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RESUMO

A eutrofizacdo é considerada o principal problema de degradacdo da qualidade da agua de
ecossistemas aquaticos continentais, sendo causada pelo enriquecimento das aguas superficiais
por nutrientes, principalmente fésforo e nitrogénio, com consequente aumento excessivo da
produtividade primaria e a possivel ocorréncia de floragdes de algas e cianobactérias. Nesse
sentido, torna-se relevante o desenvolvimento de técnicas inovadoras de restauracao de lagos,
tais como a aplicacdo da geoengenharia, a qual tem se tornado uma ferramenta promissora para
reduzir a liberacédo de fosforo a partir do sedimento e remover a biomassa algal em ecossistemas
aquaticos continentais. Este trabalho teve como objetivo avaliar a aplicacdo de técnicas de
geoengenharia para o controle de floracdes de algas e da fertilizacao interna por fosforo em um
ecossistema aquético eutrofizado localizado na regido semiarida tropical. Os experimentos em
escala piloto foram realizados com agua do reservatério Gargalheiras, localizado na regido
semiérida do estado do Rio Grande do Norte, Brasil. Os experimentos consistiram em testes de
adsorcéo de fosfato com uso dos adsorventes de fosforo em fase sélida argila bentonita natural
(BEN) e argila bentonita modificada com lantanio (BML), além de testes de floculacdo e
sedimentacdo da biomassa algal e de fdésforo com aplicacdo dos floculantes cloreto de
polialuminio (PAC) e sulfato de aluminio (Al2SOa), isolados ou combinados com os lastros
argila bentonita natural da regido (BEN) e argila bentonita modificada com lantanio (BML).
Por fim foram realizados experimentos piloto de capeamento do sedimento limnico com
aplicacdo da BML isoladamente ou combinada aos floculantes PAC e Al>SOs em doses
selecionadas de acordo com as cargas de fosforo presentes na agua e no sedimento do
reservatorio. Nos testes de adsorcdo de fosfato pelas argilas BML e BEN foi observado que as
capacidades méaximas de adsorcdo de fosfato por ambas argilas sdo reduzidas
consideravelmente em aguas naturais com caracteristicas fisico-quimicas que interferem no
processo de adsor¢do, tais como a presenca de substancias humicas associadas a valores
elevados de pH acima de 8. Os resultados dos testes de floculacdo e sedimentagdo mostraram
que a aplicacdo isolada dos floculantes apresentou o mesmo efeito na remoc¢do da biomassa
algal e do fdsforo total em relacdo aqueles tratamentos com combinacgdo desses agentes com as
argilas, deixando o meio em condigdes mesotréficas (Chl-a < 12 pg.L™?; P total < 60 pug.L™?) e
sendo efetivo para o controle da eutrofizacdo no reservatério Gargalheiras em um curto periodo
de tempo. Os experimentos de capeamento do sedimento limnico mostraram que a aplicacdo da
técnica de capeamento do sedimento com BML na dose de 100g BML: 1g P € efetiva a
curto/médio prazo no controle da fertilizacdo interna de fosforo do reservatorio Gargalheiras
em condicBes aerdbias e com faixa de pH entre 6 e 8. Foi observado ainda que a aplicagdo da
técnica “flock & lock” com uso da BML em conjunto com baixas doses dos floculantes Al2SO4
e PAC ndo apresenta vantagens em relacdo ao controle das cargas internas de fosforo realizado
pela aplicacdo isolada da BML no reservatdrio Gargalheiras. Conclui-se que a aplicacdo das
técnicas de geoengenharia utilizadas nesse estudo foram eficientes na remocédo da biomassa
algal e do fésforo da coluna d’agua do reservatério, além de apresentar alto desempenho na
imobilizagéo do P no sedimento e realizar o controle da fertilizagdo interna.

Palavras-chave: Restauracao de lagos, geoengenharia, floculagéo, argila bentonita.

viil
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



ABSTRACT

Eutrophication is considered a serious problem of freshwater systems caused by the enrichment
of water by nutrients, typically phosphorus and nitrogen, resulting in increase of primary
production and blooms of algae and cyanobacteria. In this sense, the development of innovative
lake restoration techniques, such as geoengineering, has become a promising tool to reduce the
internal P loading and to control eutrophication in freshwaters. The aim of this study was to
evaluate the application of geoengineering techniques for the control of algal blooms and
internal P loading in a eutrophic ecosystem located in the tropical semiarid region. The
experiments were carried out with water from the Gargalheiras reservoir, located in the semi-
arid region of the state of Rio Grande do Norte, Brazil. The first experiments consisted of
phosphate adsorption tests by natural bentonite clay (BEN) and lanthanum modified bentonite
clay (LMB). Other experiments consisted in tests to evaluate the flocculation and sedimentation
of algal biomass and phosphorus with the application of flocculants polyaluminium chloride
(PAC) and aluminum sulphate (Al.SO4) flocculants isolated or combined with the ballasts
natural bentonite clay (BEN) and lanthanum-modified bentonite clay (LMB). Sediment capping
experiments were carried out with application of LMB isolated or in combination with PAC or
Al>SO4 using selected doses according to the P loads present in the water and the sediment of
the reservoir. For the P adsorption tests by the LMB and BEN clays it was observed that the
maximum capacities of phosphate adsorption by natural and lanthanum-modified bentonite
clays are considerably reduced in natural waters with physicochemical characteristics that
interfere with the adsorption process, such as the presence of humic substances associated with
a high pH. The results of the flocculation and sedimentation tests showed that the isolated
application of the flocculants had the same effect in the removal of algal biomass and total
phosphorus in relation to those treatments with a combination of these agents with the clays,
resulting in mesotrophic conditions (Chl-a <12 pg.L%; Total P <60 nug.Lt) and being effective
for a control of eutrophication in the Gargalheiras reservoir. Finally, the sediment capping
experiments showed that the isolated application of the LMB in the dose of 100 g LMB: 1 g P
is effective in the control of internal P loading of Gargalheiras reservoir under aerobic
conditions and with pH ranging from 6 and 8. It was also observed that the use of LMB
combined with low doses of the flocculants Al.SO4 and PAC does not present advantages in
relation to the control of the internal P loading carried out by LMB solely. In conclusion, the
application of geoengineering techniques used in this study were efficient in the removal of
algal biomass and total phosphorus from the water column of the Gargalheiras reservoir,
presenting high performance in the immobilization of P in the sediment and control of internal
P loading.

Keywords: Lake restoration, geoengineering, flocculation, bentonite clay.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ...ttt ettt ettt e bt et st e e s e et e e s e et e b e st st e s e neste s enentennenen X1
LISTA DE TABELAS ... oottt sttt sttt st b et st ese et et e b e e be b e be s be st esesbe st ereste e enentens XV
LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS ........cooeveiiieeieieeeeeiesee e XVII
INTRODUGAO GERAL ..ottt 1
EUTROFIZAGAOQ: CAUSAS E CONSEQUENCIAS ......ccevtteterieereresteseseseesesessssesessasesessesessssesesessssessssasessssssensssesesensesenens 2
FOSFORO COMO NUTRIENTE LIMITANTE PARA A PRODUGAQ PRIMARIA ......vovvriieienisiereeseeteesieseesessesessssesessesesens 4
TECNICAS DE RESTAURAGAQ DE ECOSSISTEMAS AQUATICOS ....vverrirereseeeesesisseresessesessssesessssesessssesessssesessssessnsnns 7
Biomanipulacao como técnica de restauracdo de ecossiStemas aqUALICOS ........cccevverereieeeeieerieseseseseanens 8
Métodos fisicos para restauracao de ecoSSIiStEMAS AQUALICOS ........everierieieerieisesieeeesiesseesressee e e e, 9
Aplicacao da geoengenharia como técnica de restauracao de ecossistemas eutrofizados............c.ccceeveeees 12
AREA DE ESTUDO ..ottt ee ettt s st n st n et an et st ense s tneenans 19
(O] | I Y @ 1 TSSO PR 20

CAPITULO 1: ADSORGAO E REMOGAO DE FOSFATO POR ARGILA BENTONITA NATURAL E
POR ARGILA BENTONITA MODIFICADA COM LANTANIO EM AGUA DEIONIZADA E EM AGUA

EUTROFIZADA DE UM RESERVATORIO DA REGIAO SEMIARIDA TROPICAL ..........cccovvrernnne. 22
RESUMO ..ot b e 22
AABSTRACT .ttt bbb E e E R bR bR E R R nr s 23
INTRODUGAO ......cooooceeieieeseeeeese ettt n st 24
MATERIAL E METODOS ..ottt 27

Amostragem e caracterizag@o da 4gua do FESEIVALOIIO .........coeviirieiiircesre e 27
Argilas utilizadas NOS EXPEIIMENTOS .......coueiiiriiiiterieeet ettt ettt ettt sr et sr et sr e ere e 28
Delineamento EXPEIIMENTAL ..........ooiiiiiieiir bbbttt 29
RESULTADOS ..ottt b e s bt ettt e s e b e s bt e S be e s ke e e e e R bt es b e eb e e eb e e bt et e e s be e s besbeesreesbeeneeeneas 31
DISCUSSAD ....ovieiiaitsets i ess s8££ 35
CONCLUSOES ......ooveueeaiesiesesseessesssesse s8££ 40
REFERENCIAS .....cooutetiitmeeseeseessee s es s8££ 41

CAPITULO 2: APLICACAO COMBINADA DE FLOCULANTES E ARGILAS BENTONITAS
NATURAL E MODIFICADA COM LANTANIO COMO FERRAMENTA PARA A RESTAURACAO DE

UM RESERVATORIO EUTROFIZADO DA REGIAO TROPICAL SEMIARIDA.........cccoeerveerrrerins 47
RESUMO ...ttt ettt bttt h bbbt st e bbb 4 b oA E e oAb e e bt oA R e e R b e e R e e e R £ e R e e bt e R e s R R e b e nbe e nreenas 47
AABSTRACT .ttt ettt ettt ettt st ekt ettt ekt e ettt e ke e s bt e okt e ea ket e Rkt e 2R bt e oA R et SRR e e 4R e e oA R et e R et oAb et oA R e e oAbt e e R et e bt e e be e e bt e eneeereas 48
INTRODUGAO ...ttt 49
MATERIAL E METODOS ...ttt ettt n e s et en e en et en s 51

Amostragem e caracterizacao da 4gua d0 FESEIVALONIO ........cverveuererereeieeeee et ereens 51
Produtos quimicos utilizad0s NOS EXPEFIMENTOS .........ciruiiiirieieirieeeie e 52
Delineamento EXPEIIMENTAL ..........ooiiiiieii bbbttt es 53
RESULTADOS ... oottt ettt sttt ettt s et et b bt e 4 s 4 et e b et e b e R e s b e Re et et e s e s et e s e st e b e s et e bene st e s e e neetene s 56
L r= T o - U PO T ST OPRPRPP 56
L r= T o - 1T OPRPROP 59
[ r= T o= 1R TSP OPRPROP 65
DISCUSSAD ......oouiiriisii i 67
CONCLUSOES ...ttt 72
REFERENCIAS ..ottt 73

CAPITULO 3: APLICACAO DA TECNICA DE CAPEAMENTO DO SEDIMENTO COM BENTONITA
MODIFICADA COM LANTANIO PARA O CONTROLE DA FERTILIZACAO INTERNA DE

FOSFORO EM UM RESERVATORIO DA REGIAO SEMIARIDA DO BRASIL ...oovvveveeeeeeeeeeereeenens 77
RESUMO ettt et e e et et e e e et e e et e eee e aee e e eee e e aeeeanree e reeea e eaeenaraeareertaaarenaararrarareraaereanaarnnn 77
ABSTRACT....; .................................................................................................................................................... 78
INTRODUGAO ...ttt sttt ettt ettt s et s e st an et enan s 79
MATERIAL E IMETODOS ...ttt ettt ettt e et et et et et eeeteaeeeeeee e e et et eestet et seseeeaeet et et et et eesesenenenenenes 82

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Amostragem da agua bruta € de SEAIMENTO ........cc.eieiiiiie e ens 82

Fracionamento do fOSfOro N0 SEAIMENTO.........cvcveierieieierir e nre e 83
Experimentos de capeamento do SEAIMENTO ........cvevereieiiiieei et srenresre e 83
RESULTADOS ...ttt 87
DISCUSSAD ...t 97
CONCLUSOES ...ttt 107
REFERENCIAS ..ottt ettt ettt b e bRkt e st e b e st et e b et e be st et e be et e s e tenbe b ane et 108
CONSIDERACGOES FINAIS.....o.ooieeeeeteeeteee et eetes ettt s s sanensan 115
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........coooiveieeeeteeeee e eetee e tes st sn s snassan s asses s s 118

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Mapa e localizacdo do ponto de coleta no reservatorio Gargalheiras, Rio Grande do
NOITE, BIASIL......eeiiieieiiiesiie ettt et et e s teeaeeseesbeenteaneenneas pag.20

Figura 2: Variacdo da percentagem de remocéo de fosforo soluvel reativo (FSR) pela aplicagédo
de 0,1 g de bentonita modificada com lantanio (BML) e de bentonita natural (BEN) em amostras
de 50 ml de agua do reservatério Gargalheiras nas concentragdes de 1, 2, 4, 8, 10, 20, 40, 60,
120,180 8 240 MQ.L L dE FSR.....ouiviieciiceieecte et péag.32

Figura 3: Variagdo da percentagem de remocao de fésforo soltvel reativo (FSR) pela aplicagdo
de 0,1 g de bentonita modificada com lantanio (BML) e de bentonita natural (BEN) em amostras
de 50 ml de 4gua deionizada nas concentragdes de 0,5; 1; 2,5; 5; 10; 25; 50; 75 e 100 mg.L ™ de

Figura 4: Capacidade de adsor¢do de fosfato (mg.g?) da argila bentonita modificada com
lantanio (BML) e de uma argila bentonita natural (BEN) em amostras de 4gua deionizada
contendo diferentes concentracdes de fosforo soltvel reativo (FSR). As linhas representam as
isotermas de adsorcdo de Langmuir obtidas de regressdes nao-lineares...........c.cccceevevennen. pag.34

Figura 5: Capacidade de adsor¢do de fosfato (mg.g?) da argila bentonita modificada com La
(BML) e de uma argila bentonita natural (BEN) em amostras de agua do reservatorio
Gargalheiras contendo diferentes concentracdes de fosforo soltvel reativo (FSR). As linhas
representam as isotermas de adsorcao de Langmuir obtidas de regressfes ndo-lineares.....pag.34

Figura 6: Valores de clorofila-a (ug.L™) e de pH nos 20 ml do topo de microcosmos com
amostras de agua do reservatério Gargalheiras tratadas com diferentes concentracbes dos
floculantes sulfato de aluminio (Al2SO4) e cloreto de polialuminio (PAC) apés periodo de
FEPOUSO U8 L NOTA...c.uieiieiecie ettt ettt et et e s aaesbeesaeeneesbeeteaneesneas pag.58

Figura 7: Valores de fésforo total (ug.L™t) e de pH nos 20 ml do topo de microcosmos com
amostras de &gua do reservatorio Gargalheiras tratadas com diferentes concentracdes dos
floculantes sulfato de aluminio (Al2SO4) e cloreto de polialuminio (PAC) apos periodo de
FEPOUSO A8 1 NOTA. ...ttt bbbt pag.58

Figura 8: Valores de fosforo soltvel reativo (ug.L ™) e de pH nos 20 ml do topo de microcosmos
com amostras de agua do reservatdrio Gargalheiras tratadas com diferentes concentracGes dos
floculantes sulfato de aluminio (Al2SO4) e cloreto de polialuminio (PAC) ap6s periodo de
FEPOUSO U8 L NOTA.....eeiiiiiiciie ettt et b et e e e s be e s teesaesreenteanneaneeneens pag.59

Figura 9: Valores de clorofila-a (ug.L™) e de pH nos 20 ml do topo de microcosmos com
amostras de agua do reservatorio Gargalheiras ap0s o periodo de 1 hora em repouso, tratadas
com doses fixas de Al,SO4 (4 mgAl.L?) e de PAC (6 mgAl.L™?) combinadas com diferentes
concentragbes (50, 100, 200 e 400 mg.L™Y) de bentonita natural (BEN) e de bentonita
modificada com 1antanio (BML).........ccooiiiiiiici e pag.63

Figura 10: Valores de fésforo total (ug.L™?) e de pH nos 20 ml do topo de microcosmos com
amostras de agua do reservatorio Gargalheiras ap6s o periodo de 1 hora em repouso, tratadas
com doses fixas de Al,SO4 (4 mgAl.L?) e de PAC (4 mgAl.L™?) combinadas com diferentes

Xii
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



concentragdes (50, 100, 200 e 400 mg.L) de bentonita natural (BEN) e de bentonita
modificada com 1antanio (BML).........cocvoiiiiiieece e pag.64

Figura 11: Valores de fdsforo soltvel reativo (ug.L™?) e de pH nos 20 ml do topo de
microcosmos com amostras de &gua do reservatdrio Gargalheiras ap6s o periodo de 1 hora em
repouso, tratadas com doses fixas de Al,SO4 (4 mgAl.L™?) e de PAC (4 mgAl.LY) combinadas
com diferentes concentragdes (50, 100, 200 e 400 mg.L1) de bentonita natural (BEN) e de
bentonita modificada com 1antanio (BML).........c.cocveiiiieiiiie e pag.65

Figura 12: Valores de clorofila-a (ug.L™) e de pH nos 50 ml do topo de microcosmos com
amostras de agua do reservatorio Gargalheiras apds ensaio em jar test com mistura rapida
(rotacdo de 300 rpm por 30s), mistura lenta (rotacdo de 30 rpm por 20 min) e sedimentacédo (60
minutos), tratadas com doses fixas de PAC (6 mgAl.L™Y), Al;SO4 (4 mgAl L), bentonita natural
(50 mg.L?) e de bentonita modificada com lantanio (50 ou 100 mg.L™?) isoladamente ou
(0101001 o[ To ST P PSSP PP PRUSTPRORPRON pég.66

Figura 13: Valores de fosforo total (ug.L™?) e de pH nos 50 ml do topo de microcosmos com
amostras de agua do reservatorio Gargalheiras apds ensaio em jar test com mistura rapida
(rotacéo de 300 rpm por 30s), mistura lenta (rotagéo de 30 rpm por 20 min) e sedimentacéo (60
minutos), tratadas com doses fixas de PAC (4 mgAl.L?), Al;SO4 (4 mgAl L), bentonita natural
(50 mg.LY) e de bentonita modificada com lantanio (50 mg.L?) isoladamente ou
(010] 001 0T =0 - TSRS pag.67

Figura 14: Variacdo das concentracBes de oxigénio dissolvido (mg.L™?) na agua sobre o
sedimento do reservatorio Gargalheiras sem aplicacdo de nenhum tratamento (CONTROLE) e
com aplicacdo dos tratamentos BML na dose de 100g:1g de P (BML 100); Al.SO4 na dose de
4 mg.L (Al;SO4); PAC na dose de 4 mg.L (PAC); combinagio de BML na dose de 100g:1g
de P + Al,SO4 na dose de 4 mg.L* (BML 100 + SFT) e combinacéo de BML na dose de 100g:1g
de P + PAC na dose de 4 mg.L? (BML 100 + PAC) ao longo de um experimento com duracéo
08 56 IBS....c.veeeeeiteeie ettt ettt et e et et e e h e e te e te et e araesraereaneeareenrens pag.88

Figura 15: Variacdo do pH na agua sobre o sedimento do reservatério Gargalheiras sem
aplicacdo de nenhum tratamento (CONTROLE) e com aplicacéo dos tratamentos BML na dose
de 100g:1g de P (BML 100); Al.SO4 na dose de 4 mg.L™ (Al,SO4); PAC na dose de 4 mg.L™
(PAC); combinacéo de BML na dose de 100g:1g de P + Al,SO4 na dose de 4 mg.L™* (BML 100
+ SFT) e combinagdo de BML na dose de 100g:1g de P + PAC na dose de 4 mg.L™* (BML 100
+ PAC) ao longo de um experimento com duragao de 56 dias..........ccccererererenereninennnn, pag.89

Figura 16: Variacdo das concentracdes de fosforo soltvel reativo (ug.L™?) na agua sobre o
sedimento do reservatério Gargalheiras sem aplicacdo de nenhum tratamento (CONTROLE) e
com aplicacdo dos tratamentos BML na dose de 100g:1g de P (BML 100); Al.SO4 na dose de
4 mg.L (Al;SO4); PAC na dose de 4 mg.L* (PAC); combinagio de BML na dose de 100g:1g
de P + Al,SO4 na dose de 4 mg.L ! (BML 100 + SFT) e combinacéo de BML na dose de 100g:1g
de P + PAC na dose de 4 mg.L? (BML 100 + PAC) ao longo de um experimento com duragéo
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Figura 17: Variagdo das concentrac@es de fosforo total (ug.L™) na agua sobre o sedimento do
reservatorio Gargalheiras sem aplicacdo de nenhum tratamento (CONTROLE) e com aplicacéo
dos tratamentos BML na dose de 100g:1g de P (BML 100); Al,SO4 na dose de 4 mg.L*
(Al;SO4); PAC na dose de 4 mg.L? (PAC); combinagdo de BML na dose de 100g:1g de P +
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Al,SO4 na dose de 4 mg.Lt (BML 100 + SFT) e combinagio de BML na dose de 100g:1g de P

Figura 18: Variagio da taxa de liberacdo de fosforo total (ug.L™) na 4gua sobre o sedimento
do reservatério Gargalheiras sem aplicacdo de nenhum tratamento (CONTROLE) e com
aplicacdo dos tratamentos BML na dose de 100g:1g de P (BML 100); Al>SO4 na dose de 4
mg.L? (Al.SO4); PAC na dose de 4 mg.L? (PAC); combinagio de BML na dose de 100g:1g de
P + Al>SO4 na dose de 4 mg.L? (BML 100 + SFT) e combinacio de BML na dose de 100g:1g
de P + PAC na dose de 4 mg.L* (BML 100 + PAC) ao longo de um experimento com durag&o
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Figura 19: Variagdo da eficiéncia do capeamento do sedimento em relacdo ao controle néo-
tratado (%) na agua sobre o sedimento do reservatério Gargalheiras com aplicacdo dos
tratamentos BML na dose de 100g:1g de P (BML 100); Al,SO4 na dose de 4 mg.L™ (Al,SOu);
PAC na dose de 4 mg.L* (PAC); combinagdo de BML na dose de 100g:1g de P + Al,SO4 na
dose de 4 mg.L™* (BML 100 + SFT) e combinacéo de BML na dose de 100g:1g de P + PAC na

Figura 20: Média (pontos e triangulos) e desvio padrdo (barras) das concentracdes de FSR em
tratamentos com aplicacdo isolada da BML (lock) e dos floculantes Al,SO4 e PAC (flock) ou
com aplicacdo combinada desses produtos (flock & lock) ao final do periodo de incubacédo de
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Figura 21: Média (pontos e triangulos) e desvio padrédo (barras) das concentracdes de P total
em tratamentos com aplicagéo isolada da BML (lock) e dos floculantes Al.SO4 e PAC (flock)
ou com aplicacdo combinada desses produtos (flock & lock) ao final do periodo de incubacéo
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INTRODUCAO GERAL

Nas ultimas décadas o crescimento da populagdo mundial foi acompanhado de um aumento no
consumo de recursos naturais de forma insustentavel, ocasionando uma maior presséo para a
exploracdo continua de matérias-primas para os diversos setores de producéo industrial e uma
demanda crescente para a producao de alimentos pelo setor agricola. Esse processo vem sendo
acompanhado de um aumento na geracao de residuos solidos, liquidos e gasosos, ocasionando
a degradacdo ambiental de diversos ecossistemas naturais ao longo do planeta.

Uma das principais preocupacfes atuais em relagdo a degradacdo ambiental se refere a
deterioracdo da qualidade da &gua de ecossistemas aquaticos, ja que uma adequada qualidade
da &gua é essencial para o abastecimento das populagdes humanas e animais e para a
manutencdo do equilibrio ecoldgico das comunidades aquéticas e terrestres, além de ser
considerada condi¢do basica para utilizacdo do recurso como insumo nos processos industriais

e agricolas.

Dentre os principais problemas relacionados a degradacdo da qualidade da agua de ecossistemas
aquaticos pode-se citar a eutrofizacdo, a qual tem como principal causa o enriquecimento dos
corpos d’agua superficiais por nutrientes, tipicamente fosforo e nitrogénio, advindos
principalmente de descargas de esgotos domeésticos e industriais de centros urbanos,
escoamento de fertilizantes e adubos aplicados as areas agricolas, além de fontes difusas
naturais das bacias hidrograficas (CARPENTER, 2008; DODDS et al, 2009; SMITH e
SCHINDLER, 2009).

O processo de eutrofizagdo esta associado a muitos efeitos adversos, tais como o desequilibrio
ecologico devido ao aumento da biomassa fitoplancténica, reducdo da transparéncia da agua,
problemas com gosto e odor da agua, deplecdo das concentracBes de oxigénio dissolvido,
perdas econdmicas devido a mortandade de peixes, elevacdo dos custos com tratamento da dgua
para abastecimento publico e para uso industrial, aumento da incidéncia de doencas, perda do
potencial para uso recreacional do ecossistema, necessidade de constru¢cdo de novos
reservatorios e elevagdo dos custos para gerenciamento e restauracdo da qualidade da agua dos
ecossistemas atingidos pelo processo (PRETTY et al., 2003; SCHINDLER et al., 2008;
VREDE et al., 2009; MOSS et al., 2013).
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Em estados avancados de eutrofizacdo podem ocorrer floragGes de cianobactérias que, quando
submetidas a determinadas condi¢bes ambientais, podem produzir toxinas que tém efeitos
adversos sobre a satide humana e animal, sendo consideradas um grave problema ambiental e
de salde publica, principalmente em reservatorios utilizados para abastecimento publico.
(CARMICHAEL et al., 2001; AZEVEDO et al., 2002; DITTMANN e WIEGAND, 2006;).

Como consequéncia geral da eutrofizacdo, os ecossistemas aquaticos atingidos pelo processo
apresentam progressiva degeneracdo da qualidade ambiental, comprometendo e inviabilizando
0s usos multiplos da dgua em lagos e reservatorios em diversas partes do mundo (DODDS et
al., 2009). Dessa forma, diante da extensdo e gravidade do problema da eutrofizacdo e da
frequente incidéncia de floragBes de cianobactérias potencialmente téxicas em diversos
ecossistemas em escala global, torna-se relevante o desenvolvimento de técnicas inovadoras de
restauracdo da qualidade ambiental desses ecossistemas visando a manutencao e garantia dos

servicos ecoldgicos e sociais dos ecossistemas aquaticos.

Eutrofizacdo: causas e consequéncias

A eutrofizacdo € considerada o mais importante problema de qualidade da agua em
ecossistemas aquaticos continentais e costeiros de varias regiées do mundo (SMITH e
SCHINDLER, 2009; DOWNING, 2014), podendo ser caracterizada como 0 processo de
enriquecimento das aguas por nutrientes, tipicamente fésforo e nitrogénio, resultando no
aumento da producdo e crescimento de algas e macréfitas aquaticas e no consequente
desequilibrio ecoldgico e degradacdo ambiental do ecossistema aquéatico (CODD et al., 2005;
DODDS et al., 2009).

Em lagos naturais pode ser feita uma distingdo entre o processo de eutrofizacdo natural e
artificial. A eutrofizacdo natural depende somente da geologia local e das caracteristicas
naturais da bacia hidrografica, ja a eutrofizacdo artificial é associada a atividades humanas que
aceleram o processo além da taxa equivalente ao processo natural, por exemplo, aumentando o
aporte de nutrientes aos ecossistemas aquaticos (SMITH e SCHINDLER, 2009). Esse
enriquecimento pode surgir tanto através de fontes externas pontuais e difusas, bem como a
partir da fertilizagdo interna no proprio ecossistema, a qual tem como fonte os sedimentos
limnicos (SCHINDLER, 2006).
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Com a aceleracdo do processo de eutrofizacdo, mudancas significativas ocorrem no ciclo de
nutrientes, refletindo diretamente na qualidade da agua dos ecossistemas aquaticos. Com o
aumento da disponibilidade de nutrientes ocorre um crescimento excessivo do fitoplancton, e
com a morte e decomposicdo da matéria orgénica desses microrganismos ocorre uma deplecéo
significativa do oxigénio dissolvido, podendo ocasionar a morte das comunidades aquaticas
aerobias e a perda da qualidade cénica do ambiente (SMITH et al., 1999; PAERL e HUISMAN,
2008; CONLEY et al., 2009).

Em estados avancados de eutrofizacdo pode ocorrer a proliferacdo de cianobactérias em
detrimento de outras espécies aquaticas (CONLEY et al., 2009). Muitos géneros desses
microrganismos, quando submetidos a determinadas condi¢bes ambientais, podem produzir
toxinas que tém efeitos diretos sobre a salide humana, causando danos ao figado, lesdes na pele,
diarreias, tontura, nauseas, taquicardia e, em casos cronicos, podem levar inclusive a morte
(HUSZAR e SILVA, 1999; DITTMANN e WIEGAND, 2006; SCHINDLER, 2006).

O caso mais grave de contaminacdo humana envolvendo toxinas produzidas por cianobactérias
(cianotoxinas) ocorreu em 1996, quando 130 pacientes de uma clinica de hemodialise em
Caruaru (PE) foram intoxicados por hepatotoxinas durante sessdes de hemodialise,
provavelmente devido a utilizacdo de agua contaminada de uma represa nas proximidades
(JOCHIMSEN et al., 1998; AZEVEDO et al., 2002). Destes pacientes, 76 vieram a falecer
devido a complicacbes hepaticas. As analises confirmaram presenca de microcistinas e
saxitoxina no carvao ativado utilizado no sistema de purificacdo de agua da clinica e de
microcistinas em amostras de sangue e figado dos pacientes (JOCHIMSEN et al., 1998;
CARMICHAEL et al., 2001).

Outros casos com intoxicacdo aguda em humanos causada por toxinas das cianobactérias
também foram registrados nas cidades de Evora em Portugal (ARAUJO, 1995) e Itaparica na
Bahia (TEIXEIRA et al., 1993). Casos de intoxicacdo humana por cianotoxinas pela utiliza¢éo
de &gua contaminada de reservatorios de abastecimento tambem ja foram relatados, levando
inclusive a fatalidades (RESSOM et al., 1994, CARMICHAEL et al., 2001).

O registro de floragdes vem aumentando em intensidade e frequéncia no Brasil (AZEVEDO,
1998), com dominancia de cianobactérias durante grande parte do ano, sobretudo em
reservatorios (HUSZAR e SILVA, 1999; BICUDO et al., 1999; BEYRUTH, 2000; CALIJURI

et al., 2002; BOUVY et al., 2003). Além do aumento das floracGes de cianobactérias no pais,
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€ necessario ressaltar que, em sua grande maioria, as populagdes sdo compostas por cepas
toxicas (AZEVEDO, 1998).

As floracGes de cianobactérias tdxicas, principal consequéncia da eutrofizacdo, despertam
preocupacOes devido aos riscos a saude publica, especialmente quando a 4gua do ecossistema
é utilizada para abastecimento publico, fazendo com que os custos relativos ao tratamento da
agua sejam elevados (CARMICHAEL et al., 2001). Além disso, nas estacdes de tratamento de
agua (ETAS) as algas e as cianobactérias podem ter um importante papel como precursores de
trihalometanos, compostos potencialmente cancerigenos, especialmente em eventos de floracédo
(MONDARDO et al., 2006). Nesse sentido, os sistemas de tratamento de &gua devem monitorar
a formagéo de trihalometanos quando registrado um aumento na densidade fitoplanctonica,
especialmente quando o agente oxidante empregado no tratamento for o cloro (GRAHAM et
al., 1998).

Face a importancia crescente da problemaética de floracGes toxicas de cianobactérias para a
qualidade da agua no Brasil, foi implantada a Portaria n® 2.914/2011 do Ministério da Saude
(BRASIL, 2011), a qual estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle
e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. Nesse
controle devera ser obrigatorio o monitoramento de cianobactérias e cianotoxinas pelas

empresas responsaveis pelo abastecimento de dgua da populacéo.

Vaérios trabalhos apontam para a gravidade do problema da eutrofizacdo tanto em escala
mundial (NASELLI-FLORES et al., 2007; DODDS et al., 2009; SMITH e SCHINDLER,
2009) como no Brasil (BOUVY et al., 2003; BARBOSA et al.,, 2006; ESKINAZI-
SANT’ANNA et al., 2007; PANOSSO et al., 2007; CHELLAPA et al., 2008; COSTA et al.,
2009; BRAGA et al., 2015; COSTA et al., 2015) e em funcdo da eutrofizacdo muitos
reservatorios e lagos no mundo ja perderam sua capacidade de abastecimento de populaces,

manutencdo da vida aquética e recreacao.
Fdésforo como nutriente limitante para a producdo primaria

O fbsforo € mais frequentemente tratado como nutriente limitante para o processo de
eutrofizacdo porque normalmente esta em menor disponibilidade para a demanda das algas na
maioria dos ecossistemas aquaticos (SMITH e BENNETT, 1999; VREDE et al., 2009). Depois
da proposi¢édo da lei de Liebig do minimo (VON LIEBIG, 1855), € aceito que uma ampla
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variedade de todos os nutrientes é condigdo estritamente necessaria para o desenvolvimento da
biomassa algal. Esta necessidade inclui ambos os nutrientes N e P, porém como o ultimo pode
ser diminuido a concentra¢des limitantes mais facilmente que outros nutrientes, o controle da

eutrofizacdo tem primariamente focado no controle do fésforo (SCHINDLER et al., 2008).

Embora o nutriente nitrogénio também seja responsavel pela eutrofizacdo, o fator limitante para
a eutrofizacdo e ocorréncia de floragcbes de cianobactérias é o fosforo, pois algumas das
principais espécies toxicas possuem a capacidade de fixar nitrogénio atmosférico (PADISAK,
1997).

Através de experimentos em lagos, Schindler et al., (2008) mostraram que a reducdo das
concentragdes de nitrogénio favorece a fixacdo e dominancia de cianobacteérias fixadoras de Na,
sendo esse processo suficiente para permitir a continua producdo da biomassa em propor¢éo a
quantidade do nutriente fosforo. Fendmeno semelhante ocorreu em estudos realizados por
Vrede et al., (2009), os quais observaram um aumento na fixacdo de N2 em resposta a baixas
razdes N:P em lagos. Dessa forma, deve-se ser cauteloso ao se propor a reducdo de N como
forma de controle da eutrofizacdo nos ecossistemas aquaticos de agua doce, uma vez que essa
medida pode afetar a qualidade da 4gua por favorecer cianobactérias fixadoras de N2. Quando
existe um excesso de fosforo e o nitrogénio é limitante (baixa razdo N:P), cianobactérias irdo
dominar uma vez que séo capazes de fixar o N2 atmosférico, sendo beneficiadas pela limitacéo
por nitrogénio (SMITH e BENNETT, 1999).

Contrariamente, a reducdo das concentracdes de fosforo em ecossistemas aquaticos causa um
aumento na razdo N:P, o que pode ocasionar uma mudanca de floragdes de cianobactérias para
formas que sdo menos danosas, fato que pode ser tdo importante quanto a diminuigéo
quantitativa da producéo algal (SCHINDLER, 1977).

De acordo com a razdo de REDFIELD (1958) (N:P = 7,1), uma pequena reducdo similar no
nivel de fosforo pode resultar numa maior reducdo do crescimento fitoplanctdnico do que uma
reducdo similar no nivel de nitrogénio. Associado a estes fendmenos, sabe-se que, contrario ao
nitrogénio, ndo existe fonte atmosférica de fosforo biologicamente disponivel, fazendo com que
a concentracdo de fosforo em ecossistemas aquaticos seja reduzida significantemente pela
reducdo das cargas pontuais e difusas da bacia de drenagem e da fertilizagéo interna (HILT et
al., 2006).
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Neste sentido, o controle do nutriente fosforo € um fator critico para a mitigagéo da eutrofizacdo
(CARPENTER, 2008), devendo focar em dois fatores principais, a reducdo das fontes externas
do nutriente aos ecossistemas aquaticos, tais como fertilizantes e adubos de areas agricolas e
efluentes domésticos e industriais, além da reducdo da carga de fosforo lancada na coluna
d’agua a partir do estoque do nutriente presente no sedimento (COOKE et al., 2005; MEHNER
et al., 2008).

A reducdo de excessivas cargas externas de fosforo esté entre as principais medidas de controle
da eutrofizacdo, podendo causar mudangas desejaveis nos ecossistemas aquaticos, porém,
frequentemente apenas pequenos sinais de recuperacdo sao observados nos anos seguintes a
eliminacdo ou reducéo dessas fontes (JEPPESEN et al., 1991; GULATI e VAN DONK, 2002;
COOKE et al., 2005; HILT et al., 2006).

O principal processo responsavel pela manutengdo dos efeitos da eutrofizagdo apds o controle
das fontes externas € o ciclo interno do fésforo no ecossistema aquéatico, com o langamento do
nutriente na coluna d’agua a partir do estoque desse elemento presente no sedimento, o qual foi
acumulado durante o periodo de langcamento de elevadas cargas externas ao ecossistema
(COOKE et al., 2005). Nesse sentido, essa fertilizacdo interna de fosforo a partir dos sedimentos
aerobios e anaerdbios, infiltracdo de aguas subterraneas, decomposicdo de macrofitas,
ressuspensdo do sedimento e atividade de organismos aquaticos pode adicionar mais nutrientes
para o corpo d’agua que cargas externas durante alguns periodos do ano (WELCH e COOKE,
2005).

Uma reducdo significante nas cargas externas de nutrientes € essencial para o controle da
eutrofizacdo, porém ndo necessariamente suficiente para reducdo das concentrac@es de fésforo
nos ecossistemas aquaticos. Esta fertilizacdo interna de fosforo pode atrasar a recuperacéo do
ecossistema por décadas (SONDERGAARD et al., 1999, 2001; COOKE et al., 2005;
JEPPESEN et al., 2005), fazendo com que seja necessario ndo reduzir somente as cargas
externas de fosforo, porém também mitigar os efeitos do ciclo interno do fdésforo a partir do
sedimento (COOKE et al., 2005; HILT et al., 2006).

A remocdo das fontes externas de fosforo que adentram 0s ecossistemas aquaticos e a

imobilizagéo deste nutriente no sedimento, evitando a fertilizagdo interna, sdo de fundamental
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importancia para a mitigacdo do processo de eutrofizacdo e controle das floragbes de
cianobactérias, sendo o principal foco de estudos e técnicas de restauracdo ambiental em

ecossistemas aquaticos como lagos e reservatorios.
Técnicas de restauracao de ecossistemas aquaticos

A restauracgdo é definida como o retorno a condi¢do normal ou formal de um ecossistema, bem
como sua reparagéo, reconstrucdo e/ou alteracdo (CAIRNS et al, 1992). Ainda de acordo com
CAIRNS et al. (1992), a restauracdo de lagos pode ser considerada ainda como o retorno do
ecossistema a uma condi¢do préxima ao que se tinha previamente ao disturbio ou degradacao
sofrida. Nesse sentido, a restauracdo de lagos e reservatorios comprometidos por uma
degradacdo ambiental em estrito senso ndo é possivel, porém o termo é aplicado a
procedimentos para retornar o ecossistema a uma aproximacao de uma condi¢do prévia menos

perturbada.

A restauracdo de ecossistemas aquaticos € um caminho essencial para a sustentabilidade e
melhoria na qualidade da &gua utilizada para abastecimento publico e industrial, sendo
frequentemente direcionada para locais de uso recreacional, prejudicados pela degradacédo

ambiental e com inviabilizacdo do seu uso para os fins propostos (BARON et al., 2002).

Problemas causados por excesso de nutrientes em ecossistemas aquaticos tém recebido mais
atencdo ao longo das ultimas décadas e a maioria das técnicas de restauracdo tem sido
desenvolvidas visando o controle destes problemas. Especificamente em relagdo ao problema
de eutrofizacdo, os métodos de restauracdo de ecossistemas aquaticos visando o controle do
processo podem ser divididos, de acordo com SPEARS et al., (2014), em duas categorias
principais: (1) técnicas de contencdo de cargas externas de nutrientes que chegam aos corpos
d’agua a partir de atividades desenvolvidas na bacia de drenagem; (2) técnicas de controle da

carga interna de nutrientes advindas dos sedimentos limnicos.

A eliminagdo de fontes externas de nutrientes € uma técnica de restauracdo que pode néo
apresentar efetividade a curto e médio prazo, devido ao fato da fertilizacdo interna de fosforo a
partir dos sedimentos permitir a manutencdo de elevadas concentragGes de fosforo total na
coluna d’agua por décadas, sendo também imprescindivel o controle das cargas internas
visando uma restauracao adequada do ambiente (SONDERGAARD et al., 1999, 2001).
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Em contraste a eliminacdo das cargas externas de nutrientes, as técnicas de restauracao de lagos
com foco na eliminacdo da fertilizagdo interna por nutrientes tendem a ser mais eficazes em
acelerar o processo de retorno do ecossistema a uma condicdo ambiental prévia com menor
nivel tréfico e com melhor qualidade da agua (COOKE et al., 2005). Nesse sentido, diversas
técnicas de restauracdo de lagos eutroficos tém sido desenvolvidas e aplicadas nas ultimas
décadas com foco no controle da fertilizacao interna de fosforo, destacando-se principalmente
a biomanipulacdo, os métodos fisicos (retirada do sedimento, troca da agua do hipolimnio por
meio de descarga, aeracdo do hipolimnio, etc.) e os métodos quimicos (focados principalmente

no uso da geoengenharia para manipulacdo do ciclo interno do fésforo no ecossistema).

Biomanipulagdo como técnica de restauracéo de ecossistemas aquéticos

A liberacdo de fosforo do sedimento pode ser consideravelmente maior em lagos com alta
densidade de organismos bentdnicos e peixes bentivoros que realizam a bioturbacdo dos
sedimentos atraves de atividades de escavacéo, alimentacdo, excrecao, secrecao e mistura (DE
HAAS et al., 2005; MEYSMAN et al., 2006; CROEL e KNEITEL, 2011; VOLTA etal., 2013).
Essas atividades podem desempenhar um importante papel na transferéncia de nutrientes e
material particulado entre o sedimento e a 4gua, fazendo com que a carga de fosforo liberada
pela bioturbagdo contribua para a manutencao de elevados niveis troficos nos corpos d’agua
mesmo apos a aplicacdo de métodos fisicos ou quimicos de restauracdo de lagos (PERSSON e
SVENSSON 2006; RITVO et al., 2004; ZHANG et al., 2010).

A biomanipulacao de peixes tem se constituido em uma técnica bastante efetiva na recuperagéo
de lagos eutrofizados que sofrem com a fertilizacdo interna de fosforo através da bioturbacédo
(DRENNER e HAMBRIGHT, 1999; QIU et al., 2001; MEHNER et al., 2002; JEPPENSEN et
al., 2007; JEPPENSEN et al., 2012; ZHANG et al., 2017). Um dos objetivos desta técnica é a
remocdo de peixes bentivoros que ressuspendem o sedimento durante a alimentacdo,
diminuindo a liberacdo do fdésforo depositado no sedimento e tendo efeito cascata sobre a
reducdo da producdo primaria do ecossistema (LOUGHEED et al., 1998; SCHAUS e VANNI,
2000; SONDERGAARD et al., 2008; VOLTA et al., 2013; JURAJDA et al., 2016).

Diversos estudo tém mostrado que o uso da biomanipulacdo, focada principalmente nas
comunidades de peixes bentébnicos como a carpa comum (Cyprinus carpio) e a curimata (P.
brevis), tem se constituido em uma ferramenta de restauracdo de lagos bastante eficaz para a

reducdo da fertilizacdo interna de P e, consequentemente, do processo de eutrofizacdo em lagos

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



e reservatorios (VANNI, 2002; CHUMCHAL et al., 2005; WEBER e BROWN, 2009;
FISCHER etal., 2013; NIEOCZYM e KLOSKOWSKI, 2013; VOLTA et al., 2013; DANTAS,
2015).

Experimentos em escala de mesocosmo realizados por Dantas (2015) em um reservatorio raso
no semiérido mostraram uma reducdo na concentracdao de fdsforo total e clorofila-a na dgua
associados com a remocdo de curimatd (P. brevis), ressaltando a importancia da técnica de

biomanipulacdo no controle da eutrofizacdo nesses ambientes.

Além da sua alta aplicabilidade no controle da fertilizacdo interna e da eutrofizagdo, a
biomanipulacdo de peixes é considerada uma técnica com custos bem menores em comparagao
ao uso de métodos fisicos e quimicos de restauracdo de ecossistemas aquaticos, sendo bastante
atraente a sua utilizacdo em lagos rasos e de pequeno porte, embora a sua efetividade possa ndo
ser continua a longo prazo (JEPPESEN e SAMMALKORPI, 2002).

Métodos fisicos para restauracao de ecossistemas aquaticos

Um dos primeiros sinais da eutrofizacdo em ecossistemas aquaticos € a ocorréncia da deplecéo
do oxigénio dissolvido no hipolimnio de lagos estratificados. Essa deplecdo ocorre
principalmente devido ao aumento da taxa de respiracdo aerébia da biota aquética no
hipolimnio com o objetivo de degradar o excesso de matéria organica presente em ecossistemas
eutrofizados (COOKE et al., 2005).

A anoxia do hipolimnio produz efeitos indesejaveis nos corpos d’agua, aumentando a descarga
de fosforo para a coluna d’agua a partir do sedimento e, consequentemente, a incidéncia dos
outros efeitos da eutrofizacdo (SONDERGAARD et al., 2001). Como forma de minimizar o
problema da anoxia préximo aos sedimentos limnicos a técnica da aera¢do do hipolimnio tem
sido aplicada em alguns ecossistemas que sofrem com o processo. Essa técnica tem como
objetivo a elevagdo das concentragdes de oxigénio da camada hipolimnética do corpo d’agua
sem alterar a temperatura da 4gua, além de manter a estratificagdo da coluna d’agua (COOKE
et al., 2005).

O principal método para realizacdo do processo é a utilizacdo de um dispositivo de succdo de
ar que transporta as aguas anoxicas do hipolimnio para a superficie, expondo-as a atmosfera

para aeracao e troca de gases, seguido do retorno dessas dguas para a profundidade adequada
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(COOKE et al., 2005). Como principais beneficios da aplicacdo dessa técnica destaca-se a
rapida mudanca do hipolimnio para um estado oxigenado sem ocorrer uma variacao
consideravel na temperatura da dgua, além de ocorrer uma diminuicdo das cargas internas de
Fe, Mn e amonia devido & mudanca de um meio com caracteristicas redutoras para outro com
caracteristicas oxidativas (MCQUEEN e LEAN, 1984).

No entanto, em relacdo a diminuigdo da fertiliza¢ao interna de fosforo nos corpos d’agua, a
aplicacdo da técnica ndo tem alcancado os resultados esperados. Embora as concentragdes de
fosforo sejam reduzidas durante o processo de aeracdo, estas ndo permanecem reduzidas a
médio e longo prazo como ocorre com outras técnicas fisicas de restauracéo de lagos, tais como
a retirada seletiva do hipolimnio ou a retirada do sedimento (COOKE et al., 2005). Para a
maioria dos casos que usaram a aplicacdo da técnica de aeracdo do hipolimnio visando a
restauracdo de ecossistemas eutrofizados observou-se que, quando ocorre a interrupcdo da
aeracao das aguas do hipolimnio, as concentragdes de P retornam em um curto periodo de tempo
aos niveis anteriores ao processo (BENGTSSON e GELIN, 1975; COOKE et al., 2005).

Uma técnica fisica de restauracdo eficiente no controle da eutrofizacdo € a retirada seletiva de
agua do hipolimnio, a qual é realizada com a mudanca da profundidade da descarga de &gua do
ecossistema, passando da regido superficial, com baixa concentracdo de nutrientes, para a
regido proxima ao fundo do corpo d’agua, rica em nutrientes advindos da fertilizagdo interna a
partir dos sedimentos (COOKE, et al., 2005). Com a aplicacdo dessa técnica, o tempo de
retencao da dgua do hipolimnio é reduzido, diminuindo o periodo de anoxia e a altura da camada
anoxica proxima ao sedimento. Com isso, a chance de desenvolvimento de condicGes
anaerdbias no hipolimnio diminui, fazendo com que a disponibilidade de nutrientes para o
epilimnio, através dos processos de difusdo, seja minimizada (NURNBERG, 1987). Além
disso, este procedimento melhora a qualidade da agua do reservatério como um todo,
eliminando problemas com ferro e manganés em mananciais utilizados para abastecimento
publico (PASTORAK et al., 1981, 1982)

Esta técnica € mais apropriada para lagos estratificados e pequenos reservatorios, nos quais o
hipolimnio anaerdbio promove o langamento de fosforo, aménia e metais traco para a coluna
d’agua a partir do sedimento. A técnica tem sido largamente empregada em reservatorios
utilizados para geracdo hidroelétrica, principalmente para a realizacdo de descargas de aguas
profundas com baixa concentracdo de oxigénio dissolvido, ndo tendo como foco principal a

reducdo da fertilizagdo interna no ambiente (COOKE et al., 2005).
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Uma das aplicagdes da técnica visando principalmente a reducédo das cargas internas de fosforo
ocorreu no lago Mauen na Suica (NURNBERG, 1987). Nesse estudo a descarga das aguas do
hipolimnio do lago foi realizada a partir da instalacdo de um tubo a 6,5 m de profundidade a
uma vazdo de 4 m3.min™. O estudo mostrou uma consideravel melhora na qualidade da agua
do lago apos a aplicacdo da tecnica, com uma progressiva diminuigédo da carga de P lancado na
coluna d’agua a partir do sedimento durante 0 periodo dos 6 anos posteriores a intervencéo,
além de uma reducdo do estoque de fosforo presente nas camadas superficiais do sedimento
(NURNBERG, 1987).

Outra acéo fisica direta para combate a fertilizagao interna de fosforo em corpos d’agua ¢é a
remoc¢do dos sedimentos limnicos ricos em fosforo (PETERSON, 1982). Esse processo tem
uma grande vantagem em relacdo a inativacao da fertilizacdo interna com produtos quimicos,
ja que a fonte de fosforo € removida completamente, ao invés do nutriente ficar imobilizado no
sedimento em ligacdo com elementos quimicos que o mantém retido nesse compartimento
durante longo periodo de tempo (COOKE et al., 2005).

A principal técnica utilizada para remogdo de sedimentos em lagos e reservatorios € a
dragagem, realizada por dragas mecanicas ou hidraulicas que retiram o sedimento por remogao
mecanica ou por succdo das diferentes camadas. Devido ao uso desses equipamentos a
dragagem é considerada uma das medidas de restauracdo de lagos mais caras, podendo tornar
sua aplicacdo inviavel economicamente (WELCH e COOKE, 2005). Outras desvantagens do
uso da técnica de remocdo do sedimento pela dragagem sdo a exigéncia de locais apropriados
para disposicdo do material retirado, além da liberacdo de nutrientes, matéria organica e
substancias toxicas para a coluna d’agua (JEPPESSEN et al., 2007).

Alguns estudos mostram a efetividade do uso da dragagem na melhoria continua da qualidade
da agua apds a aplicacdo da técnica, como no caso do lago Trummen na Suécia, o qual
apresentou redugdo em torno de 90% nas concentragdes de fosforo total na coluna d’agua em
um curto periodo de tempo ap6s dragagem de cerca de 50 cm da camada de sedimento do lago
(ANDERSSON et al., 1978).

De uma forma geral, em lagos e reservatorios onde o sedimento representa uma fonte
consideravel de fosforo para a coluna d’agua, a remog¢ado do sedimento pode reduzir essa taxa
de reciclagem de fosforo, diminuindo a fertilizagdo interna e, consequentemente, a incidéncia

de floracGes de algas (COOKE et al., 2005). No entanto, esses efeitos s serdo efetivos por um
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longo periodo de tempo se as fontes externas de fosforo forem eliminadas e o corpo d’agua nao
receber uma grande carga do nutriente nos anos seguintes a aplicacdo (HILT et al., 2006).
Devido ao elevado custo inerente ao processo de restauragdo de ecossistemas aquaticos pela
dragagem dos sedimentos e a incerteza em relacdo a efetividade da técnica na melhoria da
qualidade da agua por longo prazo, tém sido desenvolvidas técnicas mais baratas e que
apresentem maior efetividade no controle das cargas internas de nutrientes por longo prazo
(WELCH e COOKE, 2005).

Nesse sentido, os métodos quimicos com uso de técnicas que intervém no ciclo interno do
fosforo em corpos d’dgua, eliminando o nutriente da coluna d’agua e imobilizando-0 no
sedimento por longo periodo de tempo tém sido largamente aplicados e mostrado resultados
promissores no processo de restauracdo de ecossistemas aquaticos que sofrem com os efeitos
indesejaveis da eutrofizacdo (ANNADOTTER et al., 1999; COOKE et al., 2005).

Aplicacdo da geoengenharia como técnica de restauracéo de ecossistemas eutrofizados

Uma técnica promissora para a restauracao de ecossistemas aquaticos eutrofizados é a aplicacdo
da geoengenharia, a qual pode ser definida como atividades que intervém nos ciclos
biogeoquimicos para controlar a eutrofizacdo em aguas naturais, usando materiais naturais ou
com inovacg0es industriais sob condi¢fes apropriadas para reduzir o langamento de fosforo a
partir dos sedimentos e a formacdo de floracdes de cianobactérias nas aguas superficiais
(LURLING et al., 2016).

O uso das técnicas de geoengenharia para manejo e controle das fontes internas de fosforo
promove uma rapida e completa recuperacdo ecoldgica do ecossistema aquatico (MACKAY et
al., 2014), fazendo com que o emprego dessas técnicas seja atrativo quando usadas
isoladamente ou em conjunto com o controle das cargas externas de fosforo (SPEARS et al.,
2014).

Existe um crescente conjunto de materiais e técnicas de geoengenharia sendo desenvolvidos
para a aplicacéo na restauracdo de ecossistemas aquaticos. Até 0 momento o uso de quimicos,
incluindo ferro (Fe), aluminio (Al) e célcio (Ca), principalmente na forma de sais, 0xidos e
hidroxidos, tem sido largamente empregados para o controle de fésforo em lagos (BOERS et
al.,1992; LEWANDOWSKI et al., 2003; COOKE et al. 2005; REITZEL et al., 2005; WELCH
e COOKE, 2005; WAAIJEN et al., 2015; HUSER et al., 2016), porem materiais inovadores
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como bentonitas modificadas com lantanio (Phoslock®) (DOUGLAS et al., 1999; 2004;
COPETTI et al., 2016) ou com Fe, incluindo Bephos™ (ZAMPARAS et al., 2013) e Sinobent
(GOLDYN et al., 2014), tém crescido em aplica¢do nos Ultimos anos.

A fertilizacdo interna de fdésforo a partir do sedimento pode ser controlada pela adi¢éo de sais
de aluminio na coluna d’agua, especialmente o sulfato de aluminio (Al2SO4), 0 que resulta em
um composto de hidroxido de aluminio que se precipita até a superficie do sedimento e forma
uma barreira que impede o langamento de fosforo para a coluna d’agua, mesmo se condigdes

anoxicas persistirem (COOKE et al., 2005).

Alguns estudos tratam especificamente do uso de sais de aluminio para controle da ciclagem
interna de nutrientes em lagos eutrofizados, entre eles destaca-se a restauracdo da cadeia de 114
lagos de Mineapolis em Minessota nos EUA (HUSER et al., 2016). Nesse estudo, observou-se
que a reducéo das cargas externas de nutrientes foi insuficiente para manter boa qualidade da
agua nesses lagos urbanos, sendo necessaria a aplicacdo de sulfato de aluminio em toda a
extensdo dos lagos visando reduzir a fertilizacéo interna. O tratamento dos lagos com aluminio
produziu efetividade variavel em relacdo a morfologia dos lagos, com a minimizacdo da
fertilizacdo interna ocorrendo por mais tempo em lagos profundos e estratificados (média de 21

anos) do que em lagos rasos polimiticos (média de 5,7 anos) (HUSER et al., 2016).

De acordo com Huser et al., (2016), essa diferenca de efetividade do tratamento com aluminio
entre lagos rasos e profundos pode ser atribuida ao pouco entendimento de fatores que
influenciam a fertilizacdo interna de fosforo nos lagos, tais como o revolvimento do sedimento
por peixes bentivoros em lagos rasos, e aos métodos inadequados de célculo das doses de
aluminio a serem aplicadas, os quais ndo levam em consideragdo a concentracdo do fésforo
disponivel do sedimento, preferencialmente nos seus 10 cm superiores. Nesse sentido, 0s
autores sugeriram a realizacdo de estudos que envolvam monitoramento a longo prazo das
cargas internas de fésforo a partir do sedimento apds aplicacdo de aluminio, visando identificar

fatores que afetam a longevidade da eficacia do processo em lagos.

Outra técnica de geoengenharia que tem crescido em aplicacdo para controle da eutrofizacéo é
0 uso do cloreto de polialuminio (PAC) como floculante em conjunto com materiais que
funcionam como lastro, principalmente argilas, para agregacdo e sedimentacdo de algas e

cianobactérias. A aplicacdo da técnica tem sido reportada como eficiente na eliminacdo de
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floracGes de cianobactérias da coluna d’agua, tanto em estudos em escala piloto (NOYMA et
al., 2016) como em estudos em escala real (WAAJEN et al., 2016).

Em comparacdo ao aluminio, tém sido desenvolvidos menos estudos em lagos que utilizam o
ferro (Fe) para inativacao do fosforo, principalmente devido a sua elevada sensitividade redox,
fazendo com que o Fe seja facilmente reduzido em ambientes anaerdbios ou andxicos, o que
causa uma forte queda na sua capacidade de ligagdo ao fésforo dos sedimentos limnicos devido
a formacéo de compostos como o FeSx (SMOLDERS et al., 2006). Essa elevada sensitividade
redox do Fe é vista como a maior desvantagem do uso do elemento para minimizar a fertilizacéo
interna do fosforo em lagos (COOKE et al., 2005), porém, recentemente, alguns estudos
mostraram resultados promissores na melhoria gradual da qualidade da &gua de ecossistemas
aquaticos apos aplicacdo do Fe, tanto para periodos curtos de monitoramento pds-aplicacdo
(IMMERS et al., 2015) como para periodos longos (KLEEBERG et al., 2013).

Em um estudo realizado no Lago de Kuil na Holanda, Waajen et al., (2016) aplicaram uma
combinacdo de uma baixa dose do floculante cloreto de ferro Ill em conjunto com um
adsorvente de fosfato de fase sélida (bentonita modificada com La) para mitigacao de floraces
de cianobactérias que surgiam no lago desde a década de 1990. A aplicacdo obteve sucesso na
remocdo da biomassa de cianobactérias da coluna d’dgua, com reducdo das concentragdes
médias de clorofila-a passando de 16 pg.L? (1992-2008) para 6 pg.L?! apds a aplicagéo do
tratamento (2009-2014). A interceptacdo do fosforo lancado a partir do sedimento também foi
efetiva apds aplicacdo da técnica, obtendo-se uma reducdo da taxa de liberacdo de P de 5,2 mg.
m2.dt em 2009 (ano da aplicacdo) para 0,4 mg. m2.d em 2010.

Materiais inovadores que utilizam Fe para controle da eutrofizagéo incluem argilas modificadas
com Fe, tais como Bephos™ (ZAMPARAS et al., 2013) e Sinobent (GOLDYN et al., 2014).
Em relagdo a argila Bephos™, o produto apresentou alta capacidade de adsor¢do ndo so de
fosforo como também de amdnia em uma larga faixa de pH (5-9), com cerca de 90 % do fosfato

da amostra testada sendo removidos nos primeiros 30 minutos (ZAMPARAS et al., 2013).

Outro elemento quimico frequentemente usado no processo de controle da eutrofizagdo pela
eliminacdo do fosforo da coluna d’agua é o calcio, principalmente na forma de CaCOz. Em
aguas com valores de pH acima de 9, tipicos de lagos com elevada produtividade primaria, o
CaCOs formara um precipitado com possivel coprecipitacdo de fosforo em forma de compostos

como a hidroxilapatita, a qual tem baixa solubilidade em pH maiores que 9 (DANEN-
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LOUWERSE et al., 1995; COOKE et al., 2005). Dessa forma, a aplicacdo de Ca em
ecossistemas aquaticos como técnica de controle da eutrofizacdo é primeiramente adequada
para lagos com elevada taxa fotossintética e pH relativamente alto, onde a calagem poderia
diminuir consideravelmente a concentracdo de P na agua e impedir o langamento de P a partir
do sedimento (PREPAS et al., 2001; ZHANG et al., 2001).

Em um experimento com a aplica¢do conjunta de aluminato de sodio e hidréxido de Ca no
hipolimnio do lago Tiefwarensee na Alemanha, Wauer et al., (2009) observaram uma forte
reducdo das taxas de difusdo de P a partir do sedimento do lago, causando uma rapida mudanca
para estados menos troficos que durou pelo menos por sete anos. Nessa mesma linha de
pesquisa Berg et al., (2004) evidenciaram que barreiras ativas de CaCOs poderiam reduzir
fortemente o fluxo de P a partir do sedimento em experimentos realizados em escala de
laboratdrio com sedimentos de lagos germanicos eutroficos. Diversas caracteristicas do CaCOs,
tais como tamanho do gréo, superficie especifica e forma estrutural, determinam a capacidade
de absorc¢éo de fésforo pelo composto (BERG et al., 2004), enquanto que a complexacao e a
precipitacdo podem ser prejudicadas pela matéria orgénica e por ions de ferro dissolvidos
(DITTRICH et al., 2011).

Mais recentemente tém surgido no mercado produtos inovadores desenvolvidos para o controle
da eutrofizacdo que possuem uma elevada capacidade de absorver o fésforo dissolvido presente
na coluna d’agua de lagos e de reter esse nutriente no sedimento por longos periodos de tempo.
Dentre esses produtos tem sido muito utilizada nos ultimos anos a argila bentonita modificada
com lantanio (Phoslock®) (DOUGLAS et al., 2004)

Na década de 1990 a argila bentonita modificada com lantanio Phoslock® (BML) foi
desenvolvida na Austrélia pela Land and Water Division da CSIRO (Commonweath Scientific
Industrial Research) (ROBB et al., 2003). Esse produto é uma argila modificada ionicamente
a partir da troca de cations (como sédio, calcio e magnésio) com ions lantanio, aplicados na
forma de cloreto de lantanio, na superficie da argila bentonita (HAGHSERESHT et al., 2009).
Dessa forma, como os ions La®* estdo ligados eletrostaticamente & bentonita, dificilmente se
dissociam da argila e ainda sdo capazes de reagir quimicamente com o P presente na agua
(ROBB et al., 2003).

Uma vez aplicado em um meio aquoso, o lantanio presente na BML reage com o fosforo soltvel

reativo, formando um mineral estdvel e altamente insolivel chamado de rabdofano
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(LaPO4nH20), o qual se precipita e forma uma camada fina e permeével de ate 3 mm de
espessura sobre os sedimentos, impedindo a liberacdo do fosforo solivel reativo presente nos
sedimentos anoxicos e até mesmo em sedimentos com condigdes anaerobias (GIBBS et al.,
2011; MEIS et al., 2013).

A BML ¢ efetiva na absorcéo e remocao de fésforo soluvel reativo (FSR) em uma ampla faixa
de pH bem como sob condicGes aerdbias ou anaerodbias, tendo vantagem em relacdo a outras
técnicas de restauracdo de ecossistemas eutrofizados que utilizam por exemplo Fe ou Al
(GIBBS et al., 2011). Essa caracteristica da BML foi testada em estudos realizados por
Haghseresht et al., (2009), nos quais foi comprovada a efetividade da remocéo do P dissolvido
em uma faixa de pH de 4 a 11, com uma maior remog¢do em torno do pH de 7 a 9 e uma
diminuicdo da adsorcdo de fosfato pelo produto somente a partir de pH superiores a 9, devido

a formacéo de hidroxidos de lantanio e a diminuicao da concentracdo de HPO4'.

Em relacdo a toxicidade aos seres aquaticos e a salude humana, o produto foi testado em
organismos aquaticos bioindicadores (peixes, micro e macrocrustaceos) usando os critérios de
toxicidade da EPA (Environmental Protection Agency) dos Estados Unidos, comprovando que
o0 produto ndo oferece riscos a biota aquética e a saide humana (MOORE e CHISWELL, 2006;
MOORE, 2007).

Visando a restauracdo de ecossistemas eutrofizados, a BML ja foi aplicada em mais de 100
lagos ao redor do mundo que tém sofrido com os efeitos da eutrofizagéo, principalmente em
paises como Alemanha, Reino Unido e Holanda (DOUGLAS et al., 2004; LURLING et al.,
2016). A maioria das aplicacdes do produto é realizada em lagos eutréficos relativamente

pequenos (<10 ha) utilizados para fins recreacionais.

Alguns estudos mostram a eficacia do produto na melhora progressiva da qualidade da agua a
partir da sua aplicagdo. Em estudo realizado no lago eutréfico Het Groene Eiland na Holanda,
Larling e van Oosterhout (2013) aplicaram o produto em toda a extensdo do lago a uma
dosagem de 100 g de BML para cada 1 g de fosfato, com base na estimativa do estoque de
fosforo reativo soltvel presente no lago. Um ano apos aplicagdo do produto, as concentracdes
médias de clorofila-a presentes em cianobactérias foram reduzidas de 21.1 (+34.8) ug.L™ para
1.2 (#2.4) pg.L?, tornando a agua do lago propria para o banho e para diversos outros usos

consuntivos.
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Outra aplicacdo da BML visando a restauracéo de um ecossistema eutrofizado foi realizada no
lago Flemington na Escdcia, o qual apresentava um longo historico de problemas relacionados
a eutrofizacdo cultural, incluindo floragGes regulares de cianobactérias potencialmente
produtoras de toxinas (MEIS et al., 2013). Com o objetivo de reduzir as concentragdes de
fosforo na coluna d’agua do lago, foram aplicadas 25 t da BML em 2010. O estudo mostrou
que a concentragdo média anual de fdsforo total do lago foi reduzida de 0,074 mg.L™,
previamente a aplicagdo, para 0,037 mg.L ™ ap6s a aplicagdo. Como consequéncia dessa reducio
ocorreram alteracdes na estrutura ecoldgica do lago ap6s aplica¢do do produto, apresentando
uma mudanca da agua de um estado turbido dominado por cianobactérias para um estado
limpido dominado por macrofitas aquaticas (MEIS et al., 2013; LANG et al., 2016).

Apesar da BML ser eficiente na retirada do fdsforo dissolvido da coluna d’agua e na
imobilizacdo desse nutriente no sedimento, durante uma floracdo de cianobactérias o
ecossistema impactado pode apresentar concentracdes de dezenas ou milhares de milhdes de
células.mL?, fazendo com que o fdésforo armazenado nessas células possa aumentar a
concentracdo do nutriente na coluna d’dgua para centenas de mg.L}, enquanto que o FSR
podera permanecer em concentracdes bastante reduzidas. Nessa situacdo a BML terad pouco ou
nenhum efeito no combate ao processo de eutrofizacao, ja que a argila ndo tem capacidade para
se ligar ao fdsforo particulado e remové-lo da coluna d’agua (LURLING e VAN
OOSTERHOUT, 2013).

Além de ndo remover o fésforo particulado, a BML ndo tem a capacidade de precipitar as
floragdes de cianobactérias presentes na superficie de corpos d’agua eutrofizados, ja que a baixa
forca ibnica da agua dos ecossistemas continentais prejudica a floculacdo da massa de
cianobactérias pelas argilas, sejam elas naturais ou sintéticas (HAN e KIM, 2001; PAN et al.,
2006a). Como consequéncia, a aplicacdo de BML néo seré eficaz na eliminacdo de floracoes
de cianobactérias ja estabelecidas, as quais podem ser uma fonte de fdésforo suficiente para
manter essas floragbes ou contribuir para o surgimento de novas floracGes no ecossistema. No
entanto, esta desvantagem pode ser superada pela aplicagdo em conjunto da BML com um
floculante, tal como FeCls, PAC, poliacrilamida ou quitosana, o que demonstrou ter melhorado
a floculacdo e a remocéo de cianobactérias, podendo atingir até de 90% de remocao em alguns
estudos (PAN et al., 2006b; ZOU et al., 2006).

A aplicagdo de BML, quando a maioria do fosforo presente na coluna d’agua esta na forma de

fosforo soluvel reativo, pode ser uma opgdo adequada para a reducdo dos danos provocados
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pelas floracOes, porém, esta técnica ndo pode ser aplicada para ecossistemas que sofrem com
floragdes duradouras e permanentes (YEPREMIAN et al., 2007). Para solucionar esse
problema Lirling e van Oosterhout (2013) desenvolveram a técnica “flock & lock” que combina
uma baixa dose de floculantes com adsorventes de fosforo em fase sélida visando o controle

das floracGes de cianobactérias e da fertilizacdo interna por fosforo.

A aplicacéo da técnica “flock & lock” inicialmente elimina o fosforo total da coluna d’agua a
partir da remocdo da massa de cianobactérias por sedimentacdo usando um floculante e um
composto argilico, normalmente a BML, como agentes ativos do processo. O composto argilico
aplicado ainda realiza o bloqueio da carga interna de fosforo pela formagdo de uma fina barreira
ativa na parte superficial do sedimento (LURLING e VAN OOSTERHOUT, 2013).

A técnica “flock & lock” tem sido implementada com sucesso no lago Rauwbraken (VAN
OOSTERHOUT e LURLING, 2011; LURLING e VAN OOSTERHOUT, 2013) e no lago De
Kuil (WAAJEN et al., 2016), dois lagos isolados e estratificados que sofrem com efeitos da
eutrofizacdo na Holanda. No lago Rauwbraken o PAC foi usado como floculante, enquanto que
no lago De Kuil o cloreto de Fe Il foi usado. Em ambos os lagos a BML Phoslock®
(DOUGLAS, 2002) foi usada como adsorvente de fosforo em fase solida e como facilitador
para sedimentacdo dos flocos de cianobactérias (lastro). O uso de floculantes a base de metais
e de argilas modificadas industrialmente para aplicagdo em conjunto na técnica “flock & lock”
tem recebido algumas criticas com relacdo ao custo-beneficio do processo e aos efeitos toxicos
desses produtos na biota aquética a longo prazo. Consequentemente, floculantes ndo-tdxicos e
biodegradaveis, além de argilas naturais presentes em solos locais no entorno do ecossistema
eutrofizado a ser restaurado, poderiam ser utilizados sem restricdes e representar solucdes

atrativas em relacdo aos custos do processo (SPEARS et al., 2014).

A aplicacdo do floculante natural quitosana, um biopolimero derivado de crustaceos marinhos,
tem demonstrado ser efetiva no controle de floracdes de cianobactérias pela sedimentacao da
biomassa, quando combinada com argilas naturais (ZOU et al., 2006; PAN et al., 2011a;
2011b). Além disso, a quitosana tem sido largamente usada no tratamento de aguas e esgotos,
ndo apresentando toxicidade e sendo biodegraddvel com boas propriedades de floculacéo e
coagulagdo (RENAULT et al., 2009).

Noyma et al., (2016) mostraram que a floculagdo com ambos PAC e quitosana aplicados em

conjunto com solos vermelhos locais sendo utilizados como lastros precipitou efetivamente
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floracGes de cianobactérias flutuantes coletadas do reservatéorio do Funil no estado do Rio de
Janeiro. Em outro experimento, Li e Pan (2015) obtiveram sucesso na sedimentacdo de
cianobactérias e na reducao das concentra¢des de microcistina da agua do lago Taihu na China
aplicando quitosana e solos do entorno do lago em conjunto.

Dessa forma, a aplicacdo de técnicas inovadoras como a “flock & lock”, tendo como base a
manipulacdo dos processos biogeoquimicos internos aos ecossistemas aquaticos, se apresenta
como uma nova alternativa tecnoldgica para o controle da eutrofizacdo, tornando a
geoengenharia uma ferramenta essencial para a restauracdo de ecossistemas eutrofizados
(SPEARS et al., 2014).

AREA DE ESTUDO

O estudo foi realizado com agua e sedimento do reservatorio Gargalheiras (06°25°30°’S;
36°36°09°"W), localizado na bacia do rio Piranhas-Acu, regido semiarida do estado do Rio
Grande do Norte, Brasil (Fig. 1). O reservatorio € de extrema importancia para o abastecimento
de aproximadamente 50.000 habitantes nos municipios Acari e Currais Novos, na microrregido
do Serido Oriental do Rio Grande do Norte (SEMARH, 2017).

A regido do reservatorio Gargalheiras apresenta clima quente e semiarido (tendendo a arido),
tipo estepe, descrita assim pela classificagdo de KOPPEN (1928) como clima do tipo BSw’h’.
O reservatorio teve sua construcdo concluida em 1959 a partir do barramento do rio Acaud,
apresentando area da bacia hidrografica de 2.400 km?, area superficial de 8,05 km?, capacidade
maxima de acumulacio de 44,4 x 10° m3, profundidade méaxima de 20 m, profundidade média
de 5,5 m e tempo de residéncia da agua em torno de 460 dias (BEZERRA et al., 2014).

O reservatorio Gargalheiras possui historico de ocorréncia de elevados niveis de eutrofizacéo,
com varia¢es anuais da qualidade de agua, caracterizadas pela incidéncia de floracbes de
cianobactérias principalmente no periodo de estiagem, devido a diminui¢do do volume
armazenado e a consequente concentracdo de nutrientes na dgua (ESKINAZI-SANT’ANNA et
al., 2007; PANOSSO et al., 2007; COSTA et al., 2009; MESQUITA, 2009; BEZERRA et al.,
2014).
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Figura 1 - Mapa e localizacdo do ponto de coleta no reservatorio Gargalheiras, Rio Grande do
Norte, Brasil.

OBJETIVOS

O objetivo geral desta tese foi avaliar a aplicacdo de técnicas de geoengenharia para o controle
da biomassa algal e da fertilizacdo interna de fésforo em um ecossistema aquatico eutrofizado

localizado na regido semiarida tropical.

No primeiro capitulo dessa tese objetivou-se analisar a capacidade de adsorcao e remocao de
fosfato por uma argila bentonita natural (BEN) e por uma argila bentonita modificada com La
(BML) em &gua deionizada e em agua eutrofizada de um reservatério da regido semiarida do
Brasil. Neste capitulo foi testada a hipdtese de que as argilas BEN e BML possuem capacidade
de adsorver fosfato tanto em agua de boa qualidade como na agua eutrofizada do reservatério
Gargalheiras, porém espera-se que a BML apresente maior capacidade de adsorcdo e remocao
de fosfato em ambos os ambientes devido a presenca do lantdnio em sua matriz. Foi

hipotetizado ainda que as capacidades maximas de adsorcdo de fosfato pela BEN e pela BML
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sejam menores na agua eutrofizada do reservatério devido a influéncia de determinadas

caracteristicas naturais que inibem a capacidade de ligacéo do fosfato as argilas.

O segundo capitulo da tese teve como objetivo avaliar a eficacia da aplicacdo dos floculantes
sulfato de aluminio (Al2SO4) e cloreto de polialuminio (PAC) isoladamente e combinados com
diferentes dosagens de uma argila bentonita natural (BEN) ou de uma argila bentonita
modificada com lantanio (BML) na remocdao da biomassa algal e do fésforo da coluna d’agua
de um reservatorio da regido semiarida do Brasil. A hipotese a ser testada nesse capitulo é a de
que a biomassa algal, o fosforo total e o fosforo solUvel reativo serdo efetivamente removidos
da coluna d’agua do reservatério Gargalheiras utilizando uma combinagdo de baixas doses dos
floculantes sulfato de aluminio (Al2SOs4) ou cloreto de polialuminio (PAC) com os lastros
adsorventes de fosfato em fase solida argila bentonita natual (BEN) e argila bentonita
modificada com La (BML).

O objetivo do terceiro capitulo da tese foi examinar a efetividade da aplicacdo da argila
bentonita modificada com lantanio (BML) como agente de capeamento do sedimento
isoladamente ou em conjunto com os floculantes sulfato de aluminio (Al2SO4) e cloreto de
polialuminio (PAC) para o controle da fertilizagdo interna de fosforo em um reservatério da
regido semiarida brasileira. A hipotese testada foi a de que a aplicacdo da BML como agente
de capeamento na dose recomendada pelo fabricante é efetiva no controle das concentracdes de
fosforo soluvel reativo (FSR) da coluna d’agua e no bloqueio da liberagdo de fdsforo
biodisponivel do sedimento do reservatério Gargalheiras. Espera-se ainda que a aplicagdo da
BML em conjunto com os floculantes PAC e Al.SO4remova o fosforo total da coluna d’agua
do reservatorio Gargalheiras de maneira eficiente, além de realizar o controle das cargas de

fosforo mével presente no sedimento.
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CAPITULO 1

ADSORCAO E REMOCAO DE FOSFATO POR ARGILA
BENTONITA NATURAL E POR ARGILA BENTONITA
MODIFICADA COM LANTANIO EM AGUA DEIONIZADA E EM
AGUA EUTROFIZADA DE UM RESERVATORIO DA REGIAO
SEMIARIDA TROPICAL

Resumo

Este estudo teve como objetivo investigar o processo de adsorcéo e remocéo de fosfato por uma
argila bentonita natural (BEN) e por uma argila bentonita modificada com lantanio (BML) em
experimentos utilizando &gua deionizada e agua eutrofizada de um reservatorio da regido
semiarida do Brasil. A dgua eutrofizada utilizada nos experimentos foi coletada no reservatério
Gargalheiras, localizado na regido semiarida do estado do Rio Grande do Norte, Brasil. Foram
realizados quatro experimentos de adsor¢do de fosfato aplicando 0,1 g da BEN e 0,1 g da BML
em aliquotas de 50 ml da &gua deionizada e da &gua eutrofizada do reservatorio Gargalheiras,
as quais foram enriquecidas com fosfato visando obter diferentes faixas de concentracdes de
FSR. Apos a aplicagdo das argilas nas solucdes, as mesmas foram incubadas em laboratdrio sob
agitacdo continua de 200 rpm durante 24 horas. A adsorcao de fosfato em cada experimento foi
avaliada usando as porcentagens de remocao de fosfato apds o periodo de incubacao e usando
0 modelo de isotermas de Langmuir. Os resultados mostraram que a capacidade maxima de
adsorcdo de fosfato pela BML no experimento com agua deionizada foi de 19,14 + 3,87,
enguanto que no experimento com agua do reservatorio Gargalheiras essa capacidade maxima
foi reduzida para 6,98 + 1,00. Com relacdo a BEN as capacidades méximas de adsor¢do de
fosfato foram menores que aquelas da BML tanto nos experimentos com agua deionizada (3,62
+1,04) como nos experimentos com agua do reservatorio (0,5 + 0,18). Esses resultados indicam
que o processo de adsorcdo foi possivelmente afetado por fatores naturais que alteram a
qualidade da agua do reservatorio e que interferem diretamente nos sitios de ligacdo da BML e
da BEN ao FSR. Dentre esses fatores a presenca de substancias himicas na agua do reservatério
Gargalheiras em associacdo a um pH elevado possivelmente fizeram com que o processo de
adsorcdo de fosfato pelas argilas seja menos efetivo do que aquele teoricamente esperado,
inferindo que o efeito desses interferentes deve ser levado em consideragdo nos programas de
restauracdo de ecossistemas aquaticos eutrofizados que tem como foco o uso de adsorventes de
fésforo em fase sdlida para o combate a carga interna de fosforo. Conclui-se que a BML possui
maior capacidade em adsorver e remover fosfato de que a BEN, tanto em experimentos piloto
com &gua de boa qualidade como naqueles com agua eutrofizada, porém as capacidades
méaximas de adsorcdo de fosfato de ambas as argilas foram reduzidas consideravelmente nos
experimentos com agua eutrofizada pela presenca de fatores que interferem no processo de
adsorcéo.

Palavras-chave: Bentonita, adsor¢cdo de fosforo, restauracdo de lagos, reservatorio
Gargalheiras.
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Abstract

This study aims at evaluating phosphate adsorption of a natural bentonite (BEN) and a
lanthanum-modified bentonite (LMB) in experiments with deionized water and eutrophic water
from a reservoir in the semi-arid region of Brazil. The eutrophic water used in the experiments
was sampled in the Gargalheiras reservoir, located in the semi-arid region of the state of Rio
Grande do Norte, Brazil Four sets of phosphate adsorption experiments with 100 mg of BEN
and LMB in 50-mL aliquots of deionized water and reservoir water enriched with phosphorus
have been prepared. Aliquots were incubated for 24h, 200 rpm. Phosphate adsorption in each
experiment was estimated using phosphate removal percentages after incubation and Langmuir
isotherms. The results showed that the maximum phosphate adsorption capacity of LMB in
deionized water and in reservoir water was 19.14 + 3.87 mg.g™* and 6.98 + 1.00 mg.g},
respectively. The maximum phosphate adsorption capacity of BEN was lower than LMB,
reaching 3.62 + 1.04 mg.g* in deionized water and 0.50 + 0.18 mg.g™* in reservoir water. These
results indicate that the adsorption process was possibly affected by natural factors that alter
water quality in the reservoir and that directly affect the binding sites of LMB and BEN to
phosphorus. Among these factors, the presence of humic substances in Gargalheiras reservoir,
associated with high pH, possibly caused the adsorption process to be less effective than
theoretically expected. Therefore, the effect of such parameters must be taken into account in
future restoration programs aiming at controlling phosphorus internal loading in Gargalheiras
reservoir, especially when techniques using natural and synthetic bentonites are employed. In
conclusion, BML has a higher capacity to adsorb and remove phosphate than BEN in both
experiments with high water quality and eutrophic water, but the maximum phosphate
adsorption capacities of both clays are reduced considerably in natural waters with natural
factors that interfere in the adsorption process.

Keywords: Bentonite, phosphorus adsorption, lake restoration, Gargalheiras reservoir.
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INTRODUCAO

Os nutrientes fésforo e nitrogénio sdo elementos importantes para o desenvolvimento de
diversas atividades antrdpicas, sendo largamente usados na agricultura como fertilizantes e na
industria como matérias-primas para producdo de detergentes (CARPENTER, 2008). No
entanto, o lancamento excessivo desses elementos nos ecossistemas aquaticos a partir de
estacOes de tratamento de esgoto ou a partir do escoamento de areas de agricultura pode causar
0 surgimento do processo de eutrofizacdo, o qual é considerado o maior problema de qualidade
da &gua a nivel global (CONLEY et al., 2009; SMITH e SCHINDLER, 2009).

A principal consequéncia do processo de eutrofizacdo é o surgimento de floracbes de
cianobactérias que produzem toxinas potencialmente toxicas, as quais sS40 uma ameaca para a
salde humana e animal (CODD et al., 2005; DITTMANN e WIEGAND, 2006) e tem causado
restricoes de uso dos corpos d’agua para atividades recreativas e abastecimento de agua

(LURLING e VAN OOSTERHOUT, 2013; YANG e LIU, 2010).

Em estudos anteriores o fésforo tem sido identificado como fator limitante para producédo
primaria em diversos lagos (SMITH et al., 1999; TIAN e ZHOU, 2007; SIBRELLA et al.,
2009). Além disso, o controle do nutriente fosforo em ecossistemas aquaticos € mais factivel
que o do nitrogénio, porque, diferentemente do nitrogénio, ndo existe fonte atmosférica de
fésforo biologicamente disponivel, fazendo com que a concentracao de fésforo em ecossistemas
aquaticos seja significantemente reduzida pela eliminacédo das fontes desse nutriente (HILT et
al., 2006).

Neste sentido, o controle do nutriente fosforo é um fator critico para a mitigacdo da
eutrofizacdo, devendo focar em dois processos principais, a eliminacdo das fontes externas do
nutriente aos ecossistemas aquaticos, além da reducédo das cargas internas de fésforo presentes
na coluna d’agua e langadas no ambiente a partir do estoque do nutriente presente no sedimento
(COOKE et al., 2005; CARPENTER, 2008; MEHNER et al., 2008).

A entrada exogena de fosforo aos ecossistemas aquaticos pode ser controlada com a interrupgéo
das fontes externas do nutriente, tais como fertilizantes, adubos de areas agricolas e efluentes
domésticos e industriais ndo tratados. Esse processo pode causar mudancas desejaveis na
qualidade da &gua, porém, frequentemente apenas pequenos sinais de recuperagdo Sao

observados nos anos seguintes a eliminacdo ou reducdo dessas fontes, devido a fertilizacédo
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interna continuar contribuindo para a manutencdo de elevadas cargas de fosforo na coluna
d’agua por longo periodo de tempo (JEPPESEN et al., 1991; GULATI e VAN DONK, 2002,
KAGALOU et al., 2008).

Dessa forma, uma das principais abordagens para melhora progressiva da qualidade da 4gua de
ecossistemas aquaticos impactados pela eutrofizacdo é a remocao do fésforo da coluna d’agua
e a posterior imobilizacdo deste nutriente no sedimento, evitando a fertilizacdo interna e a
retroalimentacdo de fosforo para a producao primaria (SCHINDLER et al., 2008; SPEARS et
al., 2012; XU et al., 2012; SPEARS et al., 2013).

Durante as Ultimas décadas diversas técnicas tem sido desenvolvidas para remocao de fosforo
do meio aquatico, incluindo osmose reversa, eletrodialise e adsor¢do (THORNEBY e
PERSSON, 1999; MOHAMED, 2000; LEWANDOWSKI et al., 2003; ZHU et al., 2011,
WANG et al., 2010; DITTRICH et al., 2011). A maioria dessas técnicas normalmente sdo
mais adequadas para o controle de elevadas concentrac@es de fosforo na agua, como no caso de
efluentes domésticos e industriais, ja que o controle de baixas concentracdes de fosforo na agua
é relativamente dificil, sendo a adsorcdo recomendada como um dos mais efetivos processos

para remocao de fosforo nessas concentracdes (MA et al., 2011).

As tecnologias de adsorcdo sdo consideradas técnicas confiaveis e efetivas no tratamento de
agua, tendo crescido sua aplicacdo devido suas vantagens econémicas, tais como baixo custo
dos materiais, baixo gasto de energia e facil operacdo (ONYANGO et al., 2007; NADAROGLU
et al., 2010). Os mecanismos de adsorcdo de fosforo incluem trocas anidnicas dos ligantes
(adsorcao), precipitacdo e difusdo, com os primeiros dois mecanismos sendo 0s mais
importantes (SPARKS, 2003).

Nas ultimas décadas, pesquisas tem considerado um numero de diferentes adsorventes solidos
para uso na reducdo dos niveis de foésforo nos corpos d’agua, incluindo minerais de argila com
propriedades de troca cationica, tais como zeolitas (MOHARAMI e JALALLI, 2013), apatitas
(BELLIER et al., 2006), bentonitas (IANNOU et al., 2013; XU et al., 2006), e diatomitas
(XIONG et al., 2011).

As argilas bentonitas sdao materiais argilaceos abundantes na superficie da terra, sendo
compostas em sua maioria de montmorilonita de célcio ((Ca)o3(Al ou

MQ)2.Si4010(OH)2.nH20), com cargas negativas permanentes na sua superficie (KWOLEK et
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al., 2003; STATHI et al., 2007). Devido apresentarem caracteristicas como elevada area
especifica, alta capacidade de troca de catibnica (CTC), estabilidade quimica e fisica, esses
materiais podem ser efetivamente empregados como adsorventes para remover diversas
substancias presentes na A4gua (AL-ANBER, 2010; BAGHEL et al., 2006;
BHATTACHARYYA e GUPTA, 2007; PUTRA et al., 2009; ZHENG et al., 2008; ZHI-RONG
e SHAO-QI, 2010).

Comparado com argilas bentonitas naturais, materiais sintéticos tem elevada capacidade de
adsorcdo de fosfato devido a estrutura de microporos uniforme e elevada area superficial
(HAMDI e SRASRA, 2012). Dentre esses produtos destaca-se a argila bentonita modificada
com lantanio (BML) conhecida como Phoslock®, desenvolvida pela Commonweath Scientific
Industrial Research (CSIRO) na Australia nos anos 1990 (ROBB et al., 2003). O mecanismo
de acdo da BML na adsorcéo e remocao de fésforo em um meio aquoso ocorre pela reacdo do
La presente na argila com o fésforo soltvel reativo (FSR), formando um mineral estavel e
altamente insoltvel chamado de rabdofano (LaPO4nH20), o qual precipita-se e forma uma
camada fina e permeavel de até 3 mm de espessura sobre os sedimentos, impedindo ainda a

liberacdo do fosforo movel presente nos sedimentos (GIBBS et al., 2011; MEIS et al., 2013).

Diversos experimentos em escala laboratorial e de campo tem mostrado que a BML € capaz de
reduzir a concentracdo de fosforo soltvel reativo (FSR) na dgua de lagos em até 97% em um
periodo de 24-36 h, fazendo com que a aplicacdo da BML seja uma técnica promissora para o
controle da eutrofizagdo (ZAMPARAS et al., 2015; ROBB et al., 2003; ROSS et al., 2008;
HAGHSERESHT et al., 2009; VAN OOSTERHOUT e LURLING, 2013). No entanto,
algumas caracteristicas fisico-quimicas do ecossistema, como a faixa de pH e as concentracdes
de substancias himicas da agua, podem ter influéncia direta na reducéo da adsorcéo de fosfato
pelas argilas bentonitas, fazendo com que esses materiais possivelmente sejam menos efetivos
no controle das cargas de fésforo quando aplicados em programas de restauracao de lagos em
escala real (HAGHSERESHT et al., 2009; PAPADAS et al., 2009; LURLING e FAASSEN,
2012; LURLING e VAN OOSTERHOUT, 2013; REITZEL et al., 2013; ZAMPARAS et al.,
2015).

Nesse sentido, este estudo teve como objetivo analisar a capacidade de adsorgéo e remogéo de
fosfato por uma argila bentonita natural (BEN) e por uma argila bentonita modificada com La
(BML) em &gua deionizada e em agua eutrofizada de um reservatorio da regido semiérida do

Brasil.
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Foi testada a hipdtese de que as argilas BEN e BML possuem capacidade de adsorver fosfato
tanto em agua deionizada como na agua eutrofizada do reservatério Gargalheiras, porém
espera-se que a BML apresente maior capacidade de adsorcéo e remocéo de fosfato em ambos
0s ambientes devido a presenca do lantanio na sua matriz. Foi hipotetizado ainda que as
capacidades maximas de adsorcao de fosfato pela BEN e pela BML sejam menores na agua
eutrofizada do reservatério devido a influéncia de determinadas caracteristicas naturais que

inibem a capacidade de ligacdo das argilas ao fosfato.

MATERIAL E METODOS

Amostragem e caracteriza¢do da agua do reservatdrio

O estudo foi realizado com agua deionizada e com agua do reservatério Gargalheiras
(06°2°3°°S; 36°3°0°°W), localizado no municipio de Acari, regido semiarida do estado do Rio
Grande do Norte, Brasil (Fig. 1). Uma amostra integrada da coluna d’agua a cada metro de
profundidade foi coletada com o auxilio da garrafa de van Dorn no més de janeiro de 2017 em
um ponto proximo ao barramento do reservatorio Gargalheiras. Apos a coleta, as amostras
foram armazenadas em garrafas de polietileno com capacidade de 20 litros previamente
descontaminadas com HCI a 10% e mantidas refrigeradas até a chegada ao laboratério para a

realizacdo dos experimentos.

Visando caracterizar o nivel trofico do reservatério Gargalheiras e avaliar possiveis parametros
de qualidade da agua que interferem no processo adsorcao de fosfato pelas argilas bentonitas
foram medidos os parametros pH (APHA, 2012), temperatura (°C) (APHA, 2012), turbidez
(NTU) (APHA, 2012), condutividade elétrica (uS.cm™) (APHA, 2012), oxigénio dissolvido
(mg.L ) (APHA, 2012), fésforo soltvel reativo (ug.L™?) (MURPHY e RILEY, 1962), fosforo
total (ug.L™") (VALDERRAMA, 1981), substancias himicas (abs) (LEENHEER e CROUE,
2003) e clorofila-a (ug.L™Y) (TURNER DESIGNERS).

No més de amostragem, a agua do reservatorio Gargalheiras apresentou temperatura média ao
longo da coluna d’agua do reservatorio de 28,2° C. O pardmetro oxigénio dissolvido variou de
condigBes dxicas (7,6 mg.L?) na superficie para condigdes anoxicas (0,6 mg.L™?) proximas ao

sedimento. Foram observados ainda valores elevados dos parametros pH (8,94), substancias
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humicas (0,445), condutividade elétrica (1367 uS.cm™) e turbidez (74,4 NTU) na agua do
reservatorio. Com relacdo ao nivel trofico do reservatorio Gargalheiras, considerando-se as
altas concentracdes de fosforo total (98,0 pg.L™) e clorofila-a (103,0 pug.L™) na data da coleta
0 reservatdrio pode ser classificado como eutrofico de acordo com a classificacdo de
THORNTON e RAST (1993), os quais consideram as concentracfes de fosforo total de 60
ug.L ™ e de clorofila-a de 12 pg.L™ como sendo os valores limites entre os estados mesotréfico

e eutrdfico de ecossistemas aquaticos em regides semidridas.
Argilas utilizadas nos experimentos

A argila bentonita natural (BEN) utilizada neste estudo foi disponibilizada pela Bentonisa, uma
empresa comercial do estado da Paraiba, Brasil. Este produto se constitui em um mineral natural
ndo-toxico composto de um aluminossilicato hidratado calco-sddico. Suas caracteristicas

fisico-quimicas estdo descritas na tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas da argila bentonita natural utilizada nos experimentos de
adsorcdo. Fonte: Bentonisa S.A.

Caracteristica Valor
Umidade (dessecagédo a 105 °C) 5-12 %
Densidade aparente 0,6 -1,0 (g.cm®)
Oxido de silicio (SiO,) 40-50 %
Oxido de aluminio (Al,03) 20-25 %
Oxido de ferro (Fe,0s) 5-15 %
Oxido de magnésio (MgO) 1-5 %
Oxido de célcio (CaO) 0-3 %
Oxido de potassio (K20) 1-5%

A argila bentonita modificada com lantanio comercialmente chamada de Phoslock® (BML) foi
disponibilizada pela HydroScience, empresa representante comercial do produto com sede em
Porto Alegre, Brasil. A BML foi desenvolvida pela CSIRO (Commonwealth Scientific and
Industrial Research Organisation) na Australia a partir de um processo de troca ibnica por meio
do qual os ions de lantanio deslocam os ions sodio dentro de uma matriz argilica bentonitica e
tornam-se o componente ativo (DOUGLAS, 2002). Suas caracteristicas fisico-quimicas estao

descritas na tabela 2.
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Tabela 2: Caracteristicas fisico-quimicas da argila bentonitica modificada com La natural utilizada nos
experimentos de adsor¢do. Fonte: Haghseresht et al. (2009).

Caracteristica Valor
Umidade (dessecacgdo a 105 °C) 7-9 %
Avrea superficial especifica 39,3 (m2.g?)
Densidade aparente 0,91 -0,96 (g.cm?)

Oxido de silicio (SiO2) 61,3 %
Oxido de aluminio (Al,03) 14,73 %
Oxido de ferro (Fe,0s) 3,64 %
Oxido de magnésio (MgO) 2,76 %
Oxido de célcio (CaO) 1,79 %
Oxido de lantanio (La20s) 0,058 %

Delineamento experimental

Foram realizados quatro experimentos de adsor¢ao de fosfato em escala de laboratorio com
aplicagdo das argilas bentonita natural (BEN) e bentonita modificada com Lantanio (BML) em
amostras de agua deionizada e do reservatério Gargalheiras enriquecidas com fosfato. Nos
experimentos com agua deionizada foram adicionados 100 mg de cada argila em aliquotas de
50 ml de solugdes de fosforo soluvel reativo (FSR) preparadas a partir da dissolucao de K;HPO4
em agua deionizada, visando obter uma faixa de dez concentra¢des de FSR (0,5; 1,0; 2,5; 5,0;
10,0; 25,0; 50,0; 75,0 e 100,0 mg.L"). Apos a aplicagio das argilas nas solugdes, as mesmas

foram incubadas em laboratorio sob agitacao continua de 200 rpm durante 24 horas.

