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RESUMO

O estudo dos sedimentos fluviais € de grande importancia ambiental. Contaminantes
muitas vezes indetectaveis na agua, podem se concentrar nos sedimentos e causar sérios
problemas, pois 0s mesmos atuam tanto como de sitio de retengdo quanto de liberacdo
de agentes toxicos. Este trabalho visou a caracterizacdo de amostras de sedimentos
fluviais, situados na bacia hidrografica do Guaiba, RS (arroios da Areia, Portdo e Luiz
Rau), servindo de base para o estudo e proposta de uma técnica de remediacdo dos
materiais depositados. Os sedimentos foram caracterizados por meio de anélises
morfologicas, fisico-quimicas, termais e espectroscopicas. O resultado da andlise
textural mostrou predominancia de silte-argila nas amostras dos arroios Luiz Rau e
Portdo e de areia no arroio da Areia. Assim, para viabilizar a comparagdo dos demais
resultados analiticos e tratamentos propostos, a avaliacdo dos sedimentos foi realizada
para a fragéo fina (<63 mm), que tende a concentrar os contaminantes de interesse. Os
dados obtidos com as técnicas de calcinacdo, analise termogravimétrica (TGA) e
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
indicaram expressiva ocorréncia de matéria organica. A determinacdo do teor de metais
resultou em valores de concentracdo de Hg e Cr acima dos respectivos niveis de efeitos
toleraveis a biota, de acordo com a Resolu¢do CONAMA n° 454/2012. Ressalta-se que
tanto o Cr quanto o Hg possuem afinidade com a matéria organica presente nos
sedimentos. Também foram observados teores relativamente altos de enxofre, o que
pode denotar formacédo de sulfetos estaveis e insollveis com o mercurio. Os resultados
indicam a necessidade de cuidadosa atencdo para estes ambientes possivelmente
contaminados e de tomada de a¢Oes para a sua recuperacdo. Por conta disto, apés a
avaliacdo de diferentes estratégias de remediacdo constantes na literatura, propde-se, ao
final do estudo de revisdo bibliogréafica, a alternativa de eletrorremediacdo para
recuperar os sedimentos contaminados. Considerando o estado da arte das técnicas de
remediacdo de sedimentos, a aplicacdo deste tratamento in situ parece ser
economicamente viavel e ambientalmente correta, pois, conforme a literatura, dispensa
a mobilizacdo dos sedimentos, reduz a ressuspensao de contaminantes para a coluna

d’agua e minimiza riscos a saide humana e a biota local.

Palavras-chave: sedimento fluvial, eletrorremediacéo, mercdrio, cromo, enxofre.
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1 INTRODUCAO

Todos os anos, milhdes de toneladas de residuos toxicos sdo gerados pela:
atividades humanas, resultando na introducdo de contaminantes nos corpos d’agua,
como elementos potencialmente toxicos e outros compostos organicos de natureza
complexa. Além disso, pelo fato das técnicas de gerenciamento de residuos terem sido
ineficientes no passado, muitos ambientes aquaticos foram comprometidos, gerando
impactos negativos na qualidade das aguas superficiais e dos sedimentos. Os prejuizos
causados por essas préaticas inadequadas podem afetar aspectos ambientais, econémicos
e sociais, devido a perda de ecossistemas, efeitos danosos a saude humana e animal,
queda na produtividade agricola, perdas de locais de recreacdo, dentre outros
(VIRKUTYTEA, 2002; PATKOWSKA et al., 2005).

Os impactos negativos a qualidade dos corpos d’agua sdo, em grande parte
refletidos na presenca de sedimentos contaminados, havendo possibilidade de liberacao
de agentes toxicos para 0 meio circundante. Contaminantes muitas vezes indetectaveis
na agua tendem a acumular-se nos sedimentos em teores elevados, podendo ser
liberados para a coluna d’agua, mesmo em longos periodos de tempo e ap6s a fonte
poluidora ser controlada. Os sedimentos tém potencial de expor 0s organismos
aquaticos a varios tipos de contaminantes, podendo provocar bioacumulagdo e mesmo
magnificacdo ao longo da cadeia alimentar (RUSSELL et al., 2001).

Nas Ultimas décadas, solu¢des inovadoras para a remocdo de contaminantes de
sedimentos foram investigadas e acredita-se que algumas sejam bastante promissoras
para minimizar problemas decorrentes da poluicdo aquética. Diante deste cenério,
propBe-se, neste estudo, avaliar baseando-se na literatura cientifica a viabilidade de
tecnologias para a remediacdo de sedimentos contaminados por elementos

potencialmente toxicos, mais especificamente, o mercurio, o0 cromo e o0 enxofre.



11

2 ESTADO DA ARTE

A revisdo bibliografica a seguir aborda caracteristicas dos sedimentos; descreve
aspectos da Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA
454/2012, que trata de sedimentos dragados; apresenta caracteristicas dos elementos
potencialmente toxicos focalizados no estudo (cromo, mercdrio e enxofre); e,
principalmente, discorre sobre algumas técnicas de remediacdo usadas no tratamento de

sedimentos.

2.1 Sedimentos

Os sedimentos sdo constituidos por camadas de particulas minerais e organicas
finamente granuladas, que se depositam no fundo de corpos de dgua, como rios, lagos,
reservatorios, baias, estuarios e oceanos. Sdo formados, principalmente, por silicatos,
argilominerais, matéria organica e ¢xidos e hidroxidos de ferro e manganés. A
proporcdo da composicdo das particulas pode variar, de matéria mineral pura até a
predominancia de matéria organica (BAIRD, 2002).

Os sedimentos sdo considerados de grande importancia em ambientes aquaticos,
pois além de formarem um substrato que pode suportar ecossistemas complexos,
também sdo o repositorio de uma variedade de contaminantes biol6gicos e quimicos,
entre os quais merecem destaque os elementos potencialmente toxicos. Estes elementos
podem ser transferidos através da cadeia alimentar aquética, via contato direto dos
organismos com o sedimento ou por exposi¢do a fragdo com maior biodisponibilidade,
presente nas aguas intersticiais (MANAHAN, 1999; SIMPSON, et al., 2005).

2.1.1 Formacgéao dos sedimentos

Processos quimicos, fisicos e bioldgicos podem resultar na deposicdo de
sedimentos nos fundos dos corpos d’agua. Material sedimentar pode simplesmente ser
carregado por erosdao ou por descamacdo de encostas ou margens. De acordo com

Manahan (1999), os sedimentos podem ser formados por simples reacdes de
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precipitacdo. Quando uma corrente rica em hidrogenofosfato entra em um corpo d’agua
com alta concentracdo de ions célcio, acontece a reacdo descrita abaixo, produzindo
hidroxipatita:

5Ca?* + H,0 + 3HPO,Z —» CasOH(PO,)® + 4H*

Sedimentos ricos em carbonato de célcio sdo formados quando ha liberacdo de

diéxido de carbono em aguas com altos niveis de célcio.
Ca** +2HCO; —» CaCOs;+ CO, + H,0

A oxidacdo de formas reduzidas de um elemento pode resultar na transformacéo
de uma espécie insoltvel, como ocorre quando Fe?" é oxidado para o fon Fe**, com

formacao do precipitado hidréxido de ferro (111).
4Fe”* + 10H,0 + O, —» 4Fe(OH)3 + 8H"

A diminuicdo no pH pode resultar na producéo de acido himico. A atividade
microbiana é responsavel pela formacéo de grandes quantidades de 6xidos de Fe®*,
resultado da extracdo de energia na oxidacdo do Fe** para Fe**. Em condicBes
anaerdbias, algumas bactérias utilizam o sulfato de ferro como receptor de elétrons, no
qual, a combinagédo destes mecanismos resulta na seguinte reacdo de precipitacdo, que
forma uma camada preta de sulfeto de ferro II.

Fe?* + H,S —> FeS +2H"

Além dos mecanismos naturais, as contribui¢cbes antropogénicas exercem forte
influéncia sobre a constituicdo de sedimentos. De acordo com Polleto (2008),
concentragOes elevadas de contaminantes em sedimentos sdo bastante comuns em areas
urbanas e industrializadas, com destaque para os elementos potencialmente toxicos.
Devido a sua persisténcia, toxicidade e potencial de bioacumulagéo, estes elementos
podem causar graves danos ambientais e oferecer sérios riscos a biota. Dentre as
importantes rotas de introducdo de elementos potencialmente toxicos nos sedimentos,
podem ser citadas a rede de drenagem publica, o lancamento de residuos industriais, a
contribuicdo difusa de areas agricolas, a deposicdo atmosférica e a contribuicdo do
trafego veicular (GROMAIRE et al, 2001).
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2.1.2 Caracteristicas dos sedimentos

No desenvolvimento de estudos ambientais que envolvem a avaliacdo de
possiveis tratamentos para a remediacdo de sedimentos contaminados, € essencial
conhecer as caracteristicas dos materiais depositados, que podem variar amplamente nos
diferentes corpos d’agua. De acordo com Baird (2002) deve-se considerar que a
retencdo de elementos potencialmente toxicos esta principalmente associada aos
seguintes mecanismos:

e Adsorcdo sobre as particulas minerais, principalmente as argilas, que
apresentam grande area superficial, carregada negativamente;
e Complexacdo com 0s compostos humicos da matéria organica;

e Reacdes de precipitacdo.

Conforme SIMPSON et al. (2005), uma caracterizacdo inicial dos sedimentos
passa obrigatoriamente pela andlise granulométrica. A diferenca entre tamanhos de
particulas pode influenciar na capacidade de interacdo entre o sedimento e 0s
contaminantes, influenciando no potencial de retencdo/liberacdo de agentes toxicos.

