELLS E MCCARTY, 1995; MOZETO, SILVERIO E SOARES, 2001), potencializando
assim, a produtividade primaria (aménio e ortofosfato) e a biodisponibilizacdo de
contaminantes (organicos e inorganicos), respostas biolégicas adversas (toxicidade
e deformidades em certos organismos), bioacumulagcdo/bioconcentracdo e ate,
biomagnificacdo de determinadas espécies quimicas especificas (como o Hg, alguns
organoclorados, dioxinas e furanos) (CHAPMAN E ANDERSEN, 2005). Dessa forma, os
sedimentos sao conhecidos como um compartimento de depdsito e fonte de
nutrientes e contaminantes decantados (MozeTo E SOARES, 2006), apresentando
fundamental importancia nos ciclos biogeoquimicos e na base da rede alimentar de
varios organismos (PORTELA, AREZON E RAYA, 2006).

Assim, considerando-se a importancia dos sedimentos do ponto de
vista do manejo e restauracdo de ambientes aquéticos, esse compartimento nado
deve ser negligenciado, de modo que qualquer melhoramento na qualidade da agua
e do manejo da biota de um ecossistema aquatico ndo pode ser alcancado sem o
tratamento e recuperagcdo do mesmo. Evidentemente, antes da aplicagcdo de
qualguer tecnologia de remediacdo em um corpo de agua, h4 que se obter um
controle ou abatimento das fontes externas (pontuais e difusas) de nutrientes e/ou
contaminantes.

Nesse contexto, foram instalados (in situ) 0s mesocosmos para avaliar
e comparar duas tecnologias de tratamento de agua e sedimento superficial, a

adicéo de nitrato de célcio e a adicdo de Phoslock™

. A primeira visa a oxidacao de
uma camada superficial do sedimento, impedindo ou pelo menos dificultando o fluxo
de nutrientes e metais do sedimento para a coluna de agua e, o segundo, que € uma
argila do tipo bentonita modificada com lantanio, remove o ortofosfato disponivel na
coluna de agua e atua como uma barreira fisico-quimica, que mais uma vez impede
ou dificulta o fluxo sedimento-coluna de agua.

Para verificar a eficiéncia dos tratamentos avaliou-se o abatimento do

fluxo de metais, semi-metais e ndo-metais dissolvidos (Al, Fe, Mn, Pb, Ni, Cue Zn e



La) e nutrientes (PSR, N-NH;" e N-NO3) através da 12. Lei de Fick, estimados com
base no gradiente de concentracdo dessas espécies quimicas nas aguas intersticiais

e agua da interface sedimento-coluna de agua.

2- Objetivo

Valendo-se de duas tecnologias de remediacédo, a adicdo de solucao
de nitrato de célcio e de suspensdo de Phoslock™ este trabalho teve como objetivo
avaliar o efeitos das mesmas sobre os fluxos de nutrientes e metais na interface
sedimento-coluna de agua da Represa lbirité (Betim, MG) através da montagem e

monitoracdo de mesocosmos neste corpo de agua.

3- Area de estudo

A Represa de Ibirité foi construida em 1968, pela Petrobras (Petréleo
Brasileiro S/A), com o objetivo de servir como manancial de captacdo de agua para
processos industriais da REGAP (Refinaria Gabriel Passos) (ver FIGURA 3.1). Ela
esta localizada na regido metropolitana de Belo Horizonte, MG, entre 0s municipios
de Ibirité e Sarzedo (19°07°00” — 20°02’30” S; 44°07’30” — 44°05’00” W) em uma area
densamente povoada e industrializada.

Esse corpo de agua tem aproximadamente 2,7 km? e chega a atingir
17,5 m de profundidade em alguns pontos. O clima é considerado subtropical imido,
com chuvas de verdo (de outubro a marco/abril) e inverno seco (de abril/maio a
setembro). A temperatura média anual é de 20 °C e a vegetacao tipica da regido é o
cerrado (CALLISTO et al., 2005).

Atualmente a represa é corpo receptor dos efluentes tratados da
refinaria, efluentes ndo tratados do parque industrial que a circunda e efluente
sanitario via Cérregos Pintados, além de todo o esgoto urbano nao tratado da cidade
de Ibirité (em torno de 180.000 habitantes) (MORENO E CALLISTO, 2006; MORAIS et al,
2010) e adjacéncias via Ribeirdo Ibirité como mostrado no mapa da rede hidrografica
apresentado na FIGURA 3.1.
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FIGURA 3.1- Mapa hidrografico da represa Ibirité e seus tributarios que dentre
outros estao os corregos Pintados e Ibirité que contribuem com a maior parcela de
carga hidraulica da represa (modificado de MozeTo, A. A. et al., 2012).

A represa, que ja foi um importante polo de lazer para os moradores da
regido, hoje sofre consideravel impacto devido ao aporte de efluentes industriais e
esgotos sanitarios lancados sem qualquer tipo de tratamento. Como consequéncia,
ela passa por um acelerado processo de eutrofizacdo artificial sendo bastante
frequente o florescimento de cianobactérias, o crescimento acelerado de macréfitas
aquaticas e a mortalidade de peixes (GARCIA et al., 2009). Além disso, devido a
ocupacdo desordenada de sua bacia de drenagem, a area de entorno da represa
apresenta alto indice de ocupacao, fortes sinais de assoreamento, presenca de lixo

nas margens e no leito do reservatorio (BARBOSA, 2003). Dessa maneira encontra-se



em um processo de eutrofizacdo avancado ja amplamente diagnosticado em
estudos prévios coordenados pelo Prof. Dr. Antonio A. Mozeto, do Laboratério de
Biogeoquimica Ambiental-Nlacleo de Estudos, Diagnésticos e Intervencgdes
Ambientais (LBGQA/NEDIA) do Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Séo Carlos (UFSCar) e pelo Prof. Dr. Francisco Anténio Rodrigues Barbosa, do
Laboratério de Limnologia do Departamento de Biologia Geral da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG) (BARBOSA, 2003; BARBOSA, 2009; MozeTo, 2003;
MozeTo, 2004; MOzETO et al., 2005; MOzZETO, SILVERIO E SOARES, 2005; MOZETO,
2008; MozeTo, 2009).

Ha, portanto, que adotar dois passos para reverter esse quadro de
eutrofizacdo avancado: (1) promover, impreterivelmente, o abatimento e/ou controle
das fontes externas, através da construgcdo e operacdo de uma estacdo de
tratamento de esgoto (ETE) capaz de eliminar boa parte dos nutrientes presentes no
efluente e (2) fazer o controle das altas cargas de nutrientes presentes no sedimento
e coluna de 4gua através da remediacdo de ambos os compartimentos. O presente
trabalho, estudou comparativamente as tecnologias de remediagdo da adicao de

kTM

nitrato de célcio e de Phosloc como alternativas para serem aplicadas ap0s o

abatimento das fontes externas através da ETE.

4- Tecnologias de remediagao
4.1. Tratamento com nitrato de calcio
4.1.1. Processo de desnitrificacéo
Ja é sabido da termodindmica que quanto menor a energia livre do
sistema, mais espontanea é uma reacdo. Na TABELA 4.1 é mostrada uma relacéo
de reacdes de oxidacdo da matéria organica com diferentes receptores de elétrons:

TABELA 4.1- Tabela de reacfes e suas energias livres (CH,O= matéria organica)(
STUMM E MORGAN, 1996).

Reagao AG® (kI mole ™)
Respiracéo aerébia: CH,0 + O, —» CO, + H,0 -125
Desnitrificag&o: CH,O + 0,8 NO; + 0,8 H" — CO, + 0,4 N, + 1,4 H,0 -119
Redugdo do Manganés:  CH,O + 2 MnO, g+ H" — CO, + 2 Mn** + 3 H,0 -85
Redugzo do Ferro: CH,0 + 4 FEOOH i+ 8 H" — CO, + Fe’" + 7 H,0 - 27
Reducao do Sulfato: CH,O + 0,580,%+ 0,5 H" — CO, + 0,5 HS + H,O -26

Metanogénese: CH,O — 0,5 CO, + 0,5 CH, - 23



Analisando os dados da tabela nota-se que a reacao mais espontanea
€ a respiracdo aerobia, da oxidacdo da matéria organica pelo oxigénio, formando
gas carbbnio e agua. No entanto essa nao é a situacdo da represa. O oxigénio &
rarefeito e as condi¢cdes sdo praticamente andxicas. Na sequéncia da tabela, em
ordem crescente de energia livre, e em destaque, de acordo com a literatura (STUMM
E MORGAN, 1996), a segunda reacao favorecida é a desnitrificacdo. Nessa reacéo, a
matéria organica é oxidada pelo nitrato, formando gas carbdnico, nitrogénio gasoso
e agua. As demais reacbes também ocorrem, numa propor¢do bem menor, de
acordo com a disponibilidade dos receptores de elétrons. Dessa forma, a proposta é
fornecer excesso desse receptor de elétrons para forcar a oxidacdo da matéria
organica e formar uma fronteira redox ampliada, uma vez que esse processo ocorre
naturalmente com uma pequena quantidade de oxigénio dissolvido que esta
presente na interface sedimento-coluna de agua. Essa fronteira redox tem a fungéo

de oxidar as espécies e imobiliza-las.

4.1.2. Estudos de caso

A aplicacdo direta da solugdo de nitrato de calcio nos sedimentos &
uma tecnologia de remediacdo que tem sido bastante estudada e ja foi empregada
em alguns corpos aquaticos.

O primeiro estudo feito sobre o uso de nitrato como receptor de
elétrons foi desenvolvido por Ripl, em 1976. Nesse experimento foi aplicado nitrato
de célcio diretamente nos sedimentos de um lago eutrofizado na Suécia. O objetivo
era diminuir a disponibilidade de fosforo e controlar a eutrofizagcdo. Apés 10 anos o
lago ainda apresentava condi¢des oxidadas (RIPL,1976).

E em 1986, Foy aplicou nitrato de calcio num lago na Irlanda seguindo

as orientacdes de Ripl (Foy, 1986). Os resultados mostraram que a aplicacao de 61
g N-NO3; m™ causou a supressdo completa da liberacdo de P dos sedimentos e,

como consequéncia, a concentracdo de P na coluna de 4gua diminuiu de 105 para
43,5 ug L™

4.1.3. Controle da liberacéo de ortofosfato
Naturalmente o oxigénio dissolvido chega a interface sedimento-coluna
de 4gua em baixas concentracdes, e forma uma fina camada oxidada, chamada de

‘fronteira redox’. Porém, quando nitrato é aplicado no sedimento, forma-se uma larga



camada superficial oxidada, ampliando essa fronteira redox. No entanto, além da
matéria organica, as espécies quimicas ali presentes serdo oxidadas, como ferro (ll),
manganés (I) e outras.

Os metais encontrados em maiores concentracées na represa, cComo
Fe e Mn, sdo oxidados e encontram-se na forma de Oxi-hidroxidos de ferro e
manganés, 0s quais sdo responsaveis pela imobilizacdo dos ions ortofosfato. Os
orfotosfatos presentes no sedimento reduzido, abaixo da camada oxidada de
sedimento, entram em contato com o0s oxi-hidroxidos de ferro e manganés e séo
imobilizados (na FIGURA 4.1 é representado esse ciclo). Dessa maneira ha o
impedimento do fluxo de fosforo (como ortofosfato), e muito importante também, o
impedimento de N-amoniacal pela formacdo de minerais de fosfato como, por
exemplo, a estruvita.

A estruvita é uma substancia cristalina branca composta por magnésio,
amonio e fosfato (NHsMgPO,4 6H,0) em iguais concentragcdes molares, e é formada
de acordo com a equacéo (1) geral simplificada:

Mg** + NH," + PO,> - NH4sMgPO, 6H.,0 (s) 1)

A precipitacdo da estruvita é controlada pelo pH, grau de saturacao,
temperatura e presenca de outros ions em solucdo, como o calcio, e pode ocorrer
guando as concentracdes dos ions magneésio, amonio e fosfato excedem o produto
de solubilidade (Kps) (DOYLE E PARSONS, 2002).

O nitrato inserido no sistema € consumido na oxidacdo da matéria
organica e convertido a nitrogénio gasoso, que é liberado para a atmosfera. E

esperada a formacao de bolhas desse gas, além das bolhas de gas carboénico.

Interface sedimento-agua Fronteira REdOX

Mn/FeOOH-P €—— Mn(IV)

l {e (1)

Mn/FeOOH-P —> Fe (l1) Po4-3

Sedimento oxidado

Sedimento reduzido

Mn(ll)

FIGURA 4.1- Mecanismo de impedimento do fluxo de P presente no sedimento pela
fronteira redox.



No diagrama ¢é representada a camada oxidada de sedimento
superficial que é formada apds a adicdo de nitrato de calcio composta
fundamentalmente de oxi-hidroxidos de ferro e manganés que imobilizam os ions
ortofosfato, bem como, os ions em ascensao (difusédo ascendente) que encontrarédo
com essa camada oxidada. Desta forma, este processo promove o0 abatimento do

fluxo de fésforo na interface sedimento-coluna de agua.

4.2. Tratamento com Phoslock™

Outra tecnologia de remediacéo disponivel é o Phoslock™

, que € uma
argila do tipo bentonita (95% (m/m)) modificada ionicamente com lantanio (5%
(m/m)) (AFsSAR & GROVES, 2009). Esse produto foi desenvolvido pela Land and Water
Division da CSIRO (Commonwealth Scientific & Industrial Research Organization),
Australia, e € comercializada pela Phoslock Water Solutions Ltd.

No processo de producdo do Phoslock™ o lantanio é incorporado &
bentonita que, assim como outros argilominerais, apresenta alta capacidade de troca
cationica, em um processo de substituicdo dos cations, como sodio e calcio,
adsorvidos na superficie do mineral por ions lantanio (Pocock, 2009). O lantanio que
esta na superficie da argila reage com os ions ortofosfato em suspensao na coluna
de agua formando um mineral altamente insoluvel, o “rhabdophane” (grafia em
inglés), que de acordo com JOHANNESSON E LYONS (1994), tem uma constante do
produto de solubilidade (Kps) em solucéo aquosa da ordem de 10®, sendo 0 menos
soluvel dentre os fosfatos de terras raras (FIRSCHING, 1992). Segue a equacéo (2) da
reacao de formacgao do mineral “rhabdophane”:

La® (ag) + POs¥ (aq) — LaPOsxnH,0 2)

Quando a suspensdo de Phoslock™ ¢é aplicada, remove o ortofosfato
em suspensao da coluna, promovendo a floculacdo do particulado suspenso. Na
sequéncia o produto deposita-se, formando uma fina camada (de até 3 mm) sobre o
sedimento atuando como uma barreira fisico-quimica, a qual além de remover o
ortofosfato da coluna de agua impede a liberacédo desses ions do sedimento para a
coluna de agua, pois o excesso de lantanio presente no produto reagird com esses
ions que serdo difundidos, atenuando a liberacdo de P do sedimento (DOUGLAS,

ADENEY E RoBB, 1999).
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FIGURA 4.2- Representacdo de um corpo aquatico tratado e ndo tratado com
Phoslock™. Modificado de: http://www.phoslock.com.br/download/Gerenciamento_
Restauracao_Ambiental_de_Lagos_e_ Rios.pdf

Esse excesso de lantanio € garantido com o excesso de produto que é
aplicado e segue-se a recomendacao do fabricante de 100 Phoslock™: 1 fésforo, ou
seja, 100 g do produto para 1 g de fésforo, que é a soma do fosforo solavel reativo
(PSR ou ions ortofosfato da coluna de agua, ortofosfato do sedimento superficial (5
cm) e fosforo biodisponivel do sedimento superficial (5 cm)). Isso implica no controle
da atividade primaria, pois a carga interna de fésforo é controlada.

O Phoslock™ é efetivo na remocédo de ortofosfato mesmo sob
condi¢cdes anoxicas e em uma amplo intervalo de pH (4-11), apresentando assim
vantagem sobre os outros tipos de tratamento, como por exemplo o sulfato de
aluminio.

Embora esteja fortemente ligado a bentonita, o lantdnio pode se
desprender da argila dependendo das condi¢gbes fisico-quimicas da agua. Se o
corpo aquatico a ser tratado tiver alta alcalinidade € necessario recalcular a
guantidade do produto a ser aplicado, pois os ions ortofosfato competirdo com os
ions carbonatos. E no caso se 4guas salobras ou salinas, com elevada forca i6nica,
os fons Na* e Ca?', presentes em grandes quantidades, podem substituir os ions
La®" (AFsAR E GROVES, 2009), tornando-os livres na coluna de agua. Para esses
casos o fabricante recomenda que sejam refeitos os calculos da quantidade de
produto a ser aplicado, minimizando a quantidade de lantanio que ficard livre.

O lantanio livre (jons La®*" hidratados) pode ser téxico para 0s
organismos aquaticos dependendo da concentragcdo e da taxa de aplicacdo
(PETERSON et al., 1974). Muitos testes de toxicidade foram feitos utilizando diversos

k™ e lantanio,

organismos e o0s resultados desses ensaios, utilizando Phosloc
demonstraram uma grande variagcdo nas respostas dos organismos testados (AFSAR

& GROVES, 2009).
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Para avaliar o efeito de toxicidade dos produtos foi realizado um estudo
com a Ceriodaphnia silvestrii com amostras de aguas superficiais e da interface
sedimento-coluna de agua coletadas antes, durante e depois das adi¢cdes dos
produtos. Outro estudo em paralelo foi realizado com a comunidade bentbnica.

Os ions N-NH,4", por outro lado, sdo adsorvidos pelos sitios ativos da
bentonita ou podem reagir com os ions ortofosfato ndo imobilizados, formando
minerais inertes como a estruvita (DOYLE E PARSONS, 2002). Os metais tém forte
potencial para serem adsorvidos nos sitios ativos da bentonita.

Como o Phoslock™

€ uma tecnologia recém langada ndo ha muitas
referéncias publicadas sobre o produto. Depois de uma aplicacdo em um lago da
Alemanha notou-se que houve a reducdo do ortofosfato, que se manteve por no

minimo 2 anos apos a aplicacdo (INSTITUT DR NowAk, 2008).

5- 12 lei de Fick

A 12 |ei de Fick € uma lei quantitativa que descreve casos de difusdo de
matéria ou energia de um meio mais concentrado para um meio menos concentrado
a fim de que esses meios atinjam o equilibrio (ULLMAN E ALLER, 1982). O calculo
unidimensional foi utilizado para calcular os fluxos dos nutrientes e metais na

interface sedimento-coluna de dgua. A equacédo (3) da primeira lei de Fick:
dc
F=- (1) Ds E 3)

Sendo, F, o fluxo das espécies dissolvidas (mg cm™ ano™), ¢, a
porosidade do sedimento (%), Ds, a difusividade especifica das espécies (cm? ano™)
e dC/dz, o gradiente de concentracdo das espécies na interface sedimento-coluna
de agua (mg L™ cm™). Nesse célculo ndo é considerada atracdo eletrostatica entre
espécies, a viscosidade, precipitacdo ou liberacdo biogénica da espécie em questao,
estado estacionario, o fluxo é unidimensional, ou seja, o transporte vertical, e
considera-se que dC/dZ seja equivalente a AC/AZ, além da bioturbacédo (BISwAsS et
al, 2009), sazonalidade (LERAT, LASSERRE E CORRE, 1990; SANTOS-ECHEANDIA et al.,
2009) entre muitos outros. Como essa € uma lei bastante conservativa, pode-se
dizer que os valores obtidos dos fluxos das diversas espécies para o ponto externo e
diferentes tratamentos ndo séo valores exatos, mas sao passiveis de comparacao e
servem como base de comparacéo para saber se o fluxo aumentou ou diminuiu.

A porosidade assumida foi 0,89 (89%) para todo o sedimento (0-30
cm). De acordo com SMITH e FISHER (1986), esse valor é tipico para lagos com alta
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produtividade primaria. Os coeficientes de difusdo (Ds) foram baseados na
correlacdo empirica Ds = ¢" D (LERMAN, 1978), na qual n € uma constante (n=2) e D
é o coeficiente de difusdo & diluicdo infinita (cm? ano™) (corrigida pela relacdo
Stokes-Einstein) (LI E GREGORY, 1974) a temperatura média in situ de 18 °C,
determinada por uma sonda na interface sedimento-coluna de agua.

Na FIGURA 5.1 esta representado um grafico de concentracédo de uma
dada espécie quimica em fungcdo da profundidade do sedimento. O ponto mais
préximo a superficie pertence a coluna de agua (interface sedimento-agua) e 0s
demais sdo as aguas intersticiais extraidas dos testemunhos. Com essas amostras é

feita a determinacdo da espécie de interesse.
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Pico de concentragao

C (concentracao do analito)

FIGURA 5.1- Esquema de interpretacdo de uma curva de concentragdo em funcao
da profundidade.

Para determinar se o fluxo é invasivo ou evasivo é feita a comparacéo
entre a concentracao das espécies quimicas determinadas na agua intersticial com o
valor obtido na interface sedimento-coluna de agua. Se a concentracao for maior na
agua intersticial, o fluxo € evasivo. Caso contrario, este sera invasivo.

Essas curvas foram plotadas para todas as espécies quimicas
determinadas nas diferentes amostras (controle, tratamento com aplicagéo de nitrato

de célcio e tratamento com dispers&do de Phoslock™).
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6- Material e métodos
6.1.Coletas
6.1.1. Agua de coluna

As amostras de agua de coluna foram coletadas com uma bomba de
imersao conectada a uma bateria veicular e a uma mangueira de silicone graduada.

Essas amostras foram armazenadas em frascos de polietileno de alta
densidade (PEAD) como descrito no item 6.1.4 sendo uma garrafa de 300 mL
destinada a cada determinagdo, ou seja, uma garrafa para determinacdo de
ortofosfato, uma para espécies nitrogenadas (nitrato e amonio) e outra para metais
dissolvidos, todas em cada perfil de profundidade (superficie, meio e fundo) em cada
mesocosmo e no ponto externo, totalizando 27 pontos de coleta, ou 81 amostras

coletadas por periodo.

6.2. Sedimento superficial
Para a coleta das amostras de sedimentos superficiais na etapa de
“pré-coleta” utilizou-se uma draga tipo Birge-Ekman, que é apropriada para coleta de
sedimentos ndo muito consolidados e recomendada para ambientes com pequena
correnteza (MUDROCH E MACKNIGHT, 1994). Trata-se de uma draga de aco inox com
massa de aproximadamente 3,2 kg e area de amostragem de 15 x 15 cm (area da
base) e 20 cm de altura.

6.2.1. Testemunhos

Os testemunhos mantém as caracteristicas de sedimentacdo das
espécies nos sedimentos, e, portanto, podem tracar o histérico de contaminacédo do
ambiente através da disposi¢cao dessas espécies nesse compartimento.

