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RESUMO

A drenagem acida (DAM) é resultante da ma disposicdo de rejeitos de mineracao.
Esse efluente com pH extremamente acido acaba por muitas vezes chegando a rios
e/ou contaminando solos com metais pesados. Na busca de um método para o
tratamento, esse trabalho tem por objetivo fazer o tratamento de drenagem acida de
mina (DAM) com o uso de zedlita do tipo Hidroxissodalita para remocdo de metais
pesados e avaliar a eficiéncia deste tipo de tratamento utilizando organismos
bioindicadores Allium cepa, Artemia sp e Lactuca sativa. A zedlita foi obtida a partir
da cinza do rejeito piritoso passando por um processo hidrotermal e para tanto, foi
coletada a DAM na regido conhecida como Lingua do Dragdo na cidade de
Siderépolis no estado de Santa Catarina. A remocdo dos metais foi investigada
variando o tempo, com volume constante de DAM de 2L, que apresentava
concentracéo inicial de ferro 684,6 mg/L manganés 25,95mg/L e Aluminio 131mg/L.
Foram realizadas andlises para alguns parametros tais como pH, Mn, Al, e Fe antes
e apls o tratamento por adsorcdo. A remocdo dos metais foi investigada com
intervalos de tempo, 30,150 e 1440 min com um volume de DAM de 200 mL e uma
massa de zedlita de 6g. Para os testes de toxicidade aguda em Artemia sp., 0S
individuos (n = 10) foram expostos a concentracdo de efluente tratado e néo tratado
sendo comparadas com o controle negativo (sal marinho sintético), para posterior
realizacdo dos devidos calculos Os Bulbos de Allium cepa foram expostos as
concentracfes ao abrigo da luz. A fitotoxicidade foi avaliada através da inibicdo de
crescimento de raiz e da biomassa média da raiz. Para os testes de toxicidade
aguda em Lactuca sativa foram expostas 10 sementes em cinco placas de Petry
preenchidas com 4ml de concentracdo de efluentes tratado e ndo tratado. As
sementes foram mantidas durante 72h ao abrigo da luz, para esse teste foi aplicado
o calculo ANOVA com Dunnet e germinacdo. Os resultados obtidos permitem
demonstrar que a DAM nao tratada apresentou baixo valor de pH (3,2) e apés
tratamento com zedlita foi observado a elevacao do pH (6,0). Os resultados obtidos
demonstraram através de resultados cinéticos a eficiéncia da zedlita na adsorcéo
dos ions de ferro e aluminio presentes na DAM. Constatou-se que para as Artemias
sp. quando expostas a DAM néo tratada apresentou alta toxidade (CL50 = 100%) e
ap0s os tratamentos uma baixa letalidade. Nos ensaios de fitotoxidade houve
significativa inibicdo de raizes ***(p<0.001), expostas a DAM néao tratada, quando
comparadas a DAM tratada nos respectivos tempos, 30min (5,1cm + 4,1cm), 150
min (4,6cm + 5,6cm), 1440min (5,6cm+7,6cm). Para Lactuca sativa mesmo com o
tratamento ainda apresentou toxidade aos modelos biolégicos principalmente no
tempo de 30min para o hipocatilo. Pode-se notar a eficiéncia da zedlita no teste de
adsorcdo e posteriormente o uso desse efluente tratado expostos aos
bioindicadores.

Palavras-chave: Adsorcéo, Drenagem Acida, Bioindicadores, Zedlitas .
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1 INTRODUCAO

O carvao é considerado a principal fonte energética nao renovavel do mundo .
Hoje, as maiores reservas brasileiras de carvao estdo localizadas no Rio Grande do
Sul, Santa Catarina e Parana com 28,8 bilhdes, 3,4 bilhdes e 100 milhdes de t. Com
a extracao do carvao cria-se também certos impactos ambientais produzidos durante
as etapas de lavra do beneficiamento do carvdo que acaba com grandes pilhas e
disposicéo de residuos solidos estéreis e rejeitos. (Fungaro et al., 2006)

No entanto a instalacio de um empreendimento desse porte pode
proporcionar consideravelmente a comunidade do entorno certo beneficio
econdmico como o aumento de emprego e renda, bem como a disponibilidade de
novos servicos diretos e indiretos, da arrecadacdo de impostos e melhoria da
qualidade de vida. Porém o mesmo pode acarretar alteracées indesejaveis na

paisagem e nos ecossistemas proximos.