Os contaminantes tendem a estar associados com 0s sedimentos mais finos (silte
e argila), do que com as fracGes areia e cascalho, pois 0s primeiros possuem maior area
superficial e mais sitios de ligacdo. Segundo Horowitz (1991), existe uma correlacédo
entre a diminuicdo do tamanho de particulas e aumento da concentracdo de elementos
traco, confirmando a influéncia da area superficial das particulas menores. De acordo
com Mudroch e Azcue (1995), os sedimentos com granulometria fina (<63 pum), em
consequéncia de suas caracteristicas peculiares, favorecem diferentes processos de
sorcdo e troca ibnica, e, além disso, apresentam maior capacidade de acumulacdo de
metais. A presenca de matéria organica também aumenta a afinidade dos contaminantes
metalicos e organicos apolares com os sedimentos (SIMPSON et al., 2005; REIS;
LODOLO; MIERTUS, 2007). De acordo com Forstner e Wittmann (1981), as
substancias organicas possuem a capacidade de:

e Complexar metais e aumentar a solubilidades destes;
¢ Reduzir a toxicidade do metal e alterar a disponibilidade para a biota;

e Alterar a distribuicéo entre as formas reduzidas e oxidadas.
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A matéria organica €é constituida, em sua maioria, por substancias humicas mais
estaveis, de dificil degradacdo. Essas substéncias sdo formadas a partir da acéo
bioldgica sob os residuos organicos, como também pela polimerizagdo dos compostos
organicos processados até a sintese de macromoléculas resistentes a degradagédo
biologica (CAMARGO et al., 1999).

A reatividade da matéria organica deve-se ao alto teor de grupos funcionais
contendo oxigénio, tais como: hidroxilas, carboxilas, cetonas, ésteres e éteres. Os
materiais humicos tém uma grande afinidade pelos cations de metais, de maneira que 0s
extraem da &gua que passa através deles por meio de processos como quelacdo de ions
metalicos, reacdes de troca cationica e formagdo de complexos com outros constituintes
inorganicos como 6xidos metéalicos e argilas. A fixacdo de cations metalicos ocorre, em
grande parte, por meio da formacdo de complexos com os ions metalicos através dos
grupos —COOH dos acidos humicos e fllvicos. No caso destes, as interagdes mais
importantes envolvem provavelmente um grupo —COOH e um grupo —OH ligados aos
carbonos adjacentes de um anel benzénico da estrutura polimérica, de maneira que o
metal M?* substitui dois &tomos de hidrogénio (BAIRD, 2002; MALCOLM, 1990, apud
SILVA, 2001). Os é&cidos hamicos formam normalmente complexos insollveis em
agua, ao passo que os complexos dos acidos fulvicos, de menor tamanho, sdo sollveis
em agua (BAIRD, 2002).

Outro parédmetro cuja avaliacdo € importante nos sedimentos refere-se ao
enxofre, devido ao vinculo de seu estado de oxidacdo com processos de imobilizacdo e
liberacdo de metais. Varios estudos abordam o papel do enxofre na producéo da forma
toxica de mercdrio (dimetilmercurio), através de processos intermediados por bactérias
anaerdbicas redutoras de sulfato (BENOIT et al.,, 2001 e USGS, 2004, apud
RODRIGUES, 2007).

2.2 Resolucdo CONAMA n° 454/2012

Atualmente, a legislacdo brasileira estabelece as diretrizes gerais e 0s
procedimentos referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em aguas
sob jurisdigdo nacional por meio da Resolugdo CONAMA n° 454/2012. Os niveis de
classificagdo do material a ser dragado baseiam-se no Guia Canadense de Qualidade de

Sedimentos para Protecdo da Vida Aquatica, elaborado pelo Conselho de Ministros de
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Meio Ambiente do Canada (CCME, 1999, atualizado em 2002). A Figura 1 baseia-se no
guia canadense, no qual TEL (threshold effect level) é o limiar abaixo do qual ha menor
probabilidade de efeitos adversos a biota, e PEL (probable effect level) é o limiar acima
do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota. A Resolu¢do CONAMA n°

454/2012 referencia esses critérios como Nivel 1 e Nivel 2, respectivamente.

Figura 1 — TEL e PEL.: limiares dos efeitos para a biota.
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2.3 Mercurio, cromo e enxofre
2.3.1 Mercurio (Hg)

O mercario € um elemento que pode estar no estado liquido a temperatura
ambiente (ponto de fusdo 38,9°C) e ter alta presséo de vapor (1,9 x 10 torr), e é o Gnico
elemento, além dos gases nobres, que pode existir como gas monoatdmico
(HUTCHISON e ATWOOD, 2003). Possui também, a propriedade de dissolver metais
e formar améalgamas, sendo esta a razéo de ser expansivamente utilizado na extracao de
ouro, prata e outros metais na mineragcdo (HUTCHISON e ATWOOQOD, 2003).

Dos minerais que contém mercdrio, a principal fonte é o cinabrio (Figura 2), que
é formado por sulfeto de mercurio (HgS). O principal deposito deste mineral encontra-

se na Espanha (PENNINGTON, 1959). No ambiente, o mercdrio pode ocorrer
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naturalmente na forma de depdsitos naturais, em vulcdes, queimadas em florestas e
emissdes oceénicas. Pode também ser originario de atividades antropicas, como
mineracdo, producdo de cloroalcalis e pela combustdo de combustiveis fosseis
(RENZONI; ZINO; FRANCHI, 1997; BAIRD, 2002). No meio aquatico, 0 mercdrio,
pode ser encontrado nas formas (Hg®), inorganica (Hg*? e Hg,™) e na forma de

mercUrio organico.

Figura 2 — Minério cinadbrio, uma das fontes de mercario.

Em temperaturas relativamentes baixas, o Hg é estavel e ndo reage com ar,
amonia, dioxido de carbono, 6xido nitroso ou oxigénio. Ele se combina com halogénios
e enxofre. N&do é atacado por acido cloridrico, mas sim por acido sulfdrico concentrado
(PENNINGTON, 1959).

A forma mais perigosa do mercurio € o dimetil-mercurio, Hg(CHs),, o qual é
formado em sedimentos de rios e lagos, especialmente sob condigdes anaerdbicas,
quando bactérias e micro-organismos anaerébios convertem Hg?* em Hg(CHas),. O
composto é soltvel nos tecidos dos animais, onde pode sofrer bioacumulacdo e
biomagnificagdo. Pode atravessar as barreiras sangue-cérebro e placenta humana, sendo
um risco duplo aos organismos expostos. O mercurio afeta o sistema nervoso central,
como também os rins e o figado, podendo causar graves danos aos seres humanos
(BAIRD, 2002).

2.3.2 Cromo (Cr)

O cromo € um metal que pode ser encontrado em trés formas principais no

ambiente, como Cr°, cromo trivalente (Cr**), e como cromo hexavalente (Cr®*), sendo
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esta a forma mais tdxica. O cromo na forma elementar ndo ocorre naturalmente, e é
altamente resistente ao ataque quimico. O metal é muito utilizado em varios ramos,
como na inddstria do aco, de pigmentos, conservantes de madeira, galvanoplastia,
acabamento de metais, tintas, curtimento de couro, téxteis e fabricacdo de produtos
quimicos (HOPKINSON; CUNDY, 2007).

As formas trivalente e hexavalente existem no meio ambiente, sendo que a
ocorréncia desta ultima pode indicar uma origem antropica (HOPKINSON; CUNDY,
2007). Em sedimentos, o Cr** pode ser encontrado na forma de hidréxidos e 6xidos,
adsorvidos nas particulas de argila, na matéria organica, ou em outras superficies
carregadas negativamente (DEFRA, 2002). Além de apresentar uma toxicidade
relativamente mais baixa, o cromo trivalente é essencial para o organismo humano
(HOPKINSON; CUNDY, 2007).

O cromo hexavalente é bastante tdxico, sendo classificado pela International
agency for Research on Cancer (IARC) e US Environmental Protection como
carcinogénico e potencialmente mutagénico. A exposicdo pode ocorrer por inalacao,

ingestdo ou exposi¢do dermal (DEFRA, 2002).

2.3.3 Enxofre

O enxofre é um elemento quimico ndo-metalico, pouco soltvel em agua, com
densidade de 2 g cm™. O ponto de fus&o é em torno de 115°C e possui massa atdmica de
32,06 g mol™. Apresenta coloracdo amarela, variando entre as cores verde e vermelho,
em funcéo da presenca de impurezas (TEIXEIRA, 2001).

Geralmente, pode ser encontrado na forma de sulfeto, sulfato e como enxofre
elementar. Depois do oxigénio e do silicio, é o constituinte mais abundante dos
minerais. Na natureza, sob forma de enxofre livre, ocorre principalmente em depdsitos
vulcanicos ou sedimentares (PEIXOTO, 2002).

A coloracéo escura dos sedimentos pode ser devido a presenga de sulfetos, como
também pela presenca de matéria organica. Nos sedimentos, ha formacdo de pirita,
quando esta € precipitada pela acdo de bactérias que reduzem o sulfato a sulfeto. Este
reage com o ferro dissolvido ou com minerais reativos contendo ferro, para formar a
triolita (FeS), que é instavel e transforma-se em pirita (FeS;) (MANAHAN, 1999).
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O enxofre possui vérias utilidades, mas a principal, com mais de 87% de
utilizacdo, é na sua transformacéo em acido sulfurico, o principal insumo da inddstria de
fertilizantes. Outros usos incluem: formulacGes de pigmentos e tintas, na siderurgia, na
vulcanizacdo da borracha, como também em formulacdes de inseticidas e fungicidas.
Na forma de dioxido ou sulfito, é utilizado para preservar sucos de frutas e vinhos.
(TEIXEIRA, 2001).

2.4 Remediagéo de sedimentos

A remediacdo de sedimentos consiste na utilizacdo de um tratamento biolégico,
fisico, quimico ou de tecnologias para reduzir as concentra¢fes dos contaminantes. As
técnicas agem separando, destruindo ou convertendo os contaminantes em formas
menos tdxicas, como também os estabilizando em solidos resistentes a erosdo. O
principal parametro para a escolha de cada técnica depende da classificacdo textural do
sedimento (REIS, LODOLO, MIERTUS, 2007).

De acordo com Peng et al. (2009), existem dois tipos de estratégias adotadas
para a remediacao de sedimentos contaminados por metais. A primeira delas € realizada
no proprio local de contaminacdo (in situ) e geralmente envolve a estabilizacdo dos
metais em particulas (imobilizacdo). A segunda (ex situ) envolve a dragagem dos
sedimentos e a separa¢do dos metais com técnicas como lavagem e flotagéo.

A dragagem e o confinamento de sedimentos sdo as técnicas mais estabelecidas
e utilizadas na gestdo de sedimentos contaminados (US EPA, 1994). Embora a
dragagem seja necessaria em operagdes de manutencdo de hidrovias, ela ndo é uma
técnica ideal para a remediacdo, pois permite a ressuspensdo de contaminantes, que

podem contaminar a coluna d’agua.

2.4.1 Tratamentos in situ
2.4.1.1 Capeamento
Capeamento in situ refere-se a técnica de recobrir a camada de sedimentos

contaminados com uma camada de material limpo (Figura 3). Esta camada geralmente

é constituida por material granular, como sedimentos descontaminados, areia ou
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cascalho. Revestimentos mais complexos envolvem a utilizagdo de materiais
impermeéveis ou ndo em multiplas camadas, que podem conter elementos que atenuem
o fluxo de contaminantes (REIS; LODOLO; MIERTUS, 2007).

Figura 3 - Representacdo de uma camada de capeamento.

VA

Coluna d'agua

Capeamento ~ 80 cm

Sedimento contaminado

Fonte: Adaptado de Reis et al. (2007).

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana (US EPA)
(2005), dependendo do tipo de contaminantes e das caracteristicas do meio, o
capeamento é projetado para reduzir o risco de acordo com 0s seguintes itens: (a) O
isolamento deve ser suficiente para reduzir a exposi¢cdo devido ao contato direto com a
agua, e para reduzir a capacidade de movimentacdo de organismos até os sedimentos;
(b) O isolamento dos contaminantes deve ser suficiente para evitar a ressuspensdo ou
transporte para outros locais; (c) Deve ocorrer estabilizacdo quimica para evitar a

liberacdo dos contaminantes até a coluna d’agua.

2.4.1.2 Solidificacdo/Estabilizacio

O tratamento de estabilizagdo quimica ou solidificagdo tem o proposito de
reduzir a mobilidade de poluentes, a0 misturar a matriz contaminada com agentes
reativos, capazes de solidifica-la ou de fixa-la em uma forma estavel. O processo produz
blocos com os residuos, que possuem alta integridade estrutural, sdo capazes de resistir
a lixiviacéo e reduzem a mobilidade do contaminante, o que permite a disposic¢ao segura
ou a propria permanéncia do sedimento no local (US EPA, 2005). As condicdes de
mistura e temperatura de cura sao os fatores principais que influenciam a eficiéncia do
método (KITA; KUBO, 1983).

Algumas destas técnicas incluem a solidificagdo com cimentos ou silicatos

injetados, ou microencapsulados. Os reagentes da solidificacdo podem ser injetados nos
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sedimentos na forma liquida/pastosa. Tubos podem ser utilizados para distribuir os
reagentes na profundidade adequada. Também existe a imobilizacdo quimica, que
minimiza a solubilidade de metais com o controle de pH (US EPA, 2005).

Em destaque, materiais utilizados para a estabilizacdo de metais incluem cal,
cinzas e cimento. Para elementos como arsénio, chumbo, Cr®* e mercirio, a técnica s6 é
viavel se poucas opg¢des de tratamento estiverem disponiveis. Ja o cadmio, cobre e zinco
podem ser estabilizados por esta técnica. Caso um depdsito contaminado por Cr®* seja
remediado com esta técnica, é necessaria a reducdo do cromo hexavalente para o estado
trivalente (MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001).

O uso de cimento ou silicatos na solidificacdo é bastante econdmico,
especialmente se o produto final for ser utilizado beneficamente. Quando ha mais tipos
de metais no sedimento, o tratamento no é tdo efetivo. E importante ressaltar que o
volume ap0s o tratamento pode aumentar em torno de 30%. Os custos envolvidos no
tratamento estdo na faixa de US$ 30,00 a US$ 250,00 (R$ 67,00 — R$ 560,00) por
tonelada (MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001).

2.4.1.3 Eletrorremediacio

A eletrorremediacdo é uma tecnologia proposta como um método promissor para
a descontaminagdo de solos e sedimentos formados por particulas finas. Possui a
vantagem de tratar materiais muito finos e com baixa permeabilidade, como também
permite o desague e a remocdo de sais e contaminantes inorganicos em um Unico
estagio. O processo pode ser aplicado tanto in situ quanto ex situ (ALSHAWABKEH;
BRICKA; GENT, 2005). De acordo Reddy e Cameselle (2009), o método de
eletrorremediacéo baseia-se na aplicacdo de uma corrente elétrica direta continua (DC)
de baixa intensidade, com o objetivo de mobilizar contaminantes na forma ibnica, e
recolhé-los nos eletrodos.

A corrente direta continua (DC), na ordem de mA cm™ é aplicada na area
transversal dos eletrodos, ou ent&o, uma diferenca de potencial na ordem de V cm™
pode ser aplicada entre os eletrodos. Como resultado, 0s contaminantes sao
transportados por eletro-osmose e eletromigracdo para o catodo ou para o &nodo (AL-
HAMDAN; REDDY, 2008). De acordo com Acar e Alshawabkeh (1993), os

fendmenos que acontecem durante a eletrorremediacgéo séo:
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e Eletromigracdo: refere- se a0 movimento de cations e anions sob a influéncia
de um campo elétrico. Os cations, ions carregados positivamente, migram
para catodo, e os anions, carregados negativamente, migram para o anodo;

e Eletro-osmose: € o transporte da dgua presente nos poros dos sedimentos, a
partir do &nodo para o catodo de uma célula eletrolitica;

e Eletroforese: refere-se a0 movimento de particulas carregadas ou colodides
sob influéncia de campo elétrico. Contaminantes ligados a particulas moéveis

podem ser transportados desta maneira.

Os eletrodos séo inseridos no sedimento (Figura 4) e uma corrente direta é
aplicada, o que induz a movimentacio de espécies idnicas. lons metalicos, aménia na
forma i6nica e poluentes com carga positiva movimentam- se através do catodo. Anions
como cloreto, cianeto, nitrato, ou outros ions negativos movem- se através do anodo
(REDDY; CAMESELLE, 2009).

Figura 4 — llustracdo da configuracdo dos eletrodos durante a eletrorremediacéo.

/ Fletrodos \

Eletrolito

Ciatodo

Sedimento contaminado

Tubo de PVC
com aberturas

Areia

Ceramica porosa

Linho Areia

Fonte: Adaptado de US Army Environmental Center.

Como o processo ndo é controlado externamente, a aplicacdo da DC nos
eletrodos imersos resulta na oxidagdo no anodo, gerando uma frente &cida, com pH

menor que 2, enquanto no catodo ha reducdo, e geracdo de frente basica, com pH maior
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do que 12 (ACAR; ALSHAWABKEH, 1993). Com a aplicacdo do campo elétrico,
acontece a decomposicdo de dgua nos eletrodos. No anodo, ha oxidacdo, com geracdo
de oxigénio (O,) e fons H*. No cétodo, ha reducdo da agua, com geracio de géas H, e
hidroxila OH  (REDDY; CAMESELLE, 2009).

Reacdo no anodo:
2H,0 — O (gas) + 4H" + 4 E°=-1229V
Reacédo no catodo:
4H 0 +48 —>  2H; (gas) + 4OH" 0=-.0,828 V

Com a decomposicdo da agua na eletrélise, &cido é produzido no &nodo e
solugdo alcalina no catodo. Desse modo, o pH no catodo aumenta, enquanto o pH no
anodo diminui, gerando migracdo de H* do anodo e OH" do cétodo para o sedimento,
criando uma mudancga no pH do mesmo durante 0s estagios iniciais do processo.

O transporte dos fons H" é aproximadamente duas vezes mais rapido que os fons
OH'. Entdo, a menos que a capacidade de transporte do ion hidrdnio seja retardada pela
capacidade tamponante do sedimento, este estara acidificado préximo aos eletrodos. A
acidificacdo resulta na solubilizacdo dos contaminantes por processos de dessorcao e
dissolucdo. Os contaminantes na forma iénica migram para o eletrodo com carga oposta
a corrente aplicada (eletromigracéo), ou via eletro-osmose, permitindo sua extracao
pelos eletrodos. A taxa de migracdo de ions pode variar dependendo das espécies de
contaminantes presentes e por suas caracteristicas, como o grau de adsor¢do dos
contaminantes pelas particulas do sedimento, como também pelo efeito de complexagédo
de cations metalicos com a matéria humica, e formacgéo de precipitados muito estaveis
com carbonatos e sulfetos, o que dificulta a disponibilidade para a migragéo.

O efeito de eletro-osmose é fortemente dependente da natureza da dupla camada
elétrica, que se encontra na interface solido-liquido. As melhores taxas de transporte
foram observadas em sedimentos e solos de granulometria fina (siltes-argilosos), com
grande area superficial e baixa condutividade elétrica (KELSH, 1996). Os
contaminantes que podem ser removidos dos sedimentos com emprego dessa técnica
séo:

e Metais, como: chumbo, cadmio, cobre, cromo, mercurio, niquel e zinco;
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e Espécies radioativas;

e Anions toxicos, como nitratos e sulfatos;
e Cianetos;

e Hidrocarbonetos de petroleo;

e Misturas de contaminantes;

e Hidrocarbonetos halogenados;

e Hidrocarbonetos poliaromaticos;

e Poluentes organicos nao-aromaticos (benzeno, tolueno, xileno).