Nesse presente trabalho foram coletados testemunhos fora dos
mesocosmos, no periodo inicial (t= pré), denominado “controle externo”, e decorridas
336 h apés aplicacdo dos tratamentos dentro dos mesocosmos destinados aos
diferentes tipos de tratamento. Coletaram-se testemunhos curtos (de
aproximadamente 30 cm) de sedimento com um coletor tubular cilindrico (com cerca
de 7,6 cm de diametro interno com 50 cm de comprimento) do tipo Kajak-Brinkhurst
(“K-B”) (FIGURA 6.1A) (MUDROCK E MACKNIGHT, 1994).
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FIGURA 6.1- (A) Tubo coletor “K-B” com sedimento e (B) sedimento sendo fatiado
em atmosfera de nitrogénio gasoso.

Esse tubo é preso a um suporte de ferro bastante pesado, que faz com
gue o tubo penetre no sedimento e o retire sem revolvé-lo.

Na sequéncia o testemunho foi fatiado de 5 em 5 cm até a sua base,
sob atmosfera de nitrogénio gasoso para evitar a oxidagdo do sedimento (FIGURA
6.1B). No instante em que eram fatiados foram medidos os potenciais redox (En)
com um eletrodo de platina da marca Digimed, modelo DMR-CP2 previamente
calibrado. Essas amostras foram encaminhadas para a determinacdo das espécies
de interesse, e calculados os fluxos de nutrientes e metais da interface sedimento-

coluna de agua.

6.2.2. Armazenamento e transporte das amostras

Todos os frascos utilizados para coletar as amostras de agua de coluna
eram de polietileno de alta densidade (PEAD) e foram previamente lavados com
solucdo de HCI (10% (v/v)) e dgua destilada deionizada para remocao de possiveis
interferentes ou contaminantes ali presentes.

As amostras de sedimento superficial da “pré-coleta” foram
armazenadas em sacos plasticos duplos, rotulados e apds ficarem sob atmosfera de
nitrogénio gasoso eram lacrados e transportadas a 4 °C.

As fatias dos testemunhos foram colocadas em frascos plasticos,
colocadas sob fluxo de nitrogénio gasoso, lacradas e colocadas em sacos plasticos
duplos para evitar umidade, capaz de oxidar as amostras, e transportadas a 4 °C.

No laboratdrio, as amostras de sedimento foram mantidas a 4 °C,

enguanto as amostras de agua de coluna foram estocadas a -20 °C.
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6.3. Processamento das amostras
6.3.1. Filtracdo
As amostras de agua de coluna e as aguas intersticiais extraidas foram
filtradas em membrana estéril de acetato de celulose de porosidade 0,45 um de 47
mm de diametro (Sartorius Stedim) que foram previamente lavadas num sistema de
filtracdo a vacuo com 10 mL de solucdo de HCI 10% (v/v) e 100 mL de &gua

destilada deionizada e secadas em estufa a 80°C (APHA, 1998).

6.3.2. Extracdo de agua intersticial
A extracdo de agua intersticial dos sedimentos foi feita na centrifuga
MLW (tipo K260) (raio = 15 cm) refrigerada a 4 °C, a 3500 rpm por 40 minutos. A
aceleracdo centripeta (4) € dada pelo produto da velocidade angular ao quadrado
pelo raio, que é a distancia desse instante até o eixo de rotacdo ou centro de
curvatura, resultando na aceleracdo média de 20150 m s ou 2015 g (HALLIDAY,
RESNICK, WALKER, 2002; TIPLER, MOSCA, 2006).

2
27n
a=(%) v @
Em seguida o sobrenadante (agua intersticial) foi separado do
sedimento por uma seringa plastica lavada com solucdo de HCI 10% (v/v) e agua

destilada deionizada e esse foi filtrado a vacuo (SILVERIO, NASCIMENTO E MOZETO,
2006).

6.3.3. Agua de coluna
As amostras de agua de coluna foram filtradas, como descrito no item
6.2.1 para a determinacdo dos analitos de interesse. As amostras de ortofosfato e
série nitrogenada foram congeladas para futuras determinacdes (descritos nos itens
6.8.1 e 6.8.2) e as amostras para determinacdo de metais foram preservadas com
solucéo acida concentrada de HNO3 (J.T.Baker) até pH menor que 2 (APHA, 1998) e
enviadas ao Laboratério de Pocos de Caldas (LAPOC) da Comissdo Nacional de

Energia Nuclear (CNEN) para determinacao (descrito no item 6.8.3).

6.3.4. Sedimento superficial
Os sedimentos superficiais passaram pelo procedimento de extracao
(item 6.2.2), o sobrenadante foi filtrado (item 6.2.1) e com a agua intersticial foram

feitas as determinacdes de ortofosfato pelo método descrito no item 6.8.1. Esses
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dados foram utilizados para o levantamento de dados da pré-coleta, descrita no

topico 6.3.

6.3.5. Testemunhos

As fatias dos testemunhos passaram pelas etapas de extracdo e
posterior filtracdo, como descritos nos itens 6.2.2 e 6.2.1, respectivamente. Parte do
sobrenadante seguiu para a determinacdo de ortofosfato (item 6.8.1) no mesmo
momento, enquanto as amostras da série nitrogenada foram refrigeradas a 4 °C para
determinacdo no dia posterior (item 6.8.2) e as amostras para determinagdo de
metais foram preservadas com HNOj3; concentrado (J.T.Baker) até pH<2 (APHA,
1998) e enviadas ao LAPOC/CNEN para determinacéo (item 6.8.3).

6.4.Pré-coleta

Para definir o local em que seria montado o experimento foi feito um
levantamento de dados biogeoquimicos. Para isso coletou-se agua de coluna e
sedimento em 12 pontos da represa que foram demarcados com GPS da marca
Garmin, modelo Etrex, a fim de mapear a regido e adotar um ponto que
apresentasse fluxo de ortofosfato representativo do sedimento para a coluna de
agua (fluxo evasivo ou ascendente), ou seja, um ponto mais impactado no qual se
pudesse verificar a eficacia dos tratamentos propostos. Para isso foram feitas
coletas das amostras de agua de coluna e sedimento e as determinacdes seguiram
0s protocolos que estdo descritos nos itens 6.2.3 e 6.2.4. Os resultados estao
apresentados na TABELA | no Apéndice I.

Como explicado anteriormente, para saber se o fluxo € evasivo ou
invasivo basta comparar os valores de concentracdo da agua de coluna com os
valores obtidos para o sedimento (dgua intersticial). Isso ocorre por difusdo do meio
mais concentrado para o0 meio menos concentrado a fim de que os meios entrem em
equilibrio. Para melhor visualizacdo dos resultados plotou-se um mapa dos pontos
da coleta em funcdo das concentracbes de ortofosfato determinadas utilizando o
software Surfer™ v.7.0 (FIGURA 6.2).
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FIGURA 6.2- Gréafico dos pontos de amostragem (P1 a P12) em funcdo da
concentracdo de ortofosfato (ug L™).

Na FIGURA 6.2 estdo indicados os diferentes pontos de coleta em
funcdo das coordenadas demarcadas com diferentes intensidades de cor que
indicam os intervalos de concentracdo de ortofosfato em pg L™

Nota-se que a regido do ponto 11, na parte superior do esquema,
apresenta a maior concentracdo de ortofosfato, que também esta indicado na
TABELA | do Apéndice | e apresenta o maior fluxo do sedimento para a coluna que
agua. No entanto, entre a data da coleta preliminar para o levantamento
biogeoquimico e a data de instalacdo da estrutura para a realizacdo do experimento
houve um periodo chuvoso que elevou o nivel da represa substancialmente
tornando inviavel a escolha do ponto P11l que comprometeria a integridade dos
experimentos e, sendo assim, adotou-se 0 segundo ponto que apresentasse o maior
fluxo sedimento-coluna de agua para a instalacdo dos enclosures, o ponto P3, no

gual foram montados 0s experimentos com mesocosmos.

6.5. Mesocosmos
Para os experimentos in situ foram montados trés mesocosmos, sendo
dois destinados aos diferentes tratamentos, e um para o controle. Os mesocosmos
(ou enclosures) sdo como ‘tubos’ de polietileno flexivel de 6 m de comprimento, 1 m
de diametro interno e 2 mm de espessura, que sédo abertos nas duas extremidades,

tanto superior como inferior, e tém a funcéo de isolar a agua do seu interior da 4gua
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da represa. A FIGURA 6.3 representa um mesocosmo instalado e suas dimensdes,

largura e altura.

Agua

6m

FIGURA 6.3- Esquema representativo da visdo seccional de um mesocosmo
instalado. Na parte superior esta o flutuador que suspende o plastico, e na parte
inferior, enterrado em cerca de 10-15 cm no sedimento, esta o aro de ferro.

Na parte superior foram colocados flutuadores de polipropileno que
eram envolvidos com o plastico dos mesocosmos e foram atados com abracadeiras
metalicas que contornavam o flutuador, prendiam o plastico e eram travadas com
parafuso, arruelas e porcas. Esses flutuadores tinham o objetivo de suspender o
plastico e manté-lo esticado até o sedimento. E, na parte inferior, para garantir que
os enclosures fossem afixados ao sedimento foram colocados aros de ferro de
aproximadamente 8 kg cada na sua parte inferior, que foram envolvidos com o
plastico e costurados, além de poitas e ganchos de ferro adicionais que tinham o
objetivo de distribuir as forcas de empuxo e arraste. E dessa forma, os aros ficaram
enterrados no sedimento aproximadamente 10 cm, isolando também essa matriz.

O objetivo de instalagcdo desses mesocosmos € isolar a agua e o
sedimento contido nos mesocosmos da parte externa que a circunda, simulando o
abatimento de fontes externas e controlando a carga interna nos mesocosmos com

a adicdo dos dois tipos de tratamento supracitados.

6.6. Instalacdo dos mesocosmos
No més de maio de 2010 foram instalados os primeiros mesocosmos
(FIGURA 6.4). No processo de instalagdo contou-se com o auxilio da equipe do
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LBGQA, do operador de barcos da REGAP, Sr. Rogério Zoltoni, e da equipe de

mergulhadores da empresa Aquatec de Belo Horizonte.

FIGURA 6.4- (A) Mesocosmo, (B) mesocosmo sendo colocado na agua e (C) todos
0S mesocosmos instalados.

Infelizmente, as amostras utilizadas nesses ensaios sofreram forte
fertilizacdo por fezes de aves que habitam a regido, comprometendo os resultados a
partir de 35 dias de tratamento, o que impossibilitou uma analise mais conclusiva
sobre os dois tratamentos testados.

Portanto em maio de 2011 foram remontados 0S mMesSOCOSMOS
seguindo o mesmo procedimento da montagem anterior, mas com o cuidado de
proteger o experimento, cercando-o com tela protetora nas laterais e arame na parte
superior.

A escolha do local para a instalacdo dos mesocosmos levou em
consideracdo a profundidade da coluna de agua bem como a regido tinha
sedimento, pois ha regibes bastante arenosas na represa e também para que essa
fosse representativa a aplicagdo do nitrato de célcio e retirada de testemunhos. A
posicdo escolhida foi registrada por um GPS (S 20°01'35,1'-W 44°06°23,2"- Altitude
793 m).