Nos experimentos com agua bruta do reservatorio Gargalheiras o delineamento experimental
foi 0 mesmo daquele utilizado nos experimentos com agua deionizada, sendo que as aliquotas
de 50 ml onde foram adicionadas as argilas foram preparadas a partir de uma mistura de 40 ml
da &gua do reservatdrio, a qual possuia concentragdo média de FSR de 10 pg.L?, em
combinagdo com 10 ml de uma solucéo de FSR preparada a partir da dissolugdo de KoHPO4em
agua deionizada, visando obter as faixas de concentragdes de 1, 2, 4, 8, 10, 20, 40, 60, 120, 180
e 240 mg.L™ de FSR.

.As concentragdes de FSR foram medidas no inicio dos experimentos e ap6s o periodo de
incubac¢do de cada amostra de acordo com o método proposto por MURPHY & RILEY (1962).

Para evitar possiveis interferéncias do material em suspensao nas concentracdes de FSR, apos
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o periodo de incubagao os tubos foram centrifugados por 10 minutos em 3.000 rpm e o FSR foi
medido a partir da amostra filtrada do sobrenadante. Todos os experimentos foram realizados

em triplicata para garantir a variabilidade experimental.

A adsorcdo de fosfato foi avaliada a partir do coeficiente de adsor¢dio de fosfato (mg.g™),

calculado de acordo com a seguinte equagao:

Qt(mg.gh)=(Ci—Ce)*V
Y
Onde: Qt (mg.g™') = Capacidade de adsorcio de fosfato por um adsorvente no tempo t;
Ci (mg.L") = Concentragio inicial de fosfato;
Ce (mg.L'") = Concentragio de equilibrio de fosfato no tempo t;
V (L) = Volume da solugao incubada;

W (g) = peso usado do adsorvente de fosfato (g).

O modelo de isoterma de Langmuir foi usado para estabelecer a relagcdo entre a quantidade de
ions fosfato adsorvidos pelas argilas BML e BEN e sua concentracdo de equilibrio no sistema
aquoso (KRISHNA e BHATTACHARYYA, 2002). Esse modelo € valido para adsor¢do em
monocamadas em uma superficie contendo numero finito de sitios idénticos (LANGMUIR,
1918), como no caso das argilas bentonitas (SEN e SARZALLI, 2008).

As isotermas de adsorcdo foram obtidas pela equacdo de Langmuir:

Ce=Ce+1
Qt Q Qk
Onde: Qt (mg.g™) = Capacidade de adsor¢do de fosfato por um adsorvente no tempo t;
Ce (mg.L!) = Concentragio de equilibrio de fosfato na solugio;
Q (mg.g") = Capacidade méxima de adsorgao;

K = Constante de Langmuir (LANGMUIR, 1918)

A capacidade maxima de adsorcao (Q) foi obtida a partir de uma regress@o ndo-linear interativa
da equacéo de Langmuir usando o pacote de ferramentas do software R.
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RESULTADOS

Os resultados indicaram que as eficiéncias de remogédo percentual de FSR pela BML nos
experimentos com agua do reservatorio Gargalheiras ficaram proximas dos 100% no intervalo
entre as concentracdes de 1 a 20 mg.L* de FSR, diminuindo para cerca de 55% de remogao na
concentracdo de 40 mg.Lt e a partir dai caindo progressivamente até uma porcentagem de
remogao em torno de 12% na concentracdo de 240 mg.L ™ de FSR (Fig. 2). Para os experimentos
com aplicacdo da BEN como adsorvente os percentuais de remocdo de FSR na agua do
reservatorio foram bastante reduzidas em comparacdo aos tratamentos com aplicacdo da BML,
com 0s maiores percentuais ficando proximo somente de 20 % nas concentragdes de 1 e 240
mg.L? (Fig, 2).

Nos experimentos com agua deionizada, mesmo apresentando faixas de concentragdo menores
de FSR em relacdo aos experimentos com agua do reservatorio, observou-se comportamento
semelhante em relacdo as porcentagens de remocdo de FSR pela BML, com uma remocéo
proxima de 100% no intervalo entre as concentragdes de 0,5 a 10 mg.L™ de FSR e uma
diminuicdo para cerca de 54% de remogdo de FSR na concentracdo de 25 mg.L?, com a
posterior queda progressiva na remoc¢do a partir dessa concentracdo até atingir a menor
porcentagem de 33% na concentracdo de 100 mg.L* de FSR (fig. 3). Com relagéo a remogao
de FSR pela BEN nos experimentos com &gua deionizada foi observado um aumento no
percentual removido em comparacdo aquele da agua do reservatorio, com as maiores

porcentagens atingindo cerca de 33% na concentragdo de 25 mg.L™ (Fig. 3).

As figuras 4 e 5 mostram as capacidades de adsorcéo de fosfato pela BML e pela BEN em
funcdo das concentracGes finais de equilibrio de fosfato na solucdo. Esses dados podem ser
descritos por curvas de isotermas de Langmuir, as quais sao criticas para avaliar a capacidade
adsorcdo de adsorventes bem como entender a interacdo entre o adsorbato (POs*) e o

adsorvente.
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Figura 2: Variacao da percentagem de remogdo de fosforo soltvel reativo (FSR) pela aplicacdo de 0,1
g de bentonita modificada com lantanio (BML) e de bentonita natural (BEN) em amostras de 50 ml de
agua do reservatério Gargalheiras nas concentracoes de 1, 2, 4, 8, 10, 20, 40, 60, 120, 180 e 240 mg.L™!
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Figura 3: Variacdo da percentagem de remocdo de fosforo sollvel reativo (FSR) pela aplicacéo de 0,1
g de bentonita modificada com lantanio (BML) e de bentonita natural (BEN) em amostras de 50 ml de
agua deionizada nas concentragdes de 0,5; 1; 2,5; 5; 10; 25; 50; 75 e 100 mg.L* de FSR.
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Observa-se nas figuras 4 e 5 a ocorréncia de um rapido aumento na capacidade de adsorcdo de
ambas as argilas, com um aumento na concentracdo de equilibrio de fosfato na solugéo, seguido
por um pico de equilibrio, demonstrando caracteristicas tipicas de isotermas de Langmuir e
sugerindo que os sitios de adsor¢do aproximaram-se da saturagdo. Outra caracteristica desse
tipo de isoterma € que a inclinacdo inicial ndo se altera significativamente com o aumento da
concentracdo de equilibrio de fosfato da solucdo, ou seja, com 0 aumento dessa concentracao a

adsorcdo de fosfato € menos significante (Figs. 4 e 5).

Com base na figura 4, a adsorcéo de fosfato pela BML nos experimentos com agua deionizada
aumenta substancialmente com o aumento da concentracdo de equilibrio de fosfato de 0 para
20 mg.L, enquanto que para o experimento com aplicagdo da BEN como adsorvente esse
aumento da adsorcéo de fosfato € mais acentuado com a elevacdo da concentracdo de equilibrio
de 0 para 10 mg.Lt. J4 para os experimentos com agua do reservatério Gargalheiras as
capacidades méaximas de adsorc¢do de fosfato pela BML e pela BEN apresentaram aumento bem
mais acentuado com uma elevagao minima das concentragdes de equilibrio de fosfato entre 0 a
1 mg.L? (fig. 5).

Os experimentos mostraram ainda que tanto a argila bentonita modificada com La (BML) como
a argila bentonita natural (BEN) apresentaram capacidade em adsorver fosfato. A capacidade
méaxima de adsorcdo de fosfato pela BML no experimento com agua deionizada foi de 19,14 +
3,87 (p = 0,000801) (Fig. 4), enquanto que no experimento com agua do reservatério
Gargalheiras essa capacidade méaxima foi reduzida para 6,98 + 1,00 (p = 0.00006) (Fig. 5). Com
relacdo a BEN as capacidades méximas de adsorcao de fosfato foram menores que aquelas da
BML tanto nos experimentos com agua deionizada (3,62 + 1,04; p = 0,00833) (Fig. 4) como

nos experimentos com agua do reservatoério (0,5 =+ 0,18; p = 0,02) (Fig. 5).
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Figura 4 - Capacidade de adsorcdo de fosfato (mg.g*) da argila bentonita modificada com lantanio
(BML) e de uma argila bentonita natural (BEN) em amostras de agua deionizada contendo diferentes
concentracdes de fosforo sollvel reativo (FSR). As linhas representam as isotermas de adsorgdo de
Langmuir obtidas de regressdes ndo-lineares.
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Figura 5 - Capacidade de adsorcéo de fosfato (mg.g?) da argila bentonita modificada com lantanio
(BML) e de uma argila bentonita natural (BEN) em amostras de agua do reservatério Gargalheiras
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contendo diferentes concentracdes de fosforo soltvel reativo (FSR). As linhas representam as isotermas
de adsor¢édo de Langmuir obtidas de regressdes ndo-lineares.

DISCUSSAO

Os resultados dos experimentos confirmaram a hipdtese de que a argila bentonita modificada
com La (BML) apresenta capacidade de adsorcdo e remocdo de fosfato consideravelmente
maior que a argila bentonita natural (BEN) tanto em agua de boa qualidade como na agua

eutrofizada do reservatério Gargalheiras.

O processo de adsorcdo pelas argilas bentonitas envolve os mecanismos de reacdo de troca
ibnica em sitios de carga permanente e a formacdo de complexos com grupos superficiais de
hidroxila, sendo esses mecanismos mais efetivos para remocao de cations devido a auséncia de
locais de adsorcdo efetivos para anions em meio aquoso (EL BOURAIE e MASOUD, 2017).
Dessa forma, a aplicacdo eficaz da bentonita natural para a retirada de anions da agua, tais como
o fosfato, é limitada devido a presenca de uma rede de cargas negativas na sua estrutura, o que
leva a uma baixa capacidade de adsorcdo desses compostos (TAHIR et al., 2010). Para os
nossos experimentos com aplicacdo da bentonita natural como adsorvente de fosfato essa
premissa foi constatada, sendo observadas reduzidas capacidades maximas de adsorcdo de
fosfato pela BEN tanto em agua deionizada (3,62 + 1,04 mg.g™) como na agua do reservatorio
(0,5+0,18 mg.gl).

Diversos estudos também reportam baixas capacidades de adsorcdo de fosfato pelas argilas
bentonitas naturais em experimentos com agua deionizada, sendo observados na literatura
valores entre 0,28 mg.g* (XU et al., 2013) e 0,93 mg.g* (MOHAMANI e JALALLI, 2013), o
que esta de acordo com o valor encontrado em nosso estudo para 0s experimentos com agua do
reservatorio, porém ficando abaixo da capacidade maxima de adsor¢do encontrada nos

experimentos com agua deionizada.

Visando 0 aumento da capacidade de adsorcéo de anions pelas argilas bentonitas naturais pode
ser realizada uma modificagdo da sua estrutura e composi¢do quimica, ja que a matriz estrutural
dessas argilas possibilita que cations monovalentes e divalentes presentes na sua constituicdo
(ex. Na*, K*, Ca?") possam ser substituidos por elementos especificos (espécies de metais
polinucleares) com o objetivo de alterar as caracteristicas que influenciam diretamente no

processo de adsor¢édo (MA e ZHU, 2006). Dentre essas argilas modificadas destaca-se a argila
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bentonita modificada com La (BML), a qual é produzida a partir da troca de cations trocaveis
adsorvidos aleatoriamente na superficie interna da bentonita pelos ions lantanio (ZAMPARAS
etal., 2015).

A aplicacdo da BML nos nossos experimentos confirmaram a sua elevada capacidade em
adsorver fosfato, sendo observadas capacidades méximas de adsor¢do de até 19,14 + 3,87 mg.g°
! no experimento com agua deionizada, ou seja, quase 6 vezes maior que aqueles obtidos para
bentonitas naturais nos experimentos sob as mesmas condi¢des ambientais. Essa elevada
capacidade de adsorcdo decorre do fato de ocorrer a formacdo de um mineral altamente estavel
e insoltvel conhecido como rabdofano (LaPOsnH>0) quando a BML ¢é aplicada em meio
aquoso com presenca de espécies P na forma de oxi&nions, tais como ortofosfatos (MEIS et al.,
2013; ZAMPARAS et al., 2015). Além disso, de acordo com FIRSCHING e BRUNE, (1991)
esse complexo de lantanio-fosfato formado é considerado altamente insolUvel, apresentando
produto de solubilidade (Kps) em solugdo aquosa de 1024 a 10%7 mol2l? e sendo
considerado 0 menos soltvel entre os complexos de fosfato com elementos terras raras, o que
explica a elevado poder de precipitacdo e remocdo de fosfato pela BML nos nossos

experimentos.

Vaérios estudos também tem demonstrado a elevada capacidade da BML para adsorcdo de
fosfato em ambientes com condigdes fisico-quimicas (pH, temperatura, OD) com ampla faixa
de variacdo (ROSS et al., 2008; HAGHSERESHT et al., 2009; ZAMPARAS et al., 2012;
ZAMPARAS et al., 2015; LIU et al., 2016; NOYMA et al., 2016), sendo observados na
literatura capacidades maximas de adsor¢do de fosfato por esse tipo de argila modificada
variando entre 9,54 mg.g™t (HAGHSERESHT et al., 2009) e 21,6 mg.g™* (MEIS et al., 2012).

Na avaliacdo do comportamento das porcentagens de remoc¢édo de FSR pela BML os resultados
dos nossos experimentos indicaram que essa argila modificada foi capaz de remover quase todo
o FSR das amostras com concentrag@es iniciais abaixo de 20 mg.L™, ou seja, em uma relagéo
estequeométrica tedrica de 20 mg FSR.g™! de BML, em ambos 0s experimentos com agua
deionizada e com agua do reservatorio, porem nas amostras com concentracdes iniciais de FSR
acima de 20 mg.L? observou-se uma queda crescente nas porcentagens de remogdo apos o
periodo de 24 horas, 0 que coincidiu com um aumento nas concentracdes de equilibrio de
fosfato na solucéo, seguido por um pico de equilibrio observado nas isotermas de Langmuir em

ambos 0s experimentos, sugerindo que os sitios de adsorcdo aproximaram-se da saturacdo
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devido a falta de disponibilidade de locais ativos na superficie do adsorvente (ZAMPARAS et
al., 2012; KAYA e OREN, 2005).

Para os experimentos com BEN as porcentagens de remocdo de FSR nas diferentes
concentracgdes iniciais foram bastante reduzidas, evidenciando novamente a baixa capacidade
dessas argilas em adsorver fosfato (TAHIR et al., 2010), porém nos experimentos com agua
deionizada essas porcentagens de remocdo foram mais elevadas na maioria das faixas de
concentracdes iniciais de FSR testadas. Comportamento semelhante foi observado nos
experimentos com BML, nos quais as porcentagens de remocdo de FSR nas amostras com
concentragdes iniciais acima de 20 mg.L foram menores nos experimentos com agua do
reservatorio. Além desse processo, observou-se uma queda considerdvel nas capacidades
méaximas de adsorcdo de FSR por ambas as argilas nos experimentos com agua do reservatorio
em comparacdo aqueles com agua deionizada, com reducdo dessas capacidades maximas
entorno de 63,5 % para a BML e de 86,18% para a BEN, o que confirma nossa hip6tese de que
0 processo de adsorcéo foi possivelmente afetado por fatores naturais que alteram a qualidade
da agua do reservatério e que interferem diretamente nos sitios de ligacdo da BML e da BEN
ao FSR, conforme diversos estudos tem apontado (ROSS et al., 2008; VOPEL et al., 2008;
EGEMOSE et al., 2010; REITZEL et al., 2013; LURLING et al., 2014; DITHMER et al.,
2016).

Dentre os fatores naturais que interferem no processo de adsorcdo de fosfato pelas argilas
bentonitas o pH é considerado como um dos mais importantes parametros que controlam o
processo de adsorcdo nas interfaces agua-adsorvente (HAGHSERESHT et al., 2009;
ZAMPARAS et al., 2015; LIU, 2016; EL BOURAIE e MASOUD, 2017). Em um estudo feito
por Zamparas et al., (2015) foi avaliado o efeito do pH na remoc¢do de fosfato através da
adsorcdo pela BML na faixa de pH entre 5 e 9. De acordo com os autores, a eficiéncia de
adsorcdo de fosfato pela BML se aproxima do maximo no pH 6 (93%), enquanto que no pH 9
essa eficiéncia é reduzida para 81%. Em outro estudo utilizando bentonita natural como
adsorvente, El Bouraie e Masoud (2017) observaram que a adsor¢éo de FSR por essa bentonita
entre a faixa de pH de 4 a 9 foi bastante reduzida e com pouca variagdo, porém uma maior
porcentagem de remocao foi atingida na faixa de pH entre 6 e 7 (entorno de 5%), enquanto que

porcentagens de remogéo de FSR entorno de 2% foram observadas na faixa de pH entre 8 e 9.

A influéncia do pH na diminuicdo da adsorcdo de fosfato pelas argilas bentonitas pode ser

explicado pelo fato de que em faixas de pH entre 6 e 8 ocorre um aumento da adsor¢éo de
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anions de fosfato formados (pKa 7,2) nos sitios superficiais das bentonitas carregados
positivamente (STATHI et al., 2007; PAPADAS et al., 2009). Em valores de pH acima de 8,
as superficies das argilas tornam-se carregadas negativamente, ocorrendo a diminuigdo da
adsorcéo do fosfato (HAGHSERESHT et al., 2009; PAPADAS et al., 2009), processo que pode
ter influenciado na reducdo das capacidades méaximas de adsorcdo de FSR pelas argilas BML e
BEN nos nossos experimentos com agua do reservatorio Gargalheiras (pH = 8,9), em relacédo

aquelas obtidas nos experimentos com agua deionizada (pH = 6,8).

Outro processo que pode explicar a influéncia do elevado pH da &gua do reservatério na
diminuicdo da capacidade das argilas BML e BEN em adsorver FSR nos nossos experimentos
é que esses tipos de argilas carregam na superficie dois tipos de carga elétrica, sendo uma carga
negativa permanente gerada a partir de seus componentes estruturais e uma segunda carga na
superficie da borda que varia de acordo com o pH do meio (IOANNOU, 2013; MEKHLOUFI
et al., 2013). Dessa forma, em valores de pH elevados, as cargas negativas da superficie das
argilas provocam repulsdo eletrostatica entre os ions fosfato e moléculas de SiO2 e OH"
formadas nessa faixa de pH, além disso também ocorre competicdo entre essas moléculas de
hidroxilas e os ions fosfato pelos sitios de adsorcdo das argilas bentonitas, fazendo com que
ocorra uma diminuicdo consideravel da adsor¢do de fosfato em faixas de pH elevado (STATHI
et al., 2007), processo observado nos nossos experimentos com A&gua do reservatorio
Gargalheiras. Ja para um meio com pH &cido, como no caso dos N0ssos experimentos com agua
deionizada, a superficie da argila é carregada positivamente devido ao alto raio hidratado,
favorecendo a atracdo eletrostatica com ions fosfato e o0 consequente aumento da adsorcao dessa
molécula (EL BOURAIE e MASOUD, 2017).

Outro fator natural que pode ter interferido no processo de adsorcdo de fosfato pela BML € a
presenca de substancias humicas na agua do reservatério Gargalheiras (0,445), ja que esses
compostos sdo conhecidos por formar complexos organicos com metais, principalmente com
aqueles da série dos lantanideos, tais como o La presente na BML (SONKE e SALTERS, 2006;
TANG e JOHANNESSON, 2010). Esse processo interfere na ligagdo e precipitagéo de La com
o fosfato na forma de rabdofano (LaPOa) e faz com que a BML seja menos efetiva do que o
esperado teoricamente no processo de adsor¢do (LURLING e FAASSEN, 2012; LURLING e
VAN OOSTERHOUT, 2013; REITZEL et al., 2013).

Esse processo foi observado por Lurling et al., (2014) em experimentos que avaliaram o efeito

da variacéo das concentracdes de substancias humicas na forma de carbono organico dissolvido
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(COD) na reducdo do processo de adsor¢édo de fosfato pela BML em dguas com pH 7 e 8. Nesse
estudo os autores observaram que com o aumento das concentracdes de COD na agua ocorreu
0 aumento da percentagem de formacéo de complexos organicos de La principalmente em pH
8. Por outro lado, esse aumento da concentragdo de COD na agua propiciou uma reducdo da
percentagem de rabdofano (LaPOa) formada, sendo essa reducdo bem mais acentuada na dgua
com pH 8 (entre 0 e 18%) do que na agua com pH 7 (entre 65 e 78%), o que confirma a
influéncia de elevadas concentragBes de substancias humicas na redugdo da capacidade de
adsorcéo e de precipitagéo de fosfato pelo lantanio presente na BML, principalmente em valores

de pH acima de 8.

Em outro estudo para avaliar a capacidade da BML para a adsor¢do de FSR em fungéo das
concentracdes de substancias humicas na agua na forma de COD, Dhitmer et al., (2015)
observaram que em uma concentragdo de COD acima de 250 uM apenas 40% da remogao
tedrica de FSR pela BML é realizada, com uma remocéo de FSR efetiva (mais de 75%) sendo
atingida apenas nas concentragdes de COD abaixo de 100 uM, o que corrobora a influéncia
negativa da presenca de substancias himicas na capacidade da BML em adsorver fosfato em

um meio aquoso.

Esses processos evidenciam que possivelmente a presenca de substancias himicas na dgua do
reservatorio Gargalheiras em associacdo a um pH elevado acima de 8 fizeram com que
ocorresse a complexacao dos ions La presente na BML pelas substancias hdmicas, reduzindo
assim a capacidade maxima de adsorcdo de fosfato por essa argila em mais de 60% quando
comparado ao experimento com agua deionizada sem influéncia desses fatores ambientais.
Essas observacfes sugerem um controle menor de fosfato que o esperado pela BML em
tratamentos de escala real no reservatorio, ja que a capacidade de ligacdo teorica utilizada para
estimar a dose do produto nos programas de restauracdo de 1 ton de BML para controlar 11 kg
P (HAGHSERESHT et al., 2009) é reduzida, 0 que aumenta as dosagens do produto a serem

aplicadas e os custos do processo.

Nesse sentido, o efeito potencial desses parametros de qualidade da &gua devem ser levados em
consideracdo nos programas de restauracdo de ecossistemas aquaticos em escala real que
utilizam argilas bentonitas natural ou modifica com lantanio para o controle das cargas internas
de fosforo. Essa avaliagdo é mais importante para reservatorios eutrofizados como o
Gargalheiras, 0s quais tendem a ter maiores concentracfes de substancias himicas do que

ecossistemas oligo/mesotréficos (THURMAN, 1985) e normalmente apresentam valores de pH
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elevados durante a maior parte do ano devido a maior producdo de oxigénio dissolvido pela
elevada concentracdo de biomassa algal (BOUVY et al., 2003) e a influéncia da geologia local,
tipicamente formada por solos alcalinos com altos teores de sais soluveis nos horizontes
superficiais (CORREA et al., 2003).

CONCLUSOES

A argila bentonita modificada com lantanio possui maior capacidade em adsorver e remover
fosfato em relacéo a argila bentonita natural utilizada no estudo, tanto em ambientes com boa

qualidade da agua, bem como naqueles eutrofizados como no caso do reservatorio Gargalheiras.

As capacidades maximas de adsorcdo de fosfato pelas argilas bentonita natural e modificada
com lantanio sdo reduzidas consideravelmente em aguas naturais com elevadas concentraces
de substancias humicas associadas a valores de pH acima de 8 que interferem no processo de

adsorcao.
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CAPITULO 2

APLICACAO COMBINADA DE FLOCULANTES E ARGILAS
BENTONITAS NATURAL E MODIFICADA COM LANTANIO COMO
FERRAMENTA PARA A RESTAURACAO DE UM RESERVATORIO

EUTROFIZADO DA REGIAO TROPICAL SEMIARIDA

Resumo

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficacia da aplicacdo dos floculantes sulfato de
aluminio (Al.SOa) e cloreto de polialuminio (PAC) isoladamente e combinados com diferentes
dosagens de uma argila bentonita natural (BEN) ou de uma argila bentonita modificada com
lantanio (BML) na remogao da biomassa algal e do fésforo da coluna d’agua de um reservatorio
da regido semiarida do Brasil. Os experimentos foram realizados com agua do reservatério
Gargalheiras, localizado na regido semiarida do estado do Rio Grande do Norte. Os
experimentos foram divididos em trés etapas que avaliaram as doses mais efetivas (ideais) dos
tratamentos para a remocao da biomassa algal e do fésforo da parte superficial de tubos de
ensaio (microcosmos) em escala piloto: etapa 1- escolha da dose ideal dos floculantes PAC e
Al>SOq; etapa 2- escolha da dose ideal de argilas dos tipos natural (BEN) e modificada com
lantanio (BML) em tratamentos combinados com a dose escolhida dos floculantes na etapa 1;
etapa 3- Um experimento de comparacao total com aplica¢do isolada ou combinada das doses
de floculantes e lastros obtidas nas etapas 1 e 2, utilizando um equipamento padrdo de jar test
em um método de ensaio experimental. Os resultados mostraram que as doses ideais dos
floculantes e lastros na remogéo de biomassa algal foram: 6 mg.L ™ de PAC; 4 mg.L* de Al,SOq;
50 mg.L"* de BEN e 100 mg.L™* de BML. Para a remogao de fosforo total as doses ideais dos
floculantes e lastros foram: 4 mg.L de PAC; 4 mg.L™ de Al,SO4; 50 mg.L"*de BEN e 50 mg.L
! de BML. Foi observado na etapa 3 do experimento que a aplicagdo isolada de baixas doses
dos floculantes apresentou 0 mesmo efeito na remocéo da biomassa algal e do fosforo total em
relacdo aqueles tratamentos com combinacdo desses agentes com lastros, reduzindo a
concentracdo da biomassa algal em até 90% e de fosforo total em até 70%. A aplicacdo das
argilas bentonitas natural e modificada com La como lastros visando dar peso aos flocos
formados pela agdo dos floculantes PAC e Al>SOs ndo contribuiu com o aumento da
sedimentacdo da biomassa algal e com a remocao do fosforo total e do fosforo soltvel reativo
da coluna d’agua do reservatorio Gargalheiras. A aplicacdo da técnica de geoengenharia
proposta nesta pesquisa promoveu uma rapida melhoria na qualidade da amostra de &dgua do
reservatorio Gargalheiras dos microcosmos, deixando o ambiente em um nivel trofico proximo
a mesotrofia em um curto periodo de tempo.

Palavras-chave: Restauracao de lagos; geoengenharia, floculacao.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Abstract

The objective of this study was to evaluate the effectiveness of the application of flocculants
alum (Al2SO4) and polyaluminium chloride (PAC) solely or in combination with different
dosages of a natural bentonite clay (BEN) or a lanthanum modified bentonite clay (LMB) in
the removal of algal biomass and phosphorus from the water column of a reservoir in the semi-
arid region of Brazil. The experiments were carried out with water from the Gargalheiras
reservoir, located in the semi-arid region of Rio Grande do Norte state, Brazil. The experiments
were separated in three steps that evaluated the ideal doses of the treatments to remove the algal
biomass and phosphorus from water column in pilot scale: step 1- selection of ideal dose of
flocculants PAC and Al>SOqs; step 2 - selection of ideal dose of natural bentonite (BEN) and
lanthanum modified bentonite (LMB) in treatments combined with the chosen dose of the
flocculants in step 1; step 3 - A complete comparison experiment with isolated or combined
application of the flocculant and ballast doses obtained in steps 1 and 2 using standard jar test
equipment in a standard test method. The results showed that the most effective doses of
flocculants and ballasts to remove algal biomass were: 6 mg.L™ of PAC; 4 mg.L™? of Al,SOq;
50 mg.L? for BEN and 100 mg.L™? for LMB. The most effective doses of flocculants and
ballasts to remove total phosphorus were: 4 mg.L ™ of PAC; 4 mg.L™ of Al;SO4; 50 mg.L for
BEN and 50 mg.L? for LMB. It was observed in step 3 of the experiment that the isolated
application of low doses of flocculants had the same effect in the removal of algal biomass and
total phosphorus in relation to those treatments with a combination of these agents with ballasts,
reducing the algal biomass concentration by 90% and total phosphorus by 70%. The application
of natural bentonite and La modified bentonite as ballasts aiming to give weight to the flocs
formed by the action of the flocculants PAC and Al.SO4 did not contribute to the increase of
the sink of the algal biomass and the removal of the phosphorus from the water of the
Gargalheiras reservoir. The use of geoengineering technique provided a rapid improvement in
the water quality of Gargalheiras reservoir, leaving the ecosystem close to mesotrophic level in
a short time.

Keywords: lake restoration, geo-engineering, floculation.
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INTRODUCAO

O aumento do impacto antropico sobre os ecossistemas aquaticos vem acelerando o processo
de eutrofizagdo, comprometendo os usos multiplos da 4gua em lagos e reservatorios do Brasil
e do mundo (COSTA et al., 2009; DODDS et al., 2009). A eutrofiza¢dao pode ser conceituada
como o enriquecimento de corpos d’agua por nutrientes, principalmente fosforo e nitrogénio,
tendo como consequéncias diretas o aumento da produtividade primaria e a geracao de um

desequilibrio ecoldgico nos ecossistemas aquaticos (SMITH e SCHINDLER, 2009).

Dentre os principais efeitos indesejaveis causados pela eutrofizagdo nos corpos d’agua
destacam-se a perda da biodiversidade, o impedimento de atividades recreativas e econdmicas,
0 prejuizo no aspecto paisagistico, a alteracdo negativa das caracteristicas organolépticas da
agua, além do aumento da incidéncia de floracdes de algas e de cianobactérias toxicas a satde
humana e animal (CARPENTER et al., 1998; SMITH e BENNETT, 1999; DODDS et al, 2008;
PAERL et al., 2011; SCHINDLER, 2012). Nesse sentido, o desenvolvimento de técnicas que
busquem a remocdo e o controle de floracdes de algas, especialmente cianobactérias, ¢ de
fundamental importancia para a restauragao e prote¢ao de ecossistemas aquaticos eutrofizados

(LT et al., 2007).

A aplicagdo da geoengenharia ¢ um método quimico de controle da eutrofizagdo que tem se
constituido em uma abordagem promissora para remover a biomassa algal da superficie dos
corpos d’agua e para controlar as cargas internas do nutriente fosforo (LURLING et al., 2016),
o qual ¢ considerado o principal fator limitante para a produgdo primaria em lagos e

reservatorios (SCHINDLER, 2012).

Os produtos quimicos utilizados pelas técnicas de restauracao de ecossistemas aquaticos atraveés
dos principios da geoengenharia sdo principalmente os compostos quimicos adsorventes de
fosforo em fase solida a base de aluminio, ferro ou calcio (MACKAY et al., 2014; DOUGLAS
et al., 2016; LURLING et al., 2016). Esses produtos atuam principalmente na precipitacio do
fosforo soluvel reativo (FSR) presente na coluna d’agua e no bloqueio da liberagdo do fosforo
movel presente nos sedimentos limnicos por longo periodo de tempo (COOKE et al., 2005;

REITZEL et al., 2005; WELCH e COOKE, 2005; WAAIJEN et al., 2016; HUSER et al., 2016).
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Mais recentemente tém surgido no mercado produtos inovadores desenvolvidos para o controle
da eutrofizacdo que possuem uma elevada capacidade em adsorver a fracdo de fdsforo
dissolvido presente na coluna d’agua e em reter esse nutriente no sedimento por longos periodos
de tempo. Dentre esses produtos, tem sido muito utilizada nos Gltimos anos a argila bentonita
modificada com lantanio (BML) conhecida comercialmente como Phoslock®, a qual, uma vez
aplicada em um meio aquoso com presenca de fosforo, faz com que o lantanio presente na
estrutura da argila reaja com o fosfato, formando um mineral estavel e altamente insolUvel
chamado de rabdofano (LaPOsnH.0) (MEIS et al., 2013; ZAMPARAS et al., 2015). Na coluna
d’agua de ecossistemas aquaticos o rabdofano formado precipita-se e forma uma camada fina
e permeavel sobre os sedimentos, a qual bloqueia a liberacdo do fésforo movel e controla a
fertilizagéo interna (GIBBS et al., 2011; MEIS et al., 2013).