A melhor abordagem de aplicacdo da eletrorremediacdo é utilizar a acidez
formada pelo &nodo para dessor¢do dos metais, como também evitar a predominancia
de sitio basico formado pelo catodo. Este procedimento funciona para Cd, Cu e Zn.

O maior desafio para a remediacdo de metais pelo método da eletrorremediacéo
é obté-los na forma i6nica. Em geral, os metais estdo adsorvidos muito fortemente com
as particulas dos solos e sedimentos (via complexos e precipitados), e a dessorcéo é
necessaria para obter-se uma remediacdo efetiva. Nos casos em que a frente &cida do
anodo ndo é suficiente para promover a dessorcdo dos metais, é necessario adicionar
compostos quimicos que auxiliem e aumentem o grau de dessor¢do. Os casos Sa0 0S
seguintes:

e Matrizes com grande capacidade tamponante;

e Sedimentos poluidos com Cr (V1), As (111) e Hg’;

e Elementos potencialmente toxicos presentes na forma de compostos estaveis,

que sdo insollveis ou pouco soluveis em &cidos;

e Varios tipos de contaminantes.

Os aditivos podem ser aqueles que manipulam as condi¢fes da matriz, ou que
auxiliam a dessor¢do dos metais pela formacdo de complexos solGveis em &cidos.
Procedimentos que melhoram a desempenho da eletrorremediacdo sdo a diminuicdo do

tempo e combinagéo de técnicas com a eletrorremediacao.

2.4.2 Tratamento ex situ

A remocédo ou escavacao de sedimentos de um corpo d'dgua é conhecida como

dragagem, que tem o objetivo de remover o material contaminado, com o minimo de
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liberacdo dos contaminantes para o ambiente aquatico. A dragagem envolve a
penetracdo mecéanica da draga, e a subsequente retirada do material de fundo (REIS et
al., 2007).

Geralmente, apds a dragagem, um pré-tratamento é necessario para a remogao de
detritos e remoc¢do da &gua dos sedimentos. Os detritos podem ser diversos materiais,
como pneus, concreto, cascalho, dentre outros utensilios. Os detritos maiores sdo
removidos por retroescavadeiras, enquanto 0os menores por peneiras (US EPA, 1994). A
retirada de agua também pode ser necessaria em alguns processos, demandando o uso
de centrifugas, filtros de prensa, de pratos ou de membrana. De acordo com Mulligan,
Yong e Gibbs (2001), estes métodos ndo sdo adequados quando o sedimento é
classificado como silte-argila.

Em um projeto em conjunto com o “Environment Canada”, sedimentos
contaminados com metais foram removidos do Porto de Sorel, no rio St. Lawrence. Foi
retirada a 4gua do sedimento, o qual, em seguida, foi tratado. Uma prensa rotatoria com
aditivos foi utilizada na remocdo de adgua. O processo retirou cerca de 30% dos metais,
mas elevou o custo da dragagem e da disposicdo em 30% (ENVIRONMENTAL
CANADA, 1995 apud MULLIGAN; YONG, GIBBS, 2001).

2.4.2.1 Confinamento

Disposicdo confinada € a colocacdo de material dragado em um local seguro,
que possua controle das taxas de perdas de contaminantes. Os dois tipos de instalagdes
para o confinamento sdo os aterros comerciais e as unidades de disposicdo confinada
(CDF) (Figura 5). Tecnicamente, o projeto de confinamento € 0 mesmo para ambos 0s
tipos de instalagBes. A principal diferenca é o tipo de material a ser disposto. Aterros
municipais e comerciais sao construidos para receber uma variedade de materiais,
incluindo lixo municipal e comercial, lodos de esgoto, restos de construgédo, residuos
solidos industriais, solos contaminados, e outros materiais. J& as CDFs séo construidas
para uso exclusivo de material dragado contaminado (US EPA, 1994).

De acordo com Mulligan, Yong e Gibbs (2001), as unidades de confinamento
devem ser construidas de modo a impedir a liberacdo de contaminantes, tanto por
vazamentos, lixiviacdo, volatilizacdo, ingestdo por animais ou absor¢cdo por plantas.
Estas unidades também podem ser utilizadas para a estocagem, secagem ou pré-
tratamento de outros processos. Podem também ser construidas unidades de
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confinamento em &rea aquética, em pontos estratégicos, como depressdes. Esta técnica €
mais utilizada para confinamento de material dragado sob fins de navegacéo, ja para

material contaminado, é raramente empregada (US EPA, 1994).

Figura 5 — llustracdo sobre as unidades de disposigéo confinada de sedimentos.

Unidade de
disposicéo confinada
-

Unidade de
- Sedimento contaminado disposicdo aquatica

I]]:l]]] Recobrimento
73

;ﬁ;ﬁ Sedimento sem contaminacg&o, ou remediado

Fonte: Adaptado de Reis, Lodolo e Miertus (2007).

2.4.2.2 Separacdo e lavagem

A lavagem de sedimentos (Figura 6) é uma técnica que visa separar 0S
contaminantes, e em especial, metais, dos sedimentos, via lixiviacdo quimica, separacdo
fisica ou processos fisico-quimicos (WANG et al., 2012). O processo utiliza a diferenca
de granulometria e densidade das particulas dos sedimentos para separar as fracdes mais
grossas (areia e cascalho) da fracédo silte-argila. O processo envolve varios passos tais
como:

e Pré-tratamento: separacdo magnetica de metais livres;

e Descontaminacdo da areia: separacdo da fracdo silte-argila da fracdo mais
grosseira, utilizando hidrociclones e separadores. Utilizacdo de unidades de
lavagem. Solventes tipicos sdo compostos por agua, agua combinada com
solventes organicos, compostos quelantes, surfactantes, acidos ou bases.
(KHAN; HUSAIN; HEJAZI, 2004; REIS; LODOLO, MIERTUS, 2007).

Os processos de separacdo fisica sdo efetivos e viaveis se forem utilizados
sedimentos considerados arenosos, nos quais os teores de argila, silte e material
organico nao ultrapassem a faixa de 30 — 35%. De acordo com Pearl, Prujin e

Bovendeur (2006), a lavagem de sedimentos envolve 0s seguintes procedimentos:
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e Separacao fisica, nos quais metais potencialmente toxicos sdo separados da parte
ndo contaminada;
e Extracdo quimica, na qual os contaminantes sdo dissolvidos seletivamente;

e Combinacdo de ambos 0s processos.

Figura 6 — Fluxograma simplificado do processo de lavagem de sedimentos.
Solugéo de
lavagem
N&o
Reciclagem
A Unidade de figua "~

—_— lavagem

Agua reciclada

Agua da

lavagem contem Tratamento

) B limpa
Sedimento contaminado P poluentes?
d-—~ Material contaminado (para
Destritos, ou outros outro tratamento, ou para
residuos maiores (para disposic&o)
outro t_raEamento, ou Areia e cascalho L .
disposicdo limpos (voltam ao Fracéo silte-argila

#=  descontaminada,
pode vaoltar para o
ambiente, ou ser
disposta

Fonte: Adaptado de Reis, Lodolo e Miertus (2007).

ambiente)

Os processos de extracdo quimica envolvem a retirada dos contaminantes do
sedimento em dois estagios, primeiramente utilizando acidos e agentes quelantes, com
subsequente recuperacdo dos metais dissolvidos na solucdo de lavagem (VOGLAN;
LESTAN, 2012). A quelacdo é um processo no qual hd formacdo de um complexo
estavel entre 0 metal e o0 agente complexante. Complexos multidentados s&o usualmente
utilizados, pois sdo mais estaveis que os monodentados. O agente complexante mais
conhecido e utilizado é o acido etilenodiamino tetraacético (EDTA). Também podem
ser utilizados os acidos dietilenotrinitro penta-acético (DTPA) e etilenodiimino di-
acetico (EDDA) (REIS et al., 2007). O uso de EDTA na lavagem de sedimentos tem
vantagens frente ao uso de acidos, devido ao fato de o primeiro ndo destruir a estrutura
sedimentar. Por outro lado, o uso de EDTA tem suas desvantagens, como 0 maior custo,
e por apresentar baixo grau de biodegradacdo, podendo remobilizar 0os metais no
ambiente aquatico (DERMONT et al., 2008; VOGLAN; LESTAN, 2012).
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A lavagem é um processo eficiente para metais na forma de hidroxidos, 6xidos e
carbonatos. Mercurio, chumbo, cadmio, cobre, niquel, zinco e cromo podem ser
removidos e recuperados mais tarde por processos eletroquimicos. Metais também
podem ser removidos por precipitacdo ou troca i6nica, mas o primeiro ndo é aplicavel
para metais na forma de sulfetos (MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001). De acordo com
Baird (2002), os cétions dos metais mercdrio, cddmio e chumbo possuem forte
afinidade pelo enxofre, formando os sais HgS, CdS e PbS, muito insollveis e estaveis.

A lixiviacdo acida € um método tipico para remediar sedimentos dragados com a
utilizacdo de &cido sulfarico. Niquel, zinco, cobre e cromo podem ser removidos com
eficiéncia maior que 90% (PENG et al., 2009). Kuo, Lai e Lin (2008), afirmam que o
pH tem grande importancia na eficiéncia da extracdo de metais. Em ambientes acidos,
os protons (H") adicionados reagem com a superficie dos sedimentos e auxiliam a
dessor¢do dos céations que sdo transferidos para a solucdo de lavagem. Varios
mecanismos contribuem para extracdo usando uma solucéo &cida, como:

e Dessorcdo do cation metélico por troca i6nica;
e Dissolucdo dos compostos metalicos;
e Dissolucdo dos componentes minerais do sedimento, que podem conter 0s

contaminantes.

De acordo com Khan, Husain e Hejazi (2004), é importante observar alguns
pontos na escolha da presente tecnologia:

e Sedimentos com varios tipos de contaminantes requerem uma combinacdo de
solventes para a lavagem;

e O pré-tratamento € necessario quando os sedimentos apresentam elevada
concentracdo de matéria organica;

e Compostos organicos adsorvidos nas particulas de argila sdo dificeis de
remover;

e Como este tratamento ndo destroi ou imobiliza totalmente os contaminantes, o
sedimento tratado deve ser disposto corretamente;

e A agua de lavagem deve passar por um tratamento para recuperar 0S
contaminantes, antes de ser disposta ou reutilizada;

e O processo de lavagem & mais efetivo para sedimentos que ndo contenham

predominancia da fragéo silte-argila.
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho € a caracterizacdo de sedimentos de ambientes
fluviais potencialmente contaminados por despejos urbanos, industriais e agricolas,
através da determinacdo de parametros fisico-quimicos e espectroscépicos. Com base
nos resultados obtidos, o estudo prevé a avaliacdo de alternativas vidveis para a
recuperacdo de depositos eventualmente contaminados. Este estudo visa a adequacao
destes sedimentos aos parametros da legislacdo ambiental vigente (Resolugédo
CONAMA n° 454/2012).

A partir do objetivo geral descrito anteriormente, pode-se definir os objetivos

especificos detalhados a seguir:

o Selecdo de areas para estudo, contemplando ambientes fluviais com sedimentos
potencialmente contaminados por mercdrio e cromo no estado do Rio Grande do
Sul/RS;

o Obtencdo das amostras de sedimento, mediante coleta in situ ou disponibilizadas
pela Fundagdo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luis Roessler
(FEPAM);

« Consulta bibliografica e a bancos de dados para escolha de métodos de remocao
de mercario e cromo dos sedimentos, compativeis com as caracteristicas
observadas nas amostras em estudo;

« Encaminhamento de analises fisicas e quimicas nos sedimentos;

o Caracterizacdo dos sedimentos, abordando técnicas como: andlise
granulométrica, teor de matéria organica, analise termogravimétrica (TGA),
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e teor de elementos (Hg,
CreS);

o Anadlise do conjunto de dados analiticos primarios e secundarios;

e Avaliagdo da viabilidade técnica, econémica e ambiental da implementacdo da

tecnologia proposta.
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4 PROPOSTA TECNOLOGICA

A contaminacdo dos sedimentos fluviais representa uma das mais sérias
preocupacfes ambientais na atualidade, envolvendo alta complexidade no
gerenciamento de solugdes. E amplamente reconhecida a necessidade de avangos tanto
na legislacdo brasileira referente ao tratamento dos depdsitos contaminados, quanto ao
estudo de técnicas vidveis de remediacdo e a0 mesmo tempo compativeis com
caracteristicas locais especificas. Além disso, 0s custos envolvidos na recuperacao de
sedimentos em geral sdo muito elevados, existindo dificuldade na atribuicdo de
responsabilidades sobre o processo. Neste contexto, a proposta tecnoldgica contribui
para ampliar o conhecimento sobre tecnologias para recuperacdo de sedimentos fluviais
possivelmente contaminados por elementos (cromo, mercurio e enxofre), abordando a
potencialidade destes processos para a remocdo daqueles contaminantes que sdo de
dificil remocéo em processos convencionais. Acredita-se que a tecnologia proposta seja
a eletrorremediacdo, que apresentaria como principais atrativos a possibilidade de ser
implementada no proprio local da contaminacgdo, evitando exposicdo e dispersdo dos

contaminantes, como também o melhor custo beneficio.
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5 MATERIAIS E METODOS

O método utilizado neste trabalho baseou-se na pesquisa em literatura cientifica,
por meio de diversas fontes, tais como acesso aos portais de periddicos, bancos de
patentes, teses e dissertagdes (Web of Science, 2014; Sciencedirect, 2014; Scopus,
2014), entre outros. Inicialmente, o trabalho justificou-se no d&mbito da preocupagéo
ambiental com areas do estado do Rio Grande do Sul sob influéncia de atividades
potencialmente poluidoras. A partir de informacGes sobre o monitoramento da
qualidade das aguas da bacia hidrogréafica do Guaiba (sitio eletrénico da FEPAM,
2014), de estudos realizados sobre sedimentos nos rios Gravatai e Sinos (Rodrigues,
2002; FEPAM, 2008; Cerveira et al.,, 2011, dentre outros) e de estudo em
desenvolvimento no rio Gravatai pelo Programa de Pesquisas Ambientais da FEPAM
(projeto FAPERGS 12/2316-5), concluiu-se que alguns cursos d’agua encontram-se
impactados e que merecem especial atengdo. Conhecendo-se a capacidade dos
sedimentos destes locais em armazenarem contaminantes, propds-se a obtencdo de
dados complementares para melhor caracterizar os materiais depositados, além da
investigacdo de alternativas para sua descontaminacdo. Desta forma, selecionaram-se
para estudo trés arroios das bacias hidrogréficas do rio dos Sinos e do rio Gravatai, que
drenam cargas poluidoras de diversas atividades urbanas e industriais. A area de estudo
foi caracterizada, como também os sedimentos. A analise dos dados obtidos forneceu
informac@es sobre qual tecnologia seria a mais indicada para remediacao, adequando-se

as caracteristicas da area de estudo e dos sedimentos.

5.1 Selecéo da area de estudo

Os sedimentos avaliados correspondem a zonas criticas da bacia hidrografica do
Guaiba, no estado do Rio Grande do Sul. A partir de informacdes disponibilizadas pela
FEPAM e de estudos sobre sedimentos realizados pelo Programa de Pesquisas
Ambientais da mesma Instituicdo, pode-se afirmar que ha necessidade de atencdo em
determinados trechos das sub-bacias hidrograficas do Rio Gravatai e do rio dos Sinos.

A FEPAM avalia a qualidade das aguas das bacias hidrograficas dos rios
Gravatai e Sinos através da Rede Basica de Monitoramento. A partir destes resultados,

pode-se observar que a qualidade das dguas do rio Gravatai decai a partir dos pontos nos
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quais ha a entrada de cargas que drenam a zona norte de Porto Alegre (Arroio da Areia)
e da cidade de Cachoeirinha. Estes pontos se localizam, respectivamente, a 6 e 8 km da
foz. Na bacia do Rio dos Sinos, os pontos mais criticos localizam-se no entorno do
desague do arroio Luiz Rau, que drena a cidade de Novo Hamburgo, e do arroio Portéo,
que drena as cidades de Estancia Velha e Portdo. A qualidade das &guas de ambos 0s
arroios é classificada como a pior de toda a bacia do rio dos Sinos (FEPAM, 2014).

A bacia do arroio Areia ocupa uma area de aproximadamente 12 km? e est
localizada em uma regido intensamente urbanizada da cidade de Porto Alegre. A
drenagem principal é realizada pelo Arroio Areia, curso principal que recebe diversas
contribuicbes de pequenos canais ao longo do mesmo. A regido a jusante € a mais
urbanizada, com predominio de zonas comerciais e industriais. A montante a ocupacao
estd se desenvolvendo rapidamente com ocupacdo principalmente residencial.
(VILLANUEVA, 2001). A partir dos resultados obtidos, pode-se observar que a
qualidade das &guas do rio Gravatai decai a partir dos pontos nos quais ha a entrada de
cargas que drenam a zona norte de Porto Alegre (Arroio da Areia) e da cidade de
Cachoeirinha. Estes pontos se localizam, respectivamente a 6 e 8 km da foz. Dados
provenientes do monitoramento das aguas demonstram que a qualidade das aguas pode
ser classificada como ruim (FEPAM, 2014).

Dados do monitoramento da &gua realizado pela FEPAM mostram a ma
qualidade das &guas dessa regido. De acordo com estes dados, a qualidade das aguas
desses arroios vem decaindo no decorrer dos Gltimos anos e chega a ser classificada
como muito ruim na regido da foz do arroio Portdo. Parametros como a diminuig¢éo dos
niveis de oxigénio dissolvido e aumento na condutividade mostram a degradacdo
ambiental do trecho da bacia.

Cerveira et al. (2011), em estudo realizado com sedimentos e peixes da bacia do
rio dos Sinos, observaram teores de mercurio compativeis com niveis de poluicdo
moderada, no trecho entre Novo Hamburgo e S&o Leopoldo. No arroio Portdo, a
concentracdo de mercurio corresponde a um nivel representativo de poluicdo
consideravel.

Em investigagdes com o mesmo sedimento do estudo anterior, Cerveira et al.
(2013), conclui que a foz do arroio Luis Rau destaca-se pela contaminacao consideravel
por Cd, Pb, Cu, Ni e Zn, enquanto a foz do arroio Portdo destaca-se pela contaminagéo
consideravel por Cd e muito alta por Cr. O arroio Luis Rau recebe forte influéncia

industrial, principalmente de metallrgicas e galvanoplastias, € o arroio Portdo
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caracteriza-se pela concentracdo de empresas do ramo de curtumes em sua bacia de

drenagem.

5.2 Coleta e preparo dos sedimentos

Amostras de sedimento superficial foram coletadas junto a foz dos arroios pelo
Servigo de Amostragem da FEPAM, no ano de 2006 para o arroio Portdo, 2010 arroio
Luiz Rau e 2013 arroio da Areia. As amostras foram recolhidas com um coletor manual
em forma de “L”, confeccionado em poli-(cloreto de vinila) (PVC), buscando locais de
deposicdo preferencial de sedimentos com granulometria fina. Apds a composicao das
amostras individuais, o material foi transportado ao laboratorio sob refrigeracdo a 4°C e
mantido sob congelamento a -20°C, até 0 momento da preparacdo para analise.

Essa amostra composta de sedimento in natura passou por analise textural e de
elementos potencialmente tdxicos. Ndo foram observados teores de mercurio e cromo
que justificassem uma proposta de remediacdo desses sedimentos. O fato de as amostras
in natura apresentarem teores muito baixos ou mesmo ndo detectaveis de metais ndo
necessariamente significa que as mesmas nao estejam contaminadas. O estudo da fracdo
fina (silte-argila) permite uma melhor identificacdo da contribuicdo de fontes
antropogénicas, bem como a deteccdo precoce de uma eventual contaminacdo. Assim,
as amostras passaram por peneiracao e secagem, visando a obtencdo da fracdo mais fina
(silte-argila), a qual foi caracterizada, de modo a simular trabalhos com sedimentos
finos, que sdo capazes de concentrar 0s metais de interesse no estudo.

A aliquota destinada as anélises passou por um processo de peneiragdo a Umido,
com agua do ponto de coleta. Utilizou-se uma peneira de P\VC com malha de nylon com
63 um de didmetro. A fracdo de interesse (silte-argila) foi seca em estufa a 37°C, e em
seguida foi pulverizada em gral de 4gata. A fracdo com tamanho de particula < 63 um
foi utilizada por sua capacidade de concentracdo dos elementos potencialmente toxicos
introduzidos no ambiente fluvial (FORSTNER, 1981, apud, JESUS et al, 2004).
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5.3 Caracterizacgéo dos sedimentos

5.3.1 Analise granulométrica

As analises granulométricas foram realizadas nas amostras in natura no
laboratdrio do Centro de Estudos Costeiros e Oceéanicos do Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CECO). A analise envolveu a separagdo
das principais classes texturais dos sedimentos grossos e finos (seixo, cascalho, areia,

silte e argila).

5.3.2 Teor de matéria organica

A anélise de matéria organica foi realizada pelo método gravimétrico ou perda
de massa por ignicdo. Cerca de 20 mg de amostra, anteriormente seca e pulverizada, foi
pesada em um cadinho previamente calcinado, e levada a mufla, a temperatura de
400°C. A amostra foi resfriada até temperatura ambiente e massa constante em
dessecador. O procedimento foi realizado em triplicata. O calculo do teor de matéria

organica € realizado pelo seguinte célculo:

% MO =" 4 100%

5.3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

Os termogramas foram registrados em um analisador termogravimétrico
Shimadzu TGA-50. As amostras secas (~10 mg) foram analisadas sob atmosfera inerte
de N, com fluxo de 50 mL min™, utilizando-se um porta-amostra de platina que foi

aquecido de 25 a 800°C, com uma taxa de aquecimento de 20°C min™.

5.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise morfoldgica dos sedimentos foi realizada em um microscopio
eletronico de varredura JEOL 6060, operando com um feixe de elétrons de 10 keV. As
amostras foram previamente recobertas, por cerca de 10 min, com uma fina camada de

ouro em um metalizador, antes de serem analisadas.
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5.3.5 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR foram registrados em um espectrofotdmetro Thermo
Scientific Nicolet iS10 dentro da faixa espectral compreendida entre 4000 e 400 cm™. A
proporcéo de amostra:KBr utilizada foi de 1:100. Os espectros foram obtidos com uma

resolucdo de 4 cm™, utilizando 32 varreduras.

5.3.6 Mercurio, cromo e enxofre

Dentre os elementos previstos na Resolucdo CONAMA n° 454/2012 foram
determinados mercurio e cromo. Além disso, também foi quantificado o teor de enxofre
nas amostras. Esses elementos foram determinados em laboratdrios externos
credenciados a FEPAM.

A determinacdo de mercurio foi realizada por espectrometria de absorcao
atdbmica com geracdo de vapor a frio, ap6s decomposicdo por via Umida assistida por
radiacdo por micro-ondas usando acido nitrico (HNO3). Para as determinacdes de cromo
e enxofre, as amostras também foram decompostas em sistema por micro-ondas,
empregando &cido nitrico e fluoridrico e analisadas por espectrometria de emissdo ética
por plasma indutivamente acoplado, com exce¢do da amostra do arroio da Areia, cuja

leitura de cromo foi realizada por espectrometria de absor¢do atbmica com chama.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacdo dos sedimentos

6.1.1 Analise granulometrica

A Tabela 1 e a Figura 7 apresentam os resultados da analise granulométrica e
classificacdo textural dos sedimentos estudados. H& predominancia da fracdo silte-argila
nos arroios Portdo e Luiz Rau, o que indica a maior fragilidade ambiental destes locais

quanto ao provavel acimulo de contaminantes nos sedimentos.

Tabela 1 — Analise granulométrica e classificacdo textural dos sedimentos.

Arroio Portio? Arroio Luiz Rau®  Arroio da Areia
(%0) (%) (%)
Cascalho 0,0 0,55 0,6
Areia 22,0 19,2 75,9
Silte 59,3 65,8 13,6
Argila 18,7 14,5 9,9
Classificacdo Lama com areia Lama com areia Areia
textural

Fonte: (FEPAM (2008); ‘CERVEIRA et al. (2011 e 2012).

Figura 7 — Classificacdo granulométrica dos sedimentos.

Classificacdo granulometrica

100,0
90,0
80,0
70,0 m Argila
60,0 = Silte
50,0 ® Areia

40,0 m Cascalho
30,0
20,0
10,0

0,0

Arroio Portao* Arroio Luiz Rau** Arroio da Areia

Fonte: *FEPAM (2008); **Cerveira et al. (2011 e 2012).
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6.1.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

As Figuras 8, 9 e 10 representam os perfis termogravimétricos (TG) e sua

respectiva primeira derivada (DTG) para as amostras dos arroios Portdo, Luiz Rau e

Areia, respectivamente.

Figura 8 — Termograma obtido para a amostra do arroio Portdo.
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Figura 9 — Termograma obtido para a amostra do arroio Luiz Rau.
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Figura 10 — Termograma obtido para a amostra do arroio da Areia.
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Nos termogramas foram observados trés picos semelhantes, correspondentes as
perdas de massa das amostras. No primeiro pico, em todas as amostras, foi observado
um maximo de temperatura em 100°C. Esta perda de massa é devida a desidratacdo das
amostras. O segundo estagio de perda de massa encontra-se na faixa entre 150 — 380°C.
Este estagio corresponde a decomposi¢do térmica de compostos organicos, como grupos
funcionais oxigenados e cadeias alifaticas da matéria organica que sdo eliminados na
faixa de 280 — 380°C. O terceiro estagio, na faixa entre 350 — 600°C é atribuido a perda
de massa de cadeias aromaticas da matéria organica (SCHNITZER, 1964;
HOFFMANN, 1965; apud FERNANDES, 2007).

6.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 11, 12 e 13 apresentam as micrografias dos sedimentos dos arroios
Portdo, Luiz Rau e Areia, respectivamente, com magnificagdo de 1000x e 5000x. As
imagens obtidas mostram a heterogeneidade dos sedimentos. As particulas encontram-
se bastante agregadas nas amostras, em geral apresentam uma superficie irregular e ha
presenca de fibras e outros materiais possivelmente biogénicos. Pode-se perceber na
Figura 12 (a), a presenca de uma particula com estrutura plana e formato circular,

provavelmente de origem antropogénica. As particulas do arroio da Areia encontram-se
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mais dispersas do que as dos outros dois arroios e aparentam uma superficie menos

rugosa.

Figura 11 — Micrografia obtida para o arroio Portdo. (a) aumento de 1000 x (b)

aumento de 5000 x.

18k #1, 888 =N 1aky x5, 886

Figura 12 — Micrografia obtida para o arroio Luiz Rau. (a) aumento de 1000 x (b)
aumento de 5000 x.

18k XK1, 680 18xm 1aku XS, Boa Srm

Figura 13 — Micrografia obtido para o arroio da Areia. (a) aumento de 1000 x (b)
aumento de 5000 x.

18k X1y 80668 16 0m 18KV xS, 888 Srm
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6.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FT - IR)

Primeiramente, € importante mencionar que as analises de espectroscopia de
infravermelho foram realizadas com a fracdo fina da amostra (<63 um). Os resultados
obtidos indicam semelhanca entre os trés sedimentos, indicando que a composigéo
mineraldgica nas particulas finas independe do local de coleta. A Figura 14 corresponde
aos espectros de infravermelho (FT-IR) obtidos para as amostras dos arroios Areia, Luiz
Rau e Portdo. A partir dos espectros de FT-IR, pode-se observar, além da constituicao
mineraldgica dos sedimentos, os grupamentos organicos de interesse, como presenga de
matéria organica ou interacfes com o enxofre, potéassio e nitrogénio.

As absorcdes em torno de 3600 - 3700 cm™ caracterizam a presenca de
grupamentos O-H livre de ligacGes de hidrogénio. De acordo com Silva (2001), esta é
uma absorcéo de infravermelho peculiar a amostras argilominerais, nas quais grupos O-
H alojam-se internamente, ndo permitindo o acesso de moléculas de &gua, ou outras
estruturas com atomos de oxigénio disponiveis para formacdo de ligacGes de
hidrogénio. Em prosseguimento, a banda larga em 3400 cm™ é atribuida a grupos de O-
He N-H.

Figura 14 — Espectros de infravermelho obtidos para as amostras de sedimentos.
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A banda larga na proximidade de 1650 cm™ corresponde a grupamentos C=C,
C=N, C=0 de COO’, podendo indicar a presenca de matéria organica na amostra. A
nitida e intensa banda na faixa de 1200 - 1000 cm™, corresponde ao estiramento Si-O
(silicatos). A banda intensa na regido de 540 - 580 cm™, caracteriza a presenca do
grupamento PO4>. De acordo com Lima et al (2007), este PO, é de origem mineral
(hidroxipatita).

Os acidos humicos podem ser identificados pelo aparecimento de intensas e largas
bandas de absorcdo relacionadas com as vibracGes de estiramento de ligacdo C=0 de
varios grupos funcionais organicos (como &cidos carboxilicos e derivados, aldeidos e
cetonas), no intervalo de 1700 a 1715 cm™. Também podem ser identificadas vibracoes
de compostos arométicos no intervalo de 1600 a 1615 cm™. Outras vibracdes proximas

a 1400 cm™ indicam a presenca de grupos carbonila e carboxila.

6.2 Determinacédo de cromo, mercurio, enxofre e matéria organica

As Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados obtidos para cromo, mercurio,
enxofre e matéria organica na amostra in natura e na fracdo silte-argila dos sedimentos
dos arroios Luiz Rau, Portdo e da Areia, respectivamente.

De acordo com os resultados encontrados € possivel observar que a
granulometria influencia no acimulo dos elementos estudados. Os resultados obtidos na
caracterizacdo da fracdo fina dos sedimentos, pode-se afirmar que estas revelaram a
grande capacidade dos mesmos em reter elementos potencialmente tdxicos. Estes
elementos podem ser retidos no sedimento de trés maneiras: adsorcdo sobre as
particulas minerais, principalmente as argilas, que apresentam grande area superficial,
carregada negativamente; complexacdo com o0s compostos hamicos da matéria
organica; e reacdes de precipitacdo (BAIRD, 2002).

O arroio Portdo apresentou o teor de cromo mais elevado nos sedimentos (1460
mg kg?), seguido pelo arroio Luiz Rau (242 mg kg™). Este fato confirma a provavel
contribuicdo das atividades antropicas presentes na regido de estudo, tais como
curtumes no arroio Portdo e industrias metaldrgicas e galvanolplasticas no arroio Luiz

Rau.
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Tabela 2 — Resultados fisicos-quimicos na amostra in natura dos sedimentos.

Descricéo Data coleta Cr (mgkg?) Hg(mgkg?) S (%) gﬂrzti&a)
Arroio Portdo* Nov/2006 1139 0,234 0,62 8,4
Arroio Luiz Rau**  Out/010 194 0,165 0,12 9,7
Arroio da Areia Dez/2013 16 0,073 0,17 1,8
Fonte: *FEPAM., 2008; **Cerveira et al., 2011 e 2013.
Tabela 3 — Resultados fisico-quimicos na fracdo silte-argila dos sedimentos.
Descricéo Datacoleta Cr(mgkg?!) Hg(mgkg?) S (%) g/lrzt%';/'oa;
Arroio Portdo* Nov/2006 1460 0,300 0,79 10,8
Arroio Luiz Rau**  Out/010 242 0,206 0,15 12,1
Arroio da Areia Dez/2013 66 0,310 0,72 8,0

Fonte: *FEPAM., 2008; **Cerveira et al., 2011 e 2013.

A Resolucdo CONAMA n° 454/2012, que dispde sobre as diretrizes gerais e 0s
procedimentos minimos para a avaliacdo do material a ser dragado em aguas, estabelece
valores orientadores de mercdrio total para o nivel 1 em 0,17 mg kg™ e para o nivel 2
em 0,486 mg kg™*. Os valores orientadores estabelecidos para o cromo sdo de 37,3 mg
kg™ para o nivel 1 e 90 mg kg™ para o nivel 2. Conforme a Tabela 3, as concentracdes
de cromo na fracdo silte-argila nos sedimentos dos arroios Portdo e Luiz Rau
ultrapassam inclusive o valor estabelecido para o nivel 2, indicando a maior
probabilidade de efeitos adversos a biota. Os teores de mercurio encontrados na fragdo
silte-argila nos trés arroios ultrapassam o valor estabelecido para o nivel 1, sugerindo
uma menor probabilidade de efeitos adversos a biota.

Todas as amostras apresentaram altos percentuais de matéria organica, mas nos
arroios Luiz Rau e Portdo, o valor alerta de 10% estipulado pela Resolugio CONAMA
n° 454/2012 foi ultrapassado. A matéria organica contribui para a maior concentracao
de metais, pois os acidos humicos e fulvicos servem de sitios para a complexagdo dos
metais.

Sabe-se que a comparacdo entre os teores de metais e de matéria organica na
fracdo silte-argila dos sedimentos com padrbes da Resolucdo é apenas indicativa.

Contudo, os niveis de contaminacdo observados sdo preocupantes, principalmente para
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os teores de cromo encontrados no arroio Portdo, que ultrapassam 16 vezes o nivel 2

estabelecido pela Resolucéo.

6.3 Proposta tecnoldgica: Tratamento via utilizacéo de

eletrorremediacgdo/eletroquimica

Com as informacg6es obtidas, infere-se que os trés sedimentos necessitam de
cuidadoso manejo, pois envolvem a contamina¢do com metais. O cromo e 0 mercurio
tém grande potencial de causar sérios riscos a saude humana, e uma das maneiras de
evitar problemas, como bioacumulacdo e contaminacdo de ecossistemas, é remediar 0s
sedimentos.

A remediacdo a ser proposta deve ser uma técnica ambientalmente correta, que
ndo afete 0s ecossistemas e que evite a geragdo de mais residuos durante a operacao.
Neste estudo, aventa-se a possibilidade de emprego de uma técnica de remediacgdo in
situ, especificamente a eletrorremediacdo. Para efeitos de aplicacdo da técnica
selecionada, assume-se que 0s sedimentos sdo constituidos por silte-argila, uma vez que

a caracterizacdo dos mesmos foi possivel apenas nesta fracéo.

Dentre todas as opgdes de remediacdo apresentadas neste trabalho, tanto as
técnicas in situ quanto as ex situ, a eletrorremediacdo € bastante promissora, pois pode
ser aplicada com sucesso para remover metais dos sedimentos. Tem como principal
vantagem a possibilidade de aplicacdo no préprio local da contaminagdo. Além disso, é
capaz de remediar sedimentos de granulometria fina, e os custos do tratamento podem
ser bastante baixos quando utilizada apropriada combinacdo de corrente elétrica/tensao.

A eficacia do processo de eletrorremediacdo depende das propriedades dos
sedimentos, tais como granulometria e teor de matéria organica. Mecanismos de
complexagéo, adsorcdo e troca ionica afetam fortemente a mobilidade dos metais retidos
em particulas carregadas negativamente. A fim de promover a solubilizacdo e o
transporte de mercurio e cromo, é necessaria a adicdo de agentes que auxiliem a

dessorcdo dos metais da matriz sedimentar.
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6.3.1. Mercurio (Hg)

Em geral, uma grande reducdo de contaminantes no tratamento de sedimentos
pode ser observada em aplicagfes in situ. Um projeto de avaliacdo foi desenvolvido em
uma area com influéncia de efluentes industriais e escoamento de aguas pluviais. O
objetivo da demonstragéo foi avaliar a possibilidade de reduzir as concentragdes de Hg
e compostos organicos. O mercurio foi complexado, mobilizado e removido. Foram
utilizados nove anodos de aco e nove catodos de grafite. Ambos foram inseridos nos
sedimentos em pares, distantes 9 metros. (USEPA, 2007)

Para a remocao de Hg na forma ibnica, sdo necessarios aditivos quimicos. Em
alguns estudos, foram utilizados cristais de iodo (Cox et al., 1996 ), EDTA e iodeto de
potassio (Reddy et al., 2003 ). Nos estudos desenvolvidos por Reddy et al., (2003),
conclui-se que o iodo é mais eficiente do que o EDTA na remoc¢édo de Hg. Nos estudos
de Cox et al., (1996), com o uso de cristais de iodo, 99% de Hg foi removido de
matrizes consideradas argilosas. Nos estudos de Cox et al., (1996), utilizou-se o
lixiviante I,/I" para solubilizar o mercurio de solos contaminados. A oxidacao da forma
insolivel Hg é realizada pela adicdo de I, liberando Hg (1), o qual é complexado,
formando Hgl,?.

HgS + I+ 21" —» Hgly2 + S oxidado

Uma vez solubilizado, o Hg migra até os eletrodos, onde é removido. O fluxo
total de remocdo é a soma dos fluxos devido ao transporte hidraulico, difuséo,
eletromigracdo e eletro-osmose. Os dois Ultimos sdo proporcionais aos potenciais
elétricos no solo.

Nos estudos realizados por Robles et al., (2012) observou-se que o EDTA exibiu
uma melhor eficiéncia de extracdo de mercurio (75%) e com menor consumo de energia
(5V), comparando-se com Kl (62%, 15 V). Foram utilizados eletrodos de titanio, e
solugdo de EDTA 0,1 mol L™ A eficiéncia da remocdo é devida & migracdo dos
complexos coordenados, que estdo sob influencia de uma carga elétrica nos processos
de eletromigracdo e eletro-osmose. Modelos moleculares sugerem que a coordenacdo
acontece entre 0s grupos terminais carbonila e amino do EDTA com o Hg*%. Desse
modo, é possivel afirmar que ambos o0s agentes quimicos podem ser utilizados na

eletrorremediacéo, pois ambos tiveram sua eficiéncia demonstrada.
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6.1.3 Cromo (Cr)

A abordagem para o tratamento de sedimentos contaminados com cromo inicia-
se pela reducéo de Cr*® para Cr™. Estudos de Reddy et al (1997) indicam as maiores
taxas de adsor¢do do cromo (VI) em sedimentos sob condi¢des &cidas, enquanto a
dessor¢do do cromo (Il1) acontece nestas mesmas condi¢es. Desse modo, deve-se
propiciar condi¢cOes basicas para favorecer a dessor¢do do metal na forma hexavalente,
facilitando sua eletromigragdo. A reducdo de Cr*® para Cr* pode ser realizada através
de diferentes compostos redutores: compostos com enxofre e ferro (SU; LUDWIG,
2005).

Muitas das técnicas utilizam processos em duas etapas, na qual a primeira é a
reducdo do cromo em pH &cido, e, em seguida, a formacdo de um composto estavel em
pH alcalino (MUKHOPADHYAY; SUNDQUIST; SCHMITZ, 2007). Geralmente, em
condicGes de pH neutro ou alcalino, o cromo hexavalente encontra- se na forma soltvel
CrO42, como também, mas em proporcdes menores, como o fon dicromato Cr,0;?
(REDDY et al., 2003).