6.7.Aplicagao dos tratamentos
Como esse projeto faz parte de um projeto de escopo ainda mais
amplo, que envolve diversas universidades e grupos de pesquisa, muitas condi¢cdes
foram previamente otimizadas em laboratério até o inicio do projeto aqui
apresentado. Em YAmADA (2010) estdo descritos os experimentos realizados em
microcosmos (ou em laborat6rio) que tinham como objetivo comparar as duas

tecnologias de remediac&o, adicdo de nitrato de célcio e adicdo de Phoslock™.
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A duracdo dos experimentos em mesocosmos e as quantidades de

k™ a serem adicionadas aos mesocosmos foram

nitrato de célcio e de Phosloc
otimizadas nos experimentos em microcosSmos e representam, portanto, as
condicdes oOtimas em funcdo da eficiéncia de abatimento das liberacdes de
nutrientes dos sedimentos para a coluna de agua do ambiente aquatico em estudo
(MozeTo et al., 2009b; YAMADA et al., 2009; JANKE et al., 2009; JANKE et al, 2011). A

kTM

aplicacdo dos produtos Phosloc e nitrato de calcio seguem diferentes

procedimentos.
6.7.1. Aplicacdo de Phoslock™

A massa definida de Phoslock™ foi armazenada em frascos plasticos
em laboratério. A preparacdo de uma suspensao foi feita com a agua dos enclosures
e a argila sob vigorosa agitagdo com um bastao plastico. A suspenséo foi dispersada
sobre a superficie da agua de coluna do mesocosmo destinados a esse tipo de
tratamento. O procedimento foi fotografado passo a passo e esta ilustrado abaixo
(FIGURA 6.5).

FIGURA 6.5- (A e B) Phoslock™, (C) suspens&o de Phoslock™ e (D) dispers&o da
suspensao.

6.7.2. Aplicacao de nitrato de caélcio
Com base nos citados experimentos de Ripl e Foy, e experimentos
feitos em microcosmos em laboratorio (YAMADA, 2010), prevé-se que 0S

experimentos em mesocosmos durariam cerca de 30 dias. A dosagem de solugéo
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de nitrato de calcio (na forma do sal Ca(NO3),4H,0) adicionada ao mesocosmo
destinado a esse tratamento foi de 141 g N m™, selecionada com base nos trabalhos
de RIpL (1976) e Foy (1986). Como os mesocosmos tinham aproximadamente 0,785
m?, foram adicionados 110 g de nitrogénio por mesocosmo.

Para o tratamento com nitrato de calcio foi preparada uma solucéo
saturada de nitrato de calcio tetra-hidratado (Synth) ainda em laboratério, utilizando-
se banho de ultrassom até completa dissolu¢do do sal e a solugédo foi armazenada
em garrafas de polietileno de alta densidade.

Considerando-se a dificuldade de aplicacdo da solucdo a ser feita
diretamente no sedimento, criou-se um aparato que garantisse a homogeneidade de
aplicacdo que nao fosse abrupto a ponto de revolver muito o sedimento (FIGURA
6.6).

FIGURA 6.6- (A) Solucao nitrato de célcio na pisseta, (B) ponteira de aplicagéo,
(C) aparato de aplicacdo e (D) aplicacéo do nitrato de calcio no sedimento.

O aplicador tem aproximadamente 6 m de comprimento, o suficiente
para alcancar o sedimento. Consiste de um cano pelo qual passa uma mangueira de
silicone. Na extremidade inferior ha um disco de ferro que evita que o cano force o
sistema a penetrar no sedimento mais que o desejado, e a parte que penetra é

apenas a ponteira plastica para micropipeta que foi adaptada para o sistema. Na
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parte superior, foi conectada uma pisseta a mangueira que, quando pressurizada,
empurrava a solucao de nitrato de calcio até o sedimento.
Esse aparato era movimentado para que a solucdo fosse aplicada
homogeneamente por toda superficie dos sedimentos dentro dos mesocosmos.
Apés a aplicagdo dos produtos, foi feito um monitoramento peridédico
das varidveis fisico-quimicas e coletas de amostras de agua de coluna e

testemunhos curtos para determinacéo dos analitos de interesse.

6.8.Cronograma de coletas
O cronograma de coletas foi baseado nos dados dos experimentos em
microcosmos realizados previamente em laboratorio e estdo detalhados em YAMADA
(2010). Na TABELA 6.1 constam as datas das coletas com dia e més e seus

respectivos periodos de coletas em horas (h).

TABELA 6.1- Cronograma de coleta de amostras.

Data 29/Mai 30/Mai  31/Mai 01/Jun 04/Jun 12/Jun
Periodo  QOh e 6h 24h 48h 72h 120h 336h

Aproximadamente dois dias ap0s as instalagbes dos enclosures, para
gue as condi¢cbes naturais fossem retomadas, e antes das adi¢des dos tratamentos,
foram coletadas amostras de agua de coluna (denominadas “pré", que nao constam
no calendario) na superficie (aproximadamente na interface ar-coluna de agua),
meia altura (aproximadamente 3 m de profundidade na coluna de agua) e interface

sedimento-coluna de agua (aproximadamente 5 cm dos sedimentos).

6.9. Andlises quimicas

6.9.1. Parametros fisico-quimicos

Para todas as amostras foram determinadas as variaveis fisico-quimicas (pH,
En, temperatura, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido (OD), salinidade e
sélidos totais dissolvidos (STD)) com utilizacdo de uma sonda multiparamétrica YSI
(modelo 6820 V2-2), e turbidez com um turbidimetro portatil, da marca Hach, modelo
2100P, ambos previamente e devidamente calibrados. O mesmo foi feito do lado de
fora dos enclosures. E para as amostras de sedimento foram determinados os
potenciais redox (Ey) com um eletrodo de platina da marca Digimed, modelo DMR-

CP2 também calibrado.
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6.9.2. Determinacgao de ortofosfato

A determinacdo de ortofosfato foi realizada pelo método do &cido
ascorbico (APHA, 1998), utilizando espectrofotometria molecular na regiao do visivel,
em espectrofotdmetro (Femto, modelo 600) em cubeta de vidro 10 cm de caminho
optico. O principio deste procedimento baseia-se na reacdo do molibdato de amdnio
e do tartarato de antiménio e potassio com ortofosfato presente na amostra,
formando o acido fosfo-molibdico que, por sua vez, é reduzido pelo acido ascorbico
originando um complexo azul intenso.

Neste procedimento foram utilizados 42 mL de amostra, aos quais
foram adicionados 8 mL de reagente combinado. O reagente combinado é
preparado previamente e é uma mistura de 50 mL &cido sulfirico 5 mol L™
(Mallinckdrot), 5 mL tartarato misto de antiménio e potassio (2,7 g L) (Vetec),
molibdato de aménio (40 g L) (Mallinckrodt) e acido ascérbico (17,6 g L™
(Mallinckrodt). A partir do momento que foi adicionado o reagente misto na primeira
amostra cronometrou-se o tempo e entre 10 e maximo de 30 minutos fez-se a leitura
em um comprimento de onda de 880 nm. A coloracdo azul é proporcional a
concentracdo de ions ortofosfato presente nas amostras de agua e foi expressa em
ug P-PO,= L. A curva padrdo foi preparada previamente com fosfato de potassio
monobasico (Merck). O valor do limite de quantificagdo obtido para este método foi
de 2,6 ug L™ e esta indicado na TABELA Il do Apéndice II.

6.9.3. Determinacdo da série nitrogenada (N-amoniac  al e N-nitrato)

A determinacdo das concentracfes das espécies inorganicas de
nitrogénio, nitrato e amonio, nas amostras de agua foi feita pelo método de injecao
em fluxo (FIA) utilizando deteccao condutimétrica (FARIA E PASQUINI, 1991).

O processo baseia-se na difusdo gasosa da amdnia através de uma
membrana de politetrafluoretiieno (PTFE) de um meio basico (NaOH 0,5 mol L™)
(Mallinckrodt), com pH em torno de 13, para um meio aquoso menos concentrado,
garantindo o deslocamento da equacao (5) para a formacdo de amoénia através do
fluxo de 4gua destilada deionizada que esta passando do outro lado da membrana
até a chegada dessas espécies detector. Essas espécies ibnicas fazem a
condutancia da agua, que € continuamente monitorada, oscilar e sua alteracédo é

proporcional a concentracdo de ions amoénia presente na amostra.
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O nitrogénio amoniacal dissolvido na agua encontra-se sob a forma
ionizada, NH,"*, e ndo ionizada, NHs, que se relacionam entre si por uma reagao
acido-basica (CARMOUZE, 1994):

NH;" — NHs+ H* (5)

A razdo [NHz)/[NH4'] depende do pH e do valor da constante de
equilibrio (K), sendo esta, funcdo da temperatura e da composicdo ibnica da
agua. Quando o pH é inferior a 8,5, ou seja, quando 0 meio passa de alcalino a
neutro ou &cido, verifica-se que NH,4" predomina, enquanto NH; prevalece quando
0 pH esta acima de 10, ou seja, quando o meio é alcalino. Por essa razao, quanto
mais elevado for o pH, maior sera a porcentagem da amoénia total presente como
NH3, forma néo ionizada, como mostra o diagrama de distribuicdo das espécies
de amonia em funcao do pH (FIGURA 6.7).

Distribuicdo de espécies de amodnia
1,00
NH; gas
0,80

e
N
<}

0,40

Proporg¢ao relativa

o
)
o

NH,* cations

0,00 T T T T T T T
40 50 60 70 80 90 100 11,0 PH

FIGURA 6.7- Diagrama de distribuicdo das espécies de amoénia em funcao do pH.

Para a determinacéo de nitrato foi usada uma coluna de teflon de 10
cm de comprimento e 3 mm de didmetro interno que era preenchida com zinco
granulado (> 99,99% Aldrich) e ativado com solu¢cédo aquosa de CuSO,45H,0 0,1 mol
L (Qhemis), para reducdo dessas espécies a fons amodnio. Essa coluna era
colocada no sistema em fluxo antes da passagem da amostra pela membrana.

Para a determinacdo de nitrito adotou-se o mesmo procedimento da
coluna de Zn, com a diferenca da adi¢cdo de 300 ml do acido sulfanilico diretamente
em 30 ml de amostra. O acido sulfanilico foi sintetizado pela mistura de 30 ml de

acido acético glacial (J. T. Baker) e 1 g sulfalamina (99%) (Mallinckrodt). O acido
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sulfanilico reage com o nitrito presente na amostra formando um sal de diazénio que
nao é capaz de permear a membrana.

Para esse procedimento utilizou-se uma bomba peristaltica (Ismatec,
modelo MP13 GJ4) para a propulsédo dos fluidos. Para as medidas de condutividade
foi utilizado um condutivimetro (Micronal, modelo B-330) e para o registro do sinal
analitico foi utilizado um registrador (Branstead Thermolyne, modelo LR93125).

A concentragao de nitrato e amonio presente nas amostras de agua foi
expressa mg N-NOs™ L™ e mg N-NH," L™, respectivamente. Os valores dos limites de
quantificacdo obtidos para este método foram de 0,5 mg N-NOs L™ e 0,25 mg N-
NH," L, respectivamente, como indicado na TABELA Il do Apéndice Il. As
concentracfes de nitrito nas amostras, no entanto estavam abaixo do limite de

quantificacao.

6.9.4. Determinacao de metais, semi-metais e ndo-me tais dissolvidos
(Al, Fe, Mn, Pb, Ni, Cu e Zn e La)

Com base nos resultados obtidos em etapas anteriores desse projeto,
foram selecionados alguns metais considerados relevantes no estudo das
tecnologias de remedicao aplicadas. Portanto, para o tratamento com aplicacdo de
nitrato de calcio foram determinados os teores dos metais, semimetais e ndo-metais:
Al, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn. Para os ensaios com Phoslock™, além dos metais
acima citados, foi também determinado o La.

As andlises de Al, Fe, La, Mn e Zn foram realizadas em um
espectrofotometro de emissdo por plasma acoplado indutivamente (ICP OES)
(Varian, modelo Liberty Sequencial) e as demais determinac¢des foram feitas em um
espectrofotometro de absorcéo atobmica (Varian, modelo FS), utilizando forno de
grafite (GFAAS) para Cu, Ni e Pb. A concentracdo dos metais quantificados foi
expressa mg L. Os valores dos limites de quantificacdo para estes métodos estdo
expressos na TABELA Il no Apéndice II.

As determinacdes das concentracdes desses elementos nos extratos
gerados foram feitas no Laboratério de Pocos de Caldas (LAPOC), da Comissao
Nacional de Energia Nuclear (CNEN) através de cooperacdo com o Dr. Marcos R. L.

do Nascimento.
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6.10. Residuos
Os residuos solidos e efluentes liquidos gerados nos procedimentos
experimentais descritos foram transferidos para frascos apropriados devidamente
identificados, e enviados para a Unidade de Gestdo de Residuos (UGR) da
Coordenacéao Especial para o Meio Ambiente da UFSCar (UNIVERSIDADE FEDERAL DE

SAo CARLOS, 2001), para posterior tratamento e disposicdo ambientalmente corretos.

7- Resultados e discusséo
7.1.Agua de coluna
7.1.1. Parametros fisico-quimicos

Os parametros avaliados foram pH, condutividade, turbidez, oxigénio
dissolvido, temperatura, Ey e STD.

O pH é um parametro importante, pois 0S organismos aquaticos estao
adaptados a pH=7 e variacbes significativas de pH podem Ilevar ao
desaparecimentos de espécies, desestruturando a cadeia tréfica e levando ao

k™ e nitrato de

desequilibrio ambiental. Como foram adicionados produtos (Phosloc
calcio) que podem alterar o pH da agua e sedimento é importante o monitoramento
desta variavel.

Os gréficos a seguir (FIGURA 7.1) mostram a variagdo de pH em
funcdo do tempo decorrido de aplicacdo dos diferentes tratamentos e do controle
para os trés perfis de profundidade, na interface ar-agua, meia altura e interface
agua-sedimento.

Pdde-se observar que ndo houve uma variagdo expressiva em todos 0s
perfis de coletas de amostras, o que indica que ambos o0s tratamentos nao
desencadeiam grande oscilacdo de pH. E fato que as coletas das amostras se
deram durante o periodo de estiagem, que apresenta mais floracdes de algas, e por
isso as camadas mais superficiais apresentam maiores valores de pH devido as
altas concentra¢cGes de nutrientes presentes na coluna de agua, imprescindivel para
gue haja a proliferacdo das algas, que tém alta eficiéncia de absorcéo
(metabolizacdo) de CO,. Em contrapartida, o pH diminui nas camadas mais
profundas devido a oxidacao anaerébia que é uma fonte de liberacdo de CO;, nessa
regido, o que estd, portanto, diretamente associado a variacdo da concentracdo de

oxigénio dissolvido nas aguas. H& também que se considerar as variagbes nos
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horarios de coleta que induz variagbes do pH ao logo do dia, e portanto, as

oscilacGes observadas podem ser consideradas muito pequenas.
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FIGURA 7.1- pH em funcdo do tempo decorrido para as amostras coletadas na (A)
interface ar-agua, (B) meia altura da coluna de agua e (C) interface agua-sedimento.

Os niveis de oxigénio dissolvido (OD) tém papel determinante na

dindmica e caracterizacdo de ecossistemas aquaticos (SA0 PauLo, 2001) e
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dependem também da pressédo e temperatura, por isso oscilagdes significativas no

valor da concentracdo sédo esperadas.

Na FIGURA 7.2 séo ilustradas as concentracdes de oxigénio dissolvido

em funcao do tempo decorrido para os diferentes tratamentos e controle.
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Nota-se que as amostras coletadas na superficie da coluna de agua
apresentam as maiores concentragfes, devido & movimentagdo das aguas
superficiais com o vento e também pela fotossintese, como citado anteriormente.

O presente trabalho tem a mesma tendéncia dos experimentos em
microcosmos descritos em MCAULIFFE et al. (1998), os quais tiveram concentracao
inicial de 8 mg L™ e final de 4 mg L™*, aproximadamente. No entanto, nesse
experimento citado, foram aplicados 50 g N m™.

No entanto, as camadas mais profundas sdo praticamente andxicas
gue influenciam, por exemplo, os processos de desnitrificagdo (MANAHAN, 1993).

A condutividade elétrica indica a capacidade de conduzir corrente
elétrica, por isso depende das concentracdes dos ions presentes, e a medida que
sélidos ibnicos sdo adicionados a condutividade também aumenta. Como nesse
trabalho houve a adicdo de nitrato de célcio que em solu¢do aquosa libera os ions

Ca®" e NOs', e também no caso do Phoslock™

que tem na sua superficie excesso
de La* que pode ser liberado para a coluna de agua, espera-se que haja uma
grande variacao da condutividade da agua.

Na FIGURA 7.3, na sequéncia, estdo indicadas as variagbes da
condutividade elétrica em funcédo do tempo de aplicagdo dos tratamentos e para o
controle.

Os gréaficos mostram que a solucéo de nitrato de célcio que foi aplicada
no sedimento difundiu-se para a coluna de agua, aumentando significativamente a
condutividade na interface sedimento-agua (FIGURA 7.3C) que variou de 240 para
290 pS cm™ alguns minutos apés a aplicacdo, que foi decrescendo gradativamente.
O controle externo manteve-se na faixa de 240 pS cm™. Ainda na mesma figura

nota-se que o Phoslock™

nao induziu variagdo expressiva como o outro tratamento.

Quando comparado com os resultados das FIGURAS 7.3A e B nota-se
qgue o nitrato de calcio tardou algumas horas a ser difundido para as aguas
superficiais. A concentracdo de nitrato de calcio que chegou a meia altura e a
superficie do mesocosmo era menor que a concentracdo encontrada na interface
sedimento-coluna de agua, o que pode ser confirmado com os resultados da
determinacdo de nitrato nas &aguas de coluna e, portanto menor condutividade

nesses pontos de coleta.

Entretanto, a condutividade também é devida a alta concentracédo de

ions calcio, provenientes da dissociacdo do sal adicionado de nitrato de célcio que
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tem alta solubilidade em agua (121,8 g do sal/ 100 mL de agua a 18 °C) (VOGEL,
1981). Acredita-se, com base nos experimentos realizados em microcosmos, que 0S
ions calcio sao imobilizados subsequente a oxidacao dos sulfetos, ou seja, a adi¢cao
da solucdo de nitrato de calcio provoca a oxidacdo de sulfetos a sulfato, que séo
liberados na coluna de agua, que por sua vez reagem com 0s ions calcio, formando
carbonato de célcio. Esse resultado pdde ser confirmado pelos dados de MEV, que
evidenciaram a presenca de sulfato de calcio ou gesso (CaS0O,2H,0), nas amostras

de sedimento tratadas com nitrato de calcio (YAMADA, 2010).
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A turbidez elevada pode além de evitar a passagem da luz, impedir a
fotossintese causando o desequilibrio na cadeia tréfica e, além disso, causar algum

efeito adverso aos organismos ali presentes.
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FIGURA 7.4- Turbidez em funcéo do tempo decorrido para as amostras coletadas na
(A) interface ar-dgua, (B) meia altura da coluna de agua e (C) interface agua-

sedimento.

Foi determinada a turbidez para os dois tipos de tratamentos e controle
nas trés profundidades (FIGURA 7.4). No entanto, embora o aumento expressivo da

turbidez para o tratamento com nitrato de célcio na interface sedimento-coluna de

agua esse fato deve-se ao aumento de particulado em suspensao do sedimento que
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é revolvido com a movimentacdo do aparato de aplicacdo desse produto, embora
houvesse o cuidado de evitar que esse efeito fosse agravado. Pode-se observar que
nas amostras coletadas na superficie e a meia altura da coluna de agua a turbidez
nao apresentaram alguma ou quase nenhuma variacdo desta variavel ao longo do
tratamento.

No caso do Phoslock™

a situacéo é bastante diferente. Desse produto
€ preparada uma suspensdo que quando dispersada na superficie da coluna de
agua deixa um aspecto leitoso. Contudo, a partir de 24 h apds o tratamento, os
valores dessa variavel se igualaram aos do controle.

A temperatura da agua foi avaliada para certificar que ndo houvesse
grande oscilacdo caso alguma reacdo exotérmica indesejada ocorresse
concomitante a aplicacdo dos produtos dos dois tipos de tratamentos. Nos trés
graficos sdo mostradas as variacdes da temperatura para 0s mesocosmos controle e
tratamentos (FIGURA 7.5).

A temperatura apresentou apenas oscilagcbes que se devem a
estratificacdo térmica, ou seja, as variacbes ao longo do dia, pois essas coletas
eram iniciadas no periodo matutino e finalizadas no periodo vespertino. Além disso,
as duas ultimas coletas foram realizadas durante o inverno e no periodo da manha.

E notdrio que as temperaturas s&o maiores nas aguas superficiais, que
sao primeiramente aquecidas com a luz solar. A temperatura na interface sedimento-

coluna de agua foi de aproximadamente 20 °C.
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agua-sedimento.

Os graficos seguintes (FIGURA 7.6) apresentam os dados de potencial
redox (En) medidos na agua de coluna dos trés mesocosmos, um controle e dois

tratamentos.
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interface ar-agua, (B) meia altura da coluna de agua e (C) interface agua-sedimento.

Os trés graficos apresentam praticamente o mesmo perfil, indicando
que existe uma grande variacdo das espécies mais oxidadas presentes na agua.
Apenas ha uma mudanca mais expressiva na agua de coluna do mesocosmos
destinado ao tratamento com nitrato de célcio, que apresentou uma diminuicdo do

Eqn no momento que o tratamento foi iniciado e algumas horas depois e foi
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constantemente ascendendo até chegar a valores préximos ao mesocosmo-

controle.
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FIGURA 7.7- Concentragdo de solidos totais dissolvidos em fungdo do tempo
decorrido para as amostras coletadas na (A) interface ar-agua, (B) meia altura da
coluna de agua e (C) interface agua-sedimento.

Os dados de sélidos dissolvidos apresentados na FIGURA 7.7 foram

monitorados para verificar se o Phoslock™ foi completamente depositado e para
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saber se a injecdo do nitrato de calcio revolveu muito o sedimento, garantindo a
eficiéncia das aplicacoes.

Para a aplicacédo de nitrato de célcio, o aparato utilizado acabava por
revolver o sedimento, aumentando a concentracdo de particulado suspenso nos
periodos iniciais. Passados alguns dias da injecdo dessa solucdo, com a oxidacao
da matéria organica do sedimento comegou a haver o desprendimento de bolhas de
gas, provavelmente de dioxido de carbono e gases nitrogenados, que por sua vez
movimentavam o0 sedimento e aumentavam a concentracdo de solidos totais
dissolvidos. Esse efeito é perceptivel nos trés graficos, A, B e C, da FIGURA 7.7,
pois apesar dos valores apresentarem-se estabilizados, eles ainda sdao maiores que
agueles apresentados pelo mesocosmo controle.

Para o tratamento com Phoslock™

€ possivel notar que ao aplicar o
produto ha aumento do particulado dissolvido, mas se deve a dispersao da argila na
coluna de &gua que deposita-se sobre o sedimento e por isso diminui a
concentracéo dos sélidos totais dissolvidos na agua de coluna.

Ha, no entanto, defasagem na literatura no que diz respeito ao
monitoramento de parametros fisico-quimicos na agua de coluna para os trabalhos
de remediac&o, seja com Phoslock™, nitrato de célcio ou outros tipos de tratamento

relacionados a esse, em microcosmos ou mesocosSmos.

7.1.2. Série nitrogenada

Para as amostras coletadas de agua de coluna foram feitas as
determinacdes de amonio, nitrato e nitrito como descrito no procedimento 6.9.3.
Para o controle e tratamento com adicdo de nitrato de céalcio essas amostras foram
coletadas periodicamente, seguindo a TABELA 6.1, mas para o tratamento com
adicdo de Phoslock™ foram apenas coletadas amostras antes do tratamento, logo
apos o tratamento e em t=336h, pois baseou-se nos dados dos experimentos feitos
em microcosmos (YAMADA, 2010), que ndo apresentaram nenhuma variacdo para
esse analito e visando também a reducdo de amostras.

Na FIGURA 7.8 sdo apresentados os graficos de N-amoniacal para as
amostras de agua de coluna para amostras coletadas na superficie (A), meia altura
da coluna de agua (B) e interface agua-sedimento (C). N&o houve variacao
expressiva para controle ou para os dois tipos de tratamentos. As concentracdes

determinadas se mantiveram entre 0,8 e 1,1 mg L™.
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FIGURA 7.8- Concentracdo de amonio para agua de coluna dos mesocosmos para
o tratamento com Phoslock™, nitrato de calcio e controle externo.

Na FIGURA 7.9 sédo apresentados os gréaficos com as concentracdes
de N-nitrato para as amostras de agua de coluna. A concentracdo de ions nitrato
aumenta bastante na curva para o tratamento com nitrato de célcio, confirmando a
difusdo dos ions do sedimento para a coluna de agua, atingindo o maximo de 7,2 mg
N-NO3 L™ na interface sedimento-coluna de agua (C) decorridas 6 h de tratamento.

No entanto, ap6s 336h de tratamento essa concentracdo ja estd préxima a
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concentracdo do controle. No trabalho de RipL (1976), apds sete semanas de
tratamento, praticamente todo o nitrato adicionado ndo foi mais encontrado na
coluna de agua e agua intersticial. A concentracdo maxima encontrada na coluna foi
de 5 mg L™. No trabalho realizado em mesocosmos por WAUER et al. (2005), com
adicdo de uma suspenséo contendo ions NOs', Fe*" e Ca®, as concentracdes de N-
NOs na &gua de coluna chegaram a aproximadamente 6 mg L™, decorrido um més

da aplicacao.
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FIGURA 7.9- Concentracdo de nitrato para agua de coluna dos mesocosmos para o
tratamento com Phoslock™, nitrato de calcio e controle externo.

7.1.3. Ortofosfato

Foram coletadas periodicamente (TABELA 6.1) amostras de agua de

coluna para os trés perfis da coluna; interface ar-agua (A), meia altura da coluna de

agua (B) e interface agua-sedimento (C) para a determinacdo de ortofosfato que

esta descrito no item 6.9.2.
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Ambas as tecnologias apresentaram abatimento de ortofosfato na
coluna de agua se comparar a concentracao inicial (t=pré) e final (t=336 h). Para o

tratamento com adicdo de Phoslock™

, a reducao foi de 82,3%, enquanto para o
tratamento com nitrato de calcio a reducéo foi de 72,5%, apenas na interface agua-
sedimento. No trabalho de RipL (1976), a concentracdo de P diminuiu de 2 mg L™
para 40 pg P L™ decorridas sete semanas de tratamento com adicdo de nitrato de
calcio, o que corresponde a reducao de aproximadamente 98% da carga de fosforo

presente (RIPL, 1986; DEGASPARELI et al., 1993). No trabalho de Fovy (1986), os
resultados mostraram que a aplicacdo de 61 g N-NOs m™ causou a supressdo

completa da liberacdo de P dos sedimentos e a concentracdo de P na coluna de
agua diminuiu de 105 para 43,5 ug L™, que corresponde a aproximadamente 59% de

abatimento ao longo do periodo de estudo que foi de 200 dias.
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FIGURA 7.10- Concentracdo de ortofosfato para agua de coluna dos mesocosmos
para o tratamento com Phoslock™, nitrato de célcio e controle externo.

7.2.Agua intersticial
7.2.1. Eq
Os valores de Ey apresentados na FIGURA 7.8 foram medidos
diretamente nas fatias dos testemunhos retirados do controle e dos mesocosmos

destinados aos dois tipos de tratamentos.
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fungéo da profundidade.

Os resultados mostram que o sedimento € bastante heterogéneo, uma
vez que os valores obtidos para os trés grupos comparados apresentam valores
bastante distintos. Como aporta a represa uma mistura de esgotos domésticos e
industriais, acredita-se que essa heterogeneidade esteja relacionada a
sedimentacao irregular desses compostos que estdo na mistura e por isso algumas
regides da represa apresentam sedimento superficial mais oxidado ou reduzido.
Como o oxigénio se torna mais rarefeito em regides mais profundas, os sedimentos
sdo cada vez menos oxidados apresentam Ey cada vez mais negativos em funcéo
da profundidade.

Um estudo com adicdo de nitrato de calcio foi realizado em um lago de
Hong Kong-China para controlar odores e aumentar a degradacdo de matéria
organica. Este tratamento aumentou significativamente o potencial redox (de -330
mV para 76 mV) (BABIN, KAu E CHAN, 2003). Nos estudos em microcosmos de
MCAULIFFE et al. (1998), com aplicacdo de solucdo de nitrato de célcio foi observado
um aumento no potencial redox de -200 mV para aproximadamente 200 mV na
interface sedimento-coluna de agua durante 25 dias de incubacdao.

Vale ressaltar que essa medida € muito dificil de ser feita, mesmo sob
atmosfera inerte de nitrogénio gasoso, pois apesar de serem tomados os devidos
cuidados ainda ha corrente de vento, capaz de interferir no resultado.

Na curva do tratamento com injecdo nitrato de célcio os 5 cm
superficiais apresentam Ey com valores menos negativos que os valores dos demais

sedimentos. Isso é devido a oxidacdo forcada do sedimento pela adicdo de nitrato



43

de calcio. O sedimento estava com uma tonalidade avermelhada diferente daquele
coletado no testemunho-controle que tinha coloragdo marrom escuro, indicando a
eficiéncia da aplicagéo da solugéo no sedimento e confirmando o que era esperado,
a oxidacao do sedimento superficial.

7.2.2. Série nitrogenada
Os dados apresentados na FIGURA 7.9 mostram as concentragfes de

N-amoniacal obtidas nas fatias dos testemunhos.
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FIGURA 7.9- Concentracado de N-amoniacal das fatias dos testemunhos retirados do
ponto externo (controle) e dos mesocosmos dos diferentes tratamentos (Phoslock™
e nitrato de calcio) em funcédo da profundidade.

As curvas mostram uma tendéncia para o controle e diferentes
tratamentos. Como o N-NH;" é uma espécie reduzida, esperava-se que fosse
encontrada em maiores concentragcdes em regides mais profundas, como mostradas
pelas curvas.

No trabalho de WAUER et al. (2005) foram avaliadas as concentracdes
de N-NH,4" na agua intersticial somente da interface agua-sedimento decorridos 1, 2,
3 e 12 meses ap6s a aplicacdo de uma suspensdo contendo os fons NOs, Fe®*" e
Ca®’, e os valores obtidos foram de aproximadamente 4; 4; 6; 5,5 mg L™, enquanto
gue o grupo controle apresentou, nos mesmos periodos, variacdes de 5; 3; 4; 4 mg
L™,

No presente trabalho, esses valores variaram bastante entre o grupo
controle, que apresentou concentracdo de 5,5 mg L™, enquanto o tratamento com
adicéo de nitrato de célcio teve reducdo para 4 mg L™ e, o tratamento com adicéo de

Phoslock™ teve reducéo para aproximadamente 3 mg L™.



Os picos de concentracdo sao encontrados nos 30 cm para o controle
externo, e nos 15 cm para os diferentes tratamentos. Na TABELA 7.1 estédo

presentados os valores dos fluxos do controle e dos diferentes tipos de tratamentos.

TABELA 7.1- Valores dos fluxos de N-NH;" para o controle e tratamento com adic&o
de Phoslock™ e nitrato de célcio.

Fluxos de N-NH," (mg cm “ano™)

Controle Externo -664 sem tratamento
Phoslock™ -34,1 com tratamento
Nitrato de célcio -51,3 com tratamento

O fluxo médio de ambnio dos sedimentos para a coluna de agua na
Represa Ibirité calculado em trabalhos anteriores é de 113 mg cm™ ano™ (variacdo
de 90-124 mg cm™ ano™) (MozeTo et al., 2003; MozeTo et al., 2011) concordando
com os valores obtidos e apresentados na TABELA 7.1. Comparando-se os valores
apresentados na TABELA 7.1 observa-se que houve um expressivo abatimento dos
fluxos dos dois tipos de tratamento em relagao ao controle.

Os dados apresentados na FIGURA 7.10 mostram as concentracdes

de nitrato obtidas nas fatias dos testemunhos.
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FIGURA 7.10- Concentragdo de N-nitrato das fatias dos testemunhos retirados do
ponto externo (controle) e dos mesocosmos dos diferentes tratamentos (Phoslock™
e nitrato de calcio) em funcéo da profundidade.

Os valores de concentracdo de nitrato determinados nas aguas
intersticiais das fatias dos testemunhos s&do bastante baixos. Os picos de
concentracdo encontram-se nos 5 cm para o tratamento com Phoslock™ e o controle

externo e na interface agua-sedimento para o tratamento com nitrato de calcio.
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Como a espécie é oxidada esperava-se ser encontrada em maiores concentracdes
nas camadas superficiais de sedimento, que condiz com as curvas apresentadas na
FIGURA 7.10. Na TABELA 7.2 séo apresentados os valores de fluxo da espécie N-
NOs; na interface sedimento-coluna de agua sem tratamento e com adicdo de

kTI\/I

Phosloc e nitrato de calcio.

TABELA 7.2- Valores dos fluxos de N-NOg3™ para o controle e tratamento com adi¢éo

de Phoslock™ e nitrato de calcio.
Fluxos de N-NOz (mg cm “ ano™)
Controle Externo -47 sem tratamento
Phoslock™ -10 com tratamento
Nitrato de célcio -4.6 com tratamento

Os valores apresentados na TABELA 7.2 mostram que os dois tratamentos
apresentaram grande influéncia nos abatimentos de fluxos da espécie N-NO3". No
caso do tratamento com adicdo de nitrato de calcio, o abatimento do fluxo também
esta relacionado ao consumo desse como receptor de elétrons pela bactérias, que
desapareceu do sistema.

As concentragbes de N-NO, apresentaram valores abaixo do limite de
quantificacdo para todas as amostras. Também ndo foram consideradas as

hipoteses de conversao a outras espécies de nitrogénio, como NO,, NO, N,O e Na.

7.2.3. Ortofosfato
Os dados apresentados na FIGURA 7.11 mostram as concentragcdes

de ortofosfato obtidas nas fatias dos testemunhos.
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FIGURA 7.11- Concentragédo de P-ortofosfato das fatias dos testemunhos retirados
do ponto externo (controle) e dos mesocosmos dos diferentes tratamentos
(Phoslock™ e nitrato de célcio) em funcédo da profundidade.
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Os picos de concentracdo encontram-se na interface agua-sedimento
para o controle externo, nos 15 cm de profundidade para o tratamento com adi¢cao

de Phoslock™

e nos 20 cm de profundidade para o tratamento com injecdo de
nitrato de célcio das curvas de concentracdo de ortofosfato da agua intersticial do
sedimento. Como essa espécie € oxidada era esperado que fosse encontrada em
maiores concentragdes nas camadas superficiais de sedimento. Na TABELA 7.3 séo
apresentados os valores dos fluxos de ortofosfato para o controle e diferentes

tratamentos.

TABELA 7.3- Valores dos fluxos de P-PO,*> para o controle e tratamento com adig&o

de Phoslock™ e nitrato de calcio.
Fluxos de P-PO,* (mg cm “ ano™)
Controle Externo -11,5 sem tratamento
Phoslock™ -0,101  com tratamento
Nitrato de calcio -0,515 com tratamento

E possivel notar que o fluxo de ortofosfato antes de passar pelos
tratamentos (controle externo) € expressivamente maior que as concentracoes
encontradas nas curvas dos tratamentos. Mesmo quando esses valores séo
comparados a calculos de fluxos de outros sistemas lacustres brasileiros, apesar
das diferencas, os resultados continuam passiveis de comparacdo e as ordens de
grandeza se mantém como é o caso de MOZETO, SILVERIO E SOARES (2001), em que
os fluxos de ortofosfato na interface sedimento-coluna de agua na Represa

Guarapiranga eram de -7,7 mg cm™ ano™* enquanto na Represa Ibirité o fluxo é de -
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11,5 mg cm™ ano™. No trabalho de WAUER et al. (2005) foram calculados os fluxos
antes e depois do tratamento com nitrato. Um més apds a adicdo da solucéo
preparada, o fluxo ja apresentou uma queda bastante significativa em relacdo ao

controle, mas nao apresentou variagao durante os meses subsequentes a este.

7.2.4. Metais, semi-metais e ndo-metais dissolvidos  (Al, Fe, Mn, Pb, Ni,
CueZnelLa).
Os dados apresentados na FIGURA 7.12 mostram as concentracdes

de ferro obtidas nas fatias dos testemunhos.
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FIGURA 7.12- Concentragédo em ferro das fatias dos testemunhos retirados do ponto
externo (controle) e dos mesocosmos dos diferentes tratamentos (Phoslock™ e
nitrato de céalcio) em fungdo da profundidade.

As concentracdes de Fe sao expressivamente altas quando
comparadas com as demais espécies determinadas. Também é notavel que a
concentracdo de Fe em toda a curva € maior que as concentracfes pos-tratamentos.

Os picos de concentracdo do controle externo e tratamento com nitrato
de célcio encontram-se nos 20 cm, enquanto para o tratamento com adi¢cdo de
Phoslock™ o pico de concentracdo encontra-se nos 25 cm de profundidade. Era
esperado encontrar maiores concentracdes dessa espécie em camadas mais
profundas de sedimento. Na TABELA 7.4 estdo apresentados os valores dos fluxos

sem adicao de tratamento, bem como para os dois tratamentos.
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TABELA 7.4- Valores dos fluxos de Fe para o controle e tratamento com adi¢ao de

Phoslock™ e nitrato de calcio.
Fluxos de Fe (mgcm “ano™)
Controle Externo -217 sem tratamento
Phoslock™ -114 com tratamento
Nitrato de célcio -112 com tratamento

Comparando-se os valores de fluxos dos tratamentos com o valor do
controle nota-se que houve abatimento do fluxo dessa espécie, que talvez esteja
relacionado a formacdo dos oxihidroxidos de ferro e manganés, que formam
compostos estaveis (MORTIMER, 1941; DAvisoN, 1985). Para o tratamento com
adicdo de Phoslock™, acredita-se que o abatimento se deva a adsorcdo na
bentonita. Os dados apresentados na FIGURA 7.13 mostram as concentracdes de

manganés obtidas das fatias dos testemunhos.
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FIGURA 7.13- Concentracdo de manganés das fatias dos testemunhos retirados do
ponto externo (controle) e dos mesocosmos dos diferentes tratamentos (Phoslock™
e nitrato de calcio) em funcédo da profundidade.

Assim como no caso do ferro, a concentracdo de manganés sempre
apresenta maiores concentracdes para o controle, ou seja, antes de passar por
qgualquer tipo de tratamento. Os picos de concentracdo Sao iguais para as trés
curvas, e encontra-se nos 10 cm de profundidade. Era esperado que essas
concentracfes fossem maiores nas camadas mais superficiais. Na TABELA 7.5
estao apresentados os dados de fluxos de Mn para o controle externo e dois tipos de

tratamentos comparados.
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TABELA 7.5- Valores dos fluxos de Mn para o controle e tratamento com adicéo de

Phoslock™ e nitrato de calcio.
Fluxos de Mn (mg cm  ano™)
Controle Externo -56,2 sem tratamento
Phoslock™ -27,9 com tratamento
Nitrato de calcio -38,9 com tratamento

Quando comparados os dados de fluxo do controle com os dois tipos
de tratamentos, observa-se que esses valores de abatimento sdo bastante
expressivos. Para 0 manganés, acredita-se esteja acontecendo 0 mesmo que ocorre
com o ferro, a formacdo de oxidroxidos de ferro e manganés (MORTIMER, 1941;
DAvISON, 1985) para o tratamento com adicdo de nitrato de calcio. E para o
tratamento com adicdo de Phoslock™, seja resultado da adsorcdo na bentonita.

Para os demais analitos, como Al, Zn, Pb, Cu, Ni e La, a maioria dos
pontos determinados manteve-se abaixo do limite de quantificagcdo e os demais nao
apresentaram grandes concentracfes. Os dados estao apresentados no Apéndice lll
e os valores diferentes, porém bem proximos dos limites de quantificacdo estédo
destacados. Esses valores ndo sao expressivos, e por isso nao estdo na forma de

graficos e nem foram calculados seus fluxos.

7.3.Célculo dos fluxos

Os dados apresentados na TABELA 7.6 sdo compilados dos resultados
dos célculos dos fluxos apresentados nos itens 7.2.2, 7.2.3 e 7.2.4 que foram
baseados na 12. Lei de Fick para os nutrientes e metais, e servem para comparar 0s
valores obtidos no ponto de controle com os diferentes tratamentos. Os dados séo
expressos em mg cm ano™ (LI E GREGORY, 1974).

Da revisdo bibliografica citada neste trabalho, apenas o trabalho se
WAUER et al. (2005) discute o abatimento de fluxo em funcdo de tratamento de
sedimento com nitrato. Esse trabalho foi realizado em mesocosmos em um lago
eutrofizado, e o tratamento foi feito com adicdo de uma suspensao contendo ions
NOs, Fe*" e Ca*" na proporcéo 1:1,3:0,7. Os fluxos de ortofosfato, calculados antes
e depois do tratamento, mostraram variagcdo bastante significativa em relacdo ao
fluxo do controle, que se manteve alto, enquanto o fluxo do tratamento foi
praticamente anulado. O tratamento em mesocosmos mostrou-se bastante efetivo,

mantendo o fluxo de ortofosfato baixo por pelo menos 1 ano apés a aplicacéo.
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TABELA 7.6- Valores dos fluxos de metais e nutrientes para o grupo controle e
diferentes tratamentos e suas respectivas porcentagens de abatimento de fluxo.

Fluxo (mgcm “ano™)

Espécie Controle Tra;ﬁ;n:cr:(t:ochMom Reducéo (%)* -lr-]rizt;?zztg é:i;rg Reducéo (%)*
P-PO,> -11,5 -0,101 99 -0,515 95
N-NH," -664 -34,1 95 -51,3 92
N-NOj3 -47,0 -10,14 78 -4,61 90
Mn -56,2 -27,9 50 -38,9 69
Fe -217 -114 47 -112 48

*Os dados de reducdo apresentados na tabela acima foram calculados a partir dos valores de fluxo do controle
(correspondente a 100%).

As duas tecnologias de remediacdo mostraram-se bastante eficazes no
abatimento dos fluxos de metais e nutrientes. No entanto, cabe ressaltar que os
melhores valores obtidos estdo relacionados aos nutrientes; P-ortofosfato, N-
amoniacal e N-nitrato, que foram superiores a 75% e atingiram até 99%.

Os resultados obtidos nos ensaios com microcosmos de Yamada
(2010) com aplicacdo de nitrato de calcio mostraram que houve uma reducdo na
concentracdo de ortofosfato na coluna de agua (75%) e agua intersticial (89%).
Decorridos 85 dias de experimentos a concentracédo de N-nitrato atingiu 253 mg L™
na coluna de &gua, que até o final do experimento houve uma redugcdo de
aproximadamente 87%, chegando a 26 mg L™. Na &gua intersticial a concentracdo
de nitrato encontrada em t=0 era de aproximadamente 2.300 mg L™ e que era
praticamente nula no final do experimento. Para o N-amoniacal, essa diminui¢&o foi
de 61% para a coluna de agua e de 89% para as aguas intersticiais. E para o
tratamento com Phoslock™ também foi bastante efetivo na reducdo da
concentracdo de ortofosfato, diminuindo em 82% a concentracdo deste analito na
coluna de agua, logo momento da aplicagdo do produto, e apdés 984 horas de
tratamento as aguas intersticiais apresentaram uma reducdo de 64%. Para o N-
amoniacal nas amostras de coluna de agua, pode-se notar que o tratamento com
Phoslock™, néo alterou os valores deste analito durante as 984 horas de incubacao.
Entretanto, nas &guas intersticiais diminuiram significativamente ao longo dos
experimentos (em torno de 40%).

Para os metais os resultados ndo foram muito diferentes, no entanto,
as porcentagens de abatimento ndo foram tdo altas. Os valores variaram no
intervalo de 48 a 69% para o abatimento dos fluxos. Pode-se supor que talvez num

espaco maior de tempo de experimento 0s resultados fossem mais expressivos, no
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entanto, como a represa passava por um ‘bloom’ de macrdfitas aquaticas e algas
(FIGURA 7.14) o experimento foi comprometido e teve que ser interrompido. A

duracéo programada de tais experimentos era de, pelo menos, 45 dias.

FIGURA 7.14- (A) Experimento com mesocosmos e macrofitas ao fundo e (B) as
macrofitas arrastadas pelo vento ao redor do experimento.

8- Estimativas de custos da remediacdo em escala real

A escolha do tipo de remediacdo a ser adotado deve levar em
consideracao o conjunto de dados dos trabalhos dos diferentes grupos de pesquisa
envolvidos nesse projeto. No entanto, outro importante fator a ser considerado € o
custo de remediacdo, bem como a eficiéncia da remediacdo. Os dados aqui
apresentados foram retirados de YAMADA (2010) e representam, apenas, estimativas
de custo, podendo haver sobre estimativas da quantidade e dos custos envolvidos
na compra dos produtos empregados em cada tecnologia, uma vez que muitas
areas, dentro da represa, podem ndo atuar como fonte de ortofosfato dos
sedimentos para a coluna de agua, ndo sendo necessario o tratamento nestes
locais.

E importante garantir que haja o abatimento das fontes externas
(pontuais ou difusas) antes da aplicacdo de qualquer tipo de tecnologia para garantir
gue os tratamentos perdurem.

A andlise de custos financeiros é uma parte essencial na escolha de
uma alternativa de remedicdo e deve incluir os gastos de todo processo de
tratamento, de manutencéo e posterior monitoramento do ambiente aquatico apés a
remediacdo (USEPA, 2005). Foram, portanto, estimadas as quantidades de nitrato de
calcio e Phoslock™ necessarias para tratamento de toda area da represa, ou seja,

os seus 2,7 km?.
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Além disso, os sedimentos tratados diretamente in situ podem
minimizar 0s riscos e maximizar os efeitos positivos, e nem todo o sedimento
contaminado precisa ser tratado (MURPHY et al.,1999). As tecnologias de tratamento
in situ tém geralmente menor custo financeiro, pois ndo necessitam de remocao,
transporte, pré-tratamento e descarte de residuos dos sedimentos contaminados
(UsepPa, 1994; KEILLOR, 2007). Outros trabalhos disponiveis na literatura relatam
diferentes tipos de tratamento de remediacdo de ambientes aquaticos eutrofizados
recuperados utilizando tecnologias de nao-remocao (CookE et al., 1993; Xu et al.,
2008; SMELTZER, 1990; Foy, 1986), incluindo o tratamento quimico com sais de
aluminio ou ferro e injecdes de nitrato (RipL, 1976; JEPPESEN et al., 2005).

Com a aplicacao de nitrato de calcio num lago eutrofizados da Suécia
RipL (1976) obteve resultados positivos. Dez anos apos o tratamento, o lago ainda
mantinha suas condi¢cdes oxidadas (DEGASPERI et al., 1993).

A quantidade de nitrato de calcio utilizado nos ensaios em
microcosmos foi de 141 g N m, o que corresponde a 1.189 g Ca(NO3), x 4H,0O m™.
Atualmente, o valor do nitrato de calcio comercial, utilizado como fertilizante de
solos, é de cerca de R$ 28,00 (25 kg do produto), quando adquirido em pouca
quantidade. Nessas condi¢des, o valor gasto na compra de nitrato de célcio para
aplicacdo em toda extensdo da Represa de Ibirité seria de R$ 3,7 milhdes.

No entanto, algumas consideracdes devem ser feitas. Segundo COOKE
et al. (1993), os custos envolvidos na compra do nitrato de calcio corresponde a no
méaximo 15% do total dos gastos financeiros envolvidos neste tipo de tratamento,
totalizando R$ 24,7 mi para a remediacao de toda a represa.

A logistica de aplicacdo € bastante complexa, pois € feita diretamente
nos sedimentos e requer mao-de-obra qualificada para a operacdo do equipamento
(FIGURA 8.1).
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FIGURA 8.1- Equipamento para aplicacédo direta de nitrato de calcio nos sedimentos.
(Fonte: http://www.oceta.on.ca/profiles/limnofix/list.html).

O tratamento com Phoslock™ por sua vez, é uma opcéo relativamente
nova e, portanto ha poucos trabalhos na literatura sobre sua eficiéncia em longo
prazo. Houve uma significativa reducdo na concentracdo de ortofosfato com a
aplicacdo desse produto no Lago Silbersee na Alemanha, mantendo-se por dois
apos a aplicagéo (INsTITUT DR NowaAk, 2008).

O célculo da quantidade de Phoslock” que deve ser aplicado na
represa deve considerar o balanco de massas de ortofosfato presente na coluna de
agua e agua intersticial dos sedimentos, bem como o P presente nos sedimentos.
Assim, considerando os mesmos valores de concentracdo de P utilizados nos
célculos dos ensaios em microcosmos e um volume util da represa de 21,2 x 10° m®
(MozeTo, 2003), o estoque de P na represa seria de aproximadamente 20 t de P.
Como indicado pelos fabricantes, a recomendacdo geral para aplicacdo de
Phoslock™é de 1P: 100 Phoslock™, portanto, a quantidade de produto necesséria
para imobilizar o P estimado para todo reservatorio seria de 2.000 t. Atualmente, no
Brasil, o valor aproximado de 1 t Phoslock™ é de R$ 7.000,00 de acordo com o
fabricante, o que resultaria em um gasto de R$14 milhdes relativos somente a
compra do produto.

A aplicacdo do Phoslock™, no entanto, é bastante simples, pois é
aplicada uma suspensao do produto diretamente na superficie da agua (FIGURA
8.2), diminuindo significativamente 0s custos desta operacdo quando comparada

com a do nitrato. O custo aproximado de aplicacdo desse produto é de



aproximadamente R$200-300 por tonelada de Phoslock™, totalizando R$14,6 mi
para a remediacao de toda a represa.

De acordo com MozeTo et al. (2012) ndo seria necessario tratar a
represa inteira, pois em algumas areas o fluxo de nutrientes € baixo ou invertido, ou
seja, os sedimentos sao sumidouros dessas espécies invés de fontes, o que tornaria

mais barato o tratamento em escala real.

FIGURA 8.2- Aplicacao de Phoslock'™ (Fonte: www.phoslock.com.au).

9- Conclusdes

Como as principais caracteristicas do tratamento dos sedimentos com
solucdo de nitrato de célcio tem-se a (i) oxidacdo superficial dos sedimentos
superficiais que propiciou o aumento do potencial redox, (i) a reducdo da
concentragdo de ortofosfato na coluna de 4gua em um nivel de 72% e (iii) o
expressivo abatimento dos fluxos de nutrientes e metais dos sedimentos para a
coluna de agua da represa contida nos mesocosmos.

O tratamento com adicdo de suspensdo de Phoslock™ causou (i) a
limpeza da coluna de agua que pode se notada até visualmente quando se
comparou a coluna de aguas dos mesocosmos tratatos com a agua da represa
(controle externo), (i) a reducéo da concentracao de ortofosfato na coluna de agua
de 82% e (iii) o abatimento dos fluxos de metais e nutrientes dos sedimentos para a
coluna de agua. No momento da aplicacdo o Phoslock™ houve um grande aumento
inicial nos valores de turbidez, devido ao proprio processo da adicdo da suspensao
do produto, mas que em apenas 6 horas apos a adicao, a coluna de agua retornou a
condigdao inicial.

A conclusé@o principal e geral deste trabalho € que tanto a adi¢cdo de
nitrato de calcio, quanto a aplicacdo de Phoslock™ foram bastante eficazes na
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remocdo do ortofostado presente na coluna de agua e agua intersticial dos
sedimentos e a consequente fixacdo desta forma de nutriente na superficie da
coluna sedimentar. A adicdo de suspenséo de Phoslock™ removeu, quase que de
imediato, os ions ortofosfato presentes na coluna de agua da represa contida nos
mMesocosmos.

Como o objetivo especifico deste projeto era avaliar o efeito dos
tratamentos em questao sobre os fluxos de metais e nutrientes, pode-se concluir que
os valores obtidos para o abatimento de tais fluxos mostraram-se bastante
expressivos e relevantes caso seja considerada a remediacdo da represa. Esses
valores variaram em torno de 90% para os nutrientes, e em torno de 50% para 0s
metais.

Com base apenas nos resultados apresentados nesse trabalho pode-
se dizer que a tecnologia de adicdo de solugdo de nitrato de calcio apresentou
expressivos valores de abatimento de ortofosfato da coluna de agua e de fluxo e,
que tal tecnologia, corresponde, praticamente, a metade do custo de remediacdo se
comparado com o Phoslock™.

No entanto, a decisdo da remediagéo total ou parcial (prioritariamente
em certas areas onde os fluxos de nutrientes dos sedimentos para a agua sejam
mais significativos) da represa depende de um amplo conjunto de resultados a
serem obtidos em experimentos similares aos realizados neste trabalho, mas com
duracdo mais estendida, onde uma sistemética avaliagdo ecotoxicolégica seja
efetuada e os custos que serdo despendidos para os diferentes tratamentos sejam

criticamente computados.
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APENDICE |

TABELA |- Pontos amostrados na pré-coleta e suas respectivas concentracdes
de ortofosfato determinadas na agua de coluna e agua intersticial (sedimento).

Ponto Matriz P-PO ;3 (ugL™h)”
Agua de coluna (Interface) 1,48
1 Agua intersticial (sedimentos) 2,97
Agua de coluna (Interface) 1,63
P2 Agua intersticial (sedimentos) 3,12
Agua de coluna (Interface) 1,18
P3 Agua intersticial (sedimentos) 8,94
Agua de coluna (Interface) 0,73
P4 Agua intersticial (sedimentos) 6,10
pi é\gua de coluna (Interface) 0,73
Agua intersticial (sedimentos) 3,72
Agua de coluna (Interface) 0,88
Fe Agua intersticial (sedimentos) 521
Agua de coluna (Interface) 4,16
P Agua intersticial (sedimentos) 4,61
Agua de coluna (Interface) 3,72
Fe Agua intersticial (sedimentos) 9,99
b9 é\gua de coluna (Interface) 4,01
Agua intersticial (sedimentos) 1,48
P10 é\gua de coluna (Interface) 1,63
Agua intersticial (sedimentos) 1,48
P11 é\gua de coluna (Interface) 1,03
Agua intersticial (sedimentos) 49,09
P12 é\gua de coluna (Interface) 17,60
Agua intersticial (sedimentos) 5,66

*Amostras de agua de coluna- Branco 1= 0,027

*Amostras de agua intersticial- Branco 2= 0,025



APENDICE lI

TABELA II- Limites de quantificacdo (LQ) dos métodos utilizados na
determinacéo de nutrientes nas amostras de agua.
Andlise LQ(mgL™
N-NO3 0,50
N-amoniacal 0,25
P- PO,* 2,5
* Resultado expresso em ug L™
TABELA llI- Limites de quantificacdo e métodos analiticos utilizados na
determinacdo de metais, semimetais e ndo-metais nas amostras de agua (mg
LY.
Analito Método Analitico * Limite de Quantificacédo
Pb GFAAS 0,001
Cu GFAAS 0,004
Ni GFAAS 0,005
Mn ICP OES 0,005
Zn ICP OES 0,02
Fe ICP OES 0,04
La ICP OES 0,05
Al ICP OES 0,1
"Métodos:

GFAAS: Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica com forno de Grafite
ICP OES: Espectrometria de Emisséo por Plasma Acoplado Indutivamente



APENDICE I

Todos os resultados das tabelas abaixo estdo expressos em mg L?, e os

limites de quantificacdo séo provenientes da TABELA IIl do Apéndice II.

TABELA V- Concentracdo dos metais Al, Zn, Pb, Cu, Ni e La para o controle.

Profundidade (cm) Al Zn Pb Cu Ni La
5 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 <0,05
0 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 <0,05
-5 <0,1 <0,02 0,0016 <0,004 <0,006 <0,05
-10 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 <0,05
-15 <0,1 <0,02 <0,001 0,0062 <0,005 <0,05
-20 <0,1 <0,02 <0,001 0,0061 <0,005 <0,05
-25 <0,1 <0,02 <0,001 0,0066 0,0064 <0,05
-30 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 <0,05

TABELA V- Concentracdo dos metais Al, Zn, Pb, Cu, Ni e La para o tratamento
com adicéo de Phoslock™.

Profundidade (cm) Al Zn Pb Cu Ni La

5 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 <0,05
0 0,11 <0,02 <0,001 <0,004 0,0060 <0,05
-5 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 0,056
-10 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 0,056
-15 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 0,078
-20 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 0,0060 <0,005
-25 0,13 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 0,085
-30 0,11 <0,02 <0,001 0,0047 <0,005 0,060

TABELA V- Concentragao dos metais Al, Zn, Pb, Cu, Ni e La para o tratamento
com adicao de nitrato de calcio.

Profundidade (cm) Al Zn Pb Cu Ni La

5 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 <0,05
0 <0,01 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 <0,05
-5 0,12 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 <0,05
-10 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 0,078
-15 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 0,059
-20 <0,1 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 0,073
-25 0,13 <0,02 <0,001 <0,004 <0,005 <0,05

-30 <0,1 <0,02 0,0010 <0,004 <0,005 0,058





