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RESUMO

No desenvolvimento de estudos e projetos voltados para a recuperacdo
de ambientes aquaticos, ¢ de fundamental importancia a compreensao
dos mecanismos de difusdo dos poluentes, tais como os metais toxicos,
proporcionando a identificacdo de fontes pontuais de poluicdo e o grau
de extensao desses poluentes. Este trabalho teve como objetivo principal
avaliar o papel dos sedimentos aquaticos na difusao de metais oriundos da
drenagem dacida de mina de carvao mineral e propor técnicas de tratamento
do material extraido, por meio das lixiviagdes acida e alcalina. O percentual
de remocdo dos metais adsorvidos nos graos do sedimento e em sua agua
intersticial, por meio da lixiviagdo acida, foi superior, alcancando-se valores em
torno de 03%, no caso do ferro, e 18%, para 0 manganés.
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ABSTRACT

The development of studies and projects for the recovery of aquatic
environments is of fundamental importance to understanding the
mechanisms of diffusion of pollutants, such as toxic metals, thus
providing the identification of pollution sources and the degree of
extension of these pollutants. This work aimed at evaluating the role
of aquatic sediments in the diffusion of heavy metals originating from
acid mine drainage coal and proposing technical treatment of the
extracted material by means of acid and alkaline leaching. The removal
percentage of metals adsorbed on sediment grains and their interstitial
water by acid leaching was higher, reaching values around 0.3% for iron
and 1.8% for manganese.
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INTRODUCAO
Segundo Menezes (2003) e Pavei (2007), no Sul do estado de Santa Catarina,
aatividade de minerago de carvao, apesar de historicamente ter tido extrema
relevancia para a economia da regido, destaca-se como uma das maiores
responsaveis pelos danos ambientais causados, com severos impactos em
todas as etapas dessa industria, desde alavra, o beneficiamento até a disposi¢ao
dos residuos solidos e efluentes liquidos, comprometendo a qualidade dos
ambientes aquaticos, terrestres e atmosféricos.

Dentre os processos associados & mineragao de carvio, o efluente

resultante das reagdes de oxidagdo, denominado de drenagem 4cida de

m

mina (DAM), constitui-se em uma fonte causadora de severos impactos ao
meio ambiente. A DAM é proveniente de transformagdes ocorridas no rejeito
da mineragéo de carvao, em que o sulfeto, oriundo de forma predominante
da pirita, é inicialmente oxidado quimicamente e, na sequéncia do processo,
¢ catalisado por bactérias, gerando efluentes com elevada acidez, baixo pH,
altas concentragdes em metais dissolvidos, tais como ferro (Fe), manganés
(Mn) e zinco (Zn), além de sulfatos (ALEXANDRE, 1999).

De acordo com Vestena (2008), os sedimentos desempenham um
importante papel nos ambientes aquaticos ja que sao fontes de alimento e

habitat para a fauna aquatica. Menos de 1% das substincias que atingem o
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sistema aquatico sdo dissolvidas em dgua, consequentemente, mais de 99%
sdo armazenadas no compartimento sedimentar. Por este fato, de acordo com
Ribeiro et al. (2007), os sedimentos representam uma ferramenta essencial
na avaliagdo do grau de contaminagio desses poluentes, tendo em vista
que sdo representativos dos processos que ocorrem nos sistemas hidricos.

Leite (2002) afirma que o acimulo de metais nos ecossistemas aqua-
ticos tem despertado interesse sobre varios aspectos, principalmente
em relacio ao destino e aos possiveis efeitos desses contaminantes e
seu comportamento/distribui¢do na cadeia alimentar. Apesar de alguns
deles em baixas concentragdes serem essenciais aos seres vivos, como
Fe, Zn e Mn, em altas concentragdes, eles podem ser téxicos. Outros
metais, como mercurio, chumbo, cddmio, cromo e niquel, de acordo
com Esteves (1998), ndo tém fungéo bioldgica conhecida e geralmente
apresentam toxicidade aos organismos.

Os sedimentos tém sido considerados um compartimento de acu-
mulagdo de espécies poluentes a partir da coluna d’dgua, em fungao
das altas capacidades de adsor¢io, absor¢do e acumulagédo associadas
(CARVALHO & LACERDA, 1992).

A maior parte dos metais dissolvidos transportados pelas aguas
naturais é, sobre certas condigdes fisico-quimicas normais, rapida-
mente adsorvida na matéria particulada. Entretanto, a imobilizacdo
dos metais nos sedimentos de fundo nao necessariamente permanece
nesta condi¢io, podendo ser liberados como resultado de alteragdes
quimicas no ambiente aqudtico. O meio de transporte dos metais no
sedimento é a dgua intersticial, sendo que os principais componentes
que afetam a taxa de metais transportados sdo matéria orgénica, Fe e
Mn (FORSTNER & WITTMANN, 1981).

As concentragdes de poluentes nos sedimentos tornam-se vérias
ordens de grandeza maiores do que nas dguas correspondentes, o que
possibilita o uso dos sedimentos como bons indicadores de polui¢éo
ambiental, tanto atual como remota. Esse fato possibilita ainda o conhe-
cimento das principais fontes de polui¢ao dentro de um determinado
sistema aquatico (GODOY & MOREIRA, 1998 apud RESTREPO, 2007).

Segundo Goes Filho (2004), o tratamento de sedimentos pode ser
definido como um meio de processar material dragado contaminado, com
o intuito de reduzir a concentragao do contaminante, enquadrando-o em
procedimentos e normas de aceitagdo. Sdo bastante variadas as formas
de tratamento, que utilizam desde técnicas de separagdo a incineragéo.
O tratamento de sedimentos contaminados tornou-se uma opgao séria
apenas recentemente. Antes, era considerado extremamente dispendioso
e invidvel. Porém, mudangas na legislacdo de controle da disposigdo
de sedimentos em mar e terra conduziram a uma nova concepgao.
Aspecto importante é que o tratamento do material dragado também
ndo esta livre de causar impactos prejudiciais ao ecossistema. Alguns
processos de tratamento produzem residuos concentrados extremamente
perigosos, que necessitam de técnicas sofisticadas de isolamento para a

disposi¢ao ambiental segura.
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MATERIAIS E METODOS

Area de estudo

A Bacia Hidrografica do Rio Urussanga (BHRU) possui uma drea de 580 km?
e estd localizada no Sudeste do estado de Santa Catarina, entre os paralelos
28°26’S e 28°49°S e meridianos 49°25"W e 49°06’W e entre as bacias dos
rios Ararangua e Tubardo. Ao todo, nove municipios sio integrados pela
bacia: Criciuma, Cocal do Sul, I¢ara, Jaguaruna, Morro da Fumaga, Pedras
Grandes, Sangao, Treze de Maio e Urussanga (BACK, 1999).

Na BHRU, o rio Urussanga ¢ formado pelo encontro dos rios
Carvéo e Maior, na cidade de Urussanga. Os principais afluentes da
margem direita do rio Urussanga sdo: rios América; Caeté; Cocal;
Ronco d’agua e Linha Anta; enquanto os da margem esquerda sdo os
rios Barro Vermelho, da Areia e Varjedo (BACK, 1999).

O estuario da BHRU, objeto de estudo, estd localizado na comuni-
dade da Barra do Torneiro, no municipio de Jaguaruna, e localiza-se
dentro da drea de protegdo ambiental da Baleia Franca, que foi criada
com a finalidade de proteger a baleia franca austral (Eubalaenaaustralis),

por meio do Decreto Federal de 14 de setembro de 2000.

Coleta das amostras
O estudo em questdo baseou-se em uma campanha de amostragem
realizada em 2 de maio de 2012, na qual uma amostra de sedimento foi
coletada no estuario da BHRU, na comunidade da Barra do Torneiro,
no municipio de Jaguaruna. A coleta e os pardmetros fisico-quimi-
cos da amostra de sedimento foram mensurados pelo Laboratério de
Analises de Solo e Fertilizantes pelo i-parque UNESC (Parque Cientifico
e Tecnoldgico da Universidade do Extremo Sul Catarinense). A amos-
tra foi coletada pelo técnico do laboratorio onde utilizou-se a Draga
Birge-Ekman, a qual foi composta por porgdes obtidas do meio do
rio até suas margens.

No laboratério, foram analisados os seguintes pardmetros fisico-
quimicos: aluminio, arsénio, chumbo, Fe, Mn, f6sforo total, carbono
orgéanico, matéria organica, nitrogénio total, pH, potencial redox e

umidade.

Ensaios de bancada
Em fun¢io da complexidade das interacdes superficiais, bem como
daquelas de rede molecular néo superficial, considerando que os metais
presentes também podem ficar retidos na dgua intersticial, alguns autores
demonstram que elementos como o cobre podem formar complexos
com substancias himicas, imobilizando até 60% do metal presente no
sedimento (BAPTISTA NETO et al., 2008).

Diante desses aspectos, e por ndo existirem procedimentos
normatizados no que se refere a extragao de metais contidos em
sedimentos contaminados por DAM, o presente trabalho buscou

desenvolver procedimentos adaptados para a realizacido dos ensaios de
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lixiviagao, a partir do uso de solug¢des alcalinas e dcidas, com o objetivo

de extrair os metais adsorvidos no sedimento e em sua dgua intersticial.

Lixiviacao
Os ensaios de lixiviagao foram realizados no Laboratdrio de Solos e Fertilizantes
do i-parque UNESC. Para efeito de reprodugio das condi¢des ambientais e
a reprodutibilidade dos testes de lixiviagao e tratamento, selecionou-se uma
amostra caracteristica do tipo de sedimento existente na regido estuarina da bacia
hidrogréfica em estudo, neste caso, a amostra coletada em 2 de maio de 2012.
A amostra possuia cor escura, consisténcia pastosa (lodo muito
fino caracteristico de sedimentos de fundo) e odor forte, provavelmente
pela presenca de matéria organica, sulfetos e sulfatos.
Com a finalidade de estudar os metais contidos nos sedimentos,
escolheram-se os caracteristicos de DAM, o Fe dissolvido e o Mn total

para os ensaios realizados.

Lixiviacdo alcalina

O objetivo deste ensaio foi quantificar os metais (Fe e Mn) extraidos da

agua intersticial do sedimento e aqueles adsorvidos nos graos, quando

expostos por cinco minutos a solugdo 1 da Norma Brasileira 10005

(5,7 mL de 4cido acético glacial e 64,3 mL de NaOH 1,0 N).

Para execugdo dos ensaios, foram realizados os seguintes
procedimentos:

o Retirou-se a amostra do refrigerador horas antes, para que atin-
gisse o equilibrio térmico, conforme NBR 10005 (ABNT, 2004).

o Avaliou-se o teor em sélidos no sedimento, também conforme
NBR 10005 (ensaio de lixiviagdo). Apds obtencido do resultado,
executou-se a compensac¢do de massa/volume a fim de cumprir a
resolugéo descrita, adquirindo-se uma nova massa a ser pesada.

+ Seguindo a NBR 10005, pesou-se a nova massa (32,9 g) e, poste-
riormente, alocou-a num béquer de 2 L, que é o volume necessa-
rio para acondicionar num segundo momento a solugéo 1, com-
pletando o volume a 1 L de d4gua deionizada.

+ Adicionou-se a solugédo 1 ao béquer contendo o sedimento e, com
um bastdo, ambos foram agitados manual e vagarosamente por
cinco minutos.

« Iniciou-se o processo de filtragao, utilizando uma bomba a vacuo
modelo TE-058, com pressdo de 750 mmHg, e fibra de vidro 85/70,
na qual o contetido do béquer foi filtrado.

« Aposafiltragio, foi obtido o extrato deste ensaio, do qual posterior-
mente foi separada uma aliquota de 100 mL para procedimento de
digestdo 4cida (com 2 mL de HNO, para Mn) e outra aliquota de
100 mL filtrada em membrana de nitro celulose a 0,45 pum (Fe sola-
vel - conservada com 2 mL de HNO,).

o Os resultados referentes a concentracdo dos metais foram obti-
dos por espectrofotometria por absor¢ao atomica (AAS), na qual

analisaram-se as concentragdes em Fe dissolvido e Mn total.
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Lixiviacao acida

O ensaio teve como objetivo quantificar os metais (Fe e Mn) extraidos da

agua intersticial do sedimento e adsorvidos nos graos, quando expostos

por cinco minutos a uma solugdo preparada de acido acético 1 M e sob
agitacdo constante.
Seguiram-se os seguintes procedimentos:

1. DeacordocomaNBR 10005, avaliou-se o teor em sdlidos do sedimento.
Ap6s o resultado ter sido obtido, executou-se a compensagio de massa/
volume a fim de cumprir a resolugio descrita, obtendo-se assim uma
nova massa a ser pesada.

2. Pesou-se a nova massa (32,9 g), que, posteriormente, foi disposta em
um béquer de 2 L.

3. Dando prosseguimento ao ensaio, a solugao preparada de acido acético
1 M foi adicionada ao béquer contendo o sedimento e, com um bastio,
ambos foram agitados manual e vagarosamente por cinco minutos.

4. Ap6s a agitagdo manual, iniciou-se a filtragdo da solugio, na qual foi
utilizado um equipamento para filtragdo de volateis, modelo ZHE/
TE-744/2. Este equipamento possui fungdes similares a um filtro-prensa.
O filtro utilizado no ensaio foi de fibra de vidro 85/70. No processo de
filtragdo, empregou-se um compressor a pressio de 660 mmHg.

5. Apos a filtragado, foi obtido o extrato deste ensaio, do qual
posteriormente foi separada uma aliquota de 100 mL para
procedimento de digestdo dcida (com 2 mL de HNO, para Mn) e
outra aliquota de 100 mL filtrada em membrana de nitro celulose
a 0,45 um (Fe soluvel —conservada com 2 mL de HNO,)).

6. Os resultados referentes a concentragio dos metais foram obtidos
por AAS, na qual analisaram-se as concentragdes em Fe dissolvido

e Mn total.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Lixiviacao alcalina

Os resultados obtidos na lixiviagao alcalina, bem como a concentragio
em metais da amostra bruta, estdo apresentados na Tabela 1. Conforme se
pode deduzir a partir dos resultados dispostos na Tabela 1, as concentragdes
dos metais analisados se mantiveram elevadas quando o sedimento ficou
exposto a solugio alcalina. Isso aponta que, para este tipo de procedimento,
os resultados ndo foram tdo promissores quanto o esperado, considerando
que, naamostra bruta, a concentragdo em Fe obtida foi de 76.100,00 mg.L",

sendo que a remogao foi de praticamente 0,2% do total.

Tabela 1- Resultados da lixiviagdo alcalina.

Lixiviacdo alcalina Amostra bruta

Fe (III) 136,3 mg.L" 76.100,0 mg.L™
Mn (II) 1,45 mg.L"! 115,0 mg.L"!
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Lixiviacdo acida

Os resultados obtidos na lixiviagdo 4cida estdo apresentados na Tabela 2,
mas apesar deles terem sido um pouco superiores aqueles obtidos na
alcalina, tais diferengas nao sdo tao significativas a ponto de se vislumbrar
perspectivas para a adogdo deste procedimento para remogido dos metais
contidos no sedimento em regime continuo e em maior escala de tratamento,
sendo que, no caso do Fe, teve-se uma remogao de apenas 0,3% do total,

enquanto o Mn teve uma de 1,8%.

CONCLUSOES

Considerando de forma integrada todos os resultados alcan¢ados nesta
pesquisa, verificou-se a grande importancia da inclusdo dos estudos

de tratamento aplicados a remogdo dos contaminantes presentes em

Tabela 2 - Resultados da lixiviagao acida.

Fe (I1I) 253,78 mg.L"!
Mn (II) 2,04 mg.L"!

sedimentos aquaticos, e ndo somente ao tratamento dos efluentes oriundos
diretamente das atividades industriais, tais como aqueles do setor mineral.

Astécnicas utilizadas neste trabalho em escala de bancada demonstraram
resultados significativos e promissores, mas que, em nivel industrial, ainda
necessitam de um maior aprofundamento, tanto do ponto de vista teérico,
quanto por meio da realizagio de ensaios em regime continuo, considerando
a complexidade e os possiveis custos inerentes aos processos de extragao do
liquido intersticial contido nos sedimentos contaminados pela DAM. Apesar
de a lixiviagdo 4cida ter demonstrado percentuais maiores de remogao dos
metais toxicos Fe e Min, quando comparadas com a alcalina, as concentragdes
ainda continuam elevadas, necessitando de estudos e ensaios mais complexos.

Finalmente, recomenda-se que, em continuagao aos estudos realizados,
sejam aprofundadas pesquisas com relagdo aos mecanismos e a0 comporta-
mento de sedimentos aquaticos quando submetidos a diferentes tratamentos
quimicos e fisico-quimicos, considerando a complexidade e a dindmica das
reagOes existentes em ambientes estuarinos e marinho-costeiros. Neste con-
texto, a disposi¢do segura e adequada de sedimentos apds sua remogao e
tratamento constitui-se um importante fator a ser melhor equacionado em
projetos de dragagem e desassoreamento de recursos hidricos, com vistas a

uma efetiva recuperagio ou restauracio ambiental dos ecossistemas aquaticos.
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