Apesar da BML ser eficiente na precipitacdo do fosforo dissolvido da coluna d’agua e na
imobilizacdo desse nutriente no sedimento, durante uma floracdo de cianobactérias o
ecossistema impactado pode apresentar concentragdes de dezenas ou milhares de milhdes de
células por mililitro (mL), fazendo com que o fésforo particulado armazenado nessas células
possa aumentar a concentracéo do fosforo total na coluna d’agua para valores bastante elevados,
enquanto que o FSR podera permanecer em concentragdes bastante reduzidas (LURLING e
VAN OOSTERHOUT, 2013). Nessa situacdo a BML tera pouco ou nenhum efeito no combate
ao processo de eutrofizacdo, ja que a argila ndo tem capacidade para se ligar ao fosforo
particulado e remové-lo da coluna d’4agua (LURLING e VAN OOSTERHOUT, 2013).

Além de ndo remover o fdsforo particulado, a BML ndo tem a capacidade de precipitar as
floragdes de algas presentes na superficie de corpos d’agua eutrofizados, j& que a baixa forca
ibnica da agua dos ecossistemas continentais prejudica a floculacdo e a sedimentacdo dessa
massa de algas pelas argilas, sejam elas naturais ou sintéticas (HAN e KIM, 2001; PAN et al.,
2006). Como consequéncia, a aplicacdo de BML ndo sera eficaz na eliminacdo de floracdes de
algas ja estabelecidas, as quais podem ser uma fonte de fosforo suficiente para manter elevadas

concentragdes do nutriente e contribuir para o surgimento de novas floragdes no ecossistema.

Esta desvantagem pode ser superada pela aplicagdo em conjunto da BML com floculantes, tais
como sulfato de aluminio (Al2SO4), cloreto de polialuminio (PAC), poliacrilamida ou
quitosana, sendo observada na literatura uma melhora na floculacéo e na remocéo de floracGes
de algas a partir da aplicacdo dessa metodologia (PAN et al., 2006; ZOU et al., 2006; NOYMA
et al., 2016; MAGALHAES et al., 2016). Com base nessa premissa, LURLING e VAN
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OOSTERHOUT (2013) desenvolveram uma técnica de geoengenharia conhecida como “flock
& lock”, a qual combina uma baixa dose de floculantes com adsorventes de fosforo em fase
solida visando o controle das floracBes de algas e das cargas internas de fésforo em corpos

d’4gua.

A aplicagdo da técnica “flock & lock™ adsorve e precipita a fracdo de fosforo dissolvido da
coluna d’agua, além de eliminar o fosforo total a partir da remocéo da biomassa algal por
floculacdo e sedimentacdo usando uma combinacdo de um floculante e de um composto
argilico, o qual funciona como lastro dando peso as flocos formados e aumentando a
sedimentacdo (LURLING e VAN OOSTERHOUT, 2013). Dessa forma, a aplicagio da técnica
“flock & lock” se apresenta como uma nova alternativa tecnoldgica para recuperagdo da
gualidade ambiental de reservatdrios de abastecimento impactados pelo processo de

eutrofizacao.

Diante da tematica exposta, o objetivo deste estudo foi avaliar a eficacia da aplicagdo dos
floculantes sulfato de aluminio (Al2SO4) e cloreto de polialuminio (PAC) isoladamente e
combinados com diferentes dosagens de uma argila bentonita natural (BEN) ou de uma argila
bentonita modificada com lantanio (BML) na remocao da biomassa algal e do fosforo da coluna

d’4gua de um reservatorio da regido semiarida do Brasil.

A hipotese a ser testada ¢ a de que a biomassa algal, o fosforo total e o fésforo soluvel reativo
serdo efetivamente removidos da coluna d’agua do reservatorio Gargalheiras utilizando uma
combinagdo de baixas doses dos floculantes sulfato de aluminio (Al>SO4) ou cloreto de
polialuminio (PAC) com os lastros adsorventes de fosfato em fase s6lida bentonita natual (BEN)

e bentonita modificada com La (BML).

MATERIAL E METODOS

Amostragem e caracterizagdo da agua do reservatério

Uma amostra integrada da coluna d’agua a cada metro de profundidade foi coletada com o
auxilio da garrafa de van Dorn no més de janeiro de 2017 em um ponto préximo ao barramento
do reservatorio Gargalheiras (06°2°3°’S; 36°3°0°”W), localizado no municipio de Acari, regido

semiarida do estado do Rio Grande do Norte, Brasil (Fig. 1). Apos a coleta, as amostras foram
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armazenadas em garrafas de polietileno com capacidade de 20 litros previamente
descontaminadas com HCI a 10% e mantidas refrigeradas até a chegada ao laboratério para a

realizacdo dos experimentos.

Os parametros pH (APHA, 2012), temperatura (°C) (APHA), turbidez (NTU) (APHA, 2012),
condutividade elétrica (uS.cm™) (APHA, 2012), oxigénio dissolvido (APHA, 2012), fosforo
soluvel reativo (ng.LY) (MURPHY e RILEY, 1962), fosforo total (ug.L™?) (VALDERRAMA,
1981), substancias himicas (LEENHEER e CROUE, 2003) e clorofila-a (ug.L™) (TURNER
DESIGNERS) foram medidos para caracterizacdo inicial da agua bruta do reservatorio

Gargalheiras.

Na data da coleta a coluna d’agua do reservatorio Gargalheiras apresentou temperatura média
de 28,2° C. O parametro oxigénio dissolvido variou de condi¢bes Oxicas (7,6 mg.L?) na
superficie para condi¢des andxicas (0,6 mg.L ™) proximas ao sedimento. Foram observados
ainda valores elevados dos parametros pH (8,94), substancias himicas (0,445), condutividade
elétrica (1367 puS.cm™) e turbidez (74,4 NTU) na agua do reservatorio. Com relagdo ao nivel
trofico do reservatdrio Gargalheiras, considerando-se as altas concentracdes de fosforo total
(98,0 pg.L™Y) e clorofila-a (103,0 pg.L™) na data da coleta o reservatorio pode ser classificado
como eutrofico de acordo com a classificagdo de THORNTON e RAST (1993), os quais
consideram as concentracgdes de fosforo total de 60 pg.L™* e de clorofila-a de 12 pg.L* como
sendo os valores limites entre os estados mesotréfico e eutrofico de ecossistemas aquaticos em
regides semidridas. Foi observado ainda no més da coleta a existéncia de floracéo de algas, com
escumas acumulando na superficie da dgua, apresentando contribui¢des de Microcystis sp. (65,6

%) e Pseudanabaena sp (13,7 %) como géneros predominantes.
Produtos quimicos utilizados nos experimentos

O floculante PAC (Cloreto de polialuminio; Alo(OH)mCl3nm, p = 1,36 kg L) foi obtido na
Companhia de Abastecimento e Esgotos do Rio Grande do Norte — CAERN (Sabara Quimicos
e Ingredientes S.A — Pernambuco, Brasil). O floculante sulfato de aluminio (Al2SO4)3.(14-
18)H20 utilizado no experimento apresentou grau de pureza (98,0 — 100,0 %), conforme

hidratacao e foi obtido de Synth Comercial S.A.

Como lastros (facilitadores da sedimentacéo da biomassa algal e adsorventes de fésforo) foram

utilizados uma argila bentonita natural (BEN) e a bentonita modificada com lantanio
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(Phoslock®) (BML). A argila bentonita natural foi disponibilizada pela Bentonisa, uma empresa
comercial do estado da Paraiba, Brasil. Este produto pode ser caracterizado com um mineral
natural ndo-toxico composto de um aluminossilicato hidratado calco-sddico. A caracterizagdo

fisico-quimica da argila bentonita natural esta descrita na tabela 1.

A argila bentonita modificada com lantanio comercialmente chamada de Phoslock® (BML) foi
fornecida pela HydroScience, empresa representante comercial do produto com sede em Porto
Alegre, Brasil. A BML foi desenvolvida pela CSIRO (Commonwealth Scientific and Industrial
Research Organisation) na Australia a partir de um processo de troca iénica por meio do qual
os ions de lantanio deslocam os ions sédio dentro de uma matriz argilica de bentonita e tornam-
se 0 componente ativo (DOUGLAS, 2002). Sua caracterizagdo fisico-quimica estd descrita na
tabela 2.

Delineamento experimental

Os experimentos foram realizados em escala piloto e divididos em trés etapas que avaliaram as
doses mais efetivas (ideais) entre diferentes tratamentos para a remocdo da biomassa algal,
fosforo soluvel reativo (FSR) e fosforo total (P total) da parte superficial de diferentes tipos de

microcosmos:

Etapa 1: Escolha da dose ideal dos floculantes PAC e Al,SOq4;

Etapa 2: Escolha da dose ideal dos lastros argila bentonita natural (BEN) e argila bentonita
modificada com La (BML) em tratamentos combinados com a dose escolhida dos floculantes

na etapa I;

Etapa 3: Experimento de comparacdo total com aplicacdo isolada ou combinada das doses de
floculantes e lastros escolhidas nas etapas 1 e 2 utilizando um equipamento padrdo de jar test

em um método de ensaio experimental.

Todos os tratamentos foram realizados em triplicata para garantir a variabilidade experimental.
Para cada etapa do experimento foi realizada uma analise estatistica do tipo ANOVA one-way
com auxilio do com auxilio do programa Statistica versao 7.0 (STATSOFT, 2004), sendo
valores de p < 0,05 pela comparacdo das médias no teste de Tukey considerados como

diferencas significativas entre as concentragdes de clorofila-a, FSR e P total na parte superficial
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dos microcosmos com diferentes tratamentos.

Nas etapas 1 e 2 do experimento, aliquotas de 100 mL das amostras integralizadas da coluna
d’agua do reservatorio Gargalheiras foram homogeneizadas e dispostas em microcosmos que

consistiram em tubos de vidro com capacidade de 110 mL.

Na primeira etapa do experimento foi analisado o efeito isolado do PAC e do Al.SO4 na
remocao da biomassa algal, do FSR e do P total na parte superior dos microcosmos, com 0S
tratamentos consistindo na aplicacdo de dosagens de PAC e de Al>SO4 nas concentraces de 0,
2, 4, 6 e 8 mg Al.L™? nos microcosmos com amostras integralizadas da coluna d’4agua do
reservatorio Gargalheiras. Imediatamente apos a aplicacdo dos tratamentos, os tubos foram
agitados e deixados em repouso por 1 hora, apds esse periodo, amostras de 20 mL foram
retiradas do topo dos tubos para a realizacdo das analises dos parametros clorofila-a, FSR, P
total e pH.

As concentraces de clorofila-a foram determinadas por fluorimetria com auxilio de um
fluorimetro TD 700 (TUNDER DESIGNS), enquanto que as concentracfes de fosforo soltvel
reativo e de fosforo total foram determinadas de acordo com os métodos propostos por Murphy
e Riley (1962) e por Valderrama (1981), respectivamente. O pH (APHA, 2012) foi medido em
cada microcosmo devido ao fato do tratamento quimico da agua com sais de aluminio poder
causar diminuicdo no pH e efeitos nos organismos presentes no sistema, além de influenciar na

adsorcdo de fosforo e na especiacdo de metais no meio aquatico.

Para a etapa 1 as doses ideais dos floculantes PAC e AlSO4 foram escolhidas como as doses a
partir das quais ndo foram observadas diferencas significativas nas concentragdes de clorofila-
a, P total e FSR em relagdo a doses de maior concentracao desses floculantes de acordo com a
ANOVA one way seguida da comparagdo pelas médias no teste de Tukey (p < 0,05). Para
remogio da biomassa algal as doses ideais escolhidas foram de 6 mg Al.L"! para o PAC e de 4
mg Al.L"! para A,SOs, enquanto que para a remogao de P total essas doses foram de 4 mg Al.L
! para ambos os floculantes. Ainda de acordo com a ANOVA one way, devido ao fato de nio
terem sido observados efeitos significativos da aplicagdo das diferentes doses dos floculantes
PAC e A1bSOs4sobre as concentragdes de FSR na etapa 1 do experimento, convencionou-se usar
as mesmas doses ideais dos floculantes escolhidas para remogdo de P total (4 mg ALL™"). O
objetivo dessa convencao foi testar se poderia haver remocao de FSR na etapa 2 pela aplicagao

de diferentes doses das argilas que funcionam como adsorventes de fosfato em fase sélida, ja
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que o resultado da ANOVA one way nao evidenciou que os floculantes PAC e Al,SO4 possam

remover FSR da parte superficial dos microcosmos.

Na segunda etapa do experimento os tratamentos consistiram na aplica¢do das doses de PAC ¢
AlSOs4 escolhidas na primeira etapa em combinagdo com diferentes concentracdes das argilas
BML e BEN (0, 50, 100, 200 e 400 mg.L™"), as quais funcionam como lastros para dar peso aos
flocos formados e como adsorventes de fosfato em fase solida. Nessa etapa o lastro foi aplicado
previamente ao floculante para que a matriz de flocos formados envolvam as particulas dos lastros em
suspensao, aumentando o peso dos flocos e facilitando a sedimentacdo da biomassa algal da coluna
d’agua (NOYMA et al, 2016). Apos a aplicacdo dos tratamentos seguiram-se 0s mesmos
procedimentos da etapa 1, com agitagao dos tubos e repouso por 1 hora, seguido da retirada de
amostras de 20 mL do topo dos microcosmos para a realizagdo das analises dos parametros

clorofila-a, FSR, P total e pH.

O objetivo desta etapa foi escolher as doses dos lastros que, combinadas com as doses ideais
dos floculantes definidas na etapa 1, sdo mais efetivas na remocao da biomassa algal, do FSR
e do P total da parte superior dos microcosmos e que apresentam ainda pouca influéncia na
reducdo do pH. Para a remog¢ao de biomassa algal as doses escolhidas, de acordo com a ANOVA
one way seguida da comparacio pelas médias no teste de Tukey (< 0,05), foram de 100 mg.L!
de BML em combinagio com o floculante PAC (dose de 6 mg AL.L'") e de 50 mg.L"! quando
em combinagiio com o floculante Al,SOs4 (dose de 4 mg Al.L!), enquanto que para BEN essa
dose foi de 50 mg.L! em combinagio com as doses de ambos os floculantes. Para remocio de
P total as doses escolhidas foram de 50 mg.L™!' para ambos os lastros tanto em combinagdo com
PAC (dose de 4 mg Al.L™") e com Al,SOs (dose de 4 mg AL.L™"). AANOVA one way novamente
evidenciou que ndo houve efeitos significativos devido a aplicag¢io das doses de 4 mg Al.L™!
dos floculantes PAC e A1.SO4 em conjunto com as diferentes doses das argilas BML e BEN
(50, 100, 200 e 400 mg.L™") sobre as concentragdes de FSR na etapa 2 do experimento.

Na terceira etapa os experimentos foram realizados em um equipamento padrdo de jar test
(PoliControl — FlocControl 111) para simular o processo de mistura dos produtos na agua do
reservatorio a partir de um barco com bomba dosadora. No método de ensaio experimental
aplicado no jar test ocorreu uma etapa com mistura rapida (rotacdo de 300 rpm por 30s), seguida
por uma etapa com mistura lenta (rotacdo de 30 rpm por 20 min) e por uma etapa de
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sedimentacdo (60 minutos), utilizando recipientes contendo um litro de agua da amostra

integrada da coluna d’agua do reservatorio Gargalheiras.

Nesta ultima etapa as amostras foram submetidas a nove diferentes tratamentos: CONTROLE
(nenhum tratamento), PAC, A1.SO4, BEN, BML, PAC + BEN, PAC + BML, AlbSOs + BEN e
AlSO4 + BML, com utilizagao das doses ideais dos floculantes ¢ dos lastros escolhidas nas
etapas 1 e 2 do experimento para remog¢ao de biomassa algal e de P total. Como a ANOVA
mostrou que nao foram observados efeitos significativos sobre as concentragdes de FSR devido
a aplicagao dos tratamentos testados nas etapas 1 e 2 do experimento, na etapa 3 do experimento
nao foram medidas as concentragdes de FSR nos diferentes tratamentos. Apos a aplicagdo do
método de ensaio experimental utilizado, foram coletados 50 ml do topo dos microcosmos para

determinagdo dos parametros clorofila-a, P total, pH.

RESULTADOS

Etapa 1

Séries com PAC:

Nas séries com aplicacdo de PAC observou-se a formacdo de pequenos flocos no tratamento
com 2 mg AlLL?, fazendo com que ocorresse uma sedimentacio em menor escala e uma
agregacdo de grande parte desses flocos na superficie interna dos tubos. Nos tratamentos com
aplicacdo das doses de 4, 6 8 mgAlL! os flocos formados foram mais densos e,
consequentemente, mais pesados, favorecendo a sedimentacdo da biomassa algal e remocéo do
P total em maior escala, o que pode ser constatado pelas eficiéncias de remocao de clorofila-a
de até 99,9 % e de P total de até 65,14% na dose de 8 mg Al.L™ em relacdo ao controle ndo
tratado (Figs.6 e 7). Nao foram observadas diferencas consideraveis das concentra¢fes de FSR

no topo dos microcosmos com diferentes doses de PAC em relacdo ao controle (Fig. 8).

A ANOVA one-way (F 4,10 = 150,35; p < 0,01) indicou que houve diferencas significativas nas
concentragOes de clorofila-a na parte superior da coluna d’agua dos microcosmos tratados com
diferentes concentracdes de PAC. O teste de Tukey mostrou que as concentracdes de clorofila-
a foram significativamente menores nos microcosmos tratados com PAC nas concentragdes de
6 e 8 mgAl.L?%, porém nio houve diferenca significativa entre esses dois tratamentos (Fig. 6).

Da mesma forma a ANOVA one-way (F 4,10 = 42,02; p < 0,01) revelou que as concentragdes
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de P total no topo dos microcosmos foram significativamente diferentes entre os tratamentos,
porém, diferentemente do que foi observado em relagdo as concentracgdes de clorofila-a, o teste
de Tukey mostrou que ndo houve diferencas significativas nas concentragdes de P total entre
os tratamentos com aplicacdo de PAC nas doses de 4, 6 e 8 mgAl.L? (Fig. 7). Para as
concentracdes de FSR a ANOVA one way (F 4,10 = 0,82; p = 0,542) evidenciou que néo houve
diferenca significativa nas concentracdes desse parametro no topo dos microcosmos entre 0s

tratamentos (Fig. 8).

Com relagéo ao pH nos microcosmos, este parametro decresceu gradualmente com o aumento
das doses de PAC, variando de 8,88 (+0.03) no controle até 7,08 (x0,04) na dose de 8 mgAl.L
! (Fig. 6,7 8).

Séries com Al2SOa:

Nas séries com aplicacdo de Al,SO4 também foram formados flocos, porém de menor tamanho
em relacdo aqueles das séries com PAC, o que diminuiu a eficiéncia de remocéo da biomassa
algal e de P total no topo dos tubos, sendo observadas as maiores porcentagens de remocdao de
clorofila-a (77,7 %) (Fig. 6) e de P total (52,82%) (Fig. 7) também na dose de 8 mgAl.L™. Para
o0 parametro FSR ndo foram observadas remogdes consideraveis nos tratamentos com Al2SOs
em relacdo ao controle néo tratado (Fig. 8).

O teste ANOVA one-way mostrou que as concentragdes de clorofila-a (F 4,10 = 112,35; p <
0,01) e de P total (F 4 10 = 128,44; p < 0,01) no topo dos microcosmos diferiram
significativamente entre os tratamentos. O teste de Tukey indicou que as concentragdes de
clorofila-a e de P total foram significativamente menores nos microcosmos tratados com
Al,SO4 nas doses de 4, 6 e 8 mgAl.L™, ndo sendo observada ainda diferenca significativa entre
esses trés tratamentos (Figs. 6 e 7). Similarmente aos tratamentos com PAC, a ANOVA one
way (F 4 10 = 0,92; p = 0,458) evidenciou que ndo houve diferenca significativa nas

concentracOes de FSR no topo dos microcosmos com diferentes doses de Al.SOs (Fig. 8).

O pH permaneceu pouco alterado com o aumento das doses de Al>SOs nos microcosmos,
variando de 8,64 (+0.11) no controle até 7,67 (+0,11) na dose de 8 mgAl.L! (Figs. 6, 7 e 8).
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Figura 6 - Valores de clorofila-a (ug.L ) e de pH nos 20 ml do topo de microcosmos com amostras de
agua do reservatorio Gargalheiras tratadas com diferentes concentracGes dos floculantes sulfato de
aluminio (Al,SO.) e cloreto de polialuminio (PAC) apés periodo de repouso de 1 hora. OBS: Médias
seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey para p < 0,05.
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Figura 7 - Valores de fosforo total (ug.L?) e de pH nos 20 ml do topo de microcosmos com amostras
de &gua do reservatorio Gargalheiras tratadas com diferentes concentragfes dos floculantes sulfato de
aluminio (Al,SO.) e cloreto de polialuminio (PAC) apés periodo de repouso de 1 hora. OBS: Médias
seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey para p < 0,05.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



<50 °
= - pH -0~ pH
g L
= 40-
: O\O\“\c\o L8
§ 301 i
T 7 &
% 20 a
o 10{ & a 2 a a I a a a a [°®
Xe) i ﬁ == |5_L| ﬁ ﬁﬁ ’%‘ F:LL‘ ﬁ
\|_|8_ O 1 I 1 I 1 T T T T T 5
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
AlLSO, (mgAlL™ PAC (mgAlLL™)

Figura 8 - Valores de fosforo soltvel reativo (ug.L?) e de pH nos 20 ml do topo de microcosmos com
amostras de agua do reservatorio Gargalheiras tratadas com diferentes concentracdes dos floculantes
sulfato de aluminio (Al>SO.) e cloreto de polialuminio (PAC) ap6s periodo de repouso de 1 hora. OBS:
Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey para p < 0,05.

Etapa 2
Séries com BEN + PAC:

Nas séries com uso combinado do PAC com as argilas BEN e BML a dose utilizada do
floculante variou de acordo com os resultados das analises estatisticas da etapa 1, sendo
estabelecidas as dosagens de 4 mg Al.L para remogao de P total e de FSR e a dosagem de 6

mg Al.L™ para remoc&o de clorofila-a.

A combinacéo de bentonita natural (BEN) na dose de 50 mg.L™* com PAC na dose de 6 mg
Al.L? ja foi suficiente para a remogdo da maioria da biomassa algal da parte superior dos
microcosmos, atingindo a maxima remocao de clorofila-a (91,52%) na dose de 200 mg.L™ (Fig.
9). Comportamento semelhante foi observado para a remocao de P total, na qual a aplicacdo
combinada de 50 mg.L* de BEN com PAC na dose de 4 mg Al.L™* removeu a maioria do P
total da parte superior dos microcosmos, atingindo nessa dosagem a méxima remocdo do
nutriente (58,8 %) (Fig. 10). N&o foram observadas remogdes consideraveis de FSR no topo

dos microcosmos dos tratamentos em relagéo ao controle (Fig. 11).

A ANOVA one-way indicou que houve diferencas significativas nas concentracgdes de clorofila-
a (F 4,10 =65,85; p < 0,01) e de P total (F 4,10 = 61,42; p < 0,01) no topo dos microcosmos com

combinacdo de PAC com diferentes doses de BEN. A aplicacéo de doses de BEN acima de 50
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mg.L ndo aumentou consideravelmente a remocao de clorofila-a e de P total em relagdo a essa
dose inicial, mesmo utilizando combinag6es com diferentes dosagens do floculante PAC. Esse
processo foi confirmado pelo teste de Tukey, o qual indicou que as concentragdes de clorofila-
a e de P total ndo diferiram significativamente entre os tratamentos com aplicacdo combinada
de PAC com BEN na doses de 50, 100, 200 e 400 mg.L* (Figs. 9 e 10).

A ANOVA one way (F 4 10 = 0,770; p = 0,568) indicou ainda que ndo houve diferenca
significativa nas concentracfes de FSR no topo dos microcosmos com diferentes doses de BEN

em combinacgio com PAC na dose de 4 mgAl.L™* (Fig. 11).

O pH decresceu de 8,8 (+ 0,5) para 8,03 (+ 0,7) entre o controle e a dose de 50 mg.L* de BEN,
se mantendo com pouca ou henhuma variagdo com o aumento das doses da argila (Figs. 9, 10
e11).

Séries com BML + PAC:

A aplicacdo combinada da dose de 100 mg.L* da bentonita modificada com lantanio (BML)
com o PAC na dose de 6 mg Al.L reduziu em mais de 89 % a biomassa algal presente no topo
dos microcosmos, ndo sendo observado aumento da remocéo de clorofila-a nos tratamentos
com aplicacéo das doses de 200 e 400 mg.L* de BML (Fig. 9).

O teste ANOVA one-way (Fa4,10 = 28,85; p < 0,01) mostrou que as concentracdes de clorofila-
a no topo dos microcosmos diferiram significativamente nos tratamentos com aplicacédo
combinada de PAC na dose de 6 mgAl.L™ com diferentes doses de BML. O teste de Tukey
indicou que as concentracgdes de clorofila-a nos tratamentos com doses de 100 e 200 mg.L™ de
BML combinadas com PAC foram significativamente menores em relacdo ao controle e aos

tratamentos com doses de 50 e 400 mg.L de BML combinadas com PAC (Fig. 9).

Quando a BML foi usada como lastro em combinagdo com o PAC na dose de 4 mg Al.L™
visando a remoc&o de P total, a aplicacdo da dose de 50 mg.L™ da argila ja reduziu em mais de
60 % o P total presente no topo dos microcosmos, o que ndo diferiu consideravelmente das
remocdes observadas nos tratamentos com doses de 100, 200 e 400 mg.L* (Fig. 10). AANOVA
one-way (F 4,10 =49,37; p < 0,01) indicou que houve diferencas significativas nas concentragoes
de P total no topo dos microcosmos entre os tratamentos. O teste de Tukey mostrou que nédo

houve diferenca significativa nas concentracdes de P total entre os tratamentos com aplicacao
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combinada das doses de 50, 100, 200 e 400 mg.L™ de BML com o PAC na dose de 4 mg Al.L"

! havendo somente diferenca significativa entre esses tratamentos e o controle (Fig. 10).

N&o foram observadas remocgdes consideraveis de FSR no topo dos microcosmos dos
tratamentos em relacdo ao controle (Fig. 11), o que foi confirmado pela ANOVA one way (F 4,
10 = 2,001; p = 0,173), a qual evidenciou que ndo houve diferenca significativa nas
concentragdes de FSR no topo dos microcosmos com diferentes doses de BML em combinagéo
com PAC na dose de 4 mgAl.L* (Fig. 11).

Nas séries com PAC + BML o pH decresceu de 8,45 (+ 0,14) para 7,75 (+ 0,02) a partir da dose
de 50 mg.L* de BML, se mantendo com pouca ou nenhuma variagio com o aumento das doses
de BML (Figs. 9, 10 e 11).

Séries com BEN + Al2SOa:

Nas séries com uso combinado do Al.SO4 com as argilas BEN e BML a dose utilizada do
floculante foi estabelecida em 4 mg Al.L™ de acordo com os resultados das analises estatisticas

da etapa 1.

Da mesma forma que na combinagdo com PAC, quando a BEN foi combinada com AlSO4 na
dose de 4 mg Al.L, a maioria da biomassa algal (77,0 %) e do P total (55,0 %) foi sedimentada
e removida do topo dos microcosmos ja no tratamento com aplicacdo da dose de 50 mg.L ™ da
argila (Figs. 9 e 10). A ANOVA one way mostrou que houve diferencas significativas nas
concentracgdes de clorofila-a (F 4,10 = 26,62; p < 0,01) e de P total (F 4,10 = 48,42; p < 0,01) no
topo dos microcosmos tratados com combinagdo de Al.SO4 com diferentes doses de BEN. A
aplicacio das doses de 100, 200 e 400 mg.L™ de BEN combinadas com Al>SO4 ndo causou
incremento consideravel na remocao de clorofila-a e de P total em relacdo ao tratamento com
combinagdo de Al,SO4 com a BEN na dose de 50 mg.L? (Figs. 9 e 10). Esse processo foi
confirmado pelo teste de Tukey, o qual indicou que as concentra¢des de clorofila-a e de P total
néo diferiram significativamente entre os tratamentos com aplicagdo combinada de Al2SO4 com
BEN nas doses de 50, 100, 200 e 400 mg.L™ (Figs. 9 e 10).

Similarmente ao que foi observado na série de tratamentos com aplicacdo combinada do PAC

com diferentes doses de BEN, a ANOVA one way (F 4,10 = 0,192; p = 0,937) mostrou que ndo
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houve diferenca significativa nas concentragdes de FSR no topo dos microcosmos com

diferentes doses de BEN em combinagdo com Al,SO4 na dose de 4 mgAl.L™? (Fig. 11).

Nessa série 0 pH decresceu de 8,56 (+ 0,07) para 7,02 (+ 0,04) a partir da dose de 50 mg.L* de
BEN, se mantendo com pouca ou nenhuma variacdo com os aumento das doses (Figs. 9, 10 e
11).

Séries com BML + Al2SOs:

Nos experimentos com combinagio da BML com Al;SO4 na dose de 4 mgAl.L? observou-se
comportamento igual aquele dos tratamentos com aplicacdo de BEN + Al,SO4 e de BEN +
PAC, nos quais a maioria da biomassa algal e do P total foram sedimentados e removidos na
dose de 50 mg.L™ da argila (Figs. 9 e 10).

A ANOVA one way indicou diferencas significativas nas concentragdes de clorofila-a (F 4,10 =
45,08; p < 0,01) e P total (F 4 10 = 29,80; p < 0,01) no topo dos microcosmos tratados com
combinacédo de Al,SO4 com diferentes doses de BML. O teste de Tukey mostrou que ndo houve
diferenca significativa nas concentracdes de clorofila-a e de P total entre os tratamentos com
aplicacdo combinada das doses de 50, 100, 200 e 400 mg.L* de BML com o Al>SO4 na dose
de 4 mg Al.L*, havendo somente diferenca significativa esses tratamentos e o controle (Figs. 9
e 10).

Conforme também observado nos demais tratamentos com aplicacdo de diferentes doses de
latros com os floculantes PAC e Al>SO4, para os tratamentos com aplicagdo combinada de
diferentes doses de BML + Al>SO4 ndo foram observadas remocdes consideraveis de FSR no
topo dos microcosmos em relacdo ao controle (Fig. 11). A ANOVA one way (F 4,10 = 1,847; p
= 0,196) indicou que ndo houve diferenca significativa nas concentragdes de FSR no topo dos
microcosmos com diferentes doses de BML em combinagéo com Al.SO4 na dose de 4 mgAl.L”
! (Fig. 112).

O pH apresentou comportamento similiar aquele observado nas séries com aplicacdo de BEN
+ Al;SOs, decrescendo de 8,56 (+ 0,07) para 7,02 (+ 0,04) a partir da dose de 50 mg.L? de
BML e se mantendo com pouca ou nenhuma variagédo com os aumento das doses da argila (Figs.
9,10e11).
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Figura 9 - Valores de clorofila-a (ug.L?) e de pH nos 20 ml do topo de microcosmos com amostras de
agua do reservatorio Gargalheiras ap6s o periodo de 1 hora em repouso, tratadas com doses fixas de
Al;SO, (4 mgAl.L?) e de PAC (6 mgAl.L ) combinadas com diferentes concentragdes (50, 100, 200 e
400 mg.L™?) de bentonita natural (BEN) e de bentonita modificada com lantanio (BML). OBS: Médias
seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey para p < 0,05.
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Figura 10 - Valores de fosforo total (ug.L™) e de pH nos 20 ml do topo de microcosmos com amostras
de agua do reservatério Gargalheiras ap6s o periodo de 1 hora em repouso, tratadas com doses fixas de
PAC (4 mgAl.L) e de Al;SO4 (4 mgAl.L™") combinadas com diferentes concentragdes (50, 100, 200 e
400 mg.L™?) de bentonita natural (BEN) e de bentonita modificada com lantanio (BML). OBS: Médias
seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey para p < 0,05.
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Figura 11 - Valores de fosforo soltivel reativo (ug.L?) e de pH nos 20 ml do topo de microcosmos com
amostras de agua do reservatorio Gargalheiras ap6s o periodo de 1 hora em repouso, tratadas com doses
fixas de PAC (4 mgAlLL™) e de Al;SO4 (4 mgAl.L ) combinadas com diferentes concentracdes (50,
100, 200 e 400 mg.L ™) de bentonita natural (BEN) e de bentonita modificada com lantanio (BML).
OBS: Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey para p < 0,05.

Etapa 3

Na etapa 3 foi realizado o experimento de comparacao total com utilizacdo dos floculantes
isoladamente (doses de PAC de 6 mg Al.L™? ou 4 mg AlL? e Al,SO4 de 4 mgAlLL™) ou
combinados com cada um dos lastros nas doses de 50 mg.L™ de BEN e de 50 ou 100 mg.L™ de
BML. Apos a aplicacdo do método de ensaio experimental testado no equipamento jar test
observou-se que os tratamentos com adigéo isolada dos floculantes (PAC ou Al.SO4) e com
aplicacao desses floculantes em conjunto com os lastros BML e BEN causaram a formacdo de
flocos que sedimentaram em grande quantidade, reduzindo de forma consideravel a

concentracéo de clorofila-a e P total no topo dos microcosmos.
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A ANOVA one way indicou que houve diferencas significativas nas concentracdes de clorofila-
a (F 9,20 =58,95; p<0,01) e P total (F s, 18 = 123,5; p < 0,01) no topo dos microcosmos com 0s
diferentes tratamentos testados nessa etapa. O teste de Tukey mostrou que as concentracdes de
clorofila-a e de P total foram significativamente menores nos tratamentos PAC; Al,SO4; PAC
+ BML; PAC + BEN; Al>SO4 + BML e Al>SO4 + BEN, apresentando diferencas significativas
para o controle e para os tratamentos com aplicacdo isolada dos lastros BML e BEN (Figs. 12
e 13).

Para todos os tratamentos o pH permaneceu numa faixa aceitavel igual ou acima de 7, sendo
que nos tratamentos com uso do floculante PAC o pH foi menos reduzido em relagdo aqueles

tratamentos com aplicacdo de Al>SO4 (Figs. 12 e 13).
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Figura 12 - Valores de clorofila-a (ug.L™?) e de pH nos 50 ml do topo de microcosmos com amostras
de agua do reservatorio Gargalheiras apds ensaio em jar test com mistura rapida (rotacédo de 300 rpm
por 30s), mistura lenta (rotagéo de 30 rpm por 20 min) e sedimentacdo (60 minutos), tratadas com doses
fixas de PAC (6 mgAl.L™?), Al,SO. (4 mgAl.L™), bentonita natural (50 mg.L?) e de bentonita modificada
com lantanio (50 ou 100 mg.L?) isoladamente ou combinadas. OBS: Médias seguidas pela mesma letra
nédo diferem entre si pelo teste de Tukey para p < 0,05.
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Figura 13 - Valores de fésforo total (ug.L™) e de pH nos 50 ml do topo de microcosmos com amostras
de agua do reservatorio Gargalheiras apds ensaio em jar test com mistura rapida (rotacdo de 300 rpm
por 30s), mistura lenta (rotagdo de 30 rpm por 20 min) e sedimentacdo (60 minutos), tratadas com doses
fixas de PAC (4 mgAl.LY), Al,SO4 (4 mgAl.L?), bentonita natural (50 mg.L™?) e de bentonita modificada
com lantanio (50 mg.L™?) isoladamente ou combinadas. OBS: Médias seguidas pela mesma letra ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey para p < 0,05.

DISCUSSAO

Nossos resultados ndo confirmaram a hipotese de que a biomassa algal e o fosforo podem ser
efetivamente removidos da coluna d’agua do reservatorio Gargalheiras utilizando uma
combinagdo de baixas doses dos floculantes sulfato de aluminio (Al>SO4) ou cloreto de
polialuminio (PAC) com os lastros e adsorventes de fosfato em fase solida bentonita natual

(BEN) ou bentonita modificada com La (BML).

Nesse estudo a aplicacdo somente de baixas doses dos floculantes PAC e AlSOs ja
proporcionou a formacgédo de aglomerados de flocos com tamanho e peso consideraveis nos
nossos experimentos, fazendo com que ocorresse a sedimentacéo da biomassa algal e do fosforo
total presente na superficie da dgua para o fundo dos microcosmos. Esses resultados séo

importantes para demonstrar a viabilidade da possivel aplicagdo desse método para eliminacéo
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de floracdes de cianobactérias ja estabelecidas na coluna d’agua de lagos e reservatérios, as
quais podem apresentar especies produtoras de toxinas que tém efeitos nocivos sobre a saude
humana e animal (CHORUS et al., 2000; CARMICHAEL et al., 2001) e que s6 s&o removidas
por tecnologias de tratamentos avancados que elevam os custos do processo e tornam inviaveis

sua utilizacao.

Além disso, a eliminacdo de grande parte da carga do nutriente fosforo presente na coluna
d’agua através da aplicagdo de baixas doses dos floculantes PAC e Al.SO4, conforme observado
em nosso estudo, mostra a importancia da técnica no controle do principal nutriente limitante
para a producdo primaria em ecossistemas aquaticos (SMITH e BENNETT, 1999; VREDE et
al., 2009), fazendo com que o surgimento de possiveis floragdes de cianobactérias seja

prevenido e o processo de eutrofizacdo seja minimizado em um curto prazo de tempo.

O uso de sais de aluminio como PAC e Al,SO4 no tratamento de agua, incluindo a remog&o de
cianobactérias e de fésforo, é algumas vezes assumido como desvantagem por presumir efeitos
toxicos a biota aquatica (RENAULT et al., 2009; WEBBER, 2014). No entanto, a aplicacédo
desses sais em aguas com pH neutro-alcalino, como no caso da agua do reservatério
Gargalheiras (pH = 8,94), pode ser considerada segura, ja que a toxicidade dos metais depende
da especiacdo em suas formas ibnicas, as quais variam de acordo com as faixas de pH do meio
(STUMM e MORGAN, 1996), sendo que os fons trivalentes AI** considerados toxicos so
prevalecem em pH inferiores a 55 (DRISCOLL e SCHECHER, 1990; GENSEMER e
PLAYLE, 1999).

Como em nosso estudo ndo foram observados valores de pH abaixo de 6 em nenhum tratamento
ap6s aplicacdo dos floculantes, pode-se inferir que o aluminio solivel (AI**) ndo estivesse
disponivel na coluna d’4gua em sua forma toxica apos aplicagdo da técnica, fazendo com que a
utilizacdo do método seja segura para o equilibrio ecoloégico da biota do reservatério

Gargalheiras.

Outro problema recorrente na aplicacdo de floculantes a base de aluminio para o combate de
floragdes de cianobactérias em ecossistemas aquéticos é a necessidade em alguns casos do uso
de doses elevadas desses produtos para conseguir uma sedimentacéo efetiva dessas floracgdes,
podendo causar a lise celular e o subsequente langamento de toxinas na agua, 0 que
inviabilizaria a aplicagdo da técnica (AZEVEDO et al., 2002).
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Com relacéo a esse processo, MIRANDA et al., (2017) observaram em experimentos piloto a
ocorréncia de lise celular e liberacdo de cianotoxinas somente a partir da aplicacdo de doses de
PAC iguais ou superiores a 8 mg Al.L* em amostras de dguas com floragGes de Mycrocistis
aeruginosa. Aliado a isso, SUN et al., (2013) relataram que a aplicacdo de uma dose 6tima de
4 mg Al.L1 ¢ eficiente na coagulacio e sedimentacéo de floragdes de Mycrocistis aeruginosa
com todas as células intactas e armazenadas em flocos, evidenciando que as doses ideais de
PAC (6 mg AL.LY) e AlSO4 (4 mg ALLL™Y) aplicadas no nosso estudo possivelmente tenderam
a remover as floraces de Mycrocistis sp. da coluna d’agua de uma forma segura sem provocar
lise celular e extravasamento do contetdo das células, evitando o lancamento de cianotoxinas

para 0 meio aquatico.

Além de remover eficientemente as floragdes algais ja estabelecidas na coluna d’agua sem
provocar a liberacdo de toxinas, a aplicacdo de baixas doses dos floculantes testados nesse
estudo promovera a exposicao de cianobactérias as condi¢cdes ambientais do fundo de lagos que
podem favorecer a decomposicédo e a morte desses organismos (MIRANDA et al., 2017). No
entanto, apds a precipitacdo de Microcystis sp. da coluna d’agua, estas cianobactérias podem
sobreviver por tempo prolongado no sedimento (BRUNBERG e BOSTROM, 1992), além de
ainda serem potencialmente liberadas dos flocos sedimentados para o fundo do ecossistema
restaurado (NOYMA et al., 2016). Nesse sentido, para minimizar os riscos da recolonizagao da
coluna de agua pelas floragdes de algas removidas por floculagdo e sedimentacdo,
especialmente em ambientes rasos como o reservatorio Gargalheiras, é recomendavel, apds a
aplicacdo dos floculantes, a remocdo permanente das cianobactérias precipitadas através da
aplicacdo direta no fundo do lago de produtos quimicos como perdxidos a base de calcio ou
hidrogénio (CHO e LEE, 2002; (DRABKOVA ¢t al., 2007; NOYMA et al., 2016).

A etapa 3 do experimento indicou que os floculantes PAC e Al>SO4 ndo apresentaram
diferencas de performances em suas aplicagdes, consequentemente, o PAC poderia ser usado
como alternativa para o Al.SO4 como floculante para remocdo eficiente de biomassa algal e de
fosforo total, ja que o PAC apresenta diversas vantagens como floculante em relacéo a outros
sais de aluminio, incluindo o Al>SO4, tais como a menor reducéo do pH, baixa dose necessaria,
menor aluminio residual, menor adicdo de sulfato e melhor formacdo de flocos a baixa
temperatura (GEBBIE 2001; DE JULIO et al., 2010). Uma das principais vantagens da
aplicacéo do uso do PAC em relagdo ao Al>SO, foi observada em nossos experimentos atraves

da comparacéo entre a reducdo de pH nos tratamentos com os dois floculantes, o qual diminuiu
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bem menos nos tratamentos com PAC, minimizando a possibilidade de producéo de aluminio
na forma de AI** considerada toxica e prejudicial para o equilibrio ecoldgico de ecossistemas

aquaticos.

Né&o foi evidente em nossos experimentos que os lastros BEN e BML séo capazes de auxiliar
no aumento da sedimentacdo e remog¢do da biomassa algal da coluna d’agua do reservatorio
Gargalheiras, conforme observado por alguns autores em estudos de escala laboratorial
(NOYMA et al., 2016; MAGALHAES et al., 2016; MIRANDA et al., 2017) e em estudos de
escala real (LURLING e VAN OOSTERHOUT, 2013; WAAIJEN et al., 2016). Nos
experimentos o lastro foi aplicado previamente ao floculante para que a matriz de flocos
formados envolvam as particulas dos lastros em suspensdo, aumentando o peso dos flocos e
facilitando a sedimentacdo da biomassa algal da coluna d’agua (NOYMA et al., 2016). No
entanto, os resultados das etapas 2 e 3 do experimento mostraram que 0s tratamentos com
aplicacdo isolada de PAC e Al>SO4apresentaram a mesma perfomance na remocao de clorofila-
a da coluna d’agua dos microcosmos que os tratamentos com aplicagdo combinada dos

floculantes com os lastros BEN e BML.

Outra funcdo dos lastros nos experimentos seria a adsorcéo e precipitacdo da fracdo de fésforo
dissolvido presente na coluna d’agua dos microcosmos, ja que as argilas bentonitas possuem
capacidade de adsorcdo de anions como o fosfato através de reacGes de troca idnica em sitios
superficiais, sendo essa capacidade consideravelmente mais elevada na BML (MEIS et al.,
2013; ZAMPARAS et al., 2015). No entanto, os resultados da etapa 2 do experimento
mostraram que a aplica¢do das argilas BEN e BML ndo tiveram efeito sobre a redugéo das
concentracdes de fosforo sollvel reativo (FSR) no topo dos microcosmos, apresentando

remocao proxima aquela observada no controle ndo tratado.

Uma possivel explicacdo para a baixa capacidade dos tratamentos com as argilas BEN e BML
em remover FSR da coluna d’4gua dos microcosmos ¢ o fato de que, em ambientes com
floragdes de cianobactérias, como no caso da agua do reservatorio Gargalheiras, a grande
maioria do fosforo dissolvido do ecossistema é consumida pela biomassa algal e armazenada
nas células como fdsforo particulado, fazendo com que essa fracao seja responsavel pela quase
totalidade do fdsforo total presente na coluna d’agua (LURLING e VAN OOSTERHOUT,
2013). Este processo foi confirmado pelos nossos experimentos, ja que a remoc¢éo de fosforo
total nos tratamentos das etapas 1, 2 e 3 teve comportamento semelhante aquele observado na

remocgdo de clorofila-a, indicando que a grande maioria do fdésforo presente na &gua do
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reservatorio Gargalheiras estava ligada a biomassa algal na forma particulada. Nessa situacao
as argilas naturais ou modificadas com lantanio terdo pouco ou nenhum efeito na remogéo do
fosforo da coluna d’agua do reservatorio, j& que essas argilas ndo tém capacidade para se ligar
ao fosforo particulado e remové-lo da coluna d’agua (YEPREMIAN et al., 2007; LURLING e
VAN OOSTERHOUT, 2013; MEIS et al., 2013).

Apesar da aplicacdo em conjunto dos floculantes com as argilas apresentarem 0 mesmo
desempenho da aplicacdo isolada dos floculantes na remocao da biomassa algal e do fosforo
total nos nossos experimentos, é aconselhdvel em projetos de restauracdo de escala real, a
aplicacdo dos floculantes em conjunto com a BML, j& que essa argila realiza o capeamento do
sedimento através da formacdo de uma camada fina e permeavel que impede a liberagdo do
fosforo movel do sedimento e do FSR potencialmente liberavel pela decomposi¢do da biomassa
algal para a coluna d’agua (HAGHSERESHT et al., 2009; GIBBS et al., 2011; MEIS et al.,
2013), o que faria com que as floragGes de cianobactérias removidas do ecossistema aquético

ndo se restabelecessem em um curto a meédio periodo de tempo.

De uma forma geral somente a aplicacdo de baixas doses dos floculantes PAC e Al>SO4
promoveu uma rapida resposta na melhoria da qualidade da 4gua dos microcosmos contendo
amostras de agua do reservatorio Gargalheiras, reduzindo em até 90 % as concentracGes de
clorofila-a e em até 70 % as concentracdes de fosforo total durante um curto periodo de tempo
(1 hora). Essa reducdo das concentracGes de clorofila-a e de fosforo total na agua dos
microcosmos resultou ainda em um ambiente com niveis troficos préximos aqueles
considerados como mesotroficos (Clorofila-a < 12 pg.L™?; P total < 60 pg.L™) para corpos
d’agua de regides semiaridas como no caso do reservatorio Gargalheiras (THORNTON e
RAST, 1993).

Embora fatores fisicos como a turbuléncia da coluna d’agua associada ao vento na superficie
do corpo d’agua possam interferir nos processos de formacéo, sedimentacéo e ressuspensao dos
flocos durante a aplicacao de baixas doses de floculantes em programas de restauragéo de escala
real, a metodologia aqui proposta mostrou-se bastante promissora para a remocao de floragoes
de algas e de fosforo da coluna d’agua do reservatorio Gargalheiras, fatores considerados como

0s mais relevantes para a perpetuacdo do processo de eutrofizacdo por longo periodo de tempo.

Devido ao reservatorio Gargalheiras receber elevados aportes externos de nutrientes,

especialmente advindos de atividades de pecuaria e da agricultura, decorrentes da caréncia de
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medidas racionais e sustentaveis de saneamento basico e de uso e ocupac¢édo do solo na bacia de
drenagem (MESQUITA, 2009; BEZERRA et al., 2014), seria essencial a eliminacdo dessas
cargas externas de nutrientes para o controle da eutrofizacdo a longo prazo. No entanto, os
custos e a escassez de politicas de prevengéo da poluicdo por parte dos 6rgdos de gerenciamento
de recursos hidricos podem atrasar as acfes de recuperacdo, contribuindo para a manutencéo

de elevados niveis troficos no reservatorio Gargalheiras por prazo indeterminado.

Nesse sentido, a utilizacdo de medidas de restauracdo pontuais, baratas e seguras para eliminar
as floracdes de algas ja estabelecidas e para o controle do nutriente foésforo, como a que foi
aplicada nesse estudo, sdo de grande relevancia para melhoria da qualidade da &gua de
mananciais de abastecimento impactados pela eutrofizagdo em regides semidridas, onde a &gua

é tradicionalmente um fator limitante para o desenvolvimento econémico e social.

CONCLUSOES

A aplicacéo de baixas doses dos floculantes PAC e Al.SO4 removeu eficientemente a biomassa
algal e o fosforo total da coluna d’agua do reservatorio Gargalheiras em experimentos de escala

piloto.

A aplicacdo das argilas bentonitas natural e modificada com La como lastros visando dar peso
aos flocos formados pela acéo dos floculantes PAC e Al2SO4 ndo contribuiu com o aumento da
sedimentacdo da biomassa algal e com a remocdo do fosforo total e do fosforo soluvel reativo

da coluna d’agua do reservatorio Gargalheiras.

A aplicacdo das técnicas de geoengenharia em escala piloto promoveram uma melhora na
qualidade da dgua do reservatorio Gargalheiras, deixando o ambiente dos microcosmos em um

nivel tréfico proximo a mesotrofia em um curto periodo de tempo.
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CAPITULO 3

APLICACAO DA TECNICA DE CAPEAMENTO DO SEDIMENTO
COM BENTONITA MODIFICADA COM LANTANIO PARA O
CONTROLE DA FERTILIZACAO INTERNA DE FOSFORO EM UM
RESERVATORIO DA REGIAO SEMIARIDA DO BRASIL

Resumo

Este estudo tem como objetivo avaliar a efetividade da argila bentonita modificada com lantanio
(BML) isoladamente ou em conjunto com diferentes agentes floculantes como agente de
capeamento do sedimento para imobilizagdo do fésforo movel no sedimento e controle da
liberagdo desse nutriente para a coluna d’agua. Os experimentos foram realizados com agua e
sedimento do reservatério Gargalheiras, localizado na regido semiarida do Rio Grande do
Norte, Brasil. Foram realizados experimentos pilotos de capeamento do sedimento limnico com
um tratamento controle; um tratamento com aplicagéo isolada da BML na dose de 100 g: 1g P
do ambiente; um tratamento com aplicacdo da BML na dose de 100 g: 1g P em combinacgéo
com o floculante Al,SO4; um tratamento com aplicagdo da BML na dose de 100 g: 1g P em
combinacdo com o floculante PAC; um tratamento com aplicacdo isolada de Al>SOs e um
tratamento com aplicacdo isolada de PAC. Apo6s aplicacao dos tratamentos foram avaliadas as
concentracdes de P total, fésforo solUvel reativo, oxigénio dissolvido e pH no periodo de 1, 4,
7, 14, 21, 28 e 56 dias ap0s aplicacdo dos tratamentos. Foram calculadas ainda as taxas de
liberacdo de P do sedimento e a eficiéncia de capeamento do sedimento pelos tratamentos em
relagdo ao controle. Os resultados desse estudo demostraram a alta capacidade da aplicacédo de
tratamentos com bentonita modificada com La (BML) isoladamente na dose de 100g BML.: 1g
P) na imobilizacdo efetiva de P no sedimento do reservatorio Gargalheiras sob as condicdes
ambientais testadas no experimento. Por outro lado a aplicacao isolada dos floculantes Al>SO4
e PAC em doses de 4 mg.L™ ndo apresentaram efetividade no controle das cargas internas de
P, sendo observado comportamento semelhante ao que ocorreria naturalmente no reservatorio
sem aplicagdo de nenhum tratamento. A aplicagdo da técnica “flock & lock” com uso da
bentonita modificada com lantdnio em conjunto com baixas doses dos floculantes Al>SOs e
PAC ndo apresenta vantagens em relacéo ao controle das cargas internas de fosforo realizada
pela aplicacdo isolada da bentonita modificada com lanténio no reservatdrio Gargalheiras.

Palavras-chave: Fertilizagdo interna, capeamento do sedimento, bentonita modificada com

lantanio.
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Abstract

This study aims to evaluate the effectiveness of lanthanum modified bentonite clay (LMB)
alone or combined with different flocculating agents as a sediment capping agent to immobilize
mobile phosphorus in the sediment and control the release of this nutrient into the water column.
The experiments were performed with water and sediment from Gargalheiras reservoir, located
in the semi-arid region of Rio Grande do Norte. Sediment capping experiments were carried
out using a control treatment; a treatment with isolated application of the LMB at the dose of
100 g: 1g P; a treatment with application of LMB at the dose of 100 g: 1g P combined with the
flocculant Al.SOg; a treatment with application of LMB at the dose of 100 g: 1 g P combined
with the flocculant PAC; a treatment with isolated application of Al.SO4 and a treatment with
isolated application of PAC. After application of the treatments were measured the
concentrations of total phosphorus, soluble reactive phosphorus, dissolved oxygen and pH in 1,
4, 7, 14, 21, 28 and 56 days after application of the treatments. The P release rates of the
sediment and the sediment capping efficiency by the treatments in relation to the control were
also calculated. The results demonstrated the high capacity of the treatment with (LMB) in the
effective immobilization of P in the sediment of Gargalheiras reservoir under the environmental
conditions tested in the experiment. On the other hand, the isolated application of the Al>SO4
and PAC flocculants at doses of 4 mg.L™ did not show any effectiveness in the control of the
internal loads of P, being observed behavior similar to what would naturally occur in the
reservoir without application of any treatment. The application of the flock and lock technique
with the use of LMB in combination with low doses of the Al.SO4 and PAC flocculants does
not present any advantages over the control of the internal P loading performed by the
application of LMB in the Gargalheiras reservoir.

Keywords: Internal P-loading, sediment capping, lanthanum modified bentonite
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INTRODUCAO

O processo de eutrofizagdo pode ser considerado como a principal causa da deterioracao de
ecossistemas aquaticos em escala mundial, resultando em significativas perdas economicas e
de biodiversidade nesses locais, devido a elevacdo da producdo primaria com o possivel
desenvolvimento de floragdes de algas nocivas para saude humana e animal, com diversas
implicagdes negativas para o equilibrio ecologico e para a qualidade da dgua do ecossistema

(JIN et al., 2005; SCHINDLER, 2006; HUANG et al., 2011; MEIS et al., 2013).

A eutrofizacdo é associada a uma ampla gama de atividades antropogénicas que impactam 0s
ecossistemas aquaticos, tais como o langamento nos corpos d’agua de efluentes urbanos
domeésticos e industriais sem tratamento, além da poluicdo difusa através do escoamento das
aguas por areas agricolas ao longo da bacia de drenagem, as quais sdo ricas em nutrientes e
outros poluentes (GRANLUND et al., 2005; SMITH e SCHINDLER, 2009).

As cargas externas de nutrientes que séo introduzidas nos ecossistemas aquaticos tem papel
chave na eutrofizacdo, com uma ampla literatura indicando que os elementos nitrogénio e
fosforo sdo os nutrientes essenciais para 0 crescimento de algas e cianobactérias em
ecossistemas aquaticos continentais (CONLEY et al., 2009; PAERL et al., 2011). Dentre esses
macronutrientes, as cargas do nutriente fosforo (P) sdo consideradas as mais importantes para
0 processo de eutrofizacao, ja que o P é considerado em diversos estudos como o principal fator
limitante para o crescimento da biomassa algal (CARPENTER, 2008; SCHINDLER et al.,
2008; VREDE et al., 2009; MOSS et al., 2012), fazendo com que a excessiva concentracdo
desse elemento na agua seja considerada como o principal fator responsavel pela eutrofizagédo
de lagos e reservatérios (KATSAOUNOS et al., 2007; JIANG et al., 2008; HUANG et al.,
2011).

Nesse sentido, a reducao das cargas de entrada de P em ecossistemas aquaticos ¢ uma medida
essencial para melhora da qualidade da dgua e controle da eutrofizacdo (SOUNDERGAARD et
al.,2003; YIN et al., 2013), porém a recuperagdo ecologica de ecossistemas eutrofizados apos
o controle das cargas externas de fosforo (P) pode ser prolongada por décadas como resultado
da recirculagao do P entre o sedimento e a coluna d’agua devido ao ciclo interno do nutriente,
processo chamado de fertilizagdo interna (SAS, 1989; SOUNDERGAARD et al., 2007; SPEARS
etal., 2012).
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Elevadas cargas internas de P langadas a partir do sedimento para a coluna d’agua tem sido
encontradas em muitos ecossistemas aquaticos distribuidos ao longo do mundo, principalmente
aqueles com baixa profundidade, fazendo com que fertilizacdo interna seja considerada o
principal processo responsavel pelo retardo na recuperacdo e prolongamento da eutrofizagdo
nesses ecossistemas (SONDERGAARD et al., 2003; PALMER-FELGATE et al., 2011; XU et
al.,2012).

Os sedimentos limnicos s@o considerados como reservatorio das cargas externas de P lancadas
no ecossistema aquatico ao longo do tempo, bem como fonte de P para a coluna d’agua,
apresentando um importante papel na retencéo e no langamento de P para os corpos d’agua e,
consequentemente, no processo de eutrofizacdo (BERG et al., 2004; EGEMOSE et al., 2010).
A profundidade do sedimento que interage com a coluna d’agua do ecossistema ¢ especifica
para cada sistema e altamente dependente da morfologia do lago, porém frequentemente a
camada de aproximadamente 10 cm da parte superior do sedimento é considerada como parte
integrante do metabolismo do ecossistema e o local onde devem ser realizadas intervengdes
visando o controle da fertilizagdo interna (SYNDERGAARD et al., 2003).

Diversas técnicas tém sido desenvolvidas visando o controle da fertilizacdo interna de P em
ecossistemas aquaticos (HUPFER e HILT, 2008; SONDERGAARD et al., 2008; HICKEY e
GIBBS, 2009), as quais incluem principalmente a descarga de agua ou aera¢do do hipolimnio
(COOKE et al., 2005), a dragagem do sedimento (HUPFER e HILT, 2008) e aplicacdo do
capeamento com uso de sais de Al, Fe e Ca que precipitam e retém o P no sedimento por longo
prazo (BERG et al., 2004; GIBBS et al., 2011; XU et al., 2012; YAMADA et al., 2012). No
entanto, varios estudos tém indicado que muitos desses métodos ndo séo facilmente aplicaveis,
considerando o alto custo do processo de dragagem do sedimento, o controle ndo-efetivo do P
por meio da oxigenacdo ou retirada do hipolimnio e os riscos ecoldgicos associados com a
introducdo de produtos quimicos nos ecossistemas aquaticos (REITZEL et al., 2013).

Dessa forma, tem crescido a aplicagcdo de técnicas de capeamento do sedimento que utilizam
produtos ndo-toxicos para o ecossistema aquatico € que sejam economicamente viaveis, tais
como os adsorventes de P em fase solida, incluindo produtos de ocorréncia natural ou
compostos minerais modificados desenvolvidos para remover P soluvel do meio aquético
através de adsorcdo dentro da estrutura do mineral, tais como zeolita modificada com Al
(GIBBS et al.,2011; OZKUNDAKCI et al., 2010), calcita (BERG et al., 2004; LIN et al., 2011;
PREPAS et al., 2001), solos locais modificados com quitosana (PAN et al., 2012) e
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particularmente a argila bentonita modificada com lantanio (BML) (EGEMOSE et al., 2010;
GIBBS et al.,2011; LURLING e FAASSEN, 2012; MEIS et al., 2012, 2013; LURLING e VAN
OOSTERHOUT, 2013; BISHOP et al., 2014; COPETTI et al., 2016; LURLING et al., 2016;
SPEARS et al., 2016; WAAIJEN et al., 2016).

A justificativa para a larga aplicagdo da argila bentonita modificada com La como agente de
capeamento do sedimento ¢ a sua propriedade de reagir com o fosfato presente na coluna d’agua
e precipitd-lo na forma de um composto estavel e altamente insolivel demoninado rabdofano
(LaPO4nH>0), formando uma camada fina e permeavel de at¢ 6 mm de espessura sobre os
sedimentos e impedindo a liberacao do fosforo potencialmente liberavel para a coluna d’agua
e, consequentemente, a fertilizagdo interna dos corpos d’agua (GIBBS et al., 2011; LURLING
e VAN OOSTERHOUT, 2013; MEIS et al., 2013).

A BML ainda apresenta a capacidade de retengcdo do fosforo no sedimento em condi¢des
anoxicas e ao longo de ampla faixa de pH (5-9) (ROSS et al, 2008), além de ser estavel
quimicamente, ndo-toxica e ndo se dissociar em agua (WANG et al., 2012; WANG e PE12013),
fazendo com que sua aplicagdo seja uma técnica inovadora e promissora para controle da
fertilizacdo interna de P em ecossistemas aquaticos eutrofizados (GHOSH et al., 2011; CHO et

al., 2012).

Apesar das vantagens do uso da BML na restauracao de lagos, ¢ recomendavel a aplicacao dessa
argila somente quando a maior parte do fosforo presente na coluna de dgua estiver em forma
dissolvida, o que ndo ocorre em lagos e reservatorios com floragdes permanentes de
cianobactérias, onde a maior parte do P estd presente na forma particulada compondo a estrutura
celular da biota (LURLING ¢ VAN OOSTERHOUT, 2013). Para lagos nessas condigdes, a
aplicacdo conjunta de um floculante com a BML, técnica conhecida como “flock & lock”
(LURLING e VAN OOSTERHOUT, 2013) pode ser a melhor op¢ao para a restauragao, ja que
o agente floculante tem a capacidade de flocular o fosforo particulado presente no fitoplancton,
enquanto que a BML atua dando peso aos flocos formados para facilitar a sedimentacdo, além
de precipitar o fosforo dissolvido da 4gua e inativar a liberacao de fésforo movel presente no
sedimento (LURLING e VAN OOSTERHOUT, 2013; NOYMA et al., 2016; MAGALHAES
etal. 2016).

Com base no exposto, este estudo tem como objetivo examinar a efetividade da aplicacdo da
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argila bentonita modificada com lantanio (BML) como agente de capeamento do sedimento
isoladamente ou em conjunto com os floculantes sulfato de aluminio (Al>SO4) e cloreto de
polialuminio (PAC) para o controle da fertilizacdo interna de fésforo em um reservatorio da

regido semiarida brasileira.

A hipotese testada foi a de que a aplicagdo da BML como agente de capeamento na dose
recomendada pelo fabricante é efetiva na reducdo das concentracdes de fosforo soltvel reativo
(FSR) da coluna d’agua e no bloqueio da liberagdo de fosforo moével do sedimento do
reservatorio Gargalheiras. Espera-se ainda que a aplicacdo da BML em conjunto com 0s
floculantes PAC e Al.SOsremova o fosforo total da coluna d’agua do reservatorio Gargalheiras
de maneira eficiente, além de realizar o controle das cargas de fosforo mdvel presente no

sedimento.

MATERIAL E METODOS

Amostragem da &gua bruta e de sedimento

Amostras de agua e de sedimento foram coletadas no més de fevereiro de 2017 em um ponto
proximo ao barramento do reservatorio Gargalheiras (06°2°3°’S; 36°3°0°”W) localizado na
regido semiérida do estado do Rio Grande do Norte, Brasil (Fig. 1).

As amostras de dgua foram coletadas a partir de uma amostra integrada de toda a coluna d’agua,
realizada com o auxilio de uma garrafa de van Dorn. Apds a coleta as amostras foram
acondicionadas em uma caixa térmica com gelo durante o transporte para o laboratério para a

realizacdo dos experimentos.

Amostras de sedimento para fracionamento das diferentes formas de P foram coletadas na
superficie do sedimento (0-10 cm) do reservatorio Gargalheiras com um equipamento Kajac
sediment core sampler (@7,5cm). As amostras intactas da coluna de sedimento foram
acondicionadas em vasilhas de polietileno, previamente lavadas com HCI 10%, e
imediatamente transportadas para o laboratério, onde permaneceram sob refrigeragéo (-18°C)

até o momento da realizacdo do fracionamento e dos experimentos de capeamento.
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Fracionamento do fésforo no sedimento

O fracionamento das formas de fosforo presentes no sedimento foi realizado com subamostras
em triplicata de aproximadamente 1 g do sedimento iUmido homogeneizado coletado na camada
dos 10 cm superiores do sedimento do reservatorio. O método empregado para fracionamento
de P no sedimento foi aquele descrito por Paludan e Jensen (1995) modificado por Lirling
(comunicacéo pessoal), o qual divide as formas de P em: P fracamente adsorvido ao sedimento
(P-agua); P solavel redutor (P ligado a hidroxidos de Fe e Mn); P ligado a oxidos de Al; P
ligado a Ca; P ligado a fracdo organica (P-humico) e P residual. Para as trés primeiras fracdes
foram analisados o P reativo e o P ndo-reativo presentes nas amostras, sendo que o P ndo-reativo

é considerado com a fragdo organica dessas formas de P (REITZEL et al., 2005).

A soma das concentracdes das formas de fésforo designadas como P fracamente adsorvido ao
sedimento (P-agua), P soltvel redutor (P ligado a hidroxidos de Fe e Mn) e o P ndo-reativo da
fracdo de P ligada a o0xidos de Al compdem o que se chama de fésforo movel e representa o
estoque de fosforo do sedimento que podera ser disponibilizado para a coluna d’agua e
contribuir para a fertilizacao interna do ecossistema aquatico (REITZEL et al., 2005, VICENTE
et al., 2008).

As analises para determinagdo das concentracGes de cada forma de P do sedimento foram
realizadas de acordo com os métodos propostos por VALDERRAMA (1981) para o fdsforo
dissolvido total, e de MURPHY e RILLEY (1962) para o fosforo reativo soltvel.

Experimentos de capeamento do sedimento

Para realizacéo dos experimentos de capeamento do sedimento em laboratorio, subamostras de
200 g de sedimento da camada de 0-10 cm do reservatdrio foram homogeneizadas e adicionadas
em garrafas de vidro borosilicato com capacidade de 1 L. Logo apds o acondicionamento do
sedimento, os frascos foram cheios com 0,8 L de 4gua da amostra integrada da coluna d’agua
do reservatorio e envolvidos para com papel aluminio para representar a condigdo de auséncia

de luz.

Os tratamentos aplicados em triplicata nos frascos contendo agua e sedimento foram os

seguintes:
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I) Um experimento controle sem aplicacdo de nenhum agente de capeamento foi usado para
simular como ocorreria a dinamica natural de liberacdo de fosforo do sedimento para a coluna

d’4gua do reservatorio.

I1) Um tratamento com utilizacdo da argila bentonita modificada com lantanio (BML) na
dosagem de 100 g BML.: 1 g de P presente no ambiente, conforme recomendado pelo fabricante
do produto (LURLING e VAN OOSTERHOUT, 2013).

[11) Um tratamento com aplicagdo do floculante PAC na concentragdo de 4 mg.L™?, ja que essa
dose foi a mais eficaz em flocular e remover o P total da coluna d’agua (capitulo 2), em

combinacdo com a argila BML na concentracao de 100 g BML.: 1 g de P presente no ambiente.

IV) Um tratamento com aplicagdo do floculante Al,SO4 na concentracdo de 4 mg.L™?, ja que
essa dose foi a mais eficaz em flocular e remover o P total da coluna d’agua (capitulo 2), em

combinacdo com a argila BML na concentracao de 100 g BML.: 1 g de P presente no ambiente.

V) Um tratamento com aplicacéo isolada do floculante PAC na concentragdo de 4 mg.L™*

(capitulo 2).

V1) Um tratamento com aplicacéo isolada do floculante Al,SO4 na concentragio de 4 mg.L™*

(capitulo 2).

O célculo da dosagem de BML aplicada nos tratamentos foi feito com base na soma da
quantidade de P total (g) presente na agua a ser introduzida nos frascos com a quantidade de P

movel (g) presente no sedimento, ou seja, aquela que pode ser liberada para a coluna d’agua.

A quantidade de P total (g) na agua introduzida nos frascos foi calculada com base na
concentracdo de P total presente na amostra integrada da coluna d’agua do reservatorio (0,337
mg.L 1) e em uma coluna d’4gua nos frascos de 0,8 L, totalizando cerca de 2,69.10 g de P total

na agua sobre o sedimento.

A quantidade de P total (g) no sedimento foi calculada com base no volume de sedimento
presente no frasco (127,17 cm3), na densidade especifica do sedimento (1,30 g/cm3) e na
concentracdo de P movel potencialmente liberdvel do sedimento, a qual, de acordo com o

fracionamento totalizou 1,866 g.Kg. Com base nesses pardmetros a quantidade de P movel
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potencialmente liberavel do sedimento presente em cada frasco foi calculada como sendo de
0,308 g de P.

Portanto, a quantidade de P a ser imobilizado em cada frasco foi a soma da quantidade de P
total na 4gua (2,69.10** g) com a quantidade de P mével potencialmente liberavel do sedimento
(0,3080 g de P), o que totalizou cerca de 0,3083 g de P, necessitando portanto de uma dose de
BML de 30,83 g para cada tratamento, tomando como base a dose de 100 g BML: 1 g de P
(LURLING e VAN OOSTERHOUT, 2013).

No presente estudo os 10 cm do topo do sedimento foram assumidos ser a profundidade ativa
do sedimento, ou seja, a profundidade do sedimento na qual o P movel circula entre o sedimento
e a coluna d’agua. Essa suposicgdo foi baseada em estudos anteriores 0s quais estimaram que a
profundidade ativa do sedimento comumente varia entre os 4 cm e 10 cm do topo do sedimento
(BOSTROM et al., 1982; SGNDERGAARD et al., 2003), embora lancamentos de P em
profundidades de sedimento de até 20 a 25 cm também tenham sido reportadas (MEIS et al.,
2012, 2013).

Previamente a aplicacdo dos tratamentos foram quantificados em triplicata os parametros pH
(APHA, 2012), oxigénio dissolvido (mg.L™?) (APHA, 2012), fésforo soltvel reativo (ug.L™?)
(MURPHY e RILEY, 1962) e fosforo total (ug.L™) (VALDERRAMA, 1981) da 4gua a ser

introduzida nos frascos no dia 0 do experimento.

Apbs a aplicacdo dos tratamentos no dia O do experimento, para evitar o revolvimento da
superficie do sedimento visando garantir a formacdo de uma camada uniforme dos agentes de
capeamento, os frascos foram mantidos em repouso por 24 horas para garantir a completa
sedimentacdo e consolidacdo dos produtos adicionados. Posteriormente a este periodo de
repouso, amostras de 50 ml foram retiradas a aproximadamente 5 cm acima da interface agua-
sedimento usando pipeta volumétrica de 10 ml nos periodos de 1 dia, 4 dias, 7 dias, 14 dias, 21
dias, 28 dias e 56 dias ap0s aplicacdo dos tratamentos. Das amostras coletadas em cada periodo
do experimento foram analisados os parametros fosforo soltvel reativo (MURPHY e RILLEY,
1962) e fésforo total (VALDERRAMA, 1981), enquanto que os parametros pH (APHA, 2012)
e oxigénio dissolvido (APHA, 2012) foram medidos diretamente nos frascos com auxilio de

um oximetro na profundidade de aproximadamente 15 cm abaixo da superficie ar-agua.
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Para a quantificacdo do fluxo de lancamento de fosforo para a coluna d’agua a partir do
sedimento durante o periodo de realizacdo dos experimentos foi feito o célculo da taxa de
liberacdo de fosforo para cada tratamento (Jp) de acordo com a equagdo 1 (SCHAANNING et
al., 2006):

Jb=(Ct—=Cy) .V eq. 1
A.t
Sendo:

Jp = Fluxo de langamento de P a partir dos sedimentos para a coluna d’agua (mgP.m2.d?)
Ct = Concentragdo de P na 4gua no tempo t (mg.m™)

Co = Concentragdo de P na 4gua no tempo 0 (mg.m3)

V= Volume de &gua sobre o sedimento (m3)

A = Area superficial de sedimento no frasco (m?)

t = Tempo de duracdo do experimento (dias)

A eficiéncia de capeamento dos diferentes tratamentos em relacdo ao controle ndo-tratado foi
calculada a partir dos valores da taxa de liberacdo de fésforo (Jp) de cada tratamento de acordo
com a equacéo 2 (EEK et al., 2007):

CE=(1—M)><100% eq. 2

Ip nio—capeado

Sendo:

CE = Eficiéncia de capeamento de um tratamento em relacdo ao controle (%);

Jb capeado = FIuxo de langcamento de P dos sedimentos para a coluna d’agua em um tratamento
com aplicagio de agente de capeamento (mgP.m2.d%);

JD nio capeado = Fluxo de langamento de P dos sedimentos para a coluna d’4gua em um tratamento
controle sem aplicacdo de agente de capeamento (mgP.m2.d ).

Foi realizada uma ANOVA two way para testar os efeitos da aplicac¢do isolada da BML (lock) e
dos floculantes AI>SO4 e PAC (flock) ou da aplicagdo combinada desses produtos (flock & lock)
sobre as taxas de liberacdo de P (mg.P.m™.dia™!) ao longo de todo o experimento e sobre as

concentragdes de P total e de FSR na coluna d’agua ao final do periodo de incubagdao do
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experimento. A ANOVA two way foi seguida por uma comparagdo multipla das médias das
taxas de liberacao de P e das concentragdes de P total e de FSR pelo teste de Tukey, sendo
valores de p < 0,05 considerados como diferencas significativas entre os tratamentos. Todas as
analises estatisticas foram realizadas com auxilio do programa Statistica versdo 7.0

(STATSOFT, 2004).

RESULTADOS

Os resultados do presente estudo relacionados as caracteristicas da agua utilizada ao longo do
experimento mostraram que a mesma apresentou-se bastante aerada previamente a aplicagdo
dos tratamentos no dia 0, com concentragdes médias de oxigénio dissolvido (OD) acima de 8
mg.L"! na maioria dos frascos (Fig. 14). Ap6s aplicagdo dos tratamentos houve um decaimento
progressivo das concentracdes de OD ao longo do tempo, porém essas concentragcdes nao foram

esgotadas completamente em nenhum tratamento ao final do periodo monitorado (Fig. 14).

Ao longo do experimento o OD do controle variou de um valor médio de 10,6 mg.L™ no dia 0
para um valor médio de 4,36 mg.L* ao final do periodo de monitoramento no dia 56, com valor
minimo de 3 mg.L™ observado no dia 28 (Fig. 14). Foi verificado que a oxigenagdo da 4gua
dos frascos ndo foi alterada ao longo do periodo de incubacéo devido a aplicacdo dos diferentes
tratamentos, apresentando comportamento semelhante ao controle ndo-tratado, com as maiores
concentragdes de OD (mg.L™?) sendo observadas no dia 0 e as menores concentracdes no dia 28
(Fig. 14).

Ao final do periodo de incubacdo de 56 dias foi observada pouca variacdo entre as
concentracdes de OD nos tratamentos com aplicagdo de BML, BML + Al>SO4, BML + PAC;
Al;SO4 e PAC, os quais apresentaram, respectivamente, concentragcbes médias de 4,63 + 0,1
mg.L?, 433 +03 mg.LYe4,4+04mgL? 48+00mgLte44+0,4mg.L? (Fig 14),
inferindo que a coluna d’agua e a interface agua-sedimento permaneceram aeradas ao longo de
todo o periodo do experimento, sem observacéo de estados andxicos ou anaerébios em nenhum

tratamento.

Com relacdo a variagdo do pH ao longo experimento, a agua do reservatério Gargalheiras
apresentou-se naturalmente alcalina antes da aplicacdo dos tratamentos no dia 0, com valores

médios de pH nos frascos de 8,07 £ 0,21, tendendo a diminuir ao longo do periodo de incubacdo,
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porém mantendo-se em uma faixa de pH acima de 6 em todos os tratamentos durante todo o
periodo (Fig. 15).

Para o experimento controle observou-se que o pH da agua decresceu gradualmente ao longo
do monitoramento, atingindo o menor valor médio de 6,19 = 0,12 ao final do periodo de
incubacdo de 56 dias, o que evidencia a reducdo do pH na dgua incubada mesmo sem aplicacdo
de produtos que poderiam influenciar no aumento da acidez (Fig. 15).

Nos frascos tratados com BML isoladamente ou em conjunto com os floculantes Al.SO4 e PAC
houve uma reducdo do pH para valores abaixo de 7 durante o periodo de 24 horas (dia 1), se
mantendo com pouca variacdo até o final do periodo de incubacdo de 56 dias, onde 0s
tratamentos BML; BML + PAC e BML + Al;SO4apresentaram valores médios de pH em torno
de 6,41 £ 0,53, 6,41 £ 0,41 e 6,74 £ 0,33, respectivamente (Fig. 15). Ao longo do experimento
0 pH dos frascos tratados com aplicacdo isolada dos floculantes Al,SO4e PAC se manteve com
pouca alteracdo em relacdo aos valores de pH observados no inicio do monitoramento,
atingindo ao final do periodo de incubacéo valores de 7,10 £ 0,17 no tratamento com aplicacédo
de Al2SO4 e de 7,29 + 0,05 no tratamento com aplicagdo de PAC (Fig. 15).
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Figura 14: Variacédo das concentracdes de oxigénio dissolvido (mg.L™) na dgua sobre o sedimento do
reservatorio Gargalheiras sem aplicacdo de nenhum tratamento (CONTROLE) e com aplicacdo dos
tratamentos BML na dose de 100g:1g de P (BML 100); Al,SO. na dose de 4 mg.L™ (Al.SO4); PAC na
dose de 4 mg.L (PAC); combinacdo de BML na dose de 100g:1g de P + Al,SO4 na dose de 4 mg.L*
(BML 100 + Al;SO4) e combinagdo de BML na dose de 100g:1g de P + PAC na dose de 4 mg.L* (BML
100 + PAC) ao longo de um experimento com duragéo de 56 dias.

No tocante a variacdo das concentracfes do parametro fosforo sollvel reativo (FSR) na agua
dos frascos, foram observadas no inicio do periodo de monitoramento (dia 0) que as
concentragdes médias de FSR estavam abaixo de 10 pg.L™, ocorrendo a partir deste periodo
um aumento gradativo das concentracfes de FSR no controle e nos tratamentos com aplicacéo
isolada de Al.SO4e de PAC até atingir as maiores concentragcdes no 21° dia de monitoramento,
com valores médios acima de 2000 ug.L™ (Fig. 16). A partir do 28° do experimento houve uma
gueda nas concentracdes de FSR nesses tratamentos, atingindo no final do periodo de
monitoramento valores médios de 855,44 ug.L?, 769,89 pg.L?! e 558,78 pug.L?,

respectivamente para os tratamentos controle, Al.SO4 e PAC (Fig. 16).
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Figura 15: Variacdo do pH na agua sobre o sedimento do reservatdrio Gargalheiras sem aplicacdo de
nenhum tratamento (CONTROLE) e com aplicacdo dos tratamentos BML na dose de 100g:1g de P
(BML 100); AlSO4 na dose de 4 mg.L* (Al,SO.); PAC na dose de 4 mg.L™* (PAC); combinagdo de
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BML na dose de 100g:1g de P + Al,SO4 na dose de 4 mg.L? (BML 100 + Al.SO;) e combinagéo de
BML na dose de 100g:1g de P + PAC na dose de 4 mg.L* (BML 100 + PAC) ao longo de um
experimento com duragéo de 56 dias.

A aplicacdo de tratamentos com BML como agente de capeamento do sedimento isoladamente
ou combinado com os floculantes Al.SO4 e PAC resultou em uma redugdo consideravel nas
concentragfes de FSR quando comparadas aquelas observadas no controle e nos tratamentos
Al>SO4 e PAC ao longo de todo o periodo monitorado (Fig. 16). Para aqueles tratamentos as
concentracdes médias de FSR se mantiveram com pouca Vvariacdo até o 4° dia do experimento,
havendo um aumento consideravel dessas concentracdes a partir do 7° dia até atingir os maiores
valores médios no 14° dia de monitoramento, onde observou-se concentra¢des acima de 90
ug.L? nos tratamentos com BML e com BML + PAC (Fig. 16). Ao final do periodo de
monitoramento os tratamentos BML; BML + Al,SOs e BML + PAC apresentaram,
respectivamente, concentragdes médias de FSR de 16,61 pg.L™, 16,65 pug.L ™t e de 12,72 pg.L

1 o que resultou em reducdes da ordem de 98 % em relagdo ao controle néo-tratado (Fig. 16).
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1500 === PAC + BML 100
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10004 zzzz  PAC
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100+
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50—
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Figura 16: Variacdo das concentragdes de fosforo soltvel reativo (ug.L™?) na dgua sobre o sedimento
do reservatorio Gargalheiras sem aplicacdo de nenhum tratamento (CONTROLE) e com aplicacéo dos
tratamentos BML na dose de 100g:1g de P (BML 100); Al.SO4 na dose de 4 mg.L™* (Al,SOs); PAC na
dose de 4 mg.L (PAC); combinacdo de BML na dose de 100g:1g de P + Al,SO,4 na dose de 4 mg.L™*
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(BML 100 + Al;SO4) e combinagdo de BML na dose de 100g:1g de P + PAC na dose de 4 mg.L* (BML
100 + PAC) ao longo de um experimento com duragdo de 56 dias.

A variagdo das concentragdes de fosforo total (P total) na coluna d’agua dos frascos ao longo
do experimento mostrou de uma forma geral comportamento semelhante aquele observado nas
concentracdes de FSR entre os tratamentos. As concentracfes médias de P total no inicio do
experimento mostraram-se bastante elevadas com valores proximos a 350 pg.L™* (Fig. 17). Para
os tratamentos controle e com aplicacdo isolada dos floculantes Al.SO4 e PAC houve um
aumento progressivo das concentracdes médias de P total até o 14° dia do experimento, onde
foram observadas as maiores concentracbes médias para esses tratamentos, destacando-se
valores acima de 2700,0 pg.L™ no tratamento controle. A partir do 14° dia houve diminuigio
das concentracGes de P total até atingir, no final do periodo de monitoramento, valores médios
de 1515,4 ug.L?, 1491,0 pug.L?t e de 1226,5 pg.L?, respectivamente para os tratamentos
controle, Al.SO4e PAC (Fig. 17).

Nos frascos tratados com aplicacdo de BML; BML + Al,SOse BML + PAC houve uma queda
progressiva das concentracdes de P total ao longo de todo o experimento, com valores bastante
reduzidos em comparacgéo aos tratamentos sem a presenca da BML como agente de capeamento
(Fig. 17). Ao final do periodo de monitoramento as concentra¢cfes médias de P total na coluna
d’agua foram de 83,2 pg.L?, 71,0 ug.L ™t e de 72,1 ug.L, respectivamente para os tratamentos
com BML; BML + Al:SOse BML + PAC, 0 que representa reducfes da ordem de 90 % em
relacdo ao controle ndo tratado e indica que o capeamento com BML isoladamente ou em
conjunto com os floculantes foi efetivo em controlar as cargas internas de P na coluna d’agua

e no sedimento (Fig. 17).
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Figura 17: Variacdo das concentracdes de fosforo total (ug.L?) na &gua sobre o sedimento do
reservatorio Gargalheiras sem aplicacdo de nenhum tratamento (CONTROLE) e com aplicacdo dos
tratamentos BML na dose de 100g:1g de P (BML 100); Al,SO, na dose de 4 mg.L™* (Al.SOs); PAC na
dose de 4 mg.L* (PAC); combinacdo de BML na dose de 100g:1g de P + Al,SO4 na dose de 4 mg.L™*
(BML 100 + Al,SO,) e combinacédo de BML na dose de 100g:1g de P + PAC na dose de 4 mg.L* (BML
100 + PAC) ao longo de um experimento com duracdo de 56 dias.

Com relacdo as taxas de liberagdo de P total dos sedimentos para a coluna d’agua dos frascos,
foram encontradas elevadas taxas para os tratamentos controle e para o tratamento com
aplicacéo isolada do floculante Al.SOs4, 0s quais apresentaram taxas médias de langcamento da
ordem de 1,48 mgP.m.dia* ao longo de todo o periodo de incubagio de 56 dias (Fig. 18). O
sedimento do tratamento com aplicacdo isolada do floculante PAC langou uma quantidade
média de P total na 4gua de 1,13 mg P.m2.dia? durante o periodo de incubagéo, porém nio
houve diferenca significativa (p < 0,05) na taxa de liberacdo de P total desse tratamento em
relacdo aquelas observadas nos tratamentos controle e com aplicacdo isolada do floculante
Al>SO4 (Fig. 18). Os tratamentos com aplicagdo da BML isoladamente ou em conjunto com 0s
floculantes Al,SO4 e PAC apresentaram, respectivamente, fluxos médios de langcamento de -
0,33,-0,34 e-0,35mgP.m2.dia, o que indica que houve adsorc¢éo de fosforo durante o periodo
de incubacéo e evidencia que esses tratamentos bloqueiam efetivamente o langamento de

fosforo para a coluna d’agua (Fig. 18).
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Figura 18: Variacdo da taxa de liberagdo de P total (ug.L™) na 4gua sobre o sedimento do reservatorio
Gargalheiras sem aplicagdo de nenhum tratamento (CONTROLE) e com aplicacdo dos tratamentos
BML na dose de 100g:1g de P (BML 100); Al,SO4 na dose de 4 mg.L? (Al,SO4); PAC na dose de 4
mg.L* (PAC); combinacdo de BML na dose de 100g:1g de P + Al.SO4 na dose de 4 mg.L* (BML 100
+ Al,SO4) e combinacdo de BML na dose de 100g:1g de P + PAC na dose de 4 mg.L* (BML 100 +
PAC) ao longo de um experimento com duragéo de 56 dias. OBS: Médias seguidas pela mesma letra
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey para p < 0,05.

As baixas taxas de liberacdo de P do sedimento observadas nos tratamentos com aplicacéo da
BML isoladamente ou em conjunto com os floculantes Al.SO4 e PAC se refletiram em elevadas
eficiéncias de capeamento desses tratamentos em relacdo ao controle ndo-tratado, sendo
observadas eficiéncias médias de 96,22 %, 97,42 % e de 96,97 %, respectivamente para 0s
tratamentos com BML, BML + PAC e BML + Al>SOq4 se aproximando de quase 100% de
eficiéncia ao longo do periodo de estudo (Fig. 19). Por outro lado as elevadas taxas de liberagéo
de P observadas nos tratamentos com aplicacdo isolada dos floculantes Al.SO4 e PAC
resultaram em reduzidas eficiéncias de capeamento para esses tratamentos, com uma eficiéncia
média de 2,76 % para o tratamento com Al2SO4 e de 18,56 % para o tratamento com PAC (Fig.
19).
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Figura 19: Variacdo da eficiéncia do capeamento do sedimento em relacdo ao controle nao-tratado
(%) na &gua sobre o sedimento do reservatério Gargalheiras com aplica¢do dos tratamentos BML na
dose de 100g:1g de P (BML 100); Al>SO4 na dose de 4 mg.L™* (Al;SOs); PAC na dose de 4 mg.L*
(PAC); combinacéo de BML na dose de 100g:1g de P + Al,SO4 na dose de 4 mg.L* (BML 100 + Al,SO4)
e combinacéo de BML na dose de 100g:1g de P + PAC na dose de 4 mg.L* (BML 100 + PAC) ao longo
de um experimento com duracdo de 56 dias.

Os resultados da ANOVA two way mostraram que houve efeitos significativos (p < 0,05)
associados a aplicacdo dos tratamentos com BML (lock), PAC (flock) e Al>2SOs (flock)
isoladamente ou em conjunto (flock & lock) nas concentracdes de P total e de FSR ao final do
periodo de incubacio do experimento (56° dia) e nas taxas de liberacdo de P (mgP.m2.dia*) ao

longo de todo o experimento (tabela 3).
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Tabela 3: Resultados da ANOVA two-way (razdes de F e valores de P) para testar os efeitos da
aplicagdo isolada da BML (lock) e dos floculantes Al.SO4 e PAC (flock) ou da aplicagdo combinada
desses produtos (flock & lock) sobre as concentragdes de P total (ug.L?), FSR (ug.L?) na coluna d’agua
no final do periodo de incubagdo experimento (56° dia) e sobre as taxas de liberagdo de P (mg.P.m"
2 dia*) a0 longo de todo o experimento.

P total (ug.L™) FSR (ug.L?) Tx. lib. P (mg PT.m2.dia™)
F p F p F p
Flock 4585  0,0332 10,51  0,0023 4,398 0,0369
lock 916,21  0,0001 668 0,0001 873,7 0,0001
Flcok + lock 4,218 0,041 9,934  0,0029 3,678 0,0468

A andlise pelo teste de Tukey (p < 0,05) mostrou que em relacdo as concentragdes de FSR
somente os tratamentos com BML (lock) (p < 0,0002), com BML + Al>SO4 (p < 0,0002) e com
BML + PAC (p < 0,0002) (flock & lock) diferiram significativamente do controle ndo tratado
ao final do periodo de incubacédo (56° dia), aléem de ndo apresentarem diferenca significativa
entre si para p < 0,05 (Fig. 20). Resultado semelhante foi observado com relagdo as
concentragOes de P total, onde os tratamentos com BML (lock) (p < 0,0002), com BML +
Al>SO4 (p < 0,0002) e com BML + PAC (p < 0,0002) (flock & lock) foram os Unicos que
diferiram significativamente do controle ndo tratado e mais uma vez nao diferiram

significativamente entre si para p < 0,05 ao final do 56° dia do experimento (Fig. 21).

Apesar das taxas de liberacdo de P (mg.P.m2.dia?) terem sido calculadas para todo o periodo
experimental, o teste de Tukey (p < 0,05) mostrou resultados semelhantes em relagcdo aos
pardmetros P total e FSR, com os tratamentos BML (lock) (p<0,0002), BML + Al>SO4 (p <
0,0002) e BML + PAC (p < 0,0002) (flock & lock) diferindo significativamente do controle ndo
tratado e ndo apresentando diferenca significativa entre si para p < 0,05 (Fig. 18), evidenciando
que esses tratamentos sdo bastante efetivos no controle da fertilizagdo interna de P no
reservatorio Gargalheiras em comparacdo aos controle e aos tratamentos com aplicacao isolada

dos floculantes.
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Figura 20 — Média (pontos e tridngulos) e desvio padrdo (barras) das concentragdes de fosforo soluvel
reativo em tratamentos com aplicacdo isolada da bentonita modificada com lantanio (BML) (lock) e dos
floculantes Al,SO4 e PAC (flock) ou com aplicagcdo combinada desses produtos (flock & lock) ao final
do periodo de incubacdo de 56 dias. OBS: Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo
teste de Tukey para p < 0,05.
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Figura 21 — Média (pontos e tridngulos) e desvio padrao (barras) das concentragdes de fosforo total em
tratamentos com aplicacdo isolada da bentonita modificada com Lantanio (BML) (lock) e dos
floculantes Al>SO,4 e PAC (flock) ou com aplicagdo combinada desses produtos (flock & lock) ao final
do periodo de incubacdo de 56 dias. OBS: Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo
teste de Tukey para p < 0,05.

DISCUSSAO

Os resultados desse estudo confirmaram nossa hipdtese de que a argila bentonita modificada
com lantanio (BML) possui alta capacidade para o controle efetivo das cargas internas de
fosforo na coluna d’agua e no sedimento do reservatorio Gargalheiras sob as condigdes
ambientais testadas nos experimentos piloto. Por outro lado, tratamentos com aplicacdo isolada
dos floculantes Al,.SO4 e PAC em doses de 4 mg.L™* ndo apresentaram efetividade no controle
da liberacdo de P a partir do sedimento e na reducdo das concentrac@es de P total e de FSR na
coluna d’agua do reservatério Gargalheiras, sendo observado comportamento semelhante ao

que ocorreria naturalmente no reservatorio sem aplicacdo de nenhum tratamento.

A elevada capacidade da BML para o controle das cargas internas de P observada nos nossos
estudos decorre do fato de que o elemento La®*" adsorvido na matriz dessa argila bentonita
modificada, quando em um meio com presenca de fosfato (PO%), forma o composto com
relagdo molar de 1:1 conhecido como rabdofano (LaPO4.nH20), 0 qual existe na natureza
somente na fase mineraldgica, ou seja, com baixa solubilidade em um meio aquoso
(FIRSCHING e BRUNE, 1991; OELKERS e MONTEL, 2008; ROSS et al., 2008). O produto
de solubilidade (Kps) do complexo La-fosfato presente no rabdofano é particularmente baixo
(102476 3 107 mol2.L?) tanto em aguas de ecossistemas aquaticos continentais como
marinhos, tornando-o o menos soltvel dos complexos de terras raras-fosfato (FIRSCHING e
BRUNE, 1991; FIRSCHING e KELL, 1993), o que explica a elevada insolubilidade do
rabdofano e o seu poder de remover eficientemente o fosfato presente na coluna d’agua de lagos

e reservatorios.

Com relacdo a esse processo, 0s experimentos do presente estudo mostraram que ao final do
periodo de incubacdo do experimento o FSR representou em média 56,4% do P total no controle
ndo tratado, evidenciando que o FSR seria a espécie dominante de fésforo em um cenario sem
aplicacdo de nenhuma técnica de restauracdo do reservatorio. Ja para os tratamentos com
aplicacdo de BML, BML + Al,SO4 e de BML + PAC a proporcdo média de FSR em relacdo ao

P total na coluna d’agua foi no mesmo periodo, respectivamente, de 19,22%, 23,39% e de
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17,63%, inferindo que a reducéo de P total observada na coluna d’agua dos tratamentos com
presenca da BML em comparacdo ao controle ndo tratado foi causada principalmente pela
precipitacdo da fracdo de FSR da coluna d’agua para o sedimento na forma de rabdofano
(DOUGLAS et al., 1999, 2004; ROSS et al., 2008; FERREIRA e MARQUES, 2009;
HAGHSERESHT et al., 2009).

Para o final do periodo de incubacéo de 56 dias foram observadas ainda elevadas eficiéncias de
remocao de FSR (98%) e de P total (94-95%) nos tratamentos com presenca de BML, os quais
apresentassem diferencas significativamente menores (p < 0,0002) nas concentracdes de FSR
e P total em relagéo ao controle ndo tratado e aos tratamentos com aplicacdo isolada de Al>SO4
e PAC, confirmando a efic4cia da aplicagdo da BML no controle das cargas internas de P na

agua do reservatorio Gargalheiras.

Diversos estudos também tém mostrado elevadas reducfes nas concentragdes de P apds o
tratamento da 4gua com BML visando a restauracdo de lagos eutrofizados. Em um desses
estudos no lago di Varese, Italia, Crosa et al., (2013) constataram uma reducao de mais de 80
% das concentragdes de P total e FSR na coluna d’agua de mesocosmos tratados com BML em
comparacdo a mesocosmos ndo tratados, resultando em concentracbes de P total e FSR
significativamente menores ao final de um periodo de 11 meses. Em outro estudo, Bishop et
al., (2014) encontraram eficiéncias de remocéo de 80 % de P total e de 95 % de FSR em um
periodo de apenas 2 semanas ap0s tratamento com aplicacdo da BML diretamente na Laguna
Niguel Lake (EUA), confirmando o alto desempenho da técnica de capeamento do sedimento
com BML no controle do P tanto em experimentos de escala piloto como em escala real.

Uma das principais propriedades da BML que fazem com que a técnica seja efetiva na
restauracdo de lagos eutrofizados é sua capacidade de formar uma camada de capeamento sobre
0 sedimento apds a precipitacdo na forma de rabdofano. Uma vez formada essa camada
permanece ativa e com ligacdo estavel ao fosfato nas condi¢bes comumente encontradas em
corpos d’agua naturais e semelhantes aquelas observadas nos nossos experimentos durante todo
0 periodo de incubacédo, impedindo a reintrodug¢ao do fosfato precipitado na coluna d’agua e
retendo a liberacdo da fragdo movel de P do sedimento durante um longo periodo de tempo
(ROSS et al., 2008; HAGHSERESHT et al., 2009; LURLING e TOLMAN, 2010; GIBBS et
al., 2011; MEIS et al., 2013; DITHMER et al., 2015).
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Neste estudo a BML foi aplicada nos frascos na forma de uma suspenséo grossa, o que facilita
a realizacdo da varredura de toda a coluna d’agua, aumentando o potencial de adsor¢do de
fosfato e de capear o sedimento de uma maneira uniforme. Apds a aplicacdo dos tratamentos,
no dia 1 do experimento observou-se nos tratamentos com presenca de BML a formacéo de
uma camada de capeamento de aproximadamente 4 mm na superficie do sedimento, a qual, de
acordo com DOUGLAS et al. (2004), esta de acordo com a espessura recomendada pela

literatura (> 2 mm) para o controle efetivo da liberacdo do P mdvel presente no sedimento.

Além de funcionar como uma barreira que aumenta consideravelmente a compactacao e a
estabilidade do sedimento na interface com a coluna d’agua, 0 capeamento do sedimento com
a BML impede a liberagdo do P movel devido aos mecanismos de adsor¢do do nutriente na
superficie da argila em contato com o sedimento (EGEMOSE et al., 2010; YIN et al., 2016) e
devido ao aumento da quantidade de P que se torna permanentemente ligado aos sedimentos e

ndo ¢ mais susceptivel a liberagao para a coluna d’agua (MEIS et al., 2012, 2013).

Este ultimo processo foi constatado em um estudo de campo realizado por Meis et al., (2012)
no reservatorio Clatto na Escocia, onde esses autores observaram que, apds aplicacdo da BML
como agente de capeamento, a composicdo das fracOes de P do sedimento ligado a argila foi
modificada significativamente em um curto periodo de tempo (28 dias) tanto em condi¢bes
aerdbias como em condi¢cdes anoxicas, passando de uma composicdo inicial com
predominancia das fracGes de P mdvel para uma composicao de cerca de 79% de fracdes de P
refratarias como apatita e residuais, ou seja, ligadas permanentemente ao sedimento e nédo
sensiveis a liberagdo em condi¢es normalmente encontradas em lagos. Da mesma forma em
um estudo no lago Loch Flemington, Meis et al., (2013) observaram que a fracdo de P como
apatita foi significativamente maior em nucleos de sedimentos coletados 12 meses apds
aplicacdo de BML no lago, indicando que essa argila influencia diretamente no aumento da
quantidade de fracGes refratarias de P ligadas permanentemente ao sedimento, o que reduz a

mobilidade do P no sedimento e o potencial de liberacdo do nutriente para a coluna d’agua.

Para o presente estudo, a elevada capacidade de adsor¢do do P mdvel pela camada espessa da
BML na superficie do sedimento, aliada a influéncia dessa argila no aumento das fragdes
refratarias de P ligadas permanentemente ao sedimento possivelmente fizeram com que 0s
frascos tratados com BML apresentassem eficiéncias de capeamento acima de 96 % em relagéo

ao controle ndo-tratado, além de taxas negativas de liberacéo de P significativamente menores
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(p < 0,0002) em relacdo aquelas calculadas para o controle ndo-tratado e para os tratamentos

com aplicacéo isolada dos floculantes Al,SO4 e PAC.

Ao longo do experimento ndo ocorreu uma redugdo nas concentracdes de FSR na agua dos
frascos tratados com BML em relacdo aos valores observados antes da aplicacdo dos
tratamentos (dia 0), o que refuta a nossa hipOtese de que aplicacdo da BML na dose
recomendada pelo fabricante seria efetiva na reducdo das concentra¢fes de fésforo sollvel
reativo (FSR) da coluna d’agua do reservatporio Gargalheiras. No entanto, devido as elevadas
remocdes de FSR (entorno de 98 %) observadas nos tratamentos com BML em relacédo ao
controle ndo-tratado no final do periodo de incubacdo, pode-se inferir que fatores ambientais
que afetam a formacao do complexo La-fosfato, tais como a presenca de substancias himicas
(LURLING e FAASSEN, 2012; LURLING et al., 2043; REITZEL et al., 2013) e elevadas
faixas de pH (STATHI et al., 2007; PAPADAS et al., 2009; HAGHSERESHT et al., 2009;
ZAMPARAS et al., 2015), possivelmente interferiram apenas no processo de adsorgédo e
precipitacdo do FSR pela BML na coluna d’agua, e ndo na capacidade da camada de

capeamento formada pela BML em adsorver e imobilizar o P mdvel no sedimento.

Para o pardmetro pH, os valores iniciais na agua dos frascos do experimento acima de 8,0 no
momento da aplicacdo dos tratamentos (dia 0) possivelmente interferiram na afinidade da
ligacdo do lantanio com o fosfato nos tratamentos com presenca de BML, j& que nessa faixa de
pH ocorre competicdo entre os ions fosfato e moléculas de hidroxilas pelos sitios de adsorcéao
da BML, fazendo com que ocorra uma diminui¢do da adsor¢éo e precipitacdo de fosfato para o
sedimento na forma da rabdofano (HAGHSERESHT et al., 2009; PAPADAS et al., 2009). Esse
processo explica a baixa variacdo das concentracdes de FSR nos tratamentos com presenca da
BML ao longo de todo o periodo de incubacdo, ja que a varredura inica de toda a coluna d’agua

pela suspensédo grossa de BML foi feita no dia 0 com pH em valores acima de 8,0.

Para o restante do periodo de monitoramento o pH nos frascos tratados com BML se manteve
abaixo de 7,5, faixa de pH onde os sitios superficiais da BML estéo carregados positivamente,
favorecendo a atragdo eletrostatica e o consequente aumento da adsorcdo de ions fosfato
(STATHI et al., 2007; PAPADAS et al., 2009). Como nos tratamentos com presenca da BML
a argila se manteve compactada na camada de capeamento durante o periodo compreendido
entre o dia 1 e o dia 56 do experimento, ou seja, com ocorréncia de faixas neutro-acidas de pH,

ndo houve interferéncia do fator pH na adsor¢éo e imobilizacdo do P modvel pelos sitios ativos
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de ligagcdo da BML, fazendo com que a técnica inibisse efetivamente a fertilizacao interna de P

no reservatdrio Gargalheiras ao longo dos 56 dias de experimento.

Apesar dos frascos tratados com BML apresentarem reducdes consideraveis nas concentragoes
de P total e nas taxas de liberacdo de P a partir do sedimento em comparacao ao controle ndo
tratado, a aplicacdo da técnica de capeamento do sedimento com BML ainda ndo foi efetiva em
promover condi¢cbes de mesotrofia no meio, j& que esses tratamentos apresentaram
concentragbes acima de 70 pg.L! ao final do periodo de incubacio, ou seja, acima da
concentracéo de 60 pg.L™ considerada por THORNTON e RAST (1993) como sendo o valor

limite entre os estados mesotrofico e eutréfico em ecossistemas aquaticos de regiGes semidridas.

Uma alternativa para a reducdo dos niveis tréficos em um menor periodo de tempo seria o
aumento da dose aplicada de BML de 100 g: 1 g P na &gua a ser tratada, porém, ressalta-se que
as concentragdes de P total dos frascos tratados com BML apresentaram queda progressiva ao
longo do experimento e possivelmente poderiam atingir niveis troficos mais baixos em testes

com maiores periodos de incubacao.

Alguns fatores nao testados em nossos experimentos podem prejudicar a aplicabilidade da
técnica de capeamento do sedimento com BML no controle da fertilizacdo interna em escala
real, especialmente a ressuspensdo da camada de capeamento pela a¢do do vento e a geracao de
estados de anoxia no hipolimnio de lagos estratificados (SGONDEGARD 2003; EGEMOSE et
al., 2010; LURLING et al., 2016; BOSTROM et al., 1988; NOYMA et al., 2016).

Para corpos d’agua rasos e polimiticos como o reservatorio Gargalheiras, materiais de
capeamento do sedimento como a BML podem ser perturbados e ressuspendidos para a coluna
d’agua pelos efeitos de correntes associadas ao vento na superficie do corpo d’agua
(SOGONDEGARD 2003; EGEMOSE et al., 2010; LURLING et al., 2016), fazendo com que a
fragdo de P movel do sedimento seja novamente liberada para a coluna d’agua e contribua para
0 aumento da eutrofizacdo. Como a agua do reservatorio Gargalheiras apresenta tipicamente
valores de pH elevados, a capacidade da BML ressuspendida em adsorver e precipitar
novamente a fragao de P movel liberada para a coluna d’agua durante o evento de ressuspenséao
do sedimento pode ser afetada negativamente (HAGHSERESHT et al., 2009; PAPADAS et al.,
2009), fazendo com que a utilizagao da técnica em escala real no reservatorio possa ser limitada

ou reduzida para o controle da fertilizagéo interna de P.
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Nos nossos experimentos também ndo foi avaliado o potencial da dose aplicada de BML em
imobilizar o P movel no sedimento em condicGes de anoxia da coluna d’agua e do sedimento,
0 que pode ocorrer em lagos com alta producdo primaria ou com estratificacdo do hipolimnio.
Nessas condi¢fes ocorre um aumento significativo da liberagcdo do P movel presente na fragdo
de P ligada a compostos de Fe (111) e Mn (111/1V) devido a reducéo desses elementos a Fe (I1) e
Mn (I1) em ambientes com condicdes andxicas (BOSTROM et al., 1988; PSENNER et al.,
1988; PERKINS e UNDERWOOD, 2001). Aliado a esse aumento da carga de P moével do
sedimento que poderia ser liberada para a coluna d’agua em condi¢Bes anoxicas, pode ocorrer
ainda uma diminuicdo consideravel da capacidade de adsorcdo de fosfato nessas condicdes
(NOYMA et al., 2016), o que poderia fazer com que a dosagem da BML aplicada nos nossos
experimentos ndo fosse efetiva para o bloqueio de todo o P potencialmente liberavel do

sedimento em aplicacOes de escala real.

Contudo, ressalta-se que os resultados dos nossos experimentos, 0s quais mostraram que as
concentragdes de oxigénio dissolvido (OD) nos tratamentos se mantiveram sempre acima de 3
mg.L™?, representam fielmente como se comportaria a aplicagdo da técnica de capeamento com
BML no controle da fertilizagdo interna de P diretamente em corpos d’agua de regides
semiaridas como o reservatério Gargalheiras. Esses ecossistemas sdo caracterizados em sua
maioria como tipicamente rasos com a coluna d’agua bem aerada ao longo de toda sua extenséo,

ndo sofrendo em grande escala com eventos de anoxia no fundo (BARBOSA et al., 2012).

Um problema da aplicacdo da BML no controle das cargas internas de P nos lagos é a
possibilidade do aumento da concentracao de lantanio na dgua e no sedimento do corpo d’agua
tratado, j& que esse elemento, dependendo da concentracdo e da taxa de aplicacdo, pode ser
toxico para as comunidades aquaticas e acumular-se ao longo da cadeia alimentar, o que
representa um risco ambiental significativo (AKHURST et al., 2004). No entanto, um estudo
de lixiviagdo mostrou que o lantanio ¢ liberado da BML em quantidades insignificantes (0,13-
2,13 pg.Lt) em diferentes condiges ambientais, minimizando os riscos associados ao aumento
da concentracdo do metal devido a aplicacdo da argila (MARTIN e HICKEY, 2004).

Além disso, a maioria dos testes ecotoxicolégicos agudos e cronicos realizados com uma ampla
variedade da biota, incluindo cladéceros, macroinvertebrados bentbnicos e peixes jovens
indicaram efeitos insignificantes no crescimento e reproducdo dessas espécies devido a
aplicagdo da BML no meio aquatico (LANDMAN et al., 2007; BILOTTA e BRAZIER, 2008;
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LURLING e TOLMAN, 2010; VAN OOSTERHOUT e LURLING, 2011; VAN
OOSTERHOUT e LURLING, 2013).

Outro fator de grande relevancia a ser levado em consideracao na uso da BML como técnica de
restauracdo de ecossistemas eutrofizados é o elevado custo da argila para aplicacdo em escala
real, o que pode ser um fator decisivo na escolha da técnica, apesar da sua grande capacidade
em controlar a fertilizacdo interna e, consequentemente, o processo de eutrofizagdo. Para a
aplicacdo da técnica no reservatorio Gargalheiras tomando como base a dosagem da BML
aplicada nos experimentos de escala laboratorial em torno de 4,8 kg.m, a quantidade da argila
necessaria para capeamento de toda a area superficial do sedimento do reservatorio de
aproximadamente 120.000 m2? no més de janeiro de 2017 (SEMARH, 2017) totalizaria uma
quantidade de 576.000 kg da argila. Levando em conta o preco de 15 R$/kg da BML praticado
no mercado atualmente, a aplicacdo do capeamento com BML em escala real no reservatorio
Gargalheiras totalizaria um custo estimado em torno de 8.640.000,00 R$, o que restringiria
bastante 0 uso dessa técnica de restauracao pelos 6rgdos responsaveis pelo gerenciamento dos

recursos hidricos no estado do Rio Grande do Norte.

Em cenérios com a entrada de cargas externas de P ao reservatorio Gargalheiras a partir da
bacia hidrografica e com deposic6es significativas de P sobre a camada de capeamento a partir
da decomposicao de detritos organicos e da senescéncia de eventuais floracbes de algas, a
camada de BML sobre o sedimento pode atingir sua capacidade maxima de adsor¢do de P em
um curto periodo de tempo ap6s a aplicacdo da técnica (COOKE et al., 2005). Nessas condicGes
seria necessaria a aplicacdo de um nova camada de capeamento com BML, visando a
manutencdo do controle da fertilizacdo interna de P no reservatdrio, 0 que aumentaria ainda
mais 0s custos da aplicacdo dessa técnica de restauracdo e a tornaria completamente inviavel

para a aplicacdo em regides com recursos financeiros escassos.

Para 0s nossos experimentos poderia ser esperado ainda que os tratamentos com aplicacédo da
técnica “flock & lock”, utilizando a BML em conjunto com os floculantes Al.SOs e PAC,
apresentassem ao longo do periodo de incubagdo uma maior reducdo das concentracGes de P
total na coluna d’agua em comparacdo ao tratamento com aplicacdo isolada da BML (lock)
devido ao potencial da técnica em remover o fosfato e o P particulado por floculagdo e
sedimentacdo (VAN OOSTERHOUT e LURLING, 2011; LURLING e VAN OOSTERHOUT,
2013). Porém, para 0s nossos experimentos ndo foram observadas diferengas significativas nas

concentragdes de P total (p < 0,05) entre os tratamentos com aplicagéo isolada da BML (lock)
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e aqueles com aplicacdo da BML em conjunto com os floculantes Al.SO4 e PAC (flock & lock)
ao final do periodo de incubacao de 56 dias, 0 que ndo confirma nossa hipétese de que a técnica
flock & lock removeria o fosforo total da coluna d’agua do reservatorio Gargalheiras de maneira
eficiente. Esse processo pode estar ligado ao fato de que a aplicacéo das doses dos floculantes
de 4 mgAl.L™ nesse estudo foram feitas com base nas doses ideais de remocao de P total dos
experimentos de floculacdo e sedimentacdo do capitulo 2. Naquele cenéario as concentracdes
iniciais de P total eram da ordem de 100 pg.L™?, ou seja, com valores até 3 vezes menores do
que aqueles observados na agua dos frascos no inicio dos experimentos de capeamento, fazendo
com que a dose de 4 mgAl.L™* possivelmente esteja subdosada para remogéo do P particulado
por floculacéo e sedimentacdo. Dessa forma a técnica (flock & lock) ndo apresentou aumento
significativo na remocéo de P total em relagéo ao tratamento com aplicagéo isolada da BML ao
final do periodo de incubacéo.

Com relagdo ao uso dos tratamentos com floculantes a base de aluminio nos nossos
experimentos, apesar de varios estudos apontarem o sucesso do uso da técnica na reducdo da
fertilizacdo interna de fosforo e na melhoria da qualidade da agua de lagos e reservatérios
durante longos periodos de tempo apos a aplicacdo (KENNEDY e COOKE, 1982; WELCH e
COOKE, 1999; COOKE et al., 2005; HUSER e RYDIN, 2005, HUSER et al., 2016), os
resultados apontaram que esses tratamentos ndo tiveram efetividade em diminuir as
concentracdes de P total e FSR na coluna d’agua ¢ em controlar a liberagdo do P movel do
sedimento para a coluna d’agua quando comparado ao controle ndo-tratado. Esse processo foi
confirmado pela ANOVA two way seguida pelo teste de Tukey (p < 0,05), onde ndo foram
observadas diferencas significativas nas concentracGes de P total e FSR ao final do periodo de
incubacéo entre os frascos tratados com Al2SO4 e o controle ndo-tratado (p < 0,98), bem como

entre os frascos tratados com PAC e o controle ndo-tratado (p < 0,1).

As doses dos floculantes de 4 mgAl.L™ (0,63 g Al.m™) que foram aplicadas nesse estudo com
base somente nos experimentos de remocao de P total realizados no capitulo 2, possivelmente
foram o principal fator responsavel pelo insucesso desses tratamentos no controle das cargas
internas de P total e de FSR. De acordo com Cooke et al., (2005), os calculos da dosagem de
Al a serem aplicados em lagos visando a eliminagdo das fontes internas de fosforo devem ser
feitos com base no estoque de P movel que pode ser disponibilizado para a coluna d’agua a

partir do sedimento e ndo a partir de métodos baseados em fatores como a alcalinidade da dgua
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ou no potencial de remocdo de matéria em suspensdo, os quais afetam a longevidade do

tratamento devido ao potencial de uma subdosagem do produtos aplicados.

Esse processo foi observado em estudos realizados no lago Green (EUA), onde foram aplicados
dois tratamentos com diferentes dosagens de Al, sendo o primeiro aplicado em 1991 com base
na alcalinidade e no poder de tamponamento do lago, enquanto que o segundo foi aplicado em
2004 com base no P movel presente nos 10 cm superiores de sedimento (DUGOPOLSKI et al.,
2008; HUSER et al., 2016). Para o primeiro tratamento a capacidade da dose aplicada em
controlar a fertilizacdo interna de fosforo ao longo do tempo foi substancialmente menor do que
0 previsto, enquanto que para o segundo tratamento a eficacia da dosagem aplicada foi proxima
ao que tinha sido estimada para o controle efetivo da liberacdo de fésforo do sedimento durante
um longo prazo (DUGOPOLSKI et al., 2008; HUSER et al., 2016). Dessa forma a aplicacao
da dose de Al em funcdo do P mdvel presente no sedimento em uma profundidade adequada é
um pré-requisito de grande relevancia para o efetivo controle das cargas internas de fosforo e

melhorias duradouras na qualidade da agua do corpo d’agua a ser remediado.

Apesar da agua dos frascos tratados com floculantes Al.SO4 e PAC nas dosagens de 4 mgAl.L
! manterem concentragdes de P total e FSR até o 4° dia de experimento com valores proximos
aqueles encontrados antes da aplicacdo dos tratamentos no dia 0, as concentracdes desses
parametros aumentaram consideravelmente apds este periodo inicial, atingindo valores bastante
elevados ja no 7° dia e permanecendo com concentra¢fes semelhantes aquelas do controle ndo-
tratado até o final do periodo de incubagdo, o que contribuiu para baixas eficiéncias de
capeamento do sedimento e elevadas taxas de liberacéo de P total nos tratamentos com Al>SO4
e com PAC.

Esse processo pode estar associado a transformacdo dos compostos a base aluminio no meio
aquatico, passando de uma fase amorfa (Al (OH)3), com alto potencial de adsorcéo de fosfato,
para uma fase cristalina, com a consequente diminuicdo da area superficial especifica e da
capacidade de adsorcéo e de ligagdo do Al ao fosfato no floco formado com o passar do tempo
(VICENTE et al., 2008). Aliado a esse fendmeno, em aguas com pH acima de 8, como
observado na agua do reservatorio Gargalheiras antes da aplicacdo dos tratamentos, a
capacidade de formacdo de flocos por compostos de aluminio € reduzida devido a
predominancia do ion aluminato em detrimento do Al(OH)s polimérico insolivel com maior
propriedade de coagulacdo e formacéo de flocos (COOKE et al., 2005; RYDIN e WELCH,

1998; EGEMOSE et al., 2009), fazendo com que a quantidade de flocos produzida néo seja
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suficiente para realizar o capeamento efetivo do sedimento e bloquear a fertilizacao interna de

P por um longo prazo.

Além dos fatores apresentados acima como determinantes para a nao efetividade dos floculantes
Al>;SO4 e PAC no controle das cargas internas de P na 4gua e no sedimento do reservatorio
Gargalheiras em escala laboratorial, WELCH e COOKE, (1999) afirmam que para aplicacGes
em escala real a efetividade do tratamento com Al tem sido geralmente menor em lagos rasos e
polimiticos, como o reservatorio Gargalheiras, em relacdo a sistemas estratificados mais
profundos. Fatores como a bioturbacgéo por invertebrados e peixes bentivoros (NOGARO et al.,
2006; STEINMAN e OGDHAL, 2012), presenca de macrofitas enraizadas (WELCH e KELLY,
1990) e a ressuspensdo da camada de capeamento até mesmo por correntes fracas associadas
ao vento na superficie e a movimentos de convec¢ao ao longo da coluna d’agua (EGEMOSE et
al., 2010) podem afetar a eficAcia do tratamento com Al em corpos d’agua de baixa
profundidade, fazendo com que o capeamento realizado por esses produtos tenha pouco efeito
positivo sobre o controle da liberacéo de fosforo por longo periodo de tempo.

Nesse sentido, para um capeamento efetivo do sedimento com Al no reservatdrio Gargalheiras
em escala real pode ser necessaria a aplicacdo de elevadas doses de floculantes, o que
inviabilizaria a aplicacdo da técnica devido aos custos elevados e aos riscos associados ao
aumento da concentracdo de formas toxicas e soltveis de aluminio como AlI(OH)." e AI*
devido a reducdo do pH a faixas abaixo de 6 (GENSEMER e PLAYLE, 1999).

De uma forma geral os resultados deste estudo fornecem diretrizes gerais acerca da
aplicabilidade de técnicas de restauracdo de lagos com uso da BML e de floculantes a base de
aluminio para o controle da fertilizacéo interna de P no reservatorio Gargalheiras, evidenciando
que o emprego somente da BML como agente de capeamento do sedimento na dose de 100g
do produto para 1 g de P do ambiente é efetiva para o blogqueio da liberacdo de P a partir do
sedimento e para o controle das concentragfes de P total ¢ de FSR na coluna d’agua do
reservatorio Gargalheiras em condicGes aeradas e com faixa de pH entre 6 e 8. No entanto, para
a aplicacdo da técnica em escala real deve-se levar em conta tanto a interferéncia de fatores
naturais que podem prejudicar a sua eficacia, tais como a ressuspensdo da camada de
capeamento pela acdo do vento e estados de anoxia no hipolimnio de lagos estratificados, bem
como os elevados custos associados ao processo, 0 que pode tornar inviavel a sua utilizacdo em

regibes com poucos recursos financeiros.
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CONCLUSOES

A aplicacdo da técnica de capeamento do sedimento com argila bentonita modificada com
lanténio na dose de 100g BML.: 1g P ¢ efetiva a curto prazo no controle da fertilizacdo interna

de fésforo do reservatorio Gargalheiras em condicdes aeradas e com faixa de pH entre 6 e 8.

O uso dos floculantes Al.SO4 e PAC em baixas doses ndo apresenta efetividade no controle da
liberacdo de fdsforo a partir do sedimento e na reducéo das concentracdes de fosforo total e de

FSR na coluna d’agua do reservatorio Gargalheiras.

A aplicac¢do da técnica “flock & lock” com uso da bentonita modificada com lantanio em
conjunto com baixas doses dos floculantes Al.SO4 e PAC ndo apresenta vantagens em relacéo
ao controle das cargas internas de fdsforo realizada pela aplicacdo isolada da bentonita

modificada com lantanio no reservatorio Gargalheiras.
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CONSIDERACOES FINAIS

O reservatorio Gargalheiras é atualmente afetado por dois grandes problemas de qualidade de
agua que comprometem os usos maltiplos do ecossistema e requerem medidas urgentes de
remediacdo: 1) A elevada carga interna de fosforo lancada na coluna d’agua a partir do
sedimento, contribuindo para a manutencédo de elevados niveis troficos no ambiente durante a
maior parte do ano; 2) A presenca de floragdes de cianobactérias potencialmente toxicas que
representam ameacas a salude humana e ao equilibrio ecol6gico, além de ocasionar perdas
econémicos devido a elevagdo do custo da agua a ser tratada para o abastecimento humano e
industrial e ao impedimento da realizacdo de diversos usos consuntivos e nao-consuntivos do

reservatorio.

Uma das principais causas desses problemas sdo os elevados aportes externos de nutrientes que
adentram ao reservatorio Gargalheiras advindos de atividades de pecuédria e agricultura
desenvolvidas na bacia de drenagem, além da descarga de efluentes domésticos in natura
especialmente durante o periodo chuvoso (MESQUITA, 2009; BEZERRA et al., 2014). Nesse
sentido, seriam necessarias medidas racionais e sustentaveis de saneamento basico e de uso e
ocupacdo do solo na bacia de drenagem para eliminagdo dessas cargas externas de nutrientes e
mitigagdo da eutrofizagdo em um médio a longo prazo. No entanto, os custos associados a
implementacao dessas medidas e a escassez de politicas de prevencédo e controle da poluicéo
por parte dos 6rgdos de gerenciamento de recursos hidricos do estado podem atrasar as acoes
de recuperacdo do ecossistema e contribuir para a manutencao de elevados niveis tréficos no

reservatorio Gargalheiras por periodo indeterminado.

Diante dessa problematica, este estudo avaliou em escala piloto a utilizacdo de técnicas de
geoengenharia a serem aplicadas diretamente no reservatério Gargalheiras para mitigacdo e
controle das cargas internas de fosforo e das floracdes de algas que tém contribuido para a

deterioracdo da qualidade da agua do reservatorio durante um longo periodo de tempo.

Dentre as técnicas de geoengenharia empregadas nesse estudo, a aplicagdo da argila bentonita
modificada com lantanio (BML) na dose de 100 g BML: 1 g P mostrou-se uma técnica de
restauracdo bastante promissora para o capeamento do sedimento e controle da fertilizacéo
interna de fésforo no reservatorio Gargalheiras em um curto/médio periodo de tempo. No
entanto, nosso estudo evidenciou que o efeito potencial de fatores como o elevado pH e a

presenca de substancias humicas na &gua do reservatorio Gargalheiras podem afetar
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consideravelmente a adsorcdo e remogédo da fracdo dissolvida de fésforo do manancial pela
BML, devendo esses fatores serem levados em consideracdo na proposicdo de programas de

restauracdo do reservatorio em escala real.

Outros fatores nao testados nos nossos experimentos de capeamento do sedimento com a BML
devem também ser avaliados para garantir que o desempenho da técnica no controle da
fertilizacdo interna ndo seja afetado consideravelmente em aplicagOes diretamente no
reservatorio. Dentre esses fatores destacam-se a ressuspensdo da camada de capeamento pela
acao do vento ou pela biota e a capacidade da argila em bloquear a liberacdo do fésforo movel

do sedimento durante periodos de anoxia no hipolimnio do reservatorio.

Apesar do capeamento com BML ser eficaz no controle das cargas internas de fosforo, nosso
estudo mostrou que a aplicacdo da técnica em escala real no reservatorio Gargalheiras
totalizaria um custo estimado em torno de 8.640.000,00 R$, o que restringiria bastante a escolha
desse método pelos 6rgdos responsaveis pelo gerenciamento dos recursos hidricos no estado do
Rio Grande do Norte.

Nosso estudo também mostrou que a aplicacao de baixas doses dos floculantes PAC e Al>SO4
promoveu uma rapida resposta na melhoria da qualidade da agua do reservatorio Gargalheiras,
reduzindo em até 90 % as concentracfes de clorofila-a e em até 70 % as concentracdes de
fésforo total em relacdo a agua natural do reservatdrio sem tratamento. Como resultado dessas
elevadas taxas de remocédo de clorofila-a e de fdésforo total, o ambiente apresentou niveis
troficos proximos aqueles considerados como mesotroficos em um curto periodo de tempo (1

hora).

Apesar dos floculantes utilizados em nossos experimentos serem a base de aluminio, como ndo
foram observados valores de pH abaixo de 6 em nenhum tratamento apo6s aplicacdo dos
floculantes, pode-se inferir que a técnia ndo influenciou para que o aluminio soltvel (AI*")
estivesse disponivel na coluna d’agua em sua forma toxica, fazendo com que a utilizagdo do

método seja seguro para o equilibrio ecoldgico da biota do reservatorio Gargalheiras.

Outra vantagem da aplicacdo de baixas doses de floculantes como técnica de restauracdo do
reservatorio Gargalheiras seria a remocéo de floragGes de Mycrocistis sp. da coluna d’agua sem

provocar lise celular e extravasamento do conteido das células, evitando o langcamento de
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cianotoxinas para 0 meio aquatico e minimizando os riscos da aplicacdo da técnica para a saude

humana e animal.

Os experimentos indicaram ainda que ndo houve diferenca de performance entre os floculantes
PAC e Al>SO4 na remogdo de biomassa algal e de fosforo total, inferindo que o PAC poderia
ser usado como alternativa ao Al.SO4 como técnica de restauracéo, ja que a aplicacdo daquele
floculante provoca menor reducdo de pH da &gua, menor adicdo de sulfato, menor aluminio
residual e melhor formacédo de flocos a baixa temperatura em comparacdo a outros sais de
aluminio como o Al>SO4 (GEBBIE 2001; DE JULIO et al., 2010).

A aplicacdo da técnica “flock & lock” nos nossos experimentos, utilizando baixas doses dos
floculantes Al.SO4 e PAC em conjunto com as argilas bentonitas natural e modificada com
lantanio, ndo contribuiu com o aumento da sedimentacdo da biomassa algal e com a remocéo
do fésforo da coluna d’agua do reservatério Gargalheiras em relagdo ao que foi observado nos
experimentos com aplicacao isolada dos floculantes. No entanto, seria aconselhavel em projetos
de restauracdo de escala real do reservatorio Gargalheiras, a aplicacdo preferencialmente de
baixas doses do floculante PAC em conjunto com a BML na dose recomendada pelo fabricante,
ja que os experimentos mostraram que essa técnica seria possivelmente a mais adequada para
para mitigacdo das floracGes de algas e para reducdo dos efeitos da fertilizacdo interna por
fosforo, os quais sdo considerados os principais problemas responsaveis pela deterioracdo da

qualidade da &gua do reservatério.

De uma forma geral nosso estudo fornece diretrizes concretas para a escolha das técnicas de
geoengenharia apropriadas a serem utilizadas em programas de restauracdo da qualidade da
agua do reservatorio Gargalheiras, demonstrando suas principais potencialidades de uso e quais

possiveis fatores a serem considerados para minimizar os riscos de insucesso da sua aplicacgao.

Além disso esse é um estudo pioneiro na area de restauracdo de mananciais eutrofizados da
regido semiarida brasileira, o0 que torna o torna de grande relevancia para melhoria da qualidade
da &gua ndo sO do reservatorio Gargalheiras, mas também de outros mananciais de
abastecimento que sofrem com os efeitos da eutrofizacdo nessa regido, onde a &gua é

tradicionalmente um fator limitante para o desenvolvimento econdmico e social.
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