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RESUMO

PANTANO, G. (2016). Recuperagdo de reservatdrios eutrofizados por

atividades antropicas: estudos em microcosmos

O desenvolvimento econdmico de um pais depende de disponibilidade de agua
de boa qualidade, logo a conservacdo e recuperagdo dos corpos aquaticos sao
condigOes estratégicas para que isto ocorra. Entretanto, os recursos hidricos t€ém
se tornado escassos no decorrer das ultimas décadas, tanto em termos
quantitativos quanto qualitativos. Uma diversidade de atividades antrdpicas tem
provocado graves problemas aos ambientes aquaticos, sendo que a eutrofizagao
¢ um dos responsaveis pela degradacdo da qualidade dos corpos aquaticos
causada majoritariamente pelo enriquecimento artificial de nutrientes,
principalmente fosforo e nitrogénio. Existem atualmente dois cendrios
contrastantes: um de presenca excessiva de fosforo em ecossistemas aquaticos e
outro de deplecao das jazidas de rocha fosfatica, o que coloca em risco tanto a
seguran¢a hidrica quanto a seguranga alimentar global. Neste contexto, o
desenvolvimento de tecnologias que visam a recuperagao da qualidade de
ecossistemas aquaticos € do fosforo contido nestes compartimentos, ¢ de
fundamental importancia, uma vez que o estoque global de rochas fosfaticas ¢
um recurso finito e pode estar proximo de ser esgotado. Diversas tecnologias
para a remediagdo de ambientes eutrofizados ja foram estudadas, porém
nenhuma delas visa o reaproveitamento do fosforo na agricultura. Desta forma,
o objetivo principal deste estudo foi avaliar a serragem como material
biossorvente para fosforo visando a recuperagao da qualidade do recurso hidrico
e o seu posterior uso como fertilizante na agricultura. Os experimentos foram
realizados em duas etapas, na primeira foram montados microcosmos com

amostras de agua ¢ sedimento do reservatorio eutrofizado de Ibirit¢/MG, o
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periodo total de incubacdo foi de 159 dias, tempo durante o qual diversas
variaveis (fisico-quimicos e quimicas) foram monitoradas na coluna de agua,
agua intersticial e sedimento. Apds o término desse primeiro experimento
surgiram alguns questionamentos a respeito da adsor¢do de fosforo na serragem,
0 que motivou a realizacdo de um novo experimento, que foi conduzido com
amostras coletadas no reservatorio de Barra Bonita-SP. Este experimento foi
realizado com amostras estéreis ¢ ndo estéreis, que tivessem ou nao adig¢do
prévia de ferro na serragem. O tempo de incubacao foi de 240 e 247 dias, para
experimento ndo estéril e estéril, respectivamente. Os resultados para o
experimento do Ibirit¢-MG, mostraram que houve uma reducao de 90,5% na
concentragdo de ortofosfato na coluna de dgua dos microcosmos e a serragem
adsorveu 16,2 pg P g, sendo que esta adsor¢do ocorreu majoritariamente apos
113 dias de incubacdo. No segundo experimento os resultados mostraram que a
adicdo prévia de ferro nao favoreceu uma maior adsor¢do no experimento nao
estéril, bem como que o mecanismo principal de adsor¢cdo pode ndo ocorrer via
acdo das bactérias oxidantes de Fe(Il). A maior adsor¢dao neste segundo
experimento ocorreu no microcosmo estéril, onde a taxa de adsor¢do na foi de
66,9 ng g no periodo de 247 dias. Sabendo que o sucesso na recuperagio dos
corpos aquaticos depende da minimizagdo ou eliminagdo de fontes externas de
fosforo, a tecnologia estudada apresenta um bom potencial de aplicagdo como
técnica de remediacdo bem como posterior reuso do fosforo como fertilizante,

principalmente por ser uma técnica de baixo custo e facil aplicagao.

Palavras chaves: remediacao, eutrofizacao, serragem, fosforo, microcosmos.
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ABSTRACT

PANTANO, G. (2016). Restoration of reservoirs impacted by anthropic

activities: studies in microcosms

The economic development of a country depends on good quality of water
available, so the conservation and restoration of water bodies are strategic
conditions for this to happen. However, water resources have become scarce
over the past decades, in quantitative and qualitative terms. A variety of human
activities have caused serious problems to the aquatic environment, and
eutrophication is one of the most responsible for the degradation of the quality
of water bodies, mainly caused by the artificial enrichment of nutrients,
especially phosphorus and nitrogen. There are currently two contrasting
scenarios: the excessive presence of phosphorus in aquatic ecosystems and, the
depletion of phosphate rock deposits, which endangers the water security and
the global food security. In this context the development of technologies aimed
at the recovery of the quality of aquatic ecosystems and phosphorus contained in
these compartments is of fundamental importance, since the global stock of
phosphate rocks is a finite resource and may be close to being exhausted.
Various technologies for the remediation of eutrophic environments have been
studied, however none of which aims to reuse of phosphorus in agriculture.
Thus, the aim of this study was to evaluate the sawdust as biosorbent material to
phosphorus aiming the recovery of the quality of water resources and its later
use as fertilizer in agriculture. The experiments were conducted in two stages,
first were assembled microcosm with water and sediment samples from
eutrophic reservoir Ibirit¢/MG, the total incubation time was 159 days, in this
time various parameters (physicochemical and chemical) were monitored in the
water column, interstitial water and sediment. After the end of this first

experiment arose any question about the phosphorus adsorption in sawdust,
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what motivated the development of a new experiment with samples of the Barra
Bonita/SP. This experiment was performed with sterile and non-sterile samples
as well as that had or not a previous addition of iron in the sawdust, the
incubation time was 240 and 247 days, respectively for non-sterile and sterile
experiment. The results of the first experiment (Ibirit¢) showed that there was a
reduction of 90.5% of orthophosphate in the water column of the microcosms
and sawdust adsorbed 16.2 png g, this adsorption occurred mostly after 113
days of incubation. In the second experiment results showed that prior to
addition of iron not conducive to increased adsorption in the non-sterile
experiments, and the main adsorption mechanism may be not via the action of
bacteria oxidizing Fe (II). The higher adsorption in the second experiment took
place in sterile microcosm, where sawdust adsorbed 66.9 pg g in the period of
247 days. Knowing that the success in the recovery of water bodies depends on
the reduction of external phosphorus sources, the studied technology has a good
potential application as a remediation technique and phosphorus reuse as

fertilizer, mainly because it is an inexpensive technique and easy to use.

Keywords: remediation, eutrophication, sawdust, phosphorus, microcosms.
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1 - INTRODUCAO

A conservacdo e a recuperagdo dos corpos aquaticos sao
fundamentais para o desenvolvimento econdmico do pais, uma vez que o
recurso hidrico € indispensavel para tal. Os setores agricolas, industriais e
domésticos sao responsaveis pelo consumo de 70, 10 e 20%, respectivamente,
de toda a captagdo de adgua doce renovavel do planeta (FAO, 2011; WWAP,
2014).

Uma diversidade de atividades antrépicas, que implicam no
crescimento desordenado da populacdo e das atividades industriais t€ém causado
diversos problemas ao ambiente aquatico e prejuizos aos recursos hidricos. A
eutrofizagdo artificial, comumente denominada de eutrofizagdo, ¢ um processo
de degradacdo de lagos e outros reservatorios naturais de agua, sendo causada
principalmente pelo enriquecimento artificial de nutrientes, destacando-se o
nitrogénio e fosforo (LI et al., 2012; PAERL, 2009; PREPAS & CHARETTE,
2003).

A eutrofizacdo em lagos e reservatorios pode ocasionar efeitos
negativos para a economia e meio ambiente (HOAGLAND et al., 2002; LI et al.,
2012; PAERL, 2009; ESTEVES, 1998; BICUDO et al., 2011).

Diversas descargas difusas e localizadas contribuem para a
eutrofiza¢do, podendo citar o escoamento superficial urbano e liberagdo de
residuos por meio de fezes e urinas oriundas das atividades pecuarias. Porém,
um dos principais agentes causadores do excesso de foésforo em aguas naturais
s30 0s esgotos municipais, que contém uma concentragao relativamente elevada
de fosforo. Neste contexto vale destacar que no processo de fabricagdo de
detergentes domésticos sdo usadas aproximadamente trés toneladas de fosforo
por ano, sendo o destino final deste montante os corpos aquaticos (MOLISANI
et al., 2013; SHINY et al., 2005).

Se por um lado hd um cenario de excesso de fésforo em alguns

corpos aquaticos, por outro se tem a preocupacao com a fonte deste elemento



quimico, as jazidas de rocha fosfatica; estas se constituem em um recurso nao
renovavel fundamental para a humanidade. H& uma necessidade de
desenvolvimento de estudos que visam a recuperacao do fosforo presente em
aguas residudrias, aguas naturais e sedimentos de ecossistemas aquaticos
eutrofizados.

No ambiente aquatico, os sedimentos acumulam uma significativa
quantidade de fosforo, portanto, a recuperagao deste podera vir a ser de extrema
importancia, frente a concreta possibilidade de esgotamento das reservas de
fosforo, bem como diante do atual cenario de ecutrofizacdo de wvarios
ecossistemas aquaticos.

Diante destes fatos, o desenvolvimento de estratégias de
recuperagao do fosforo presente nos corpos aquaticos ¢ de extrema importancia,
tanto pela protecdo dos recursos hidricos, que sdo estratégicos, por exemplo,
para as praticas agricolas, quanto para postergar o esgotamento das jazidas de
rochas fosfaticas, e consequentemente garantir seguranga alimentar global
(ASHLEY et al., 2011; BAKER 2011; CORDELL et al., 2009; DESMIDT et al.,
2015).

Diversos materiais podem ser usados na recuperacao de sistemas
aquaticos eutrofizados, dentre eles estdo os sais de aluminio ou ferro, nitrato de
célcio, Phoslock™ (produto comercial produzido a partir de uma argila
ionicamente modificada, constituida de mistura de bentonita e¢ lantanio) e
biossorventes (biomassa lenhosa) (COOKE et al., 1993; DOUGLAS et al., 1999;
EGEMOSE et al., 2010; KUROK]I, et al., 2014; SUEITT et al., 2015; TAKEDA
et al., 2010; WANG et al., 2016; YAMADA-FERRAZ et al., 2015).

Frente ao exposto, o presente projeto tem como objetivo principal
estudar a viabilidade da adsor¢ao de fosforo de um ambiente lacustre
eutrofizado por atividades antropicas utilizando um adsorvente organico. Como
adsorvente, foi escolhido a serragem de madeira, matéria prima amplamente

disponivel e considerada um residuo da industria madeireira. A utilizacdo da



serragem como material biossorvente se apresenta como uma medida de

remediacao potencialmente de baixo custo e de facil aquisicao.

2 - OBJETIVOS

O objetivo geral do presente projeto de pesquisa foi o
desenvolvimento de estudos em microcosmos visando a remediacao de
ambientes eutrofizados por meio da adsor¢ao do fosforo.

Os objetivos especificos foram:

v Avaliar a eficiéncia do biossorvente escolhido, a serragem, na
retengao de ortofosfato presente na coluna de agua;

v' Verificar a possivel alteragdo no estoque de fosforo presente
no sedimento apos o tratamento com biossorvente;

v" Determinar as possiveis altera¢gdes geoquimicas causadas
pelo tratamento testado no presente estudo;

v Avaliar a viabilidade do uso da serragem como adsorvente

para fosforo e possivel uso como fertilizante na agricultura.

3 - AREAS DE ESTUDO

O presente trabalho foi realizado em dois sitios de estudos com
caracteristicas eutroficas, sendo que um esta localizado no municipio de Barra
Bonita, interior do estado de Sao Paulo e outro local no municipio de Betim,

regido metropolitana de Belo Horizonte, Minas Gerais.

3.1 - Reservatorio de Barra Bonita

O reservatorio de Barra Bonita (21° 54 20°° - 23° 57° 26" S; 46°
39° 27 - 48° 34’ 52°° W) foi construido em 1963 na cidade de Barra Bonita,
esta localizado na sub-bacia do Médio Tieté Inferior pertencente a Unidade de
Gerenciamento de Recursos Hidricos 10, Tieté/Sorocaba (UGRHI-10)

(FIGURA 3.1). O reservatorio foi construido objetivando a geracdo de energia



elétrica, no entanto, ao longo dos anos passou a ser utilizado para diversos fins,

dentre eles o transporte fluvial, lazer, pesca e abastecimento urbano.

FIGURA 3.1 - Imagem de satélite do Reservatorio de Barra Bonita, SP (Imagem
do Google Earth®. Acesso em 02/06/2016).

O reservatorio apresenta uma area de 310 km’, uma profundidade
maxima de 25 m, sendo a profundidade média de 10,2 m. A extensdo da
barragem ¢ de 480 m, com volume de 3.622x10° m’. O sistema de geragdo de
energia conta com cinco comportas ¢ quatro turbinas, sendo a poténcia por
unidade igual a 35,19 MW (AES, 2016).

A UGRHI-10 possui uma area total de 11.827,81 km? e para o seu
melhor gerenciamento foi dividida em seis sub-bacias, esta unidade de
gerenciamento de recursos hidricos € composta por municipios que constituem a
terceira area mais rica do estado de Sao Paulo. Esta regido recebe aguas
provenientes de duas regides que possuem graves problemas de saneamento, que
sdo a regido metropolitana de Sao Paulo e a regido metropolitana de Campinas,
via Bacia Hidrografica do Rio Tieté.

A UGRHI-10 possui areas urbanas, area de reflorestamento,
pastagens, vegetacao natural, culturas de milho e cana-de-agucar. As industrias
téxteis, quimica, mecanica, alimenticias e agroindustrias sdo as predominantes

na regido, destacando-se uma das maiores industrias de &lcool do pais,



responsavel por uma produg¢do anual de cerca de dois bilhdes de litros de etanol.
(RAIZEN, 2016; TUNDISI et al., 2008).

O estado trofico do reservatorio ja foi relatado em diversos estudos
(ABE et al., 2009; TUNDISI e MATSUMURA-TUNDISI, 1990). Em 2004 a
Companhia estadual de tecnologia de saneamento basico e controle de poluicao
das aguas (CETESB) ja classificava o reservatorio de Barra Bonita como
eutréfico. Os rios Piracicaba e Tieté sdo os principais tributarios responsaveis
pelo estado trofico da represa, aportando grandes cargas de nutrientes por meio
de despejos industriais € domésticos.

Segundo MOZETO e colaboradores (2006) os sedimentos da
represa de Barra Bonita apresentaram concentragdes de espécies quimicas acima
dos valores de TEL (do inglé€s, "threshold effect level”) para Ni e foi detectada
toxicidade aguda para Hyalella azteca,; desta forma segundo os Valores-Guia de
Qualidade de Sedimentos (VGQS) os sedimentos foram considerados ruins
(classe D) para a comunidade bentonica.

Vale ressaltar que nao ha um parametro nacional para sedimentos
no ambiente natural, apenas tem-se a CONAMA 454/ 2012 que estabelece as
diretrizes gerais e os procedimentos referenciais para o gerenciamento do
material a ser dragado em aguas sob jurisdicdo nacional. Portanto, para efeito de
comparagdo dos valores de metais obtidos neste trabalho foi usado os Valores-
Guia de Qualidade de Sedimentos (VGQS) (MACDONALD et al., 2000;
SILVERIO et al., 2006).

De acordo com SOARES ¢ MOZETO (2006) os sedimentos do
reservatorio de Barra Bonita sdo fontes de nutrientes para a coluna de agua,
sendo que os fluxos para as espécies nitrato, nitrito, aménio e ortofosfato sdo
55,6, 0,92, 284,0 ¢ 4,76 mg cm?ano’, respectivamente.

Segundo BUZELLI & CUNHA-SANTINHO (2013), a
concentracdo média de fosforo total no reservatorio de Barra Bonita foi de 80 ¢

210 ug L', para o periodo de seca e chuva, respectivamente. Esta concentragio



¢ considerada elevada, pois de acordo com a resolugdao do Conselho Nacional do
Meio Ambiente, CONAMA n° 357/ 2005, que dispdes sobre a classificacdo dos
corpos de dgua, a concentragdo maxima permitida para dguas de ambientes
lénticos consideradas classe 3 é de 50 pug L. Neste mesmo estudo a partir do
indice de estado trofico o reservatorio foi classificado como hipertréfico entre os
anos de 2007 e 2012.

De acordo com o relatorio Sintese da qualidade das dguas do estado
de Sao Paulo publicado pela CETESB com resultados do monitoramento
ambiental no ano de 2014 na UGRHI 10, dos 19 pontos monitorados 53%
encontram-se eutrofizados, sendo que 42% exibiram piora no referido ano. Esta
piora também € denotada pela dominancia de cianobactérias em dois periodos de
coleta, salientando-se que em 2013, ndo foi observada dominancia de grupos em
nenhuma amostragem (CETESB, 2014).

A deterioracdo da qualidade das d4guas principalmente do
reservatorio de Barra Bonita estd relacionada a queda na qualidade das aguas
dos rios formadores do reservatorio, neste caso os Rios Tieté e Piracicaba, o que
por sua vez se relaciona entre outras coisas, com a escassez de chuvas
(CETESB, 2014).

As cianobactérias liberam na agua substancias que ocasionam gosto
e odor e ainda afetam a potabilidade. E muito importante realizar um controle da
floragao de cianobactérias, pois problemas relacionados ao consumo de agua
contaminada por toxinas liberadas por estes microrganismos ja foram relatados
em diversos locais, dentre eles, Brasil, Inglaterra, China e Australia (CODD et
al., 2005; KOREIVIENE et al., 2014; PAN et al., 2011; POURIA et al., 1998).

Alguns casos de contaminagdo de aguas por toxinas provenientes de
cianobactérias ja foram descritos no Brasil, dentre eles o ocorrido em Caruaru
(PE) no ano de 1996. Neste episddio alguns pacientes de uma clinica de
hemodidlise apresentaram um quadro clinico de hepatotoxicose, onde 60

pacientes morreram em funcdo da contaminacdo da 4gua por cianobactérias



(POURIA et al., 1998). Outro caso ocorreu em 2007 na praia da Barra da Tijuca
no Rio de Janeiro, que foi interditada por causa da proliferagdo de cianobactérias
toxicas que podiam provocar dermatites, doencas respiratérias, e ainda
gastroenterite com diarreia severa (JURGENS, 2007).

Mediante o atual cendrio de escassez de agua ¢ de extrema
importancia estudar regides que possuem os recursos hidricos comprometidos. A
UGRHI-10 ¢ composta por parte da Bacia Hidrografica dos Rios Piracicaba,
Capivari e Jundiai (BHPCJ).

Em estudos conduzidos por SANCHEZ-ROMAN e colaboradores
em 2009, ja alertavam que medidas urgentes deveriam ser tomadas para evitar a
deterioracdo dos recursos hidricos disponiveis, visando garantir a
sustentabilidade do sistema BHPCJ, frente ao risco de caos ecoldgico e

hidrolégico da BHPCJ (SANCHEZ-ROMAN et al., 2009).

3.2 - Reservatorio de Ibirité

O reservatodrio de Ibirité (19° 07’ 00*” - 20° 02 30”* S; 44° 07 30’
- 44° 05> 00 W), localizado no municipio de Betim, Minas Gerais, foi
construido pela Petrobras em 1960 visando a captagao de agua para uso na
Refinaria Gabriel Passos (REGAP/Petrobras) (FIGURA 3.2).

O reservatdrio apresenta uma area de 2,05 km’, profundidade média
de 5,6 m e maxima de aproximadamente 17,67 m e capacidade total de 11,6 x
10° m® (PINTO-COELHO et al., 2010).  Aproximadamente 10.000 m’ dia
de agua deste reservatério sdo usados pela REGAP/Petrobras, sendo que esta ¢
tratada antes de ser devolvida ao reservatorio (PINTO-COELHO et al., 2010).

O reservatorio esta localizado na sub-bacia do Ribeirdao Sarzedo,
inserido na Bacia Hidrografica do Rio Paraopeba, a qual abrange 48 municipios,
possuindo uma area equivalente a 2,5% de toda a area do estado de Minas
Gerais, com uma populagao de aproximadamente 1,4 milhdes de pessoas. Nesta

regido encontra-se um dos principais centros econdmicos do estado, localizado



entre os municipios de Contagem e Betim, abrangendo industrias de

transformagao, metalirgica, quimica e automobilistica.

Reservatorig. & : S £ i
Ibirité L. NHEET ; | Bifite s

FIGURA 3.2 - Imagem de satélite do Reservatdrio de Ibirit¢, MG (Imagem do
Google Earth®. Acesso em 02/06/2016).

O Ribeirdo Ibirité ¢ o principal tributario do reservatorio de Ibirité,
localizado em uma regido que recebe esgoto sanitdrio urbano sem tratamento da
cidade de Ibirité¢ e vizinhangas, ¢ o maior responsavel pelo aporte de carga de
nutrientes no reservatorio de Ibirité (YAMADA, 2010). Assim o reservatorio
que ja foi usado para fins de lazer apresenta graves problemas ambientais devido
ao aporte de efluentes industriais e esgotos sanitarios urbanos sem tratamento, o
que acarreta em um grave processo de eutrofizacdo (GARCIA et al., 2009).

Estudos ja realizados no reservatério de Ibirité evidenciaram que a
principal fonte de contaminagdo e deterioracdo da agua € causada pelo aporte de
efluentes industriais e esgotos sanitdrios sem prévio tratamento (BARBOSA,
2003; BARBOSA, 2008; YAMADA, 2010; MOZETO et al., 2014). Estes
mesmos estudos mostraram que o reservatédrio apresenta altos valores de fosforo
total na coluna de 4gua, na ordem de 164 ug L' (BARBOSA, 2003).

Como consequéncia do avangado processo de eutrofizacdo que o

reservatorio se encontra, frequentemente sofre floracdes de cianobactérias, ¢ as



macroéfitas aquaticas tém se proliferado. As macrofitas Typha domingensis e
Eicchornia crassipes sao as mais frequentemente encontradas, e estdo presentes
desde a zona litordnea até a limnética (QUINTAO, 2012; PINTO-COELHO et
al., 2010).

O uso de um algicida, no caso o sulfato de cobre, ja foi adotado
como medida para controlar a floracdo de cianobactérias, a REGAP/Petrobras
por varios anos aplicou este algicida. Em uma aplicagdo a REGAP utilizava
cinco toneladas de sulfato de cobre 15% (m/v), contudo a sulfatagdo ocasiona
diversos impactos na biota aquatica, e a constate aplicacdo faz com que a
eficiéncia no controle da floragdo diminua no decorrer dos anos (GARCIA et
al., 2009).

Um agravante neste ecossistema ¢ que os sedimentos desta represa
atuam como fonte de nutrientes para a coluna de 4gua. Desta forma, mesmo
frente a um controle das fontes externas de fosforo e nitrogénio haveria uma
manuteng¢do da eutrofizagdo, que seria mantida por fluxos internos ainda por um

longo tempo (MOZETO, 2003).

4 - LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

4.1 - Importancia do fosforo

O fosforo ¢ um importante elemento quimico para a humanidade,
esta presente nas estruturas do DNA e RNA, ¢ constituinte do nucleotideo ATP
(Adenosina Trifosfato), responsavel pelo armazenamento de energia em
suas ligagdes quimicas, a energia ¢ armazenada nas ligacdes entre os fosfatos
(ASHLEY et al., 2011).

O cientista e escritor Isaac Asimov disse em 1974: "Life can
multiply until all the phosphorus has gone and then there is an inexorable halt
which nothing can prevent" (ASHLEY et al., 2011). A prenuncia de que o

fosforo poderia limitar a vida foi feita em meados da década de 70 e atualmente
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tem sido motivo de discussdo de pesquisadores do mundo todo, com respeito a
deplecao das jazidas de fosforo e ameaga a seguranga alimentar global.

No meio ambiente o fosforo esta presente principalmente na forma
de fosfato, obtido a partir da degradacdo das rochas minerais. O ciclo natural do
fosforo ¢ baseado na excre¢ao de animais ¢ na decomposicdo de plantas e
animais que ocasionam a liberagdo do P para o solo. No entanto, com o
crescimento do setor produtivo agricola, a reposi¢ao natural de fésforo do solo
tornou-se muita lenta, sendo necessario fazer uso de fertilizantes fosfatados para
repor este nutriente essencial na producao de alimentos. A FIGURA 4.1 ilustra o
ciclo biogeoquimico do fosforo.

Solo Planta

Fertilizante Consumo

oha osfia

. Sedimeto

FIGURA 4.1 - Ciclo biogeoquimico do fosforo.

Nos ambientes aquéticos, a concentracdo de fosfatos (PO,”) na
coluna de 4gua pode variar de acordo com varios fatores, dentre eles, a
concentracdo de oxigénio e a relagdo entre as espécies quimicas de fosforo e o
par redox Fe(II)/Fe(III).

Nas camadas superficiais da 4gua (epilimnio), o fosfato
desempenha um papel fundamental na produtividade primaria dos organismos.
O fosfato pode migrar para a camada mais profunda do lago (hipolimnio) por
meio da sua associagdo com os oxi-hidroxidos de Fe(III) presentes em solugao,
formando compostos que apresentam baixa solubilidade e migram para camadas
mais profundas (hipoliminio), deixando a zona eufotica e, portanto, controlando

a produtividade primaria.
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Outra maneira do fosfato alcangar o hipolimnio ¢ por meio de
tecidos celulares mortos de microrganismos presentes no epilimnio. Uma vez no
hipolimnio, em condi¢des de baixa concentra¢do de oxigénio, o ferro atua como
receptor de elétrons, fazendo entdo com que os oxi-hidroxidos de Fe(Il) sejam
formados. Estes compostos por apresentarem maior solubilidade em relagdo aos
compostos de Fe(Ill), promovem a liberagdo de fosfato para a coluna de agua.
Esse processo funciona como uma bomba de fosforo, circulando o fosfato na
coluna de agua (SCHMIDT et al., 2010; PARKER et al., 2003; PANTANO et
al., 2016).

Este ¢ um mecanismo que controla perfeitamente a produtividade
primaria em ecossistemas nao impactados. Entretanto, em corpos aquaticos que
recebem grande quantidade de matéria organica proveniente de langamentos
antropicos, ha uma forte acumulagdo de matéria organica labil e passivel de
oxidag¢do tanto na coluna de 4gua quanto nos sedimentos.

Na oxidacdo desta matéria orginica, receptores de elétrons como
oxigénio dissolvido, Mn(IV) e nitratos sdo amplamente consumidos, o que torna
os mecanismos de oxidagdo da matéria organica que utilizam o Fe(IIl) como
receptor de elétrons, termodinamicamente vidveis. Nesta situacdo, frente a
reducao do Fe(Ill) a Fe(Il) e consequente minimizagao da remogao de fosfato na
forma de oxi-hidroxidos de Fe(Ill), a zona eufética se torna rica neste nutriente e
muito produtiva do ponto de vista de transformagao de carbono inorganico em
espécies organicas, ocasionando uma proliferagdo de algas e até mesmo
macroéfitas aquaticas, como aguapés, que frequentemente estdo nas paisagens de
lagos impactados pelo langamento de esgotos.

Diversos pesquisadores tem estudado a deplecdo das jazidas de
rocha fosfaticas e tem alertado sobre a escassez do fésforo, e o consequente
comprometimento da producdo de alimentos (CORDELL et al, 2009;
CORDELL et al., 2011; CORDELL et al., 2013; CORDELL & WHITE, 2011;
CORDELL & WHITE, 2014; CORDELL & WHITE, 2015; DIJK et al., 2016;
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ULRICH, 2016; KUMMU et al., 2012; PANTANO et al., 2016; SEYHAN et
al., 2012).

Alguns estudos apontam que as jazidas de fosfato poderdo se
esgotar nos proximos 50 - 100 anos (SMIL, 2000; STEEN, 1998). No entanto,
vale ressaltar que podera ocorrer um ponto critico décadas antes do
esgotamento, no qual a qualidade e a acessibilidade das reservas estardo
comprometidas (CORDELL, 2010; CORDELL et al., 2009; HUBBERT, 1949;
RITTMANN et al., 2011; VAN VUUREN et al., 2010).

Tendo em vista que as reservas de rocha fosfatica desempenham um
papel econdmico fundamental e que estas serdo esgotadas em um futuro ainda
nao definido, ha a necessidade de diminuir a velocidade de extracao das rochas
fosfaticas visando o abastecimento futuro das proéximas geracoes.

Aliado a mineragdo consciente, o desenvolvimento de novas
tecnologias de extracdo e remogdo do fosforo, assim como a introdugdo do
conceito de reciclagem sdo considerados meios alternativos para reduzir o

problema de escassez deste elemento (SEYHAN et al., 2012).

4.2 - Reservas de rocha fosfatica no mundo

Os paises Marrocos, Estados Unidos da América, Jordania, Africa
do Sul e China detém em conjunto, aproximadamente 85% das reservas de
rochas fosfaticas do mundo (JASINSKI, 2015).

Para determinar um modelo de previsao para a escassez do fosforo,
varios indicadores sdo usados, dentre eles, recurso, preco do recurso, grau de
minério e curva de extrapolacdo de Hubbert (VACCARI e STRIGUL, 2011).
Um dos grandes problemas para dimensionar o tempo que ainda poderao durar
as jazidas de rocha fosfatica € a incerteza do nimero real destas, pois muitas
vezes os dados disponiveis destas rochas sdo desconhecidos ou confidenciais

(WHITE et al., 2010; VAN KAUWENBERGH, 2010).
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Segundo um estudo realizado por VAN KAUWENBERGH (2010)
as estimativas para a quantidade de reserva de rochas fosfaticas variam de
15.000 a 624.000 Mt, sendo que estas diferengas estdo relacionadas aos
diferentes modelos usados para prever a escassez do fosforo (SCHOLZ e
WELLMER, 2013).

De acordo com o Centro Internacional de Fertilidade de Solo e
Desenvolvimento ha cerca de 60.000 Mt de reservas de rocha fosfatica,
considerando as reservas que ainda estdo em processo de andlise quanto a
viabilidade de exploracdo e porcentagem de minério disponivel. J& uma
reconhecida avaliagdo realizada pelo U. S. Geological Survey estima apenas
16.000 Mt (VAN KAUWENBERGH , 2010).

Existem algumas divergéncias de opinides quanto ao tempo
previsto para que a escassez de fosforo ocorra. Alguns pesquisadores discordam
com o cendrio de um futuro proximo de escassez de fosforo, como sugeridos por
alguns autores, que utilizam a curva de Hubbert para prever o esgotamento das
reservas de fosforos nos préximos 50-100 anos (CORDELL et al., 2009). Esses
autores afirmam que esta estimativa nao ¢ suficiente para prever,
principalmente, a dindmica na exploragdo das rochas fosfaticas, dados
geoldgicos, o avango da tecnologia para metodologias de extragao e produgao e
a demanda no mercado da mineracio (SCHOLZ e¢ WELLMER, 2013;
WELLMER et al., 2008).

A elaboracao de um modelo que estime, com um nivel de confianga
aceitavel, o esgotamento das reservas de rochas fosfaticas deve considerar a
geologia, a dindmica das reservas, o desenvolvimento de tecnologia, a
descoberta de novos recursos, a relacao de oferta e demanda bem como a
reciclagem (SCHOLZ ¢ WELLMER, 2013).

Mediante o cenario da incerteza quanto ao tempo de deple¢do das

jazidas de rocha fosfatica ¢ necessario dar uma maior importancia a este recurso.
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As politicas para a reducdo do uso e consumo de fésforo sdo uma alternativa
para a questdo da sua escassez.

A gestao deste recurso, por meio do manejo da agricultura (uso de
fertilizantes), implementacdo da reciclagem do fosforo a partir de excrementos
de animais e humanos além de novas tecnologias que visam a remog¢ao/obtencao
do fosforo em ambientes eutrofizados, pode implicar em um postergamento do

esgotamento das jazidas (VAN VUUREN et al., 2010).

4.3 - Rocha fosfatica no Brasil

As rochas fosféticas extraidas em procedimentos de mineracao sdo
atacadas com acido sulfurico e geram um liquido que ¢ denominado de
concentrado de rocha fosfatica. Tal produto ¢ enriquecido em teor de
superfosfato simples (P,Os) e contém menos impurezas em comparagdo a rocha
bruta.

O Brasil € o sexto maior produtor mundial de concentrado de rocha
fosfatica a partir do qual sdo produzidos o 4cido fosforico que por sua vez
atende a preparagdo de fertilizantes, dentre outros produtos. No concentrado de
rocha fosfatica sdo encontrados elementos de terras raras e radionuclideos da
série do 2*U e **Th que apresentam ocorréncia natural em rochas fosfaticas
(matéria prima) (PANTANO et al., 2016; SAUEIA et al., 2009).

Os materiais que possuem radionuclideos naturais sdo chamados de
materiais radioativos de ocorréncia natural. O fosfogesso, residuo gerado a partir
da reagdo da rocha fosfatica com acido sulfurico, que visa a obtencao de acido
fosférico, um insumo para a induastria de fertilizante, ¢ um exemplo desse
material.

O fosfogesso ¢ um residuo da produgao de fosfato, e ainda
considerado um grande problema ambiental, uma vez que a disposicdo deste
residuo é realizada ao ar livre. Os radionuclideos ***Th, **Ra, **°Ra, *'°Pb e

210 A . .
Po se concentram no fosfogesso e o urdnio ¢ concentrado no acido fosférico
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(ISSA et al., 2015; NIST et al., 2014; SANTOS et al., 2006; SAUEIA et al.,
2009)

Na produgdo de acido fosforico a partir da rocha fosfatica, para
cada tonelada do produto formado na reagdo da rocha com éacido sulftrico cerca
de cinco toneladas de fosfogesso sdo produzidas. No Brasil, as maiores
industrias estdo localizadas em Cajati, Cubatdo e Uberaba e apresentam uma
producdo conjunta anual de 5,5 milhdes de toneladas de fosfogesso. As
industrias de fertilizantes também contribuem para producao deste residuo, uma
vez que geram anualmente 1.076 Mt de fosfogesso contendo elementos terra
raras e radionuclideos, como residuos associados a producdo de 269 Mt ano™ de
P,0s5 (CONCEICAO et al., 2012; LEONARDO et al., 2014; SANTOS et al.,
2006; SAUEIA et al., 2009).

Mediante o problema ambiental relacionado a disposi¢ao do residuo
do processo de producao do concentrado de rocha fosfatica, ¢ importante que
uma ateng¢do especial seja dada a contaminacao dos locais no qual hé4 disposi¢ado

destes residuos.

4.4 - Eutrofizacao - um problema mundial

Ambientes aquaticos de diversos locais no mundo estdo sofrendo
com a eutrofizagdo, tais como Inglaterra, Canada, Nova Zelandia, México ¢
China. Vallentyne, em 1974, j4 previa que no século XXI haveria um
descontrolado crescimento de algas em corpos aquaticos (VALLENTYNE, 1974
apud ASLEY et al., 2011).

A Revolucdo Verde, juntamente com as tendéncias globais de
alimentagdo, propagacao do bicombustivel ¢ aumento do consumo de carne
contribuiu para o problema da eutrofizacdo. Esta ndao ¢ somente uma
preocupagdo local ou regional, mas sim global, abrangendo diversos
ecossistemas aquaticos (CARPENTER e BENNETT, 2011; CONLEY et al.,
2009; TOWNSEND e PORDER, 2012).
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Sao vérios os fatores que contribuem para a eutrofizacdo como ja
mencionado, no entanto os dois principais causadores sdo o uso de fertilizantes
na agricultura e o lancamento de esgotos sanitarios (VON SPERLING et al.,
2008). Esse problema ambiental proporciona um grande desafio no manejo e
gerenciamento de recursos hidricos (BELLANGER et al.,, 2004; VON
SPERLING, 2008).

Sao varias as consequéncias do processo de eutrofizacdo em lagos e
reservatorios, dentre elas o comprometimento da qualidade da 4gua destes
ambientes para o abastecimento da populacao, diminui¢do no valor recreativo do
corpo aquatico e deplecao significativa do oxigénio, podendo causar a
mortandade de peixes e organismos do referido ambiente (BICUDO et al., 2011;
EEA, 2001; ESTEVES, 1998; HALLEGRAEFF, 1993; LI et al, 2012;
TURNER e RABALALIS, 1994).

Diversas consequéncias da eutrofizagdo ja foram citadas, no entanto
vale destacar os efeitos indiretos que a mesma pode causar. Com o aumento na
carga de nutrientes, majoritariamente P ¢ N, h4 um incremento na quantidade de
biomasssa bacteriana e consequentemente no processo de biodegradacao de
outras diversas classes de compostos quimicos presentes no corpo aquatico.
Dentre elas os hidrocarbonetos aromaticos e pesticidas, o que leva por sua vez, a
gerac¢do de diferentes metabodlitos destes contaminantes.

Uma maior quantidade de nutrientes bem como de matéria organica
nos corpos aquaticos também pode promover uma elevagao da emissao de gases
de efeito estufa devido ao aumento na ciclagem de nutrientes, destacando-se o
carbono, nitrogénio e¢ fosforo. Esta ciclagem de nutrientes ¢ realizada por
microrganismos que em Ultima instancia resulta na producao e emissao de gases
como CO,, acrescido de CH; e N,O em meio anaerobio, quando outros
receptores de elétrons que ndo o oxigénio, passam a atuar no ambiente aquatico

(BICUDO et al., 2011).
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De acordo com estudo ja realizado em reservatorios eutrofizados do
Médio Rio Tieté, o fluxo difusivo de alguns gases responsaveis pelo efeito
estufa € maior quanto mais eutréfico € o ambiente aquatico. O reservatorio de
Barra Bonita esta inserido dentro deste estudo, ¢ este foi considerado o mais
eutrofizado dentre os estudados e consequentemente apresentou a maior emissao
dos gases CO,, CH, e N,O (ABE et al., 2009).

Desta forma o estudo realizado por ABE e colaboradores (2009)
mostrou que deve haver um gerenciamento dos recursos hidricos ndo apenas
para diminuir o processo de eutrofizagdo, mas também para reduzir a emissao de

gases de efeito estufa para atmosfera (ABE et al., 2009).

4.5 - Remediacido de ambientes eutrofizados

A manuten¢do do desenvolvimento econdmico, da satide publica e
da vida aquatica, depende da disponibilidade de agua doce de qualidade. A
poluicao das aguas ¢ um problema de abrangéncia mundial, sendo alvo de
intensas investigagdes por parte da comunidade cientifica (FRICKE et al,. 2016;
GAFSI et al., 2016; LEE et al., 2015; LOBO et al., 2015; LONGPHUIRT et al.,
2016; ROSS, et al., 2015; SILVA e JARDIM, 2006).

O cenério de escassez hidrica ¢ considerado como um dos
problemas ambientais mais urgentes no século XXI e diversas reunides mundiais
tém sido realizadas para discutir este problema.

Adicionalmente a escassez quantitativa, existe também a escassez
qualitativa dos recursos hidricos, uma vez que a ma qualidade da 4gua agrava o
cenario da crise hidrica. Muitas vezes, a despeito do recurso hidrico estar
disponivel, apresenta um baixo padrio de qualidade, o que inviabiliza sua
aplicabilidade para os mais diversos fins.

Diversas tecnologias de recuperagao de ambientes aquaticos
eutrofizados foram desenvolvidas, destacando-se as que controlam o fluxo

interno de nutrientes (fluxo do sedimento para a coluna de agua), uma vez que
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os sedimentos podem liberar nutrientes para a coluna de agua durante anos
mesmo apods as fontes externas de fosforo serem eliminadas (JEPPESEN et al.,
2005; MOZETO, 2003).

Os sedimentos contaminados podem ser tratados por meio de
tecnologias in situ ou tecnologias de remocao (USEPA, 1994). A dragagem
ambiental ¢ uma tecnologia de remocdo ainda usada em alguns ambientes
eutrofizados. Esta técnica ¢ baseada na retirada de todo o sedimento
contaminado, porém apresenta desvantagens, como aumento da turbidez,
diminui¢do do oxigénio dissolvido e altos custos de transporte, tratamento e
disposi¢ao do residuo final (RULLEY e RUSCH, 2002; RULKENS, 2005).

Visando superar as desvantagens da dragagem as tecnologias
denominadas in situ sao bastante usadas (USEPA, 1994; XU et al., 2008).
Existem diversas tecnologias in sifu para remediacdo de ambientes eutrofizados,
dentre elas estd a aplicagdao de sais de aluminio, uso de argilas modificadas e
injecdo no sedimento de nitrato de calcio (COOKE et al., 1993; FOY, 1986;
JEPPESEN et al.,, 2005; KUROKI et al., 2014; MURPHY et al., 1999;
SMELTZER, 1990; SUEITT et al., 2015; XU et al., 2008, YAMADA et al.,
2015).

O uso de sulfato de aluminio tem como objetivo promover a
precipitagdo do P presente na coluna de dgua através da formacao de fosfato de
aluminio insolivel e também hidroxido de aluminio, aos quais algumas fragdes
de P podem se ligar. Ap6s a sedimentacdo dos flocos de hidroxido de aluminio
ocorre 0 impedimento do fluxo interno de P. Contudo, esta técnica apresenta
uma dependéncia do pH do meio, pois em dguas com baixa alcalinidade, a
adicao de sulfato de aluminio diminui drasticamente o pH, fazendo com que
espécies soluveis de aluminio altamente toxicas predominem no corpo aquatico
(COOKE et al., 1993).

O uso do Phoslock™, uma bentonita modificada com lantanio

promove a precipitacdio do fosforo presente na coluna de agua, e apods
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sedimentar sobre a superficie do sedimento forma uma fina camada que impede
o fluxo interno de fosforo para coluna de dgua (MCINTOSH, 2007). Contudo,
vale destacar que esta tecnologia apenas imobiliza o fosforo e possui custos
elevados. Em estudo realizado por YAMADA (2010) a estimativa para
remediacao do reservatorio eutrofizado Ibirité foi de R$14,6 milhdes.

Outra tecnologia disponivel ¢ a aplicacdo de nitrato de célcio nos
sedimentos, neste processo o nitrato atua como receptor de elétrons, aumentando
a taxa de desnitrificacao natural do ecossistema aquaticos. Esse processo ocorre
via oxidacdo da matéria organica e de outros substratos reduzidos, o que vai
levar ao reestabelecimento das condigoes oxidadas do sedimento,
consequentemente diminuicdo do fluxo interno de fosforo (FOY, 1986). Esta
tecnologia também nao remove o fosforo e foi estimada em R$24,7 milhdes para
remedi¢ao do reservatorio de Ibirit¢ (YAMADA, 2010).

Mediante o exposto, este trabalho abordou a utilizacdo de um
biossorvente, a serragem, na adsor¢do de fosforo, a qual ¢ uma tecnologia de
remediacdo nova e pouco utilizada, considerada uma técnica promissora por ser

de baixo custo e facil aquisi¢ao da serragem.

4.5.1 - Adsorvente organico

O processamento de madeiras em serrarias, marcenarias, carvoarias
e outras industrias florestais podem ser incluidos no rol de processos geradores
de residuos, os quais podem se tornar poluentes ambientais se ndo tratados de
forma adequados. Considerando as diferentes fontes geradoras de residuos de
madeira, contabiliza-se que no Brasil sao gerados aproximadamente 30.603
milhdes t ano™', sendo que a industria madeireira é a principal fonte geradora, a
qual contribui com 90,7% desse total (Ministério do Meio Ambiente, 2009).

Logo, o uso de um material abundante para remediacdo de
ambientes eutrofizados se mostra bastante interessante. A adsorcao de fosforo o

biossorvente esta baseada na formacao de 6xi-hidroxidos de Fe(IIl) de origem
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biogénica, que necessitam de um potencial redox positivo para sua efetiva
geragao.

Tais compostos de oOxi-hidroxidos de Fe(Ill) sdo formados na
coluna de agua e nos sedimentos superficiais a partir da oxidagdao do Fe(II) pela
acdo de bactérias do género Leptothrix spp., € apresentam como principal
caracteristica o alto poder de adsorcao de ions fosfato em solu¢do. A serragem
também pode adsorver alguns metais, como cadmio, chumbo, cobre, niquel e
zinco (BENYOUCEF e AMRANI, 2012; GAULT et al., 2011; RENTZ et al.,
2009; TAKEDA et al., 2010).

TAKEDA e colaboradores (2010), pioneiros no uso desta técnica,
usaram serragem obtida a partir do cerne de coniferas do tipo Chamaecyparis
obtus. Relataram uma taxa de adsor¢io que variou de 160 a 270 pug g quando o
biossorvente foi exposto em areas agriculturaveis alagadas.

Em experimentos de laboratério, esses mesmos pesquisadores,
utilizando apenas uma solugdo de fosfato, relataram uma taxa de adsor¢do 146 a
251 ng g dependendo da massa de adsorvente utilizada (TAKEDA et al.,
2010). Contudo vale ressaltar que neste teste as condi¢des ambientais nao foram
reproduzidas, sendo assim a condi¢do de adsor¢do nao envolveu a complexidade
de uma amostra ambiental real envolvida neste estudo em microcosmos.

BENYOUCEF e AMRANI (2011) também realizaram
experimentos de adsor¢ao de fosforo em serragem, contudo, da mesma forma
que Takeda, os experimentos foram conduzidos com solu¢ao de fosfato de
concentracdo conhecida, ndo sendo representativo para comparagdo de
resultados de adsor¢do com uma amostra ambiental real. Os resultados
mostraram que a serragem quimicamente modificada, por meio de processos de
hidrolise e adigao de uréia, pode ser usada como adsorvente para ions fosfatos.
Vale ressaltar que o tratamento proposto no referido estudo pode inviabilizar a

aplicagdo desta técnica de remediacdo em grande escala.
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Os sacos preenchidos com serragem devem ser alocados na zona
oxida e o mais proximo possivel da interface sedimento-coluna de agua, isto
porque ha a necessidade da existéncia de espécie quimica Fe(IIl) na formagao do
biofilme na superficie do biossorvente. Os o6xi-hidroxidos de Fe(Ill) sdo os
responsaveis pela retengdo e controle da biodisponibilidade de fosforo no
ecossistemas aquaticos (STUMM e MORGAN, 1996).

Sabendo que os sedimentos podem atuar como fonte de foésforo para
a coluna de agua, mesmo apods o controle das fontes externas de fosforo, um lago
ou reservatorio ira demorar varios anos para que a concentragdo de fosforo
diminua (LAMPERT e SOMMER, 2007). Desta forma, o uso dos sacos na
retengdo de ortofosfato na coluna de agua também teria além da importante
funcdo de remocdo visando o reuso de fosforo na agricultura, o papel de
promover o abatimento dos fluxos internos de fosforo dos sedimentos para a
coluna de agua.

Por fim vale destacar que o biossorvente se considerado como um
possivel material a ser adicionado em solos para fins de fertilizacao, devera ser
avaliado também quanto a presenga de patdogenos e teores de metais, previsto na
Resolucdo CONAMA 375/2006 que define critérios e procedimentos, para o uso
agricola de lodos de esgoto gerados em estagdes de tratamento de esgoto

sanitario e seus produtos derivados.

5 - MATERIAIS E METODOS

5.1 - Escolha e preparo do biossorvente

Em pesquisa de campo realizada em diversas madeireiras da cidade
de Sdo Carlos constatou-se que a madeira mais comercializada e de facil
aquisicdo era a proveniente do Pinus, desta forma optou-se por utilizar esta
variedade. Foi realizada uma coleta em uma madeireira que cedeu a serragem

Pinus Caribaea var hondurensis. A madeira sélida possui uma densidade basica
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média de 0,42 g cm™. A serragem foi levada para laboratdrio e seca em estufa a
40°C.

Apos a serragem ter sido seca em estufa, ela foi triturada com
auxilio de um liquidificador e peneirada, visando obter a fragdo com
granulometria < 0,2 mm (FIGURA 5.1). O tamanho das particulas de serragem
foi estabelecido tomando por base um estudo realizado por TAKEDA e
colaboradores (2010) e objetivando uma maior superficie de contato com a

coluna de agua o que poderia facilitar a adsor¢ao de fosforo.

FIGURA 5.1 - Serragem triturada e peneirada em 0,2 mm.

5.1.1 - Elaboracao dos sacos preenchidos com serragem

Para a confecgdo do saco foi escolhido o tecido sintético
comercialmente denominado de Oxford, cuja composicao ¢ 100% poliéster. Os
sacos foram confeccionados com auxilio de uma maquina de costura. Dentro de
cada saco foram colocados 10,0 = 0,02 g de serragem e quatro esferas de vidro
para facilitar a imersdo do saco na coluna de 4agua. Dentro de todos os
microcosmos tratamento foram adicionados dois sacos com dimensdes de 8 x 6

cm (FIGURA 5.2).

FIGURA 5.2 - Saco preenchido com serragem pronto para ser imerso nos

microcosmos.
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5.2 - Amostragem de sedimento e agua

Em janeiro de 2013 foi realizada uma amostragem de 4gua e
sedimento no Reservatorio de Ibirité objetivando a montagem do primeiro
experimento em microcosmo para avaliar a adsor¢ao de fosforo na serragem.
Posteriormente em janeiro de 2014 foi realizada uma nova amostragem de
sedimento e agua no Reservatorio de Barra Bonita objetivando principalmente
obter respostas para alguns questionamentos oriundos da montagem do primeiro
experimento em microcosmo.

Em ambas as campanhas, para elaboracdo destes microcosmos
foram coletados aproximadamente 50 kg de sedimento superficial e 180 L de
agua da interface sedimento-coluna de 4gua no ponto préximo a barragem de
ambos os reservatorios estudados. Os sedimentos superficiais foram amostrados
com auxilio de uma draga do tipo Birge-Ekman, a qual é de aco inox e as
amostras de agua foram coletadas com uma garrafa de Van Dorn de PVC,
disparador e mensageiro em aco carbono com capacidade para 5 L (FIGURA

5.3).

(b)
FIGURA 5.3 - Recipientes coletores das amostras (a) Garrafa de Van Dorn

utilizada na coleta de amostras de agua e (b e c) draga Birge-Ekman utilizada na

coleta de amostras.
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As amostras de sedimento e 4gua foram preservadas e armazenadas
de acordo com a matriz e o analito de interesse ¢ mantidas a 4°C até realizagao
das analises e montagem dos microcosmos.

A agua intersticial dos sedimentos foi extraida em laboratorio por
meio de uma centrifuga refrigerada a 4°C, a 2058 g por 45 min em tubos
plasticos com capacidade de 250 mL (MOZETO et al, 2006). Apods
centrifugacdo, a mesma foi filtrada em membranas de acetato de celulose de
0,45 um que haviam sido pré-tratadas com 10 mL de HCI 10% (v/v) e 100 mL

de 4gua deionizada.

5.2.1 - Ponto amostral
As coordenadas geograficas dos pontos amostrais localizados no

reservatorio de Ibirité e de Barra Bonita estdo representadas na TABELA 5.1.

TABELA 5.1 - Coordenadas geograficas dos pontos amostrados no reservatorio

de Ibirité e no reservatorio de Barra Bonita.

Coordenadas
Local de Coleta Altitude (m)
Geograficas
20°01'24,8"S
Reservatorio de Ibirité 806
44°07'06,1"W
21°5420"S
Reservatorio de Barra Bonita 430
23°5726"W

Na FIGURA 5.4 esta ilustrada a localizagdo do ponto amostral no

reservatorio de Ibirité.
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FIGURA 5.4 - Ponto amostral localizado préximo a barragem do reservatorio de

Ibirité (Adaptado de YAMADA, 2010).

Na FIGURA 5.5 sdo apresentadas algumas fotos do reservatorio de

Ibirité que ilustram o estado trofico da mesma.

(a) (b)

FIGURA 5.5 - A foto (a) ilustra a superficie do reservatorio Ibirité coberta por

macroéfitas aquaticas, as fotos (b) e (c) ilustram o local de coleta das amostras

proximo a barragem do reservatorio.

Observando as fotos apresentadas na FIGURA 5.5 ¢ possivel
verificar que as macrofitas aquaticas estdo presentes por toda a superficie
aquatica, sendo praticamente impossivel visualizar o espelho de agua, o que

denota o avangado estado de eutrofizagao deste reservatorio.
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Na FIGURA 5.6 esta ilustrada a localizacdo do ponto amostral no
reservatorio de Barra Bonita, bem como dos dois rios, Tieté e Piracicaba, que
formam o reservatorio. Este reservatério € formado pelo represamento desses
rios e foi o primeiro construido a jusante da cidade de Sao Paulo formando um

complexo de barragens situadas no Rio Tieté.

Reservatorio
Barra Bonita

Rio Piracical

Rio Tiete

530 Paulo

FIGURA 5.6 - Localizacao do Rio Piracicaba e Tieté no estado de Sao Paulo,

ilustrando o ponto amostral no reservatorio de Barra Bonita.

No reservatorio de Barra Bonita o estado de cutrofizacdo ¢ um
pouco diferente do reservatorio de Ibirité, uma vez que ndo ¢ observada a
proliferagdo de macrofitas, contudo a presenca de cianobactérias ¢ constatada.

Na FIGURA 5.7 sdo apresentadas fotos do reservatorio de Barra

Bonita.
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(b)

FIGURA 5.7 — As fotos (a) e (b) ilustram o local de coleta das amostras préximo

a barragem da represa.

No dia da coleta era possivel visualizar a floragdo de cianobactérias
(coloragdo verde) na superficie aquatica, corroborando com publica¢des da

CETESB a respeito deste problema (CETESB, 2014; CETESB, 2013).

5.3 - Variaveis fisico-quimicas determinadas in situ

Em todas as coletas as varidveis temperatura, pH, concentracdo de
oxigénio dissolvido (OD), potencial redox e condutividade elétrica foram
determinadas in sifu na coluna de 4dgua utilizando uma sonda multiparamétrica
da marca Hidrolab, previamente calibrada.

O potencial redox e o pH também foram medidos no sedimento por
meio de um pHmetro portatil da marca Digimed, modelo DM-2P, previamente
calibrado, utilizando um eletrodo de platina (modelo DMR-CP2) e um
combinado de pH (DM-CV2).

5.4 - Experimentos em microcosmos

Na TABELA 5.2 estd apresentado um resumo de todas as analises

realizadas nos diferentes tempos de incubagdao dos microcosmos.



TABELA 5.2 - Determinagdes

fisico-quimicas

determinadas nos experimentos em microcosmos.

analises

28

quimicas

Determinacoes /

Analises

Coluna de

agua

Agua

intersticial

Sedimento

Serragem

En
pH
Oxigénio dissolvido
Turbidez
Ortofosfato
Fe(II)
Sulfato
Carbono organico
dissolvido
Série nitrogenada®
Fosforo total
Metais
CNS**
Fluorescéncia de

raios-X*

Microscopia eletronica

de varredura*

Fisissorcao de N,**

X

)X XK X)X X

<

<X X

X
X

)oK XX

XXX

)R X

* Determinada apenas no tempo inicial e no tempo final.

** Determinada apenas na amostra inicial.

- Analise ndo realizada.

O pH e o potencial redox foram medidos na coluna de agua, na

agua intersticial e no sedimento. J4 o oxigénio dissolvido (OD) e a turbidez

foram medidos apenas na coluna de 4gua; o OD foi medido com auxilio de um
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oximetro marca YSI modelo 58, enquanto a turbidez foi determinada utilizando

um turbidimetro marca HACH, modelo 2100P.

5.4.1 - Primeiro experimento em microcosmos - conduzido com

amostras do reservatorio de Ibirité

Na montagem dos microcosmos foram utilizadas amostras de
sedimento superficial e 4gua de interface sedimento-coluna de agua. Para obter
uma amostra homogénea no dia da montagem do experimento as amostras de
agua e sedimento foram colocadas em recipientes com capacidade de 100 L

encapados com sacos plasticos, e mantidos fechados para evitar a oxidacao

(FIGURA 5.8).

FIGURA 5.8 - Recipiente para a homogeneizagao (a) da agua de interface

sedimento-coluna de agua e (b) do sedimento superficial.

Na montagem dos microcosmos foram utilizados 36 frascos de
vidro com capacidade de 5L, altura de 30 cm e didmetro de 16 cm. As amostras
de sedimento foram colocadas nos frascos com auxilio de um funil (FIGURA
5.9). Em seguida, aproximadamente 500 mL de dgua foram adicionados
lentamente com auxilio de mangueiras plasticas de silicone (FIGURA 5.9), este

procedimento foi realizado visando nao ressuspender o sedimento. Por fim,
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aproximadamente 3,5 L de agua foram adicionados com mangueiras de silicone
ligadas a uma bomba de imersao, da marca Sarlobetter, modelo S160 (FIGURA

5.9). Em cada microcosmo foi adicionado cerca de 1 kg de sedimento (altura de

5 cm) e 4 L de 4gua (coluna de dgua de aproximadamente 25 cm).

FIGURA 5.9 - Montagem dos microcosmos (a) adicdo da amostra de sedimento
(b) adigao lenta de 500 mL de agua e (c) adig¢ao de 3,5 L de agua com bomba de

1mersao.

Os microcosmos controle e tratamento foram mantidos em uma sala
sob as mesmas condi¢des experimentais, sendo que a temperatura ambiente foi
monitorada e mantida em 21,5 + 1,5 °C durante todo o experimento.

Dentre os 36 microcosmos montados, 18 foram utilizados como
microcosmos controle, ¢ os outros 18 como microcosmo tratamento, nestes
foram colocados 2 sacos contendo biossorvente (serragem) em cada frasco, e
com auxilio de uma linha de nylon os sacos foram amarrados na extremidade
superior do frasco (Figura 5.10). Os sacos contendo o biossorvente s6 foram
colocados nos microcosmos apds a sedimentagdo do material particulado mais
grosso, isto ocorreu apos 12h, e estes ficaram cerca de 4 cm acima do sedimento

superficial (FIGURA 5.10).



FIGURA 5.10 - Microcosmos montados (a) sem os sacos preenchidos com

biossorvente e (b) microcosmos controle e tratamento apos a imersao dos sacos.

Os experimentos foram conduzidos por até 159 dias, sendo que no
decorrer desse periodo, seis tempos de incubaciao foram determinados, nos quais
seis frascos eram desmontados (3 controle e 3 tratamento). Os periodos de
incubacdo analisados foramt=0;t=7;t=21;t=49;t =113 e t = 159 dias
apos o inicio do experimento.

Em cada periodo pré-determinado para desmontagem dos
microcosmos, determinagdes fisico-quimicas, assim como analises quimicas das
amostras de sedimento, coluna de agua, agua intersticial e serragem foram
realizadas. A desmontagem foi realizada com auxilio de uma bomba de imersao
para retirada da coluna de 4gua e de uma seringa para retirada da agua de

interface sedimento-coluna de 4gua (FIGURA 5.11).

FIGURA 5.11 - Desmontagem dos microcosmos com auxilio de uma bomba de

imersdo e uma seringa plastica de 60 mL.
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5.4.2 - Segundo experimento em microcosmos - conduzido com

amostras do reservatorio de Barra Bonita

O segundo experimento em microcosmo foi realizado visando
responder alguns questionamentos que foram evidenciados apds o término do
primeiro experimento realizado em janeiro de 2013 (montado com amostras do
reservatorio de Ibirité). Os seguintes questionamentos surgiram:

I. A prévia adicao de ferro na serragem poderia promover uma
maior formagdao do biofilme contendo os oxi-hidroxidos de Fe(I1l), responsavel
pela adsorcao de fosforo?

II. As bactérias oxidantes de Fe(II) realmente sdao fundamentais para
o processo de adsorcdo do fosforo?

Assim, optou-se por conduzir experimentos estéreis e ndo estéreis,
bem como na presenca e auséncia de ferro previamente adicionado a serragem,
objetivando responder as perguntas acima citadas.

E importante mencionar que neste experimento ndo houve
desmontagem de microcosmos controle e tratamento nos diferentes tempos de
incubagdo. Apenas alguns microcosmos tratamento eram desmontados em
tempos diversos visando verificar a remog¢do de fosforo da coluna de 4gua bem
como a taxa de adsor¢ao de fosforo no biossorvente, e com esses dados foi
determinado o periodo final do experimento e a consequente desmontagem dos

microcosmos (controle e tratamento).

5.4.2.1 - Experimento nao estéril

Foram montados 21 microcosmos nao estéreis. A montagem desses
microcosmos ocorreu da mesma maneira que para 0os microcosmos montados
com amostras do reservatorio de Ibirité, procedimento descrito no item 5.4.1.

O procedimento experimental desses microcosmos foi um pouco
diferente do realizado para o primeiro experimento. Devido a viabilidade de

montagem e as variaveis envolvidas (tratamento com e sem ferro) foi tomada a
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decisdo de desmontar somente 2 microcosmos tratamento em cada tempo de
incubagdo. Este procedimento visava apenas verificar se estava havendo a
adsorcdo em ambos 0s tratamentos, € com o resultado obtido decidir o tempo de
incubacao final para desmontagem de 9 microcosmos (3 controle, 3 tratamento
com ferro e 3 tratamento sem ferro).

Vale ressaltar que caso o experimento fosse montado da mesma
maneira que foi montado para as amostras do reservatorio de Ibirité seria
necessario montar um total de 81 frascos, o que era invidvel quanto a quantidade
de amostras ambientais que deveriam ser coletadas (seria necessario coletar 350
L de agua e 90 kg de sedimento) bem como do espago e tempo habil para
montagem do experimento em laboratorio.

Os experimentos foram conduzidos por até 240 dias, sendo que no
decorrer desse tempo foram determinados 7 tempos de incubagd@o nos quais 2
microcosmos eram desmontados (um tratamento com ferro e outro tratamento
sem ferro) e apenas ortofosfato na coluna de agua e fosforo adsorvido na
serragem eram determinados, sendo eles t=24;t=42;t=63;t=81;t=150,t=
201 e t =240 dias apo6s o inicio do experimento.

Dos 21 frascos, trés foram usados como controle (desmontados
apenas no final do experimento - t = 240 dias), nove foram usados com
microcosmo tratamento contendo saco com ferro previamente adicionado na
serragem € nove microcosmos tratamento com sacos preenchidos com serragem
sem ferro previamente adicionado.

Nos experimentos com prévia adicao de ferro a serragem, foi feita
uma adi¢do de 10 mg Fe g serragem (a partir de uma solucdo de sulfato
ferroso), apos adicdo a serragem foi seca e posteriormente colocada dentro dos
sacos.

A desmontagem dos experimentos foi realizada com auxilio de uma
bomba de imersdo para retirada da coluna de 4gua, e de uma seringa para

retirada da 4gua de interface sedimento-coluna de 4gua. As determinagdes
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fisico-quimicas, assim como andlises quimicas das amostras de sedimento,

coluna de agua, agua intersticial e serragem foram realizadas.

5.4.2.2 - Experimento estéril

Foram montados 9 microcosmos estéreis. A montagem desses
microcosmos ocorreu da mesma forma que descrito no item 5.4.1. Contudo, as
amostras de sedimento, 4gua e serragem tiveram que ser previamente
esterilizadas.

Para isto, apds adigdo de sedimento com auxilio de um funil, o
frasco foi colocado em autoclave por 2h a 120 °C (FIGURA 5.12). Em seguida
foi levado para uma capela de fluxo laminar onde a agua foi adicionada, esta
agua havia sido previamente esterilizada em autoclave por 2h a 120 °C no dia da

montagem do experimento (FIGURA 5.12).

(b)

FIGURA 5.12 - Montagem dos experimentos estéreis (a) autoclave para

esterilizacdo das amostras de agua e sedimento e (b) capela de fluxo laminar.

Dentre os nove microcosmos estéreis montados, trés eram
considerados controle, trés eram tratamento com a serragem que continha ferro e
outros trés frascos eram tratamento com a serragem in natura (sem prévia adicao
de ferro). Em cada microcosmo foi adicionado cerca de 1 kg de sedimento
(altura de 5 cm) e 4 L de agua (coluna de agua de aproximadamente 25 cm) e

nos tratamentos foram colocados dois sacos com biossorvente em cada frasco.
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O tempo determinado para o final do experimento foi estabelecido
com base nos resultados obtidos no monitoramento do ortofosfato em coluna de
agua do experimento descrito no item 5.5.1.1.

No momento da desmontagem dos microcosmos foi utilizada a
chama (bico de Bunsen) (FIGURA 5.13) para evitar a0 maximo uma possivel

contaminagdo de microrganismos na coluna de agua.

FIGURA 5.13 - Desmontagem dos experimentos estéril, uso da chama

objetivando manter o ambiente mais estéril possivel.

A desmontagem dos experimentos ocorreu apos 247 dias e foi
realizada com auxilio de uma bomba de imersao para retirada da coluna de agua,
e de uma seringa para retirada da 4gua de interface sedimento-coluna de agua.
As determinagdes fisico-quimicas, assim como analises quimicas das amostras

de sedimento, coluna de 4gua e 4gua intersticial foram realizadas.

5.5 - Analises quimicas

5.5.1 - Agua
Foram analisadas amostras de coluna de agua e¢ agua intersticial

extraida conforme descrito no item 5.2.
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5.5.1.1 - Determinacao de ortofosfato

A quantificacdo de ortofosfato foi realizada por espectrofotometria
molecular na regido do visivel usando um espectrofotdmetro marca Femto
(modelo 600), em cubeta de 10 cm de caminho 6ptico. Para esta quantificagdo as
amostras de agua foram previamente filtradas em membrana de acetato de
celulose de porosidade 0,45 um, pré-tratadas com 10 mL de HCI 10% (v/v) e
100 mL de dgua deionizada.

O método ¢ baseado na reagdo do molibdato de amoénio e do
tartarato misto de antimonio e potissio com os ions ortofosfato presente na
amostra, formando o 4cido fosfomolibidico que ¢ reduzido pelo acido ascorbico
formando um complexo azul proporcional a concentragdo de ions ortofosfato
presente na amostra (APHA, 1992). Neste procedimento, foi adicionado 8§ mL
de reagente misto (mistura de molibdato de amonio, tartarato misto de antimonio
e potassio e acido ascorbico) em 42 mL de amostra. Apos 10 minutos de reacao
foi realizada a leitura em A= 880 nm. O limite de quantificacdo obtido para este

método foi de 2,4 ng L™

5.5.1.2 - Determinacao de Fe(II)

A quantificacdo (método colorimétrico da ortofenantrolina) foi
realizada por espectrofotometria molecular na regido do visivel usando um
espectrofotometro marca Femto (modelo 600), em cubeta de 10 cm de caminho
optico. Para esta quantificacdo as amostras de agua foram previamente filtradas
em membrana de acetato de celulose de porosidade 0,45 pum, pré-tratadas com
10 mL de HCI 10% (v/v) e 100 mL de 4gua deionizada.

Este método tem como principio a reagdo do indicador 1,10-
ortofenantrolina com o ion ferroso presente nas amostras para formar uma
coloragdo alaranjada proporcional a concentragdo de fons Fe®" presente na
amostra. Neste procedimento, foram adicionados 5 mL de solugao tampao acido

acético/ acetato de aménio e 10 mL de ortofenantrolina 1,0 mg L™ em 25 mL de
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amostra e avolumado para 50 mL. Apos 5 minutos de reagdo foi realizada a
leitura em A= 510 nm (ABNT, 1997). O limite de quantificagdo obtido para este
método foi de 0,02 mg L™

5.5.1.3 - Determinacio de sulfato

A quantificacao de sulfato (método turbidimétrico) foi realizada por
espectrofotometria molecular na regido do visivel usando um espectrofotometro
portatil da marca HACH (modelo DR 210). Para esta quantificagdo as amostras
de 4gua foram previamente filtradas em membrana de acetato de celulose de
porosidade 0,45 pm, pré-tratadas com 10 mL de HCl 10% (v/v) e 100 mL de
agua deionizada.

Este método tem como principio a reagdo do bario com os ions
sulfato presente na amostra, o que ocasiona a formacao do precipitado insolivel
de sulfato de bario, a turbidez gerada pela formacgao deste ¢ proporcional a
concentragdo de sulfato presente na amostra. Para este procedimento foi
utilizado 25 mL de amostra e um pacote de reagente solido Sulfaver4 Sulfate. O
reagente soélido ¢ adicionado a amostra e apos 5 minutos de reagdo ¢ realizada a
leitura em A= 450 nm. O limite de quantificacdo obtido para este método foi de

8,8mg L.

5.5.1.4 - Determinacio de carbono organico dissolvido (COD)

A determinacdo de carbono organico dissolvido foi realizada em
um Analisador de Carbono Organico Total da marca Shimadzu, modelo TOC
5000A. O método € baseado na combustao catalitica da amostra a 680 °C, onde
o CO, formado ¢ detectado em um analisador de infravermelho nao dispersivo.
O limite de detecgdo para o método foi de 1,0 mg L™

Para esta quantificacdo as amostras de dgua foram previamente

filtradas em membrana de acetato de celulose de porosidade 0,45 pum, pré-
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tratadas com 10 mL de HCI 10% (v/v) e 100 mL de &4gua deionizada e

preservadas em acido fosférico concentrado.

5.5.1.5 - Determinacao de fosforo total

Para determinacdo de fosforo total foi adotada a metodologia da
digestdo com persulfato (APHA, 1992). Este método ¢ baseado na digestdo da
amostra em meio acido utilizando um oxidante forte, o qual tem como finalidade
converter todas as formas de fosforo em ortofosfato. Depois de realizada a
digestdo foi feita a quantificacdo pelo método do acido ascorbico descrito no
item 5.5.1.1.

Para a determinacao de P total foram adicionados ImL de H,SO, ¢
0,5 g de K;S,05 em 25 mL de amostra, esta foi digerida em autoclave por 30
min com pressao de 1 atm. Apos digestao a amostra foi neutralizada com NaOH
6 mol L' ¢ em seguida foi realizada a quantificacio por meio do método

colorimétrico. O limite de quantificagdo para o método foi de 3,5 ug L™

5.5.1.6 - Determinacao de nitrato, nitrito e amoénio

A determinacdo das formas inorganicas dissolvidas de nitrogénio
foi realizada por meio da cromatografia idnica, que ¢ uma técnica baseada na
interacdo entre os ions de uma solugdo e uma substincia solida contendo grupos
funcionais (fase estacionaria), que podem fixar os ions como resultado de uma
forga eletrostatica (APHA, 2005). As andlises foram realizadas em um
equipamento cromatdgrafo de ions da marca Metrohm, modelo 881 Compact
pro.

Para esta quantificacio as amostras de dgua foram previamente
filtradas em membrana de acetato de celulose de porosidade 0,45 pum, pré-
tratadas com 10 mL de HCI 10% (v/v) e 100 mL de dgua deionizada. Os limites
de quantificagdo obtidos para este método foram de 22,3 ug N-NH," L™, 10,1 ug
N-NO; L' ¢8,5 ug N-NO, L.
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As andlises dos anions foram realizadas com uma coluna de troca
anionica Metrosep A Supp 7, sistema de inje¢ao de loop (20 pL), supressor de
condutividade e detector condutimétrico. Uma solucao de carbonato de sédio de
4,0 mmol L' foi usada como eluente, e uma solucdo de acido sulfarico 100
mmol L™ foi usada na supressio de anions.

Para as andlises de cations foi utilizada uma coluna de troca
cationica Metrosep C4, sistema de inje¢ao de loop (20 puL) e detector
condutimétrico. O eluente usado for uma solucdo de acido nitrico e acido

.o ;. ~ -1 -1 .
dipicolinico, nas concentragdes 1,0 mmol L™ e 0,7 mmol L™, respectivamente.

5.5.1.7 - Determinac¢ao de metais

No inicio e fim dos experimentos, nas amostras da coluna de dgua e
agua intersticial foram determinados os metais dissolvidos Fe, Cu, Ni, Zn, Pb, ¢
Cr. Para esta quantificacdo as amostras de dgua foram previamente filtradas em
membrana de acetato de celulose de porosidade 0,45 um, pré-tratadas com 10
mL de HCI 10% (v/v) e 100 mL de 4gua deionizada, apds filtragdo as amostras
foram preservadas com HNO; concentrado até pH < 2.

A determinacdo foi realizada no Laboratério de Analitica
Instrumental Aplicada, Departamento de Quimica da UFSCar. As andlises dos
metais foram realizadas em um espectrometro de emissdo atomica por plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES) da marca Thermo Scientific, modelo iCAP
6000.

5.5.2 - Sedimento

5.5.2.1- Determinacao do teor de umidade
Para esta determina¢do foi pesada uma massa de 5 g de sedimento

umido, este foi colocado para secar em estufa a 50 °C até que a massa
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permanecesse constante, a diferenca entre a massa inicial e final equivale ao

valor do teor de umidade (YAMADA, 2010).

5.5.2.2 - Determinaciao da granulometria

Os experimentos para determinacdo da granulometria foram
realizados de acordo com metodologia oficial, a qual é baseada na sedimentagao
e peneiramento do sedimento (ABNT 1982 — NBR 7181). Estes foram
conduzidos no Laboratério dos Solos, Departamento de Engenharia Civil da

UFSCar.

5.5.2.3 - Determinacio de fosforo total

Para determinacao de fosforo total foi adotada a metodologia
descrita por ANDERSEN (1976), na qual todo o fosforo presente na amostra ¢
convertido a ortofosfato. Este método ¢é baseado na calcinagdo de
aproximadamente 200 mg de sedimento seco com 500 mg de carbonato de
calcio em mufla a 550 °C por 1h. Ap6s a calcinagdo, foram adicionados 25,0 mL
de 4cido cloridrico 1 mol L' e aquecidos em chapa aquecedora a 100 °C por 15
min.

As analises de P total, determinado como ortofosfato, foram
realizadas em um espectrofotometro marca Femto, modelo 600, em cubeta de 10
cm de caminho 6ptico. A quantificagao foi realizada de acordo com método do
acido ascorbico descrito no item 5.5.1.1. O limite de quantificagdo para o

método foi de 4,1 mg kg™

5.5.2.4 - Determinacdo de C,N e S

A andlise para determinar a composi¢do elementar (C, N e S) ¢
baseada na combustdo da amostra de sedimento seco a 1000 °C. Os gases
formados (CO,, N, e SO,) sdo separados por uma coluna cromatografica e

determinados em um detector de condutividade térmica. As amostras foram
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analisadas na Central Analitica do Departamento de Quimica da UFSCar, para

isto foi utilizado um analisador elementar da marca Fisions, modelo EA1108.

5.5.2.5 - Determinaciao de metais potencialmente biodisponiveis

Em todas as amostras de sedimento nos diferentes tempos de
incubacdo dos microcosmos foram determinados os metais Fe, Cu, Ni, Zn, Pb, ¢
Cr. Para a determinagdo desses metais foi adotada a metodologia da digestao
acida com perdxido de hidrogénio, método 3050 B (USEPA, 1996). Este método
¢ baseado na digestdo de 2 g de sedimento seco com acido nitrico e perdxido de
hidrogénio a temperatura de 90°C. As andlises dos metais foram realizadas em
um espectdometro de emissao atdmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) da marca Thermo Scientific, modelo iCAP 6000.

A digestdo das amostras foram realizadas no Laboratorio de
Biogeoquimica Ambiental (LBGqA)/NEDIA do Departamento de Quimica da
UFSCar. Ja a quantificagdo foi realizada em parceria com o Grupo de Andlise

Instrumental aplicada (GAIA) do Departamento de Quimica.

5.5.3 - Caracterizacao do biossorvente

Varios fatores podem determinar a capacidade de adsor¢ao de um
adsorvente, dentre eles a textura e a composicdo quimica. Desta forma, a
caracteriza¢cdao do adsorvente ¢ importante. A serragem foi caracterizada usando
as técnicas de fluorescéncia de raios-X, microscopia eletronica de varredura e
adsorc¢ao de nitrogénio. Também foi determinada a concentracao de fosforo e

metais oriundos da serragem in natura.

5.5.3.1 - Fluorencéncia de raios-X

Esta andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizacao
Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da

UFSCar. Foram utilizadas amostras de serragem antes e apds a adsor¢dao de
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fosforo, esta foi realizada em um Espectrometro de Fluorescéncia de raios-X,

marca Shimadzu, modelo EDX-720/800HS.

5.5.3.2 - Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Esta andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizacao
Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da
UFSCar. Foram utilizadas amostras de serragem antes e apds a adsor¢do de
fosforo, esta andlise foi realizada em um microscopico eletronico de varredura
de alta defini¢do da marca FEI, modelo Inspect S50, equipado com os detectores
ETD (detector de elétrons secundarios para operacdo em alto vacuo) e BSED
(detector de elétrons retroespalhados). O MEV utilizado era equipado com
sistema de microanalise por espectrometria de raios-X (EDS) da marca EDAX

modelo ApolloX.

5.5.3.3 - Adsorciao de N, - Determinac¢io da area superficial
Aproximadamente 300 mg da amostra foram pré-tratadas a 120 °C
por 4h e posteriormente a adsorc¢ao/dessor¢ao de nitrogénio a -196 °C foi
realizada em equipamento Quantachrome Autosorb-1 MP.
A érea superficial foi calculada pela equagio de Brunauer, Emmett
e Teller (BET). Esta analise foi realizada no Laboratério de Catalise e Sintese

Organica da Fundagao Universidade Federal do ABC (UFABC).

5.5.3.4 - Determinacao de fosforo total

Foi realizada uma adaptacdo da metodologia da digestdo com
persulfato (APHA, 1992), usada na determinacdo de P total em 4gua. Para isto
foram realizados testes de adi¢dao e recuperacao a fim de verificar se o0 método
poderia ser usado de modo satisfatério (APENDICE I). Este método é baseado
na digestdo da amostra em meio acido utilizando um oxidante forte, o qual tem

como finalidade converter todas as formas de fosforo em ortofosfato. Depois de
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realizada a digestdao foi feita a quantificacdo pelo método do acido ascorbico
descrito no 5.5.1.1.

Para a determinacao de P total, determinado como ortofosfato,
foram pesados cerca de 1,0 g de serragem seca e adicionados 25,0 mL de 4agua
Mili-Q, em seguida foram adicionados 1 mL de H,SO, 1,0 mol L'e0,5 g de
K;S,0s, esta foi digerida em autoclave por 30 min com pressao de 1 atm. Apds
digestdo, a amostra foi filtrada em papel filtro e posteriormente neutralizada com
NaOH 6 mol L™, e em seguida foi realizada a quantificagdo por meio do método

colorimétrico. O limite de quantificagdo para o método foi de 4,4 pug g™

5.5.3.5 - Determinac¢io de metais potencialmente biodisponiveis

Em todas as amostras de serragem dos diferentes tempos de
incubacdo foram determinados os metais Fe, Cu, Ni, Zn, Pb, e Cr. Para
determinagdo desses metais foi adotada a metodologia da digestao acida com
perdxido de hidrogénio, método 3050 B (USEPA, 1996). Este método ¢ baseado
na digestdo de 1 g de serragem com 4cido nitrico e peroxido de hidrogénio a
temperatura de 90°C. As analises dos metais foram realizadas em um
espectrometro de emissdo atomica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) da marca Thermo Scientific, modelo iCAP 6000.

A digestdo das amostras foram realizadas no Laboratério de
Biogeoquimica Ambiental (LBGqA)/NEDIA do Departamento de Quimica da
UFSCar. Ja a quantificagao foi realizada em parceria com o Grupo de Analise

Instrumental aplicada (GAIA) do Departamento de Quimica.

5.5.4 - Descarte de residuos

Todos os residuos gerados nos procedimentos experimentais
descritos acima foram coletados e armazenados separadamente, posteriormente,
foram encaminhados para tratamento na Unidade de Gerenciamento de Residuos

da Universidade Federal de Sao Carlos.
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5.6 - Parametros de controle de qualidade analitica

Todos os reagentes utilizados no preparo das amostras possuiam
alto grau de pureza. A descontaminacdo das vidrarias/material utilizado foi
realizada de acordo com o analito de interesse

Com excec¢ao da vidraria utilizada na determinacdo de metais, as
demais foram descontaminadas por meio da imersdao em solucdo de detergente
neutro 2% (Extran®, Merck) por 24 horas. Apos este periodo foi enxaguada em
agua corrente e agua deionizada (Mili-Q®, Milipore) ¢ em seguida colocadas em
um banho de HCl 20% (v/v) por 24 horas. Por fim a vidraria era enxaguada
novamente com agua deionizada e deixada secar.

Para as determinag¢des de metais, todo o material utilizado foi
colocado em banho de detergente neutro 2% (Extran®, Merck) por um periodo
de 24 horas, em seguida foi enxaguado varias vezes em agua corrente, agua
deionizada (Mili-Q®, Milipore) e por fim imerso em um banho de HNO; 20%
(v/v) por 24 horas. Apos este periodo a vidraria foi novamente enxaguada com
agua deionizada e imersa em um banho acido, composto por uma mistura de
agua deionizada, HCl e HNOs, na proporgdo 9:1:2 (v/v) por 24 horas. Para
concluir o processo de descontaminagdo toda a vidraria era retirada do banho e
enxaguada diversas vezes com dgua deionizada e seca.

Na avaliacdo do procedimento para determinagao de metais foi
usado um material fornecido pelo Laboratorio de Estudos Marinhos e
Ambientais (LABMAN) do Departamento de Quimica da Pontifica
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro. A amostra SED 001 consite em um
sedimento que fez parte de um exercicio interlaboratorial com amostras
regionais ¢ mundiais. Os valores obtidos nessas andlises estavam dentro da
margem de erro do material usado e os resultados foram satisfatorios e estdo
descritos no APENDICE II.

Em todas as andlises foram gerados brancos, as amostras foram

determinadas em triplicatas visando verificar a reprodutibilidade da mesma.
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Ainda foi determinado o limite de quantificacdo e o limite de detec¢do (Ribani

et al., 2004).

5.7 - Analises estatisticas

Todos os experimentos em microcosmos foram realizados em
triplicata, logo os resultados obtidos nas analises foram apresentados na forma
de média e desvio padrdo. As analises estatisticas foram realizadas a fim de
verificar as possiveis alteragdes que o tratamento com o biossorvente poderia
promover nos analitos estudados, e ainda avaliar a influéncia do tempo de
incubacao sobre 0s mesmos.

A analise de variancia, ANOVA de um fator e de dois fatores foi
utilizada para verificar se existe alguma alteragdo significativa entre os valores
determinados nos microcosmos controle e tratamento bem como se o tempo de

incubacao interfere nesses valores.

6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - Determinacao das variaveis fisico-quimicas na agua
Durante a coleta foram determinadas in situ algumas varidveis

fisico-quimicas nas amostras de agua de interface sedimento-coluna de agua.

Seguem os valores na TABELA 6.1.
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TABELA 6.1 — Varidveis medidas na dgua de interface sedimento-coluna de

agua amostrada nos reservatorios de Ibirité¢ e de Barra Bonita

Variaveis / Reservatorio Ibirité Barra Bonita

Profundidade (m)" 8 21
pH™ 7.9 6,5
Condutividade (uS cm™)” 338 291
Turbidez (NTU) 14,5 39

OD (mg L") 0,15 0,14

T (°C)’ 22,5 27

Salinidade (sal)’ 0,18 0,14

Ey (mV)" -140 -185

STD (mg L™) 0,24 0,19
Transparéncia de Secchi (m) 0,9 0,9

Ey - potencial redox; OD - oxigénio dissolvido; STD - solidos totais
dissolvidos
* — medidas realizadas em campo com auxilio da sonda multiparamétrica

** _ medidas realizadas conforme descrito no item 5.3

Observando a TABELA 6.1 foi possivel constatar que os dois sitios
de estudos possuem algumas caracteristicas distintas, sendo que a profundidade
do reservatorio de Ibirité ¢ muito menor (8 m) e este apresentou um valor de pH
levemente alcalino (pH = 7,9). Em ambos os sitios de coleta a 4gua de interface
sedimento-coluna de 4gua apresentou caracteristicas redutoras (valores de
potencial redox negativo).

Os baixos valores de oxigénio dissolvido bem como os altos valores
de condutividade elétrica evidenciam o aporte de esgoto sanitario em ambos os
reservatorios. No reservatorio de Ibirité o valor da condutividade elétrica foi
maior do que em Barra Bonita, denotando uma maior contribui¢do de

lancamento de esgotos sanitarios, como ja foi reportado por YAMADA (2010).
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A turbidez do reservatorio de Barra Bonita ¢ maior do que a do
reservatorio de Ibirité, resultado esperado, pois no momento da coleta havia uma
pelicula verde (cianobactérias) presente em grande parte da superficie aquatica
denotando o estado trofico da represa. Este grave problema ambiental ja foi
reportado pela CETESB (CETESB, 2014).

Os maiores valores de solidos totais dissolvidos e salinidade para o
reservatorio de Ibirité também corroboram com os dados de alta condutividade

elétrica evidenciando a presenca de esgoto sanitario sem prévio tratamento.

6.2 - Determinacdo das variaveis fisico-quimicas e caracteriza¢ao
do sedimento

Os valores de pH e potencial redox foram determinados em campo.
A andlise granulométrica, o teor de umidade e a caracterizagdo elementar foram

determinados em laboratorio (TABELA 6.2).

TABELA 6.2 - Variaveis medidas nos sedimentos amostrados nos Reservatorios

de Ibirité e de Barra Bonita.

Variaveis / Reservatorio Ibirité Barra Bonita
pH' 6,3 6.5
Potencial redox - Ey (mV)’ -158 -160

. . 63 %argila, 23 % arelae 66 % argila, 17% areia e
Analise granulométrica

14% silte 17 % silte
Teor de umidade (%) 97 78
C,Ne S (%, m/m)*** 3,2;0,2;0,7 3,9;0,3; 0,2

* - medidas realizadas conforme descrito no item 5.3
** _ medidas realizadas conforme descrito no item 5.5.2.2

*** _ medidas realizadas conforme descrito no item 5.5.2.4
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Os valores de pH estdo bem proximo da neutralidade para os dois
pontos de amostragem, bem como os valores de potencial redox evidenciam as
caracteristicas redutoras dos sedimentos em ambos os sitios de estudo. A
composicdo majoritaria dos sedimentos nos dois reservatorios € de fracdes
granulométricas mais finas, argila e areia fina.

O teor de umidade para as amostras de sedimento do reservatorio de
Ibirité e de Barra Bonita foi de 97 e 78%, respectivamente. Estes valores de
umidade sdo consistentes com o fato de esses sedimentos possuirem
granulometria mais fina, apresentando assim alta capacidade de retencdo de
agua.

A composicao de carbono, nitrogénio e enxofre ¢ semelhante em
ambos os sitios, sendo que o reservatorio de Ibirité apresenta sedimentos com
uma maior porcentagem de enxofre, caracteristica evidenciada no momento da

coleta pelo caracteristico odor do sedimento coletado no local.

6.3 - Caracterizacao do biossorvente - serragem

A éarea superficial relativa foi obtida por meio da técnica de
fissisor¢@o de nitrogénio com isoterma de BET, a composi¢ao quimica foi obtida
por fluorescéncia de raios-X e a morfologia das particulas foi identificada por

microscopia eletronica de varredura.

6.3.1 - Analise de fisissorcio - Determinacio da area superficial

A granulometria do adsorvente estudado era muito fina e desta
forma nao foi possivel calcular a area superficial pelo método de BET,
considerando o limite da técnica, a area superficial do adsorvente pode ser

PN 2 -1
expressa como sendo inferiora S m” g".
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6.3.2 - Fluorescéncia de raios-X

Foi realizada a andlise por fluorescéncia de raios-X para
determina¢do quimica do adsorvente organico antes e apds o periodo de

incubacao.

6.3.2.1 - Experimento realizado com amostras do reservatorio de
Ibirité
A composi¢cdo quimica do biossorvente foi determinada para o

inicio (t=0 dia) e para o final do experimento (t=159 dias). A TABELA 6.3

mostra os principais elementos quimicos determinados na serragem.

TABELA 6.3 - Composicao quimica do biossorvente usado no experimento de

Ibrité, obtida por meio da fluorescéncia de raios-X.

Elemento / tempo t=0dia t =159 dias
incubacao (% m/m) (% m/m)
Cl 36,53 20,80
Ca 26,49 48,15
Na 11,05 7,43
Fe 7,81 13,74
Al 4,52 2,55
Si 4,34 2,15
K 4,18 0,53
S 1,50 4,46
P - 0,19

- ndo determinavel.

Observando os resultados mostrados na TABELA 6.3 ¢ possivel

verificar que hd uma mudanca na composi¢do da serragem em relacdo aos
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elementos quimicos determinados durante o periodo de incubagdo do
biossorvente.

Os principais constituintes da serragem foram os elementos cloro,
calcio, sodio e ferro. As concentracoes (%) dos elementos quimicos cloro, sddio,
aluminio, silicio e potdssio diminuiram no biossorvente ap6s 159 dias imerso na
coluna de 4gua. No entanto, para os demais elementos, resultado contrario foi
observado, merecendo destaque o aumento na composi¢ao de Fe, pois este
elemento ¢ fundamental na formagdo dos oxi-hidroxidos de Fe(Ill) que auxiliam
na formacao do biofilme responsavel pela adsor¢ao de fosforo.

Vale destacar que nao foi detectada a presenca de fosforo na
serragem no tempo zero, contudo apos 159 dias de imersao do adsorvente foram
determinado 0,19 % (m/m) de fosforo na serragem, denotando assim a adsorcao

de fosforo.

6.3.2.2 - Experimento realizado com amostras do reservatorio de

Barra Bonita
Os resultados foram divididos para experimentos estéreis € nao

estéreis.

6.3.2.2.1 - Experimento nao estéril

A composicdo quimica do biossorvente foi determinada para o
inicio (t=0 dia) e final do experimento (t = 240 dias), com e sem a prévia adi¢ao
de ferro na serragem.

Observando os resultados mostrados na TABELA 6.4 foi possivel
verificar que a composi¢ao da serragem em relacdo aos elementos quimicos
determinados mudou durante o periodo de incubag¢do do biossorvente, € com a
prévia adi¢dao de ferro a serragem. Os principais constituintes da serragem in

natura foram os elementos cloro, calcio, ferro e potassio.
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TABELA 6.4 - Composicao quimica do biossorvente usado no experimento de

Barra Bonita nao estéril, obtida por meio da fluorescéncia de raios-X.

t=240 dias t=240 dias

Elemento / t=0dia
‘ com Fe sem Fe
tempo incubagao (% m/m)
(% m/m) (% m/m)

Cl 39,80 20,00 30,24

Ca 16,86 8,68 31,01

Fe 10,94 49,41 11,35

K 10,37 0,51 1,29

Al 5,15 3,09 3,50

Si 3,73 3,06 2,36

S 1,21 9,94 6,40

P - 0,40 0,96

- ndo determinavel.

No experimento com prévia adigdo de ferro a serragem, a
concentracdo (%, m/m) dos elementos quimicos Cl, Ca, K, Al e Si diminuiu
ap6s 240 dias de imersao do saco na coluna de agua. Contudo para os demais
elementos comportamento contrario foi observado, conforme esperado uma
maior porcentagem de Fe foi encontrada neste adsorvente, a previa adi¢cao de Fe
na serragem visava favorecer a formacdo de oxi-hidroxidos de Fe(Ill) que
auxiliam na formacao do biofilme responsavel pela adsorcao de fosforo. Apds o
periodo de imersdo foi determinado uma composicao de 0,40 % de P na
serragem.

No experimento que o adsorvente nao continha ferro previamente
adicionado, a composi¢do majoritaria ¢ dos elementos quimicos cloro, calcio,
ferro e sddio. A concentracao (%, m/m) dos elementos cloro, potassio, aluminio

e silicio, diminui apos 240 de imersdao do saco preenchido com serragem. Apos
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o periodo de imersdo foi determinado uma composi¢do de 0,96 % de P na
serragem.

Ao analisar os valores de foésforo (%, m/m) em ambos os
tratamentos (serragem com e sem ferro) apds o periodo de imersdao do
biossorvente na coluna de agua foi possivel inferir que a prévia adi¢ao de ferro
na serragem objetivando favorecer a formagdo de oxi-hidroxidos de Fe(III) ndo
foi efetiva. Desta forma ndo favoreceu uma maior formagao do biofilme, que
seria responsavel pela adsor¢do do fosforo. Isto indica que possivelmente a
principal forma de adsorcdo de fosforo na serragem pode ndo ocorrer via
processo de formacdo do biofilme de oxi-hidréoxidos de Fe(Ill), outros
processos, dentre eles a adsorcdo em sitios ativos presentes na estrutura da

serragem devem ocorrer em paralelo a formagao do biofilme.

6.3.2.2.2 - Experimento estéril

A composi¢cdo quimica do biossorvente foi determinada para o
inicio (t=0 dia) e fim do experimento (t = 247 dias) com e sem a prévia adi¢ao
de ferro na serragem. A TABELA 6.5 mostra os principais elementos
determinados no biossorvente.

Observando os resultados foi possivel verificar que a composi¢do
da serragem em relagdo aos elementos quimicos determinados mudou durante o
periodo de incubagdo do biossorvente, e ainda mudou quando o ferro foi
adicionado na serragem. Os principais constituintes da serragem in natura foram
os elementos cloro, calcio, potassio e ferro.

No experimento que continha ferro adicionado na serragem as
concentragdes dos elementos quimicos (%) cloro, potéassio, calcio, aluminio,
silicio, titanio e cobalto diminuiram apds 247 dias de imersdo do saco na coluna
de 4gua. Contudo, para os demais elementos determinados, um comportamento
contrario foi observado. Apos o periodo de imersao foi determinado uma

composicao de 0,42 % de P na serragem.
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TABELA 6.5 - Composi¢ao quimica do biossorvente usado no experimento de

Barra Bonita estéril, obtida por meio da fluorescéncia de raios-X.

t=247 dias t=247 dias

Elemento / t=0dia

‘ com Fe sem Fe

tempo incubagao (% m/m)

(% m/m) (% m/m)

Cl 44,27 15,11 18,75
Ca 20,01 18,04 17,94
K 12,48 0,64 0,72
Fe 7,84 39,96 39,53
Al 4,76 3,15 3,41
Si 3,83 2,97 3,32
S 1,50 3,53 3,18
P 0,38 0,42 0,58

No experimento cujo adsorvente ndo continha ferro previamente
adicionado, a composi¢ao majoritaria foi dos elementos quimicos cloro, célcio e
ferro. A composi¢do (%) dos elementos cloro, calcio, potassio, aluminio e silicio
diminui ap6s 247 dias de imersao do biossorvente. Apos o periodo de imersao
foi determinado uma composicao de 0,58 % de fosforo.

Ao analisar os valores de fosforo (%, m/m) em ambos os
tratamentos estéreis (serragem com ferro e serragem sem ferro) apds o periodo
de imersao dos sacos na coluna de agua foi possivel inferir que a prévia adi¢ao
de ferro na serragem objetivando favorecer a maior formacao de oxi-hidroxidos
de Fe(IIl) nao foi efetiva, uma vez que nao promoveu uma maior adsor¢do de
fosforo. Outros processos, dentre eles a adsor¢ao em sitios ativos presentes na

estrutura da serragem devem ocorrer juntamente com a formacao do biofilme.
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6.3.3 - Microscopia eletronica de varredura
A andlise de microscopia eletronica de varredura com
espectrometria de energia dispersiva de raios - X (MEV-EDX) foi realizada nas

amostras de serragem no tempo inicial e apds término dos experimentos.

6.3.3.1 - Biossorvente utilizado no experimento de Ibirité
Na FIGURA 6.1 s3o apresentadas as micrografias de amostra de

serragem no inicio (t =0 dia) e fim (t = 159 dias) do experimento.

FIGURA 6.1 - Micrografias da amostra de serragem utilizada como
biossorvente nos microcosmos (a) biossorvente in natura; (b) t= 159 dias e (c) t

= 159 dias, imagem obtida por elétrons retroespalhados.
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Foi possivel verificar a morfologia da serragem, composta
majoritariamente  pelos  elementos quimicos carbono e  oxigénio
(aproximadamente 98% m/m — FIGURA 6.2).

A imagem (b) da FIGURA 6.1 apresenta a serragem ap6s o tempo
de incubacdo do experimento, neste caso apds 159 dias de adsorcao de fosforo, a
partir desta imagem nao foi possivel inferir a formacao de algum 6xido de ferro
que seria responsavel pela adsor¢ao de fosforo. A heterogeneidade da amostra
pode ser um fator responsavel por este comportamento, uma vez que cada saco
continha 10g de biossorvente, e desta quantia foi retirado apenas cerca de 0,5 g e
desta massa apenas uma pequena quantidade foi utilizada para fazer a analise.

Quando se usou o detector BSED (Back scattered electron detector)
(FIGURA 6.1 - ¢), foi possivel verificar que hé duas regides distintas na imagem
de micrografia. O formato da regido mais clara ¢ um indicativo da presenca de
oxidos de ferro na composi¢ao da serragem analisada, a fim de verificar a
presenca de diferentes elementos, principalmente ferro e fosforo, foi realizado
um espectro de energia dispersiva dessa amostra.

A FIGURA 6.2 apresenta o espectro de energia dispersiva referente

a serragem apresentada na Figura 6.1 (c).

i B
5 Fe s5i Fe
'} e Fe

(a) (b)
FIGURA 6.2 - Espectro de energia dispersiva da amostra de serragem apos 159

dias de incubagdo na (a) regidao A ¢ (b) regiao B.
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A presenca de oOxido de ferro na regido denominada A foi
confirmada pelo espectro de energia dispersiva (Fe - 1,48% ¢ O - 47,78 % m/m);
foi possivel também verificar a presenca majoritaria de carbono como de fato
esperado (C- 50,56 % m/m). O fato interessante ¢ que o elemento quimico
fosforo nao foi confirmado na presenga de ferro como suposto inicialmente
(formacao de oxidos de ferro para facilitar a adsor¢ao de fésforo) (P - 0,06%
m/m, valor desprezivel).

A adsorcdo de fosforo na serragem pode ndo ocorrer
majoritariamente pelo mecanismo de formacdo do biofilme como suposto
inicialmente, fato esse j& evidenciado na caracterizacdo por fluorescéncia de
raios-X, conforme descrito no item 6.3.2.1. Ja na regido B, ndo ha presenc¢a dos
elementos quimicos ferro ou fosforo, e a composicao elementar majoritaria foi

de carbono e oxigénio (56,71% e 43,22% m/m, respectivamente).

6.3.3.2 - Biossorvente utilizado no experimento de Barra Bonita —
nio esteril

Na FIGURA 6.3 sao apresentadas as micrografias de amostra de
serragem no inicio (t = 0 dia) e final (t = 240 dias) do experimento.

A FIGURA 6.3 (b) e (c) sdo micrografias da serragem sem e com
prévia adicdo de ferro, respectivamente, apds o tempo de incubac¢do do
experimento. A partir desta imagem nao foi possivel inferir a formagao de oxi-

hidroxidos de ferro que seria responsavel pela adsor¢do de fosforo.
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FIGURA 6.3 - Micrografias da amostra de serragem utilizada como
biossorvente nos microcosmos (a) biossorvente in natura; (b) t = 240 dias sem
ferro; (c) t = 240 dias com ferro e (d) t = 240 dias com ferro, imagem obtida por

elétrons retroespalhados.

Quando se usou o detector BSED (FIGURA 6.3 - d), fo1 possivel
verificar que ha duas regides distintas nas imagens de micrografias, o formato da
regido mais clara ¢ um indicativo da presenca de Oxidos na composi¢do da
serragem analisada, a fim de verificar a presenga de diferentes elementos,
principalmente ferro e fosforo foi realizado um espectro de energia dispersiva
dessa amostra.

A FIGURA 6.4 apresenta o espectro de energia dispersiva referente

a serragem apresentada na FIGURA 6.3 (d).
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(a) (b)
FIGURA 6.4 - Espectro de energia dispersiva da amostra de serragem apos 240

4.00 €00 B.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 keV

dias de incubagdo na (a) regidao A e (b) regiao B.

A presenca de 6xido de ferro na regido denominada A ¢ confirmada
pelo espectro de energia dispersiva (Fe - 6,38% ¢ O - 51,91 % m/m), ainda ¢
possivel verificar a presenca de carbono como esperado de fato (C- 39,11 %
m/m). Neste caso o elemento quimico fésforo foi confirmado na presenga de
ferro (P - 0,38% m/m).

J& na regido B, os elementos quimicos ferro e fosforo (Fe - 0,26% e
P - 0,09%) estdo presentes em menor propor¢do, € a composicdo elementar
majoritaria € de carbono e oxigénio (54,96% e 44,57%, respectivamente). Com
base nos resultados supde-se que a adsor¢do de fésforo na serragem pode
ocorrer por varios processos, dentre eles a formagao do biofilme e a adsor¢ao em

sitios ativos presentes na estrutura da serragem.

6.3.3.3 - Biossorvente utilizado no experimento de Barra Bonita -
estéril
Na FIGURA 6.5 s3o apresentadas as micrografias de amostra de

serragem no inicio (t = 0 dia) e fim (t = 247 dias) do experimento.
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Observando a FIGURA 6.5 (a), (b) e (c) ¢ possivel verificar a
morfologia da serragem in natura, sem prévia adicdo de ferro e com ferro,

respectivamente.

WD |spot|mag Ol tilt 50 ym
KV |ETD|10.9 mm| 3.0 | 2000 |0 ° LCE-DEMa-UFSCar-lnspect S50

(d)

FIGURA 6.5 - Micrografias da amostra de serragem utilizada como

biossorvente nos microcosmos (a) biossorvente in natura; (b) t = 247 dias sem
ferro; (c) t = 247 dias com ferro e (d) t = 247 dias com ferro, imagem obtida por

elétrons retroespalhados.

Ja a imagem (b) e (c) da figura antes citada apresenta a serragem
apés o tempo de incubacdo do experimento, neste caso apds 247 dias de
adsor¢ao de fosforo sem e com prévia adicao de ferro, respectivamente. A partir

desta imagem nao foi possivel inferir a formacao de 6xi-hidroxidos de ferro,
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conforme ja descrito a heterogeneidade da amostra pode dificultar essa
visualizagao.

A partir da FIGURA 6.5 (d), onde se usou o detector BSED, ¢
possivel verificar que ha duas regides distintas nas imagens de micrografias,
sendo que o formato da regido mais clara ¢ indicativo da presen¢a de 6xidos na
composi¢do da serragem analisada, a fim de verificar a presenca de diferentes
elementos, principalmente ferro e fosforo, foi realizado um espectro de energia
dispersiva dessa amostra.

A FIGURA 6.6 apresenta o espectro de energia dispersiva referente

a serragem apresentada na Figura 6.5 (d).

L3 Fe
5
e 5 Fa
Fa Fe
- i i a

. . , - e - - - ; =
2.00 4.00 600 B.00 10,00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 kv 200 4.00 6.00 800 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 kev

(a) (b)
FIGURA 6.6 - Espectro de energia dispersiva da amostra de serragem apos 247

dias de incubacao na (a) regidao A e (b) regidao B.

A serragem ¢ composta majoritariamente pelos elementos quimicos
carbono e oxigénio, como de fato esperado (C- 47,92 % m/m e O - 51,19 %
m/m). A presenca de 6xido de ferro na regido denominada de A ¢ confirmada
pelo espectro de energia dispersiva, porém em quantidade muito menor do que
nas demais serragens ja mencionadas acima (Fe - 0,67% e O - 51,19 %). O
elemento quimico fosforo foi confirmado na presenca de ferro (P - 0,10% m/m).

Ja na regido B, ndo ha presenga significativa dos elementos quimicos ferro ou
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fosforo (Fe - 0,08% e P - 0,03%, respectivamente), e a composicdo elementar
majoritaria ¢ de carbono e oxigénio (55,40% e 44,40%, respectivamente).

As evidéncias mostram que uma prévia adi¢do de ferro a serragem
no experimento estéril pode ajudar na adsor¢do de fosforo, contudo pode nao ser

a principal via de adsor¢ao do fosforo, como anteriormente mencionado.

6.4 - Experimentos em microcosmos

Para o melhor entendimento dos resultados, estes foram
apresentados em duas sessoes diferentes, sendo uma referente ao microcosmo
montado com amostras do reservatorio de Ibirit¢ e outra referente aos
experimentos que foram realizados com amostras do reservatério de Barra

Bonita.

6.4.1 - Experimento realizado com amostras do reservatorio de

Ibiriteé

6.4.1.1 — Variaveis fisico-quimicas

Durante todos os tempos de incubacao o pH e o potencial redox
foram medidos em todas as matrizes (sedimento, dgua intersticial ¢ coluna de
agua), assim como o oxigénio dissolvido (OD) e a turbidez foram medidos
apenas na coluna de agua.

Na FIGURA 6.7 estao ilustrados os valores medidos para turbidez e
OD.
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FIGURA 6.7 - Valores determinados na coluna de dgua (a) turbidez e (b)

oxigénio dissolvido.

Os resultados obtidos mostram que a turbidez diminuiu a medida
que ocorreu a sedimentacao do particulado presente na coluna de agua, resultado
esperado para este parametro nos microcosmos controle e tratamento.

O aumento da turbidez no microcosmo tratamento em 49 dias foi
significativamente (p < 0,05) maior do que no controle, e isto ocorreu devido a
visivel formacao de um biofilme suspenso por toda a coluna de agua. Apenas o
fator tempo promoveu diferengas significativas (p < 0,05) na turbidez entre os
microcosmos controle e tratamento.

Em relagdo ao oxigénio dissolvido ha diferengas significativas (p <
0,05) entre os microcosmos no periodo entre 7 e 113 dias, isto ocorre devido a
oxidagdo da matéria organica que consome o oxigénio disponivel nos
microcosmos tratamento.

De forma geral, no periodo de incubacdo a concentracdo de OD
aumentou nos microcosmos controle e tratamento, porém no tratamento houve a
diminui¢do no inicio (sete dias) decorrente da oxidagdo da matéria organica
colocada neste microcosmo (biossorvente). A concentracdo de oxigénio
dissolvido sempre foi menor nos microcosmos tratamento devido ao consumo de

OD pela constante oxidagdo da matéria organica. Este parametro foi
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significativamente (p < 0,05) influenciado pelos dois fatores estudados, tempo
de incubacgado e tratamento proposto com biossorvente.

No decorrer do experimento foi possivel verificar que os
sedimentos superficiais dos microcosmos controle, ou seja, aqueles que ndo
continham o biossorvente, apresentaram uma fina camada de coloracao
amarelada-marrom, resultado da oxidacdo do sedimento e da presenca de oxi-
hidréxidos de Fe(IIl) (TABELA 6.6).

Esse comportamento nao foi observado nos microcosmos
tratamento principalmente devido a oxidagdo da matéria organica (biossorvente)
processo que consome o oxigénio dissolvido na coluna de agua. Essa fina
camada marrom nos sedimentos dos microcosmos controle ¢ responsavel por
promover uma diminuicdo do fluxo interno de foésforo, bem como pode
precipitar e/ou adsorver o fosforo presente proximo a esta camada de oxi-

hidroxidos de Fe(IIl) no sedimento superficial.

TABELA 6.6 - Foto dos microcosmos controle e tratamento nos tempos de

incubacdo de t=0,t =49 e t = 159 dias.

Tempo de
Controle Tratamento

incubacao (dias)

49

E importante destacar que as caracteristicas de oxi-reducdo de

campo foram mantidas durante todo o experimento, isso foi confirmado por
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meio dos valores de potenciais redox mostrados na FIGURA 6.8, os quais se

mantiveram negativos durante

reduzido.

Coluna de agua

todo o experimento, ou seja, um sistema
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FIGURA 6.8 - Valores de potencial redox (mV) medidos (a) coluna de agua, (b)
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Os valores de potencial redox determinados nas amostras de

sedimento dos microcosmos controle variaram entre -163 e -92 mV e para o

tratamento esta variacdo foi de -201 a -128 mV. Os dois fatores estudados

(tratamento e tempo) alteraram significativamente (p < 0,05) o potencial redox

dos sedimentos nos microcosmos. Ja para as amostras de agua intersticial dos

microcosmos controle, os valores de potencial redox variaram entre -75 e -28
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mV e para o tratamento a variacdo foi de -60 e -25 mV. O tempo foi o tnico
fator que exerceu influéncia significativa (p < 0,05) sobre este pardmetro nas
amostras de agua intersticial.

Os valores de potencial redox determinados nas amostras de coluna
de dgua dos microcosmos controle variaram entre 159 e 196 mV; para o
tratamento esta variagdo foi de -91 a 228 mV. Estes variaram significativamente
(p <0,05) entre os periodos de 7 e 49 dias. Os fatores tempo e tipo de tratamento
exerceram influéncia significativa (p < 0,05) nos valores de Ey.

Os valores de potencial redox determinados na coluna de agua sao
um importante parametro, pois a adsor¢do de fosforo via formagao de biofilme
de oxi-hidroxidos de Fe(Ill) depende da prevaléncia de condi¢cdes oxidadas (Ey
> 0).

Nos microcosmos controle ndo houve uma grande mudanca de
potencial redox em fun¢do do periodo de incubagao, porém nos microcosmos
tratamento hd uma diminui¢gdo no valor inicial, tornando-se negativo, isto
ocorreu devido a oxidagao da matéria organica (biosssorvente); no entanto, apds
49 dias as condi¢des de potencial redox se tornaram favoraveis para formagao
do biofilme (Ey> 0).

Na FIGURA 6.9 ¢ mostrada a formacdo do biofilme por toda a

coluna de agua e em volta do biossorvente, esta ocorreu ap6s t =49 dias.

(a) (b)

FIGURA 6.9 — Coluna de 4gua dos microcosmos (a) controle e (b) tratamento,

formacado de uma pelicula, de biofilme, por toda a coluna de agua.
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Observando a FIGURA 6.10 foi possivel constatar que os valores
de pH mantiveram-se constantes e proximo do pH neutro para a coluna de agua,
agua interticial e sedimento.

Os valores de pH da coluna de dgua variaram de 6,47 - 7,50 para os
microcosmos controle e de 6,6 - 7,0 para os microcosmos tratamento; ja para a
agua intersticial, variaram de 6,6 - 7,5 € 6,4 - 7,4, para os microcosmos controle
e tratamento, respectivamente. Os valores de pH do sedimento variaram de 6,8 -

7,3 para o microcosmo controle e de 6,7 - 7,3 para o microcosmo tratamento.

78 - Agua de coluna 78 Agua intersticial
7.6 —&— Controle 7.6 - —m—Controle
7.4 - --¢---Tratamento 7 --C--Tratamento

i
6.2 1 . : ; | : 6 - = : - '
0 7 21 49 113 159 g T =W® & I W
Tempo (dias) Tempo (dias)
(a) (b)
7.8 - Sedimento
7.6 -
; —a— Controle
74 5 --¢&--Tratamento %

0 7 21 49 113 159
Tempo (dias)

(c)
FIGURA 6.10 - Valores de pH determinados (a) coluna de agua, (b) agua

intersticial e (¢) sedimento.
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A partir da andlise estatistica aplicada foi possivel verificar que os
valores de pH da coluna de agua, da agua intersticial e do sedimento ndo
variaram significativamente (p < 0,05) no periodo de incubagdo para os
microcosmos tratamento; portanto, o tratamento com o saco contendo

biossorvente nao influenciou no pH do meio.

6.4.1.2 - Determinacdo de sulfato, Fe(I) e carbono organico

dissolvido na coluna de agua e agua intersticial

A FIGURA 6.11 mostra a variacao da concentracao de sulfato na
coluna de agua e na agua intersticial dos microcosmos controle e tratamento.

Como observado no grafico das FIGURAS 6.11, as concentragoes
de sulfato dos microcosmos controle variaram entre 26 ¢ 106 mg L' nas
amostras de coluna de agua e entre 27 ¢ 56 mg L™ para a 4gua intersticial. Nos
microcosmos tratamento os valores de sulfato na coluna de agua variaram entre
<8,4e28mg L' ja nas amostras de dgua intersticial, variaram entre < 8,4 ¢ 43

mg L™,

—
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FIGURA 6.11 - Determinagio de sulfato (mg L) na (a) coluna de agua e (b)

agua intersticial.
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A concentragdo de sulfato na coluna de agua dos microcosmos
tratamento foi significativamente (p < 0,05) menor quando comparado ao
controle, isto ocorreu devido as condi¢des do meio que favoreceu a reducao do
sulfato a sulfeto, sendo que comportamento contrario foi observado no controle.

Na agua intersticial perfil semelhante foi observado, contudo a
concentracdo de sulfato encontrada foi menor devido as condi¢des redutoras do
sedimento, e no periodo de incubagdao houve variagao significativa (p < 0,05)
entre 21 e 113 dias.

A FIGURA 6.12 mostra os valores de carbono organico dissolvido

(COD) analisados nas amostras de coluna de agua e agua intersticial.
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FIGURA 6.12 - Determinacio de carbono organico dissolvido (mg L") na (a)

coluna de agua e (b) agua intersticial.

Nas amostras de coluna de agua dos microcosmos controle os
valores de concentracdo de COD variaram entre 2,65 ¢ 6,52 mg L™'; ja para as
amostras de tratamento, a variacao foi de 1,34 e 19,91 mg L. Os valores de
carbono organico dissolvido nas amostras de agua intersticial variaram entre
7,01 ¢ 13,82 mg L' para os microcosmos controle ¢ 9,73 ¢ 12,14 mg L™ para os

microcosmos tratamentos.
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Notavelmente, uma maior concentragdo de COD foi encontrada na
coluna de 4gua dos microcosmos tratamento. Postula-se que tenha ocorrido
devido ao aporte do biossorvente no mesmo, sendo que a diminui¢ao do COD
ocorreu a medida que houve oxidacdo da matéria orginica pelo oxigénio
dissolvido. Os valores de concentragao de COD sao corroborados pelos dados de
potencial redox.

As andlises estatisticas mostraram que houve variagao significativa
(p < 0,05) entre os valores dos microcosmos controle e tratamento na coluna de
agua e agua intersticial, sendo que ambos os fatores (tempo e tratamento)
estudados, influenciaram significativamente (p < 0,05) nos valores deste
parametro.

Na FIGURA 6.13 esta ilustrado os valores de Fe(Il) medidos na

coluna de 4gua e na agua intersticial.
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FIGURA 6.13 - Determinacio de Fe(II) (mg L) na (a) coluna de agua e (b)

agua intersticial.

Nas amostras de coluna de dgua dos microcosmos controle os
valores de concentragdo de Fe(Il) variaram entre < 0,02 e 0,03 mg L, para as
amostras tratamento a variacao foi de < 0,02 a 0,12 mg L. Nas amostras de

agua intersticial dos microcosmos controle a variagao foi de < 0,02 ¢ 2,61 mg L~
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! e nos tratamento os valores variaram entre < 0,02 e 3,59 mg L. Os valores de
concentracdo de Fe(Il) nos microcosmos controle sdo significativamente (p <
0,05) menores do que microcosmo tratamento; isto ocorreu devido a presenca de
oxigénio que € usado na oxidacao de Fe(Il) a Fe(III).

A concentragdo de Fe(Il) na coluna de 4gua diminui nos
microcosmos controle e tratamento a medida que ocorreu a oxidacdo pela
presenca de oxigénio.

Apenas nas superficies dos sedimentos dos microcosmos controle
ocorreu uma oxidacdo visivel a olho nu, a qual esta relacionada a menor
concentragdo de Fe(Il) encontrada na coluna de agua destes microcosmos.
Postula-se que esta fina camada de sedimento oxidada (oxi-hidréxidos de
Fe(Ill)) foi responsavel pela diminuicdo do fluxo interno de fosforo nos
referidos microcosmos, bem como precipitagdo de fosforo que estava presente
na interface sedimento-coluna de dgua. A concentragao de Fe(II) determinada na
agua intersticial foi muito maior do que na coluna de agua devido a grande

quantidade deste analito presente nos sedimentos.

6.4.1.3 - Determinaciao de nitrato, nitrito e amonio

Na FIGURA 6.14 ¢ ilustrada a variacdo das concentragdes de
nitrito, nitrato e amonio na coluna de dgua e dgua intersticial.

Observando os resultados € possivel constatar que os sedimentos
podem estar atuando como fonte de nitrato para coluna de agua, ¢ que o
biossorvente ¢ o sumidouro do mesmo. As concentragdes de amonio diminuem

no decorrer do experimento, pode ter havido a volatilizacdo da amonia.
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FIGURA 6.14 - Determinacdo de N-Nitrito (mg L) na (a) coluna de 4gua e (b)
agua intersticial; N-Nitrato (mg L") na (c) coluna de agua e (d) 4gua intersticial

e N-Aménio (mg L) na (e) coluna de 4gua e (f) 4gua intersticial.
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6.4.1.4 - Reducao de ortofosfato na coluna de agua
Na FIGURA 6.15 esta ilustrada a variacao da concentragao de ortofosfato

na coluna de agua e na agua intersticial.
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FIGURA 6.15 - Determinagio de fosforo na forma de ortofosfato (ug L") na (a)

coluna de agua e (b) agua intersticial.

A concentracdo de ortofosfato encontrada nos microcosmos
controle foi sempre menor do que nos microcosmos tratamento, isto ocorreu
devido a fina camada oxidada de sedimento dos microcosmos controle.

Houve um decréscimo na concentragao de ortofosfato na coluna de
agua do microcosmo controle, o que ¢ explicado pela formagdo da fina camada
de sedimento oxidada supostamente formada por oxi-hidroxidos de Fe(IlI) que
podem adsorver fosforo presente na interface sedimento-coluna de agua, bem
como atenuar ou até inviabilizar o fluxo interno deste nutriente para coluna de
agua (SCHAUSER et al., 20006).

Nos microcosmos tratamento o fluxo interno ¢ maior como ja
esperado, e a diminuicdo da concentracdo de ortofosfato na coluna de agua ¢
indicativo da adsor¢dao de fosforo pelo biossorvente, fato este que sera
confirmado posteriormente. Para o periodo de incubacdo estudado as

concentragcdes de ortofosfato na coluna de 4gua dos microcosmos tratamento
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variaram entre 15,9 e 167,8 pug L', e houve uma reducdo de 90,5% na
concentracao de ortofosfato presente na coluna de agua.

Para as amostras de &guas intersticiais as concentragdes de
ortofosfato denotaram o menor fluxo interno nos microcosmos controle,
comportamento este que € corroborado com dados de Fe(Il) (FIGURA 6.13 — a).
Os valores de concentragdo variaram entre 2,8 e 12,4 ug L' para os
microcosmos tratamento e entre 0,7 ¢ 9,8 pug L™ para o microcosmo controle. Os
valores determinado nos microcosmos tratamento diferiram significativamente
(p <0,05) dos microcosmos controle.

Na TABELA 6.7 estao apresentadas as porcentagens de reducao de
ortofosfato na coluna de dgua apds 49 dias, os calculos foram realizados levando
em consideracdo as meédias de concentragdo obtidas em cada tempo. Neste
calculo foi levado em consideragdo o valor maximo (t = 21 dias) obtido na

coluna de agua e os valores em cada tempo.

TABELA 6.7 — Porcentagem de redugdo de ortofosfato nas amostras de coluna

de 4gua dos microcosmos tratamento.

Tempo de Reducio de ortofosfato
incubacao (dias) (%)
49 34,6
113 83,3
159 90,5

Com base nos resultados das analises estatisticas, as amostras de
coluna de 4gua e agua intersticial em t=0 nao apresentaram diferenga entre os
valores de concentrac¢ao de ortofosfato nos microcosmos controle e tratamento, e
somente a partir de 49 dias foi possivel verificar uma reducdo da concentracdo
de ortofosfato na coluna de agua, sendo que esta foi de 90,5% no final do

experimento.
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6.4.1.5 - Determinacao de fosforo total em agua e sedimento

Na FIGURA 6.16 estdao apresentados os resultados de concentragdo

de fosforo total na coluna de dgua e na agua intersticial dos microcosmos

controle e tratamento.
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FIGURA 6.16 - Determinacdo de P-total (ug L") na (a) coluna de agua e (b)

agua intersticial.

A partir da FIGURA 6.16 foi possivel observar um perfil de
aumento seguido da redugdo das concentracdes de P total no decorrer do
experimento, tanto para os microcosmos controle quanto para o tratamento, este
perfil de concentragdo de fosforo total ¢ semelhante ao determinado para
ortofosfato.

As concentracdes de P total nas amostras de coluna de agua dos
microcosmos tratamento foram superiores aos valores obtidos nos controle, a
menor concentragdo encontrada nos microcosmos controle pode estar ligada ao
fluxo interno. Como j4 foi discutido anteriormente, este fluxo ¢ menor devido a
camada de oxi-hidroxidos de Fe(Ill) formada na superficie do sedimentos dos
microcosmos controle. Os valores de concentracao de fosforo total na coluna de

agua e na agua intersticial foram significativamente (p < 0,05) influenciados
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pelos dois fatores estudados, tempo de incubacdo e tratamento com

biossorvente.

Na FIGURA 6.17 ¢ ilustrada a variacao de concentracao de fosforo

total no sedimento dos microcosmos controle e tratamento.
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FIGURA 6.17 — Variacdo da concentracio de P-total (ug L) no sedimento.

Observando a FIGURA 6.17 ¢ possivel verificar que as
concentracoes de fosforo total nas amostras de sedimento nos microcosmos
controle variam de 894 a 1022 pg g, e para os microcosmos tratamento a
variacdo foi de 962 a 1023 pg g'. Apenas o fator tempo de incubagio foi
responsavel pela diferenca significativa (p < 0,05) entre os valores de
concentracdo de fosforo total nos microcosmos controle e tratamento.

Apesar das concentracdes encontradas serem elevadas vale ressaltar
que este valor inclui fragcdes altamente refratarias, portanto, ndo apresenta
grande relevancia ambiental (WILLAMS, 1980). Cabe salientar que esse
estoque de fosforo, potencialmente, pode ser mobilizado como fosfato e
fomentar o aumento da concentracao desta espécie na dgua intersticial que pode
ser transferida a coluna de 4agua, alimentando assim a eutrofizag¢ao, por meio do
fluxo interno.

Os valores elevados da concentracao de fosforo total encontrados
nos sedimentos do reservatorio evidenciaram a eutrofizagdo do reservatdrio

estudado. Foi possivel notar que mesmo apos 159 dias de tratamento do
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microcosmo com biossorvente o sedimento continuou apresentando um grande
estoque de fosforo. Este fato evidencia que este compartimento ambiental
podera ser fonte de nutrientes para coluna de 4gua por um longo tempo mesmo

apos o abatimento de fontes externas de nutrientes, fato este ja constatado em

estudo anterior (MOZETO, 2003).

6.4.1.6 - Metais nas amostras de agua e sedimento

Na FIGURA 6.18 sdo apresentadas as variagdes dos valores de
concentragdo de metais potencialmente biodisponiveis nas amostras de
sedimentos.

Vale lembrar que todos os resultados mostrados na FIGURA 6.18
sao referentes a extragdo da fragdo de metais potencialmente biodisponiveis dos
sedimentos, esta ¢ considerada a fracdo de metal que estd potencialmente
disponivel para a biota.

A partir dos resultados foi possivel verificar que nao houve variagdo
estatistica para as concentracdes do elemento Cd nas amostras de sedimento
durante os 159 dias de incubagdo, enquanto nenhuma diferenca foi observada
entre as concentracdes nos microcosmos controle ¢ tratamento. Para os
microcosmos tratamento os valores variaram entre 0,80 e 0,97 mg kg™'; ja nos
microcosmos controle, essa variacao foi de 0,68 a 0,96 mg kg'l.

As concentracdes dos elementos Cr, Cu, Ni, Pb e Zn apresentaram
valores que no decorrer do experimento sofreram alteragdes significativas, sendo
que as concentragdes dos elementos Ni e Zn diminuiram ao longo do tempo;
contudo, para os demais elementos, as concentragdes aumentaram. O fator
tratamento ndo promoveu alteragdo estatistica significativa (p < 0,05) nas
concentragdes desses analitos; contudo, o fator tempo foi importante e provocou

as mudancas de concentragdes citadas.
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FIGURA 6.18 — Variagdo das concentra¢des (mg kg™') de metais potencialmente
biodisponiveis nas amostras de sedimento dos microcosmos controle e

tratamento.
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Os valores de concentracdo nos microcosmos tratamento variam
entre 34,44 e 47,02 mg kg'1 para Cr, 41,13 e 82,91 mg kg'1 para Cu, 15,82 e
42,05 mg kg para Ni, 14,86 e 23, 57 mg kg™ para Pb, 70,43 ¢ 101,26 mg kg’
para Zn. Os valores de concentragdo nos microcosmos controle variaram entre
32,74 e 47,08 mg kg para Cr, 44,45 e 101,02 mg kg™ para Cu, 13,72 e 44,90
mg kg’ para Ni, 17,45 ¢ 24,06 mg kg™’ para Pb, 61,99 ¢ 95,82 mg kg’ para Zn.

O elemento Fe foi o unico metal que teve concentragdes que
variaram significativamente tanto em relagdo ao tempo de incubacdo como em
relacdo ao tratamento proposto, as concentragdes nos microcosmos tratamento
foram significativamente (p < 0,05) maiores do que as concentragdes nos
tratamentos.

Os valores das concentracdes dos metais potencialmente
biodisponiveis encontrados nos sedimentos foram comparados com os Valores
Guia de Qualidade de Sedimentos (VGQS), desenvolvido por MacDonald e
colaboradores (2000) e adotado pelo Canadian Council of Ministers of the
Environment (CCME, 2003) e pela Companhia Ambiental do estado de Sao
Paulo (CETESB, 2009) como valores orientadores para avaliar a qualidade dos
sedimentos (SILVERIO et al., 2006).

Os valores guia de qualidade de sedimentos usados neste trabalho
foram TEL (“Threshold Effect Level”’) e PEL (“Probable Effect Level”). O nivel
limiar de efeitos (TEL) ¢ referente a concentragdo de contaminante abaixo da
qual efeitos adversos raramente ocorrem, logo, valores de concentracdo de
contaminantes nos sedimentos para os quais a toxicidade ¢, estatisticamente,
muito pouco provavel, ja os valores para o nivel de efeitos provaveis (PEL)
referem-se aos valores provaveis de toxicidade a fauna bentdnica (TABELA

6.8).
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TABELA 6.8 — Valores Guia de Qualidade de Sedimentos (VGQS) empiricos,
TEL (“Threshold Effect Level”) e PEL ( “Probable Effect Level ).

Metais TEL (mg kg") PEL (mg kg™)

Cd 0,6 3,5
Cr 37,3 90
Cu 35,7 197
Ni 18 36
Pb 35 91,3
Zn 123 315

Os valores de concentracoes de Cd e Cu durante todo o
experimento tanto para os microcosmos controle quanto para os tratamento
violaram o TEL, as altas concentra¢des de cobre estao relacionadas a aplicagao
de sulfato de cobre no reservatorio de Ibirité visando o controle de floracao de
cianobactérias. Os maiores valores de Cu ja foram relatados em outros trabalhos
(GARCIA et al., 2009; MOZETO et al., 2014; YAMADA-FERRAZ et al.,
2015).

Os valores de concentragdo dos metais Cr e Ni apresentaram
violacdes do TEL durante alguns periodos de incubagdo, tanto para os
microcosmos controle quanto para os microcosmos tratamento. As violagdes de
TEL das concentragdes de Ni ja foram relatadas em outro estudo, essas altas
concentragdes desse metal podem ser devido a presenga de fabricas que
produzem aco inoxiddvel e outras ligas, tratamento de superficies metélicas,
baterias de niquel-cadmio, entre outros (MOZETO et al., 2014).

O uso do biossorvente ndo alterou significativamente (p < 0,05) as
concentragdes destes metais no sedimento. Os metais Pb e Zn ndo apresentaram
concentragdes que violaram os valores de TEL.

Na TABELA 6.9 estdo apresentados os valores de concentragdes

dos metais dissolvidos presentes nas amostras de aguas intersticiais.
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TABELA 6.9 - Valores de concentragio (mg L) de metais dissolvidos nas

amostras de dagua intersticial de sedimentos dos microcosmos controle e

tratamento.
0 dias 159 dias
Metais
mg L’
Controle Tratamento Controle Tratamento

Cd < 0,004 < 0,004 < 0,004 < 0,004

Cr <0,016 <0,016 <0,016 <0,016

Cu < 0,008 < 0,008 < 0,008 < 0,008

Ni < 0,006 < 0,006 < 0,006 < 0,006

Pb <0,019 <0,019 <0,019 <0,019

Zn 0,090 +0,013 0,115+0,016 0,044 +0,017 0,024 + 0,006
Fe 2,15+ 0,30 4,37+ 0,39 <0,019 0,082 +£0,014

Observando a TABELA 6.9 ¢ possivel verificar que todos os metais
apresentaram valores de concentragdes inferiores aos valores de limite de
quantificagdo (LQ), com exce¢do dos metais Zn e Fe.

A partir dos resultados foi observado que no periodo de incubagao
de 159 dias ambos os metais apresentaram uma diminui¢ao significativa (p <
0,05) na concentracdo tanto nos microcosmos controle quanto tratamento.

No tempo zero ndo foi observada diferenga estatistica entre os
microcosmos controle e tratamento para o elemento Zn, porém com 159 dias as
concentragdes nos microcosmos controle e tratamento eram significativamente
(p <0,05) diferentes para os metais Zn ¢ Fe.

Na TABELA 6.10 estdao apresentados os valores de concentragdes

dos metais presentes nas amostras de coluna de agua.
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TABELA 6.10 — Valores de concentragdo (mg L) de metais dissolvidos nas

amostras de coluna de 4gua dos microcosmos controle e tratamento.

0 dias 159 dias
Metais
mg L’
Controle Tratamento Controle Tratamento
Cd < 0,004 < 0,004 < 0,004 < 0,004
Cr <0,016 <0,016 <0,016 <0,016
Cu < 0,008 < 0,008 < 0,008 < 0,008
Ni < 0,006 < 0,006 < 0,006 < 0,006
Pb <0,019 <0,019 <0,019 <0,019
Zn 0,027 +0,012 0,062+0,012 0,011+0,002 0,012 + 0,004
Fe 0,83 + 0,07 0,91 +0,14 <0,019 <0,019

Observando a TABELA 6.10 ¢ possivel verificar que todos os
metais apresentaram valores de concentracdes inferiores aos valores de LQ, com
excecdo dos metais Zn e Fe. No periodo de incubag¢do de 159 dias tanto nos
microcosmos controle quanto tratamento, ambos os metais apresentaram uma
diminui¢do significativa (p < 0,05) na concentragdo. Apenas o fator tempo
promoveu diferengas significativas nos valores de concentragdes de ferro nas
amostras de coluna de 4gua. Porém, as concentragdes de Zn foram influenciadas
significativamente (p < 0,05) pelos dois fatores estudados, tempo de incubagao e

tratamento proposto.

6.4.1.7 - Adsorcao de fosforo na serragem
Na FIGURA 6.19 ¢ apresentado o grafico de P-total adsorvido na

Scrragem.
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FIGURA 6.19 — Variagdo das concentra¢des (ug g') de fosforo adsorvido no

biossorvente.

A adsor¢do de fosforo ocorreu majoritariamente apds 49 dias sendo
significativamente (p < 0,05) maior apds o tempo de 113 dias, quando a taxa de
adsorcdo atingiu 16,2 ug g"'. A adsorgdo ocorreu predominantemente quando as
condigdes de potencial redox se tornaram favordveis (acdo das bactérias
oxidantes de ferro depende de um Ey > 0), como ¢ possivel observar na
FIGURA 6.8.

Apesar do valor da taxa de adsor¢do de fosforo na serragem ser
pequeno para que a mesma tenha potencial para ser utilizada como fertilizante,
constatar que ha possibilidade de uso de um material considerado residuo para
as industrias madeireiras, de facil aquisicio e de baixo custo pode ser
considerado um grande avango, o que justifica plenamente que outros estudos
devem ser conduzidos a fim de verificar quais as melhores condi¢des para o uso
desta técnica, como por exemplo, uso de uma serragem com maior tamanho nas
particulas.

A avaliagdo de uma nova técnica de remedicdo de ambientes
eutrofizados por meio do uso da serragem, material considerado um residuo
problemadtico para meio ambiente, ¢ pioneiro no Brasil, e estudado por poucos
pesquisadores no mundo, deste modo ainda ndo ha resultados para serem

comparados com o presente trabalho.
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TAKEDA e colaboradores (2010) foram pioneiros no uso desta
técnica, sendo que estes relataram uma taxa de adsor¢ao que variou entre 146 e
251 pg g dependendo da massa de adsorvente usado no saco. Contudo vale
ressaltar que os experimentos realizados por este pesquisador foram realizados
em laboratério usando apenas uma solugio de fosfato de 10 mg L™ Portanto, as
condi¢cOes ambientais ndo foram reproduzidas, sendo assim a condi¢do de
adsor¢ao nao envolveu a complexidade de uma amostra ambiental real. Este
estudo também relatou a imersdo de sacos preenchidos com serragem em
campos alagados agriculturaveis; nestes, a taxa de adsorcdo foi de 160 - 270 pg
g

BENYOUCEF e AMRANI (2011) também realizaram
experimentos de adsor¢do de fosforo em serragem, porém da mesma forma que
Takeda e colaboradores, os experimentos foram realizados com solucao de
fosfato de concentragdo conhecida, ndo sendo representativo para comparacao
de resultados de adsor¢do com uma amostra ambiental real. Os resultados
mostraram que a serragem quimicamente modificada por meio da adigcdo de
uréia pode ser usada como adsorvente para ions fosfatos, contudo, vale ressaltar,
que o tratamento proposto no referido estudo pode inviabilizar a aplica¢do desta

técnica de remediagdao em grande escala.

6.4.1.8 - Adsorcao de metais na serragem

Na TABELA 6.11 sao apresentados os valores de concentragao de
metais adsorvidos no biossorvente durante todo o experimento.

Observando os resultados ¢ possivel verificar que os metais Cd, Cr,
Ni e Pb apresentaram valores de concentragdes inferiores aos valores de LQ,
logo a serragem nao possui capacidade para adsor¢ao desses metais.

Os metais Cu, Zn e Fe foram quantificados no biossorvente durante
o periodo de incubagdo de 159 dias. Os metais cobre e zinco ndo apresentaram

diferencga significativa (p < 0,05) entre as concentragdes adsorvidas ao longo do
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experimento. A partir disto € possivel inferir que estes metais sdo oriundos da

serragem in natura, portanto, o biossorvente proposto nao adsorve cobre e zinco.

TABELA 6.11 — Valores de concentragio (mg kg™') de metais nas amostras de

biossorvente dos microcosmos tratamento.

Metais Concentracio (mg kg'l)

0 dias 7 dias 21 dias 49 dias 113 dias 159 dias
Cd <0,36 <0,36 <0,36 <0,36 <0,36 <0,36
Cr <1,77 <1,77 <1,77 <1,77 <1,77 <1,77
1,24 0,97 0,98 0,93 0,98 1,26
+ 0,07 + 0,06 + 0,13 +0,10 + 0,07 +0,19
Ni <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40
5,47 5,51 6,85 4,79 5,11 5,70
+0,78 +1,34 + 1,06 +0,34 + 0,81 + 0,46
Pb < 1,68 < 1,68 < 1,68 < 1,68 < 1,68 < 1,68
157,31 258,85 412,38 541,70 544,39 722,65
+27,30 +£14,10 + 74,07 +44.81 +£162,08 +83,13

Cu

/n

Fe

A concentragdo de ferro, considerado um elemento de grande
importancia para a biossor¢do de fosforo, aumentou significativamente (p <
0,05) ao longo do experimento, corroborando os dados de adsor¢cdo de fosforo
que possivelmente aumentam a medida que aumenta a formacdo de oxi-
hidréxidos de Fe(III) no biossorvente.

Mediante a possibilidade de aplicagdo do biossorvente como um
possivel fertilizante, foi utilizado para critério de avaliacdo das concentragdes
desses metais presentes no biossorvente a CONAMA n° 375/2006, que define
critérios e procedimentos para o uso agricola de lodos de esgotos gerados nas

estacOes de tratamento de esgotos sanitario e seus produtos derivados.
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Na TABELA 6.12 sdo apresentados os valores de concentracdo
maxima permitidas pela CONAMA n° 375/2006 para o uso de lodos na

agricultura.

TABELA 6.12 — Valores de concentracdes (mg kg') méximas de metais
presente no lodo de esgoto para aplicagdo na agricultura segunda a CONAMA

n°® 375/2006.

et CONAMA 037572006
(mg kg')

Cd 39

Cr 1000
Cu 1500
Ni 420
Pb 300
Zn 2800

Para nenhum dos metais analisados foi observado valores de
concentragdes superiores aos valores estabelecidos pela referida legislagao,
evidenciando o potencial uso da serragem como biossorvente, uma vez que este
ndo promoveu a adsorcdo de metais o que poderia inviabilizar o uso do

biossorvente para fins de fertilizacdo em solos.

6.4.2 - Experimento realizado com amostras do reservatorio de

Barra Bonita

6.4.2.1 - Variaveis fisico-quimicas
O pH e o potencial redox foram medidos em todas as matrizes
(sedimento, agua intersticial e coluna de 4gua), assim como o oxigénio

dissolvido (OD) e a turbidez foram medidos apenas na coluna de dgua no tempo
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de incubacdo final, 240 e 247 dias, para experimentos ndo estéril e estéril,

respectivamente.

Na FIGURA 6.20 estdo ilustrados os valores medidos para turbidez

e OD.
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FIGURA 6.20 - Valores de turbidez (UNT) e oxigénio dissolvido (mg L) na

coluna de agua dos microcosmos de Barra Bonita.

A turbidez foi significativamente (p < 0,05) maior nos microcosmos
tratamento que continham ferro no saco preenchido com serragem para os dois
experimentos (estéril e ndo estéril), isto possivelmente ¢ decorrente da formagao
de sulfeto de ferro, denotada pela presenga de precipitado preto na coluna de
agua. Neste caso vale mencionar que mesmo quando a concentragao de sulfato ¢
alto, parte deste pode ser reduzido a sulfeto gerando o precipitado acima
mencionado.

O oxigénio dissolvido em ambos os microcosmos controle (estéril e
nao estéril), foi significativamente maior (p < 0,05) comparado ao microcosmo
tratamento, isto ocorreu devido a oxidagdo da matéria organica presente nos
sacos preenchidos com serragem colocados nos microcosmos tratamento.

Na FIGURA 6.21 estdo ilustrados os valores Ey determinados na

coluna de agua, agua intersticial e sedimento.



87

Observando os valores de potencial redox determinados na coluna
de 4gua do microcosmo nao estéril ¢ possivel verificar que apenas o tratamento
com ferro (260 mV) ¢ significativamente (p < 0,05) maior do que o controle
(172 mV). Ja para o experimento estéril nao ha diferencgas significativas entre os

microcosmos controle e tratamento.
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FIGURA 6.21 - Valores de potencial redox (mV) medidos na coluna de agua,

agua intersticial e sedimento dos microcosmos de Barra Bonita.

Nas amostras de agua intersticial dos microcosmos estéril e ndo
estéril apenas o potencial redox no microcosmo tratamento contendo ferro
diferiu significativamente (p < 0,05) do controle. Os valores de potencial redox
determinado nas amostras de sedimento dos microcosmos tratamento nao
diferiram significativamente (p < 0,05) dos controles.

Vale destacar que as caracteristicas de oxi-redugdo de campo foram
mantidas durante o experimento, sendo isto confirmado por meio dos valores de
potenciais redox mostrados na FIGURA 6.21.

A FIGURA 6.22 mostra os valores de pH determinado para coluna
de 4gua, agua intersticial e sedimento.

Os valores de pH da coluna de dgua dos experimentos nao estéril
variaram de 6,09 a 6,14 para o microcosmo controle, de 4,84 a 5,36 para o

microcosmo tratamento com ferro e 5,40 a 6,21 para o microcosmo tratamento
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sem prévia adi¢do de ferro. Apenas no tratamento com ferro no experimento nao
estéril foi significativamente (p < 0,05) menor do controle.

J& para a dgua intersticial os valores de pH foram significativamente
menores (p < 0,05) do que o controle apenas para o tratamento com ferro nos
experimento estéril e nao estéril.
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FIGURA 6.22 - Valores médio de pH determinados na coluna de agua, agua

pH

V8]
1

intersticial e sedimento dos microcosmos de Barra Bonita.

A andlise estatistica mostrou que o pH nos sedimentos dos
microcosmos ndo estéril que ndo contém ferro previamente adicionado a
serragem ¢ significativamente (p < 0,05) maior do que os microcosmos controle.
J& no experimento estéril ndo foi observado diferencas significativas nos valores
de pH dos sedimentos tanto nos microcosmos que continham ferro previamente

adicionado a serragem como nos que nao continham.

6.4.2.2 - Determinacio sulfato, COD e Fe(II)
Na FIGURA 6.23 ¢ ilustrada a concentra¢ao de sulfato na coluna de
agua e na agua intersticial.
Observando os resultados € possivel verificar que a concentracio de
sulfato na coluna de dgua no microcosmo controle ¢ significativamente (p <

0,05) menor quando comparado ao tratamento com ferro tanto no experimento
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estéril como nao estéril, isto ocorre devido as condi¢cdes do meio que favorece a
reducao do sulfato a sulfeto. Nao foram observadas diferencas significativas (p <
0,05) entre os microcosmos controle e tratamento sem ferro estéril e ndo estéril.
O maior valor de concentracao de sulfato determinada na coluna de
aguas dos experimentos nao estéril e estéril com ferro corrobora com os dados

de pH, uma vez que, menores valores de pH favorecem oxidacdo de sulfeto a

sulfato.
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FIGURA 6.23 - Determinacio de sulfato (mg L) na (a) coluna de agua e (b)

agua intersticial dos microcosmos de Barra Bonita.

Na agua intersticial mesmo comportamento ¢ observado, contudo a
concentracdo deste ¢ menor comparado a coluna de agua devido as condigdes
reduzidas do sedimento.

Na FIGURA 6.24 estao ilustrados os valores de carbono organico

dissolvido na coluna de agua e na agua intersticial.
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FIGURA 6.24 - Determinagdo de carbono organico dissolvido (mg L) nas
amostras de (a) coluna de agua e (b) dgua intersticial dos microcosmos de Barra

Bonita.

De forma geral a concentracdo de carbono organico dissolvido
(COD) na coluna de 4gua do microcosmo tratamento ¢ maior no experimento
estéril, isto ocorreu provavelmente devido a presenca de uma menor populacao
de bactérias que consomem o carbono organico. Apenas 0S MICrocoSMOs
tratamento com ferro no experimento estéril apresentaram diferengas
significativas (p < 0,05) nas concentragdes comparadas ao controle.

Observando os valores de COD na amostra de agua intersticial foi
possivel verificar que ndo ha variagdes significativas (p < 0,05) entre os
microcosmos controle e tratamento para ambos os experimentos realizados,
estéril e ndo estéril.

Na Figura 6.25 esta ilustrado os valores de Fe(Il) medidos na

coluna de agua e na agua intersticial.
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Figura 6.25 - Determinagdo de Fe(II) (mg L) nas amostras de (a) coluna de

agua e (b) dgua intersticial dos microcosmos de Barra Bonita.

Os valores de Fe(Il) determinados na coluna de 4agua dos
microcosmos nao estéril sdo inferiores ao LQ determinado para método (0,02
mg L") e ndo ha diferenca significativa (p < 0,05) entre os microcosmos
controle e tratamento.

A concentracao de Fe(Il) na coluna de agua dos microcosmos nao
estéril ¢ menor do que nos microcosmos estéril, isto pode ser justificado pela
presenca de bactérias oxidantes de Fe(II) nos experimentos nao estéril. Nos
experimentos estéreis, houve diferenca significativa (p < 0,05) apenas entre os
microcosmos controle e tratamento com ferro.

Na 4gua intersticial os valores de Fe(Il) sdo menores nos
microcosmos nao estéril comparado aos microcosmos estéril, isto pode ser
justificado pela presenca de bactérias oxidantes de Fe(Il) nos experimentos ndo
estéril.

Nos experimentos estéreis nenhum tratamento proposto promoveu
mudangas significativas (p < 0,05), ja nos experimentos ndo estéril o tratamento
proposto com a serragem que contem ferro provocou um aumento significativo

(p <0,05) na concentragdo de Fe(II).
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A maior concentracdo de ferro encontrada na 4gua intersticial
comparado aos valores na coluna de agua ¢ justificada pela grande quantidade

deste analito presente nos sedimentos.

6.4.2.3 - Determinacao de nitrato, nitrito e amonio

Na Figura 6.26 ¢ ilustrada a concentragdo de nitrito, nitrato e
amonio na coluna de 4gua e na adgua intersticial.

Observando os resultados constata-se que as maiores concentragcdes
de nitrito e amonio foram medidas nos experimentos estéreis, os quais
apresentavam as menores concentragdes de nitrato.

Nao ha diferengas significativas (p < 0,05) nas concentracdes de
nitrato e nitrito entre os microcosmos controle e tratamento para as amostras de
agua intersticial dos experimentos estéreis.

Observando as concentragdes de nitrato ¢ amonio nas amostras de
coluna de 4gua ndo foram observadas diferengas significativas (p < 0,05) entre

0Ss microcosmos controle e tratamento.
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FIGURA 6.26 - Determinagio de nitrito (mg L™) no experimento (a) néo estéril
e (b) estéril; nitrato (mg L) no experimento (c) ndo estéril e (d) estéril e
determinacdo de aménio (mg L) no experimento (e) ndo estéril e (F) estéril. Al

agua intersticial.

6.4.2.4 - Reducio de ortofosfato na coluna de agua
Na FIGURA 6.27 esta ilustrada a concentracdo de ortofosfato na

coluna de agua e na agua intersticial.



94

160 - Agua de coluna 1800 7 Agua de coluna
140 | N 1600 - I
1400 + =
- 120 - =
o = 1200 -
@ 100 =
— 1000 +
Q T
g 80 s 800
g 5 0
I 60 | oy T 600
O 40 - i ©
400 -
20 200 |
I
0 T T 0 T T !
Controle Tratamento com Tratamento sem Controle Tratamento com Tratamento sem
Fe Fe "estéril" Fe "estéril" Fe "estéril"
(a) (b)
45
Agua intersticial 300 4 Agua intersticial
40 - o
35 | 250 -
= 30 - z 200 -
Z 2 I
25 - -~
'g 2 150
% 20 - =
,g o
£ 15 - L 21w | I
o] =]
10 +
50 4
5 -
0 T T | 0 T r
Controle Tratamento com Tratamento sem Controle "estéril" Tratamento com Tratamento sem
Fe Fe Fe "estéril" Fe "estéril"
() (d)

FIGURA 6.27 - Determinagio de fosforo (ug L) na forma de ortofosfato na (a)
coluna de agua nao estéril, (b) coluna de agua estéril, (c) agua intersticial nao

estéril e (d) 4gua intersticial estéril.

A concentragdo de ortofosfato na coluna de &gua e na agua
intersticial no experimento estéril foi significativamente (p < 0,05) maior do que
no nao estéril, isto pode ter ocorrido devido a autoclavagem das amostras de
sedimento. A alta temperatura a alta pressao podem alterar as caracteristicas de
adsor¢ao, o que pode promover um grande fluxo interno de fésforo do
sedimento para a coluna de agua.

Uma maior concentracdo de ortofosfato foi encontrada na coluna de

agua ¢ na agua intersticial dos microcosmos que nao contem ferro no caso do
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experimento nao estéril, evidenciando um maior fluxo interno nesses
Mmicrocosmos.

Nas amostras de coluna de agua dos experimentos estéreis foi
observada uma maior concentragdo de ortofosfato nos microcosmos que contem
ferro, isto ocorreu, pois, nao houve formagao biogénica do biofilme devido a
auséncia de bactérias oxidantes de Fe(Il), logo uma maior concentracdo de ferro
previamente adicionado a serragem pode promover um deslocamento do
equilibrio, favorecendo a oxidacao do ferro.

As analises estatisticas mostraram que o tratamento com ferro
previamente adicionado a serragem promoveu mudanga significativas (p < 0,05)
na concentracdo de ortofosfato presente na coluna de agua dos experimentos
estéril e ndo estéril. Ja para as amostras de agua intersticial nenhuma alteracao
significativa (p < 0,05) foi provocada pelos tratamentos propostos nos

experimentos estéril e ndo estéril.

6.4.2.5 - Determinacio de fosforo total em agua e sedimento

Na FIGURA 6.28 estao apresentados os resultados de concentracao
de fosforo total na coluna de 4gua e na dgua intersticial.

As maiores concentragdes de fosforo total foram determinadas nos
microcosmos estéreis, isto ocorreu devido ao maior fluxo interno como ja
mencionado. Nos microcosmos nao estéreis ndo houve diferenca significativa (p
< 0,05) entre os microcosmos tratamento e o controle tanto para coluna de agua

como para agua intersticial.
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FIGURA 6.28 - Determinacao de P-total (pg L") na (a) coluna de agua e (b)

agua intersticial (Al).

Nas amostras de coluna de 4gua e agua intersticial do microcosmo
estéril no experimento com prévia adi¢ao de ferro, foram determinados valores
de fosforo total significativamente maiores (p < 0,05) do que no controle,
indicando possivelmente um maior fluxo interno nestes microcosmos comprado
aos demais, corroborando com os dados de concentracao de ortofosfato.

Na FIGURA 6.29 ¢ ilustrada a concentracdo de fosforo total no

sedimento dos microcosmos controle e tratamento.
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FIGURA 6.29 - Determinagéo de P-total (ug g”') no sedimento.

Os valores elevados de P total encontrados nos sedimentos do

reservatorio evidenciaram a eutrofizagdo do reservatorio estudado. A
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concentragdo de fosforo total no sedimento ndo foi significativamente (p < 0,05)
influenciada pelos tratamentos proposto.

Foi possivel notar que mesmo apds todo o periodo de incubagdo o
sedimento continuou apresentando um grande estoque de fésforo, evidenciando
desta forma que este compartimento ambiental podera ser fonte de nutrientes
para coluna de 4gua por muito tempo mesmo apds o abatimento de fontes

externas de nutrientes.

6.4.2.6 - Metais nas amostras de agua e sedimento

Na TABELA 6.13 estdao apresentados os valores de concentragdes
dos metais presentes nas dguas intersticiais de sedimentos.

Os valores de concentragdo para os metais Cd, Cr e Cu nos
microcosmos controle e tratamento, tanto nos experimentos estéreis como nao
estéreis foram inferiores aos valores de LQ do método.

Nos experimentos estéreis a concentragdo do Ni ¢
significativamente (p < 0,05) maior do que nos experimentos nao estéreis tanto
nos microcosmos com prévia adicao de ferro como nos sem ferro, isto ocorreu
no tratamento e controle.

Realizando a analise estatistica com as concentracoes de chumbo
foi possivel constatar que nao ha diferengas significativas entre os microcosmos
estéreis e nao estéreis, bem como nao ha diferencas entre os microcosmos
tratamento com e sem adicao de Fe.

Os valores de concentragdes de zinco nas amostras de agua
intersticial ndo apresentaram diferencas significativas (p < 0,05) entre os
experimentos estéreis € nao estéreis, bem como entre 0s microcosmos com e
sem prévia adicdo de ferro no biossorvente, logo neste caso o tratamento

proposto nao interfere nas concentracdes do metal zinco.
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TABELA 6.13 — Valores de concentragdo (mg L) de metais dissolvidos nas

amostras de agua intersticial de sedimentos dos microcosmos controle (C) e

tratamento (T).

Tempo Metais (mg L)
Cd Cr Cu Ni Pb Zn Fe
0,035 0,031 0,37
<0,004 <0,016 <0,008 <0,006
240 dias +0,002 +0,006 =+0,04
com Fe 0,007 0,038 0,053 0,52
<0,004 <0,016 <0,008
+0,001 +0,008 +0,016 +0,10
0,035 0,031 0,37
<0,004 <0,016 <0,008 <0,006
240 dias +0,002 +0,006 =+0,04
sem Fe 0,029 0,037 0,56
<0,004 <0,016 <0,008 <0,006
+0,005 +0,004 =£0,28
0,014 0,042 0,038 2,53
<0,004 <0,016 <0,008
247 dias +0,002 +0,007 +£0,009 +0,35
com Fe 0,013 0,031 0,039 2,82
<0,004 <0,016 <0,008
+0,001 +0,002 +0,011 +0,68
0,014 0,042 0,038 2,53
<0,004 <0,016 <0,008
247 dias +0,002 +0,007 £0,009 +0,35
sem Fe 0,011 0,031 0,047 0,34
<0,004 <0,016 <0,008
0,000 +£0,002 +0,007 =+£0,16

Analisando os valores de concentracdo de ferro foi possivel

constatar que nao ha diferengas significativas (p < 0,05) entre os microcosmos

controle e tratamento nos experimentos ndo estéreis, porém nos experimentos

estéreis os valores de concentracdo de ferro nos microcosmos tratamento sao

significativamente (p < 0,05) maiores do que nos controle. Os valores de

concentragdo do metal ferro diferem significativamente (p < 0,05) nos
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microcosmos estéreis e nao estéreis, tanto nos experimentos com prévia adigao
de ferro quanto nos que nao tiveram ferro adicionado ao biossorvente.
Na TABELA 6.14 estdo apresentados os valores de concentragdo

para os metais estudados nas amostras de coluna de agua.

TABELA 6.14 — Valores de concentragdo (mg L) de metais dissolvidos nas

amostras de coluna de 4gua dos microcosmos controle (C) e tratamento (T).

Tempo Metais (mg L)

Cd Cr Cu Ni Pb /n Fe
0,036 0,015 0,026
C <0,004 <0,016 <0,008 <0,006
240 dias +0,003 +0,002 =+0,002
com Fe 0,009 0,037 0,044 0,026
T <0,004 <0,016 <0,008
+0,003 +£0,000 +0,020 =+0,004
0,036 0,015 0,026
C <0,004 <0016 <0,008 <0,006
240 dias + 0,003 +0,002 =+0,002
sem Fe 0,008 0,028 0,018 0,69
T <0,004 <0,016 <0,008
+0,002 +0,005 +0,002 +0,45
0,008 0,027 0,034 1,11
C <0,004 <0,016 <0,008
247 dias +0,002 +£0,002 +0,008 +0,55
com Fe 0,012 0,036 0,050 11,41
T <0,004 <0,016 <0,008
+0,001 +£0,006 +0,005 =+£1,92
0,008 0,027 0,034 1,11
C <0,004 <0,016 <0,008
247 dias +0,002 +£0,002 +0,008 =+0,55
sem Fe 0,010 0,027 0,068 12,98
T <0,004 <0,016 <0,008
0,000 +0,006 +0,022 +1,92

E possivel observar que os valores de concentracdo para os metais
Cd, Cr e Cu nos microcosmos controle e tratamento, tanto nos experimentos

estéreis como nao estéreis foram inferiores aos valores de LQ do método.



100

A partir das analises estatisticas ¢ possivel constatar que as
concentragdes dos metais niquel e chumbo nas amostras de coluna de dgua nao
sdo afetadas pelo tratamento proposto. Ainda ¢ possivel dizer que a prévia
adicdo de ferro ndo altera significativamente a concentracdo destes metais, isto €
observado nos microcosmos controle e tratamento em ambos 0s experimentos,
estéreis e ndo estéreis.

Os valores de concentragao do metal zinco nas amostras de coluna
de 4gua nos microcosmos tratamento estéreis com e sem prévia adi¢ao de ferro
sdao significativamente (p < 0,05) maiores do que nos microcosmos controle,
contudo a prévia adi¢dao de ferro no biossorvente nao alterou significativamente
(p <0,05) a concentragao deste metal.

As concentracdes de ferro nos microcosmos tratamento sem prévia
adicao de ferro no experimento nao estéril sao significativamente (p < 0,05)
maiores do que no experimento sem ferro. Nos experimentos estéreis a
concentragdo de ferro na coluna de 4dgua ¢ influenciada pelo tratamento proposto
nos microcosmos com e sem prévia adi¢ao de ferro ao biossorvente.

Na TABELA 6.15 estdo apresentados os valores de concentracao
para os metais estudados nas amostras de sedimento.

Os valores de concentracdo do elemento Cd nas amostras de
sedimento ndo apresentaram variacao estatistica nos experimentos ndo estéreis.
Para os microcosmos tratamento os valores variaram entre 1,37 ¢ 1,44 mg kg’l,
ja nos microcosmos controle essa variagio foi de 1,25 a 1,44 mg kg™

As concentragdes de croOmio nas amostras de sedimento nos
microcosmos estéril com prévia adicdo de ferro sdo significativamente (p <
0,05) menores do que nos microcosmos sem ferro.

Os valores de concentragdo de cobre nos microcosmos controle
estéreis diferem significativamente (p < 0,05) dos microcosmos tratamento com
e sem prévia adicdo de ferro ao biossorvente. Contudo ndo ha diferengas

significativas entre os experimentos estéreis e ndo estéreis.
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TABELA 6.15 — Valores de concentragio (mg kg™') de metais nas amostras de

sedimento dos microcosmos controle (C) e tratamento (T).

Tempo Metais (mg kg™)
Cd Cr Cu Ni Pb Zn Fe
1,47 34,82 51,06 46,86 15,61 0,015  53.805
240 dias ¢ +0,03 +£096 +£080 +1,19 £0,23 +£0,002 +£2.242
com Fe T 1,42 35,75 49,92 47,11 15,86 0,044  52.460

+0,04 +063 +046 +£0,57 £0,08 +£0,020 +1.643
1,47 34,82 51,06 46,86 15,61 0,015  53.805

240 dias ¢ + 0,03 + 0,96 +0,80 £1,19 +£0,23 +£0,002 +£2.242
sem Fe 1,44 35,81 50,23 47,42 1597 0,018 48.194
! + 0,02 + 0,40 +0,06 +£0,03 +£0,24 +£0,002 =£2.005

1,25 31,54 41,32 41,74 13,58 0,034  51.290

247 dias ¢ + 0,17 + 3,84 +0,47 +£638 +242 +£0,008 +1.894
com Fe 1,37 34,11 50,03 45,93 15,74 0,050 51.776
! + 0,03 +0,25 + 0,40 +0,12 +0,01 =£0,005 =+3.050

1,25 31,54 41,32 41,74 13,58 0,034  51.290

247 dias ¢ + 0,17 + 3,84 +0,47 +£638 +£242 +£0,008 +1.894
sem Fe . 1,37 34,88 50,68 46,98 15,66 0,068 54377

+£0,02 +036 +£047 +£036 +£0,09 +£0,022 +£3.370

Os elementos Ni, Pb e Zn apresentaram valores que no decorrer do
experimento nao sofreram alteracOes significativas tanto nos experimento
estéreis como nao estéreis. Os valores de concentragdo nos microcosmos
tratamento variam entre 45,93 ¢ 47,42 mg kg para Ni, 15,66 ¢ 15,97 mg kg’
para Pb, 0,018 ¢ 0,068 mg kg'1 para Zn. Os valores de concentracdo nos
microcosmos controle variaram entre 46,86 ¢ 41,74 mg kg'1 para Ni, 13,58 ¢

15,61 mg kg™ para Pb, 0,015 ¢ 0,034 mg kg™’ para Zn.
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Os valores de concentracdes de ferro nos microcosmos nao estéril
com prévia adicdo de ferro ao biossorvente sdo significativamente (p < 0,05)
maiores do que nos microcosmos sem ferro.

Como descrito anteriormente os valores de concentracao dos metais
encontrados nos sedimentos serdo comparados com os Valores Guia de
Qualidade de Sedimentos (VGQS), descritos na TABELA 6.8. Ressaltando que
os resultados mostrados na TABELA 6.15 sao referentes a extracdo da fragcao de
metais potencialmente biodisponiveis dos sedimentos.

Os valores de concentragoes de Cd e Cu nos microcosmo controle e
tratamento, bem como nos experimentos estéreis € ndo estéreis violaram o nivel
limiar de efeito (TEL), maiores concentracdes de cobre podem estar relacionadas
a aplicagdo de sulfato de cobre para controle de floracdo de cianobactérias.

Os valores de concentracdo do metal Ni apresentaram violagdes do
PEL nos experimentos estéreis e nao estéreis, tanto para 0s microcosmos
controle quanto para os microcosmos tratamento.Os metais cromio, chumbo e

zinco nao tiveram concentragdes que violassem os VGQS usados neste trabalho.

6.4.2.7 - Adsorcao de fosforo na serragem

Na FIGURA 6.30 ¢ apresentado o grafico de P-total adsorvido na
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FIGURA 6.30 - Fosforo (ug ') adsorvido no biossorvente dos microcosmos de

Barra Bonita.



103

Ao analisar os dados do experimento ndo estéril foi possivel
verificar que a adi¢cdo de ferro na serragem nao promoveu uma maior adsor¢ao
de fosforo, uma vez que a serragem sem prévia adi¢do de ferro adsorveu 48,9 pg
g no periodo de 240 dias. No houve diferenga significativa (p < 0,05) entre o
controle e o tratamento que continha a serragem com ferro previamente
adicionado.

Nos experimentos estéreis ha diferenca significativa entre ambos os
microcosmos tratamentos e o controle, sendo que uma maior adsor¢do ocorreu
nos microcosmos que continham ferro previamente adicionado a serragem, neste
houve uma adsorcio de 66,9 pg g no periodo de 247 dias.

Ha indicios de que o ferro no experimento estéril pode favorecer a
adsor¢do por meio do deslocamento do equilibrio entre os ions Fe*" e Fe’* como
jJ4 descrito. Vale ressaltar que a adsorcao de fosforo foi maior no experimento
estéril, o que evidencia que as bactérias oxidantes de ferro pode nao ser a
principal via para adsor¢do de fosforo na serragem.

O valor de fosforo adsorvido na serragem deste experimento foi
superior ao valor adsorvido no experimento realizado com amostras de agua e
sedimento do reservatorio de Ibirité. Uma possivel explicagdo para isto € o fato
do segundo experimento ter duragdo de 240/247 dias, enquanto, o primeiro
experimento teve duragdo de 159 dias. Postula-se que um maior tempo de
exposicao do biossorvente na coluna de agua favoreca uma maior taxa de
adsorc¢ao de fosforo.

Ha evidencias de que a serragem proposta como um biossorvente
para fosforo pode ser considerado um material potencial uso, principalmente
porque este ¢ considerado residuo para as industrias madeireiras, de facil
aquisicao e de baixo custo. Mais estudos se fazem necessarios a fim de verificar
as melhores condi¢des para o uso desta técnica, como por exemplo, uso de uma

serragem com maior tamanho nas particulas.
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6.4.2.8 - Adsorciao de metais na serragem
Na TABELA 6.16 estao apresentados os valores de concentragdo
para os metais estudados nas amostras de biossorvente presente nos

microcosmos tratamento.

TABELA 6.16 — Valores de concentracdo (mg kg™') de metais nas amostras de

biossorvente dos microcosmos tratamento.

Tratamento Metais (mg kg™)
Cd Cr Cu Ni Pb /n Fe
Serragem 1,24 0,77 5,47 157,31
<0,36 <1,77 < 1,68
in natura +0,07 £0,06 +0,78 +27,30
Tratamento nao 0,96 1,20 4,73 255,49
<036 <177 < 1,68
estéril sem Fe +0,23 +£0,12 +0,53 47,14
Tratamento nao 1,57 3,88 11,67 2.159
<0,36 <1,77 < 1,68
estéril com Fe +0,25 +1,38 + 1,05 +147
Tratamento 1,22 1,16 7,08 1.793
<0,36 <1,77 < 1,68
estéril sem Fe +0,16 +£0,07 + 1,02 +22,83
Tratamento 1,87 3,38 9,96 3.227
<036 <1,77 <1,68
estéril com Fe +0,03 +£0,29 +0,85 +£580

Observando a TABELA 6.16 ¢ possivel verificar que os metais Cd,
Cr e Pb apresentaram valores de concentragdes inferiores aos valores de LQ,
portanto esses metais ndo estdo presentes originalmente na serragem bem como
nao foram adsorvidos pela mesma durante o tempo de incubagao.

Os valores de concentragdo dos metais cobre e niquel no
biossorvente no microcosmo tratamento estéril com prévia adicdo de ferro sao
significativamente (p < 0,05) maiores do que no controle, bem como
significativamente maiores do que no experimento estéril sem prévia adicdo de

ferro a serragem.
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Analisando as concentragdes de zinco adsorvido na serragem ¢
possivel constatar que houve um aumento significativo (p < 0,05) deste metal
apenas nos experimentos (estéril e ndo estéril) com prévia adicdo de ferro. Por
fim o ferro, considerado um elemento de grande importancia para biossorcao de
fosforo, a concentragao deste aumentou significativamente (p < 0,05) ao longo
de todos os experimentos, corroborando com os dados de adsorcao de fosforo
que possivelmente aumentam a medida que aumenta a formacao de oxi-
hidroxidos de Fe(Ill) no biossorvente. Ainda € possivel constar que no
experimento estéril houve uma maior adsor¢do de ferro no experimento,
indicando que neste podera haver maior adsor¢ao de fosforo.

Mediante a possibilidade de aplicagdo do biossorvente como um
possivel fertilizante, foi utilizado para critério de avaliacdo das concentragdes
desses metais presente no biossorvente a CONAMA n° 375/2006 (TABELA
6.12), nenhum metal teve concentracdes superiores aos valores estabelecidos
pela referida legislagdo, evidenciando desta forma o potencial uso da serragem

como biossorvente quanto a presenca de metais.

6.5 - Viabilidade do uso da serragem como biossorvente para

fosforo

Na avaliag¢do da tecnologia proposta para remediacao de ambientes
eutrofizados ¢ preciso levar em consideragdo a relacdo custo — beneficio bem
como a viabilidade de aplicacdo da mesma. Um fator importante que deve ser
considerado ¢ a possivel reutilizagdo do fosforo recuperado na agricultura. O
tratamento proposto consiste em uma nova técnica de remediagao, e desta forma
ainda nao ha relatos na literatura, acerca da sua aplicacao.

O sucesso da aplicagdo de uma técnica de remediagdao in situ
depende do abatimento de fluxos externos de fosforo, demandando
consequentemente o controle das fontes de emissdao de P. Foi possivel estimar a

quantidade necessaria de serragem a ser utilizada na remediacdo bem como a
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quantidade da mesma que seria necessaria em uma aplicagdo como fertilizante
tomando por base os experimentos em microcosmos.

Considerando um balango de massas que leva em conta que a taxa
de adsor¢ado de fosforo na serragem no caso do experimento de Ibirité € de 16 pg
P g'l, e que o volume total do reservatorio ¢ de 21,2 x10° L, com uma
concentragio média de 40 pug P-PO,” L' na coluna de agua totaliza-se um
estoque de 848 kg P disponivel para remo¢ao somente da coluna de agua. Tal
quantidade demandaria o uso de 53.000 t de serragem para a total remocao do P
presente na coluna de agua. Mediante este cendrio, a idéia da aplicacdo da
técnica proposta tdo somente para a recuperacdo do reservatorio nao pareceria
tdo promissora.

Contundo, incluindo na ponderacdo a possibilidade de uso da
serragem como possivel fertilizante dentro de um panorama de escassez global
algumas novas consideragdes podem ser apresentadas. Levando em conta uma
cultura de feijdo que necessita de 80 — 320 kg P,Os ha™', quantidade esta variavel
em funcdo do tipo de solo, ou seja, uma massa de 35 — 140 kg P ha” seria
necessaria, demandando uma aplicacao de aproximadamente 777 — 21.756 t de
serragem por ha de plantacdo de feijao (considerando valor disponivel para
plantas - 45 ug P g serragem). Ponderando que um caminhdo pode transportar
cerca de 30 t de serragem seriam necessarios de 26 — 725 caminhdes de
serragem por hectare de plantagao.

No caso de um balango de massas para Barra Bonita, considerando
as mesmas bases de calculo, porém com uma adsorc¢do na serragem de 49 pug P
g, volume de 3,6 x10'> L e concentracio média de 40 pg P L' na forma de
ortofosfato é possivel calcular um estoque de 145 t P-PO,” na coluna de agua,
que demandariam para remog¢ao o uso de 2.950.000 t de serragem.

Considerando a mesma cultura de feijdo anteriormente descrita e
utilizando o biossorvente empregado nos microcosmos do experimento de Barra

Bonita-SP (considerando uma taxa de adsor¢io de 67 pg P g'), seria agora
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necessaria uma aplicagdo de 522 — 14.616 t de serragem por ha de plantagdo de
feijao ou algo entre 18 — 502 caminhdes de serragem por hectare de plantagao.
Em ambos os casos os valores ndo mostram uma viabilidade
imediata de aplicacdo. Contudo, mediante o esgotamento das jazidas de rocha
fosfatica, e consequente inviabilizacdo da produgdo de fertilizantes, o uso da
serragem como biossorvente para fosforo visando posterior reuso nas atividades
agricolas, pode ser considerada uma técnica com potencial uso mediante mais
estudos, como por exemplo empregando serragem com diferencas fisicas de
dimensdo dos fragmentos e at¢é mesmo considerando a sua associagdo com

outros tipos de fertilizantes.

7 - CONCLUSOES

Os estudos conduzidos em microcosmos visando a determinagao de
uma nova técnica de remediagdo para ambientes eutrofizados permitiram

algumas conclusdes, que estdo a seguir descritas:

v" Foi possivel constatar uma remog¢do de cerca de 90% de
ortofosfato na coluna de agua dos microcosmos montados com amostras do

reservatorio de Ibirité;

v' Mesmo apds o término do experimento o estoque de fosforo
presente nos sedimentos continuou significativo, o que indica a provavel
manuten¢do de um fluxo interno durante muito tempo, mesmo apds remogao de

ortofosfato da coluna de agua;

v" Houve um aumento significativo na concentragdo de matéria
organica nos microcosmos, contudo esta foi oxidada no decorrer do experimento

pela presenca de oxigénio;

v" O tratamento provocou uma diminui¢do do oxigénio

dissolvido na coluna de dgua, porém ao longo do experimento as concentragdes
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deste foram reestabelecidas, conforme demonstra a comparagdo entre controle e

tratamento;

v' O tratamento com o biossorvente nas amostras de Ibirité
promoveu uma mudanga nas condigdes redox das amostras de coluna de agua
diminuindo significativamente os valores de potencial redox. Contudo, isto foi
observado somente no inicio, quando ocorreu liberagdo de matéria organica a
partir do biossorvente. No decorrer dos experimentos este pardmetro foi

reestabelecido, apds a oxidacao da matéria organica liberada;

v Foi possivel mimetizar as condigdes de campo no
experimento em laboratorio, uma vez que as condigdes de potencial redox foram

mantidas nos sedimentos e dgua intersticial;

v" Houve uma maior reten¢do de P nos experimentos estéreis, o
que indica que as bactérias oxidantes de ferro podem nao ser fundamentais para
o processo de adsor¢do, o que evidencia que este pode ocorrer de diversas

maneiras;

v" Nos experimentos nio estéreis a prévia adi¢do de ferro ndo
promoveu uma maior adsor¢cdo de foésforo, denotando que esta nao foi

influenciada pela maior concentrag@o de ferro no biossorvente.

Sabendo que este trabalho objetivou estudar uma nova técnica de
remediacdo de ambiente eutrofizados, a principal conclusao dos experimentos
em microcosmos foi que, o uso do biossorvente promoveu diminui¢ao de
ortofosfato na coluna de 4gua, se mostrando uma técnica em potencial uso, que
necessita, porém, de maiores estudos para que as melhores condigdes para

aplicacdo desta sejam determinadas.

Agoes urgentes devem ser direcionadas para minimizar os efeitos
da eutrofizagdo nos sistemas aquaticos, sobretudo quanto ao tratamento de
esgotos domésticos, baseadas em programas estratégicos aliando conhecimento

cientifico com politicas publicas. Essas agdes ja vém sendo realizadas com
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resultados positivos pela Comunidade Europeia, baseadas no estabelecimento de

metas para melhorar a qualidade ecoldgica das aguas.

Héa diversas avaliagdes ainda ndo conclusivas com respeito a
deplecao das jazidas fosfaticas. Contudo, a despeito das dificuldades de estimar
a quantidade de fosforo remanescente passivel de ser extraido, € certo que este
elemento ¢ um recurso finito e extremamente importante para a manutencao da
qualidade de vida da sociedade. Portanto, desenvolver métodos para a
recuperagao de fosforo presente em daguas residudrias e corpos aquaticos
eutrofizados, bem como aprimorar as praticas de aplicacdo dos fertilizantes,
implementar o reuso seguro de residuos organicos, esterco e excrementos de
animais ¢ humanos sdo medidas de extrema importancia visando a seguranca

hidrica e alimentar global.

8 - NOVAS PERSPECTIVAS DE ESTUDOS

Mediante o estudo foi constatado que a serragem ¢ um material
promissor a ser usado na remediacdo de ambientes eutrofizados bem como na
agricultura como fertilizante. Sugere-se que estudos complementares sejam
realizados a fim de verificar a melhor condicdo de uso da serragem como
biossorvente:

v" Realizar experimentos em microcosmos para avaliar a
eficiéncia de uma serragem com tamanho de particula maior como
biossorvente na retencdo de ortofosfato presente na coluna de agua e
sedimentos de ambientes aquaticos eutrofizados;

v' Aumentar a classe de contaminantes que podem ser
adsorvidos na serragem, neste caso metais € contaminantes emergentes deverao
ser avaliados no biossorvente;

v' Avaliar a viabilidade do uso do biossorvente como um
fertilizante na agricultura por meio de testes de toxicidade em culturas de

cebola realizadas em laboratorio;
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v’ Avaliar a presenca de eventuais patdgenos presentes no
biossorvente que poderiam ser prejudiciais se aplicado como fertilizantes em

solos.
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APENDICE 1

TABELA 1.1 — Valores de concentracao para testes de adi¢do e recuperagdo de

fosforo em amostras de serragem.

Valor adicionado Valor recuperado
Serragem I » % Recuperac¢ao
(ngg) (ngg)
1 500 480,0 96,0
2 500 468,7 93,7
3 500 473,1 94,6
4 500 427,4 85,5
5 500 461,0 92,2

6 500 458,5 91,7
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APENDICE 11

TABELA II.1 — Valor certificado e valor recuperado para metais no material

Sediment sample SED 001 — LABMAN/PUC-RIO usado em exercicios

interlaboratoriais.
Metais Valor certificado Valor recuperado

(mg kg™) (mg kg™)
Cd 0,75+0,7 0,70+ 0,0
Cr 63,1 +11,8 53,5+2,0
Cu 4547 £ 8,2 56,16 £1,1
Ni 17,36 £4,3 14,53 £0,7
Pb 31,85+ 12,3 26,28 £1,2
Zn 144,3 +23.9 124,9 £ 3,1

Fe 32802 +£ 5173 32498 + 688