O pH bésico e condi¢des redutoras no catodo favorecem a solubilidade e a
eletromigragdo do cromo hexavalente. Um pH acido e condicfes oxidantes resultantes
da eletrdlise no anodo favorecem a adsorcao, precipitacdo ou reducdo do cromo (VI).
Em um ambiente rico em ferro, resultado da corroséo dos eletrodos de sacrificio, os ions
cromato e dicromato eletromigram até o anodo, passando por uma membrana, onde séo
recolhidos e recuperados (REDDY et al., 2003; MUKHOPADHYAY; SUNDQUIST,;
SCHMITZ, 2007).

CrO,2 + 8H" + 3Fe** — Cr¥* + 3Fe*" + 4H,0
Cr,0,2 + 14H" + 6Fe** — 2Cr®*" + 6Fe®" + 7H,0

A técnica “Ferric Iron Remediation and Stabilisation - FIRS” foi desenvolvida
por Hopkinson e Cundy (2003), e o estudo baseia-se na aplicacdo de uma baixa
voltagem entre dois ou mais eletrodos de sacrificio de ferro. Ha precipitacdo de ferro,
que reage com Cr*®, formando uma sélido de formula Fe,Cr..(OH)s. Testes conduzidos
por 42 dias, com aplicacio de diferencas de potencial de 75 V(1,5 V cm™) a 150 V (3 V
cm™), foram removidos até 96,7% de cromo no cétodo, e até 85% de cromo no anodo.

O sélido formado entre o ferro e cromo ¢ recolhido no dnodo. Neste estudo, conclui- se
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que hé& possibilidade de aplicacdo do projeto em escala piloto, utilizando as uma
diferenca de potencial de 55 V.

De acordo com Hopkinson e Cundy (2009), o custo para a aplicagdo da
tecnologia de remocdo de cromo com uso de ions de ferro, pode custar entre 35 e 55
libras a tonelada (109 a 209 reais a tonelada). Neste custo, foram estimadas as condi¢6es
em escala piloto ex situ, e estdo incluidos os procedimentos de dragagem e disposicao
nas células eletroliticas de tratamento. Como a proposta € para remediagdo in situ, 0s

custos de tratamento sdo reduzidos.
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7 AVALIACAO DE CUSTOS

Um projeto de remediacdo de sedimentos conta com custos de capital, operacgéo e
manutencdo que estdo demonstrados na tabela Tabela 4. Os custos de capital incluem
gastos inicialmente incluidos no desenvolvimento e na execucdo da remediacdo (por
exemplo, dragagem, transporte, construcdo e operacdo do sistema de tratamento, ou
constru¢do de uma unidade de disposi¢do), como também custos com despesas de
capital previstas nos proximos anos (CULLINANE et al, 1986; BURGHER;
CULPEPPER; ZIEGER, 1987).

Em operagOes de dragagem deve-se levar em conta custos relacionados com a
mobilizacdo de equipamentos, ou seja, o transporte da draga até o local contaminado,
como também o transporte dos sedimentos até o local da remediacdo e/ou disposicao.
Custos tipicos para a mobilizacao e utilizacdo do equipamento, para um trecho de 100
km foram fornecidos pelo USACE Detroit District conforme Tabela 5. Custos
envolvidos com o transporte do sedimento dragado até o local de remediacdo ou
disposicdo podem variar entre 0,39 centavos ton™ km™ (canalizado, com maiores

quantidades transportadas) a 19,34 centavos ton™ km™ (caminhdo com reboque).

Tabela 4 — Projetos comerciais desenvolvidos em grande escala no tratamento de
sedimentos dragados. (MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001).

Tipo de processo Desenvolvimento Aplicacao Custos 1 CUStosl
(US$ton™) (R$ton™)
Lavagem com aditivos e  Bergmann USA- Toronto As, Cr. Pb 45 - 125 100 - 280

separacao fisica Harbour
Lavagem com extragéo

L x Metcalf and Eddy — Hg, Pb, Cr, Cd, Cu,
acida e recuperagao dos Atlanta Ni. Zn 100 - 250 225 - 560
metais
DessorcAo termal Mercury Recovery  Hg recuperado com 01600 1455 - 2235
Services 99% de pureza
Solidificagéo/estabilizacdo Metais 20 - 30 45-70

Geokinetics International  Cu, Cr, Cd, Co, Ni,

Inc. Zn. U, Sr 70 - 170 160 - 380

Eletrorremediacdo

Westinghouse Science
Vitrificagéo and Technology Center, Metais 90 - 120 200 - 270
Pittsburg
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Tabela 5 — Estimativa de custos referentes a mobilizacdo de equipamentos durante

projeto de dragagem.

Tipo de draga Custo (UU$) Custo (R$)
Draga mecanica 37.500,00 83.914,00
Draga sugadora 75.000,00 167.828,00
Draga hidraulica 18.750,00 41.957,00
Retroescavadeira 400,00 895,00

As principais abordagens para o0 tratamento de sedimentos incluem a
solidificagio/estabilizacdo e a lavagem. Ambos sdo eficientes, mas possuem
desvantagens.

A solidificacdo envolve o constante monitoramento com o objetivo de verificar a
estabilidade dos contaminantes imobilizados. Os custos de monitoramento também se
aplicam as técnicas de disposi¢do confinada e capeamento. A verificacdo é necessaria, a
fim de se evitar liberagdes dos contaminantes por lixiviacdo e/ou dessorcdo, por
exemplo. Os ciclos de monitoramento sdo de dois a trés anos, e 0s gastos sao de U$$
30.000,00 (R$ 67.300,00) (US EPA, 1994).

Técnicas de lavagem podem acabar gerando mais residuos, que também
necessitam de tratamento antes da disposicdo, e sdo mais viaveis para sedimentos
arenosos.

Os processos termais também sdo bastante eficientes, mas além dos custos da
remoc¢do dos sedimentos na dragagem, o proprio custo envolvido no tratamento é alto.
Além disso, sdo aplicaveis e viaveis somente para metais volateis, como o arsénio e
mercurio. Este Gltimo s6 é remediado pela técnica quando € possivel obter grandes
quantidades do mesmo, providenciando ganhos comerciais ao processo.

Pela Tabela 6, os menores custos para o tratamento de sedimentos contaminados
sdo pela técnica de eletrorremediacdo, tecnologia proposta neste trabalho. Além da
viabilidade econdmica, estudos em escalas de laboratorio, escalas piloto e projetos em
grande escala confirmam a efetividade da técnica, que minimiza a geragdo de residuos e
trata o sedimento no préprio local da contaminacdo, sem gerar gastos com dragagem e

mobilizacao.
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Tabela 6 — Custos de tecnologias utilizadas na remediacdo de sedimentos

contaminados.

Tecnologia Modo (Uggsttgrsrl) (Fg:$uts(§?§1) Referéncia
CDF - Unidade de . o 905 45 - 150 Mulligan et al., 2001
Disposicdo Confinada
Solidificacdo/estabilizacdo in situ 190 - 330 425 - 740 FRTR, 2006
Vitrificacédo ex situ 375 - 425 840 - 950 FRTR, 2006
Separacao fisica ex situ 30-70 67 - 160 Mulligan et al., 2001
Lavagem ex situ 60 — 245 135 - 550 Mulligan et al., 2001
Tratamento térmico exsitu 250 —9000 560 - 20140 Mulligan et al., 2001
Eletrorremediacéo in situ 50 -117 112 - 262 FRTR, 2006
Incineracao ex situ 914 — 1399 2045 - 3130 FRTR, 2006
Pirdlise ex situ 330 740 FRTR, 2006
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8 CONCLUSOES

As andlises de TGA, FT-IR e matéria organica confirmam a presenca destas
substancias nos sedimentos, e em niveis compativeis para a adsor¢cdo dos
contaminantes. Além disso, a aquisicdo de imagens por MEV mostrou o arranjo de
particulas em agregados, com formacédo de superficies irregulares, que também podem
favorecer a retencéo de elementos potencialmente toxicos.

A contaminacdo dos sedimentos fluviais constitui um sério problema ambiental.
Embora os casos de contaminacdo sejam frequentes e conhecidos, ha a necessidade de
avancos, tanto na legislacdo brasileira referente ao tratamento dos depositos
contaminados, quanto ao estudo de técnicas vidveis de remediacdo, que sejam
compativeis com as caracteristicas dos sedimentos e do local da contaminacdo. Além
disso, devem ser consideradas as dificuldades na atribuicdo de responsabilidades sobre
0 processo de tratamento, bem como os altos custos envolvidos na recuperacdo de
sedimentos contaminados.

Mesmo considerando as controvérsias sobre o tema, o estudo prop6s uma
metodologia para a abordagem da remediacdo de sedimentos contaminados. A partir da
caracterizacdo de matrizes ambientais contaminadas e de consulta bibliografica, buscou-
se uma técnica viavel e passivel de aplicacdo a sedimentos contaminados com mercario
e cromo. Destacou-se no estudo a técnica de eletrorremediacdo, a qual, aléem de
apresentar 0s menores custos, também é passivel de ser eficiente e ambientalmente
correta. De acordo com esta técnica, o tratamento dos sedimentos é realizado no préprio
local, evitando a remog&o de materiais, minimizando a ressuspensdo de contaminantes
para a coluna d’agua e prevenindo eventuais perturbacgdes a biota local.

Contudo, a discusséo de valores na se¢édo de avaliagdo de custos foi baseada em
projetos realizados em ambientes diversos, com diferentes tipos de sedimentos e
contaminantes. Para efetivacdo dos resultados, € necessario 0 estudo de técnica em
escala laboratorial.

Ressalta-se ainda que a aplicacdo préatica de qualquer técnica de remediacao de
sedimentos deve necessariamente envolver uma cuidadosa avaliagdo ambiental e uma
analise dos riscos ecologicos e a saude humana potencialmente decorrentes do processo

utilizado.
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