Posteriormente um dos principais impactos gerado pela atividade mineracéo é
a poluicdo hidrica que é causada pelo fenbmeno da drenagem &cida de minas
(DAM). Os esteéreis dos rejeitos de mineracdo de carvdo sdo altamente ricos em
sulfetos de ferro que se oxidam em presenca do ar, da 4gua e da acéo de bactérias .
Estes estéreis e rejeitos ricos em sulfetos de ferro entram em contanto com o ar e a
agua e comecam a oxidar-se com a acao de acao de bactérias formando assim uma
solucdo aquosa acida (MELLO; DUARTE; LADEIRA, 2014).

A drenagem ocorre em areas onde é exposto o mineral que serd lavrado,
esse residuo geralmente esta sob a forma de sulfetos ou associados as rochas
encaixantes (ANGIOLETTO.,et al 2012). Os residuos gerados por esta atividade
(estéreis e rejeitos) ricos em sulfetos, ao ficarem expostos no ambiente, a agua e ao
ar, oxidam-se gerando acidez (BARBOSA, 2001).

Alguns fatores podem contribuir e influenciar para a formacdo da drenagem
acida de mina, entre eles ha o depdsito incorreto dos rejeitos de mineracdo que
foram deixados expostos ao ar livre . Outros elementos como a pirita encontrada no
carvao, e outras rochas sedimentares, quando fica exposta em um ambiente
oxidante, da inicio a um processo pedogenético denominado de sulfurizacéo, onde

0S materiais contendo sulfetos acabam sendo oxidados e precisam estar em boa



12

guantidade disponiveis em toda a pilha do rejeito ao longo do processo de oxidacgéao.
O fator oxidante por sua vez depende da porosidade para a absorcédo dessa solucéo
aquosa acida e da presenca de agua nos poros da pilha estéril. (BITENCOURT et
al., 2015).

A drenagem &cida ainda apresenta um perigo potencial para os solos onde
entra em contato, devido aos materiais sulfetados do depdésito dos rejeitos, que
devido a condigBes ambientais extremas como inundacdes das planicies aluviais dos
rios contaminados pela drenagem &cida de mina. Contudo, a caracteristica poluidora

se destaca pela acidez dessa solucao e quantidade de metais dissolvidos.

Algumas dessas medidas, na intencdo de minimizar ao maximo 0s impactos
ambientais ao longo da vida util da mina, facilitam os processos de recuperacao
quando ndo ha mais atividades. Porém, quando este planejamento do
empreendimento de mina n&o ocorreu, torna-se de extrema importancia o
planejamento e desenvolvimento de um trabalho de recuperagédo ambiental, onde os
aspectos técnicos e ambientais associam-se aos econdémicos e sociais (Trindade et
al, 2002).

A drenagem acida de mineragao representa uma grande ameaca para saude
humana, animais e sistemas ecoldgicos. Isto é determinado pela carga de
contaminantes pesados presentes na solugdo, como por exemplo, Cu?+, Fe3+, Mn?+,
Zn%+, Cd?+ e Pb2+, que sdo elementos nao biodegradaveis e ainda pela prépria
acidez da DAM. Embora a pirita seja comumente citada em estudos com drenagem
acida, outros minerais sulfetados também sdo encontrados frequentemente em
rejeitos de mineracao (BITENCOURT et al., 2015).

Toda a deposigéo de rejeitos de carvédo contendo pirita quando realizada em
grandes areas e a céu aberto podem proporcionar as condigfes necessarias para o
enxofre e o ferro reagirem com o oxigénio do ar e da agua na presenca ou nao de

microrganismos acarretando a formacéo de DAM.

7

O resultado desses processos quimicos e biolégicos € a formacdo de
compostos sulfurosos que contaminam o solo, as aguas de superficie e as aguas de

aquiferos profundos.
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Com o avanco das novas tecnologias também as tradicionais para o
tratamento de agua para consumo humano, como, floculacdo, decantacéo, filtracdo
e desinfeccdo, em geral, ndo sdo sempre eficientes na remogédo de metais soluveis
em aguas. O processo atualmente aplicado a remogéo de ions metalicos soluveis
em agua é a precipitacdo (MELLO; DUARTE; LADEIRA, 2014).

A presenca da drenagem &cida de mina torna muito mais dispendiosa a
recuperacdo das areas atingidas, dificultando, por exemplo o reflorestamento . Nas
técnicas mais convencionais para a neutralizacao de drenagem acida, sao utilizados
reagentes alcalinos como CaO e CaCO3 que sao os mais utilizados em areas de
mineracdo. Essas técnicas visam o aumento de pH da solucdo e a remocado de
metais na forma de hidroxidos, formando assim o principal subproduto caracteristico
da neutralizacado, a lama (MARIANA; HASAN; LUCENA, 2016).

Dentro desse contexto muitos estudos estdo sendo propostos e conduzidos
com a finalidade de minimizar os impactos ambientais causados pela drenagem
acida. Sendo assim, a utilizacdo de zeolitas tem sido alvo de pesquisas e estudos
tecnoldgicos principalmente acerca de suas propriedades cataliticas de peneira
molecular, troca catidnica e adsorgcéo (AKCIL; KOLDAS, 2006)

Nos ultimos anos 0s processos industriais utilizando zedlitas naturais ou
sintéticas tem aumentado e continuamente estdo surgindo novas aplicacdes e
sintese desse material. Esse grande conjunto de aplicacdes ocorre porque as
zellitas apresentam caracteristicas especificas de sistemas de cavidades
tridimensionais que possibilitam a transferéncia de matéria entre 0s espacos
intracristalinos. Assim umas de suas principais aplicacbes € como material
adsorvente de ions que estdo presente nas drenagens acidas de mina (SHINZATO,

2007).

A sintese de zedlitas utilizando cinzas leves de carvdo é uma alternativa de
processos industrial ja comprovada. A adaptacdo na formulacdo e a otimizacao
dessas zedlitas com vistas ao uso de toda cinza produzida na combustéo de rejeitos
da producéo de carvao mineral e a aplicagédo para o tratamento de drenagens acidas
de mineracdo devem ser estudadas. Sendo assim, muitos estudos atuais estao

sendo desenvolvidos para testar o uso e o potencial de diferentes zedlitas, e
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pesquisas no campo do desenvolvimento de novas metodologias para a realizacao

de sintese da zedlitas a partir de diferentes matérias-primas (Angioletto et al., 2010).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Testar a eficiéncia de zedlita hidroxissodalita obtida a partir de cinzas de
rejeitos de carvao mineral na remoc¢do de metais presentes em drenagem acida de
mineragao.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

e Fazer a utilizacdo de zedlita do tipo hidroxissodalita na adsorcdo Ferro;

Manganés e Aluminio presentes na drenagem acida de mina.

e Avaliar a eficiéncia do tratamento através de bioindicadores como: raiz de

cebola, sementes de alface, Artemia sp.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 GERACAO DE DRENAGEM ACIDA

A atividade de mineracdo no Sul do estado de Santa Catarina foi de extrema
importancia para a economia da regidao, pois a instalagao de um empreendimento de
mineragdo proporciona para comunidade uma forgca econdmica e também
oportunidade de empregos diretos e indiretos. No entanto, essa atividade destaca-se
também como uma das maiores responsaveis pelos impactos ambientais, com
severos impactos, resultantes de suas etapas de lavra, beneficiamento e disposi¢céo
de residuos solidos e efluentes liquidos (MADEIRA, 2011).

A (DAM) é formada quando certos materiais compostos de sulfeto ficam
expostos ao gas oxigénio, agua e microrganismos presentes no ambiente. Mesmo
ocorrendo naturalmente, a atividade de mineracao contribui para a aceleracdo dos
processos aumentando a quantidade de sulfetos expostos ao meio ambiente).
Sendo assim, se torna um grande problema com origem nas atividades de
mineracdo e ocasionado mais especificamente pela ma disposicdo dos residuos de
carvdo (LEMOS, 2015).

A drenagem &cida de minas (DAM) é gerada principalmente pela oxidagcéo de
minerais contendo sulfetos e possui alta capacidade de lixiviagdo. Estas drenagens
sdo caracterizadas por ter um pH muito baixo, alta condutividade e altas
concentracfes de Al, Fe, Mn, entre outros metais, que auxiliam na potencializacdo
da acidez destas drenagens (CAMPANER, 2009).

A atividade de mineracédo de carvdo em Santa Catarina fez por anos que a
regido ocupasse posicao de destaque contribuindo para o bom desenvolvimento da
regido. No entanto essa atividade quando é mal gerida pode causar sérios impactos
nos ecossistemas e atingir leitos de rios, poluir o ar e contaminar os solos e

prejudicar a fauna e flora da regiao.

Atualmente na regido carbonifera, encontra-se ainda em muitos lugares
grandes pilhas de depdsito de rejeitos de mineracdo, e as bacias hidrograficas de

maior expressao dessa regido estdo parcial ou completamente contaminadas com
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0S rios e coOrregos apresentando pH proximo a 3 causando uma poluicdo visual.
(CITADINI-ZANETTE, 2002).

3.2 ZEOLITAS

3.2.1 CONCEITO

Zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados de cadeia aberta altamente cristalino
pertencente grupo dos metais alcalinos e alcalinos terrosos cuja unidade estrutural
basica (ou unidade primaria) de construcdo sdo unidades tetraédricas de SiO4 e
AlO4 ligados entre si através de atomos de oxigénio formando redes tridimensionais.
(OLIVEIRA;RUBIO, 2006; SANCHEZ, 2011; ANTUNES, 2012; FIGUEREDO, 2013).

Atualmente alguns tipos de zedlitas tém sido utilizadas com grande sucesso
como peneiras moleculares em muitas aplicacdes industriais. As zedlitas se
destacam por suas carateristicas resistentes a altas temperaturas e pressdes e
podem permanecer intactas e resistir as alteracdes estruturais em ambientes
quimicamente agressivos e sdo amplamente utilizadas em reagbes catalisadas.
(LUNA;SCHUCHARDT, 2001; NIWA et al., 2013; SHAMS;AHI, 2013).

As zedlitas assumiram a posicdo de catalisadores mais importantes na
indastria quimica, no entanto, também s&o utilizadas como adsorventes para
purificacdo de alguns gases e em trocas i6nicas em detergentes. Em 1936 houve
também sua aplicacdo em processos de craqueamento de petroleo (MENDONCA
2005).

Zeodlitas atualmente sido utilizadas principalmente como adsorventes e como
trocadores ibnicos em detergentes .Neste sentido tem-se pensando em alternativas
para a disposicdo e utilizacdo do rejeito de carvdo, visando principalmente o
processo de tratamento hidrotérmico na sintese de zeolitas para possiveis
utilizagbes como melhoramento de solo e até em industrias ceramicas(WANG et al.,
2015).
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3.2.2 Zedlita Hidroxissodalita

As zeodlitas sdo aluminossilicatos altamente micro porosos que podem ser
utilizadas em certos processos industriais bem como na remediacdo de aguas
contaminadas com por exemplo drenagem &acida de mina. Algumas zeolitas séo
espécies sintéticas desses materiais como a hidroxissodalita e a cancrinita que
podem ser utilizadas como adsorventes, como aménia, gas hélio e, até mesmo, gas
hidrogénio em misturas fluidas. A capacidade de adsor¢cdo dessas zedlitas por troca

ibnica é altamente seletiva (MAIA, 2011).

De modo geral, o processo de formacgéo da estrutura de uma zedlita se inicia
através de um tetraedro TO4 isolado até a formacdo da estrutura especifica da
zedlita desejada. Toda essa estrutura confere a zedlita um sistema regular de canais
e cavidades e caracteristicas muitos importantes que permitem as zedlitas serem
aplicadas para finalidades que exigem troca ionica, catélise e adsorcdo. A zedlita
sodalita é resultado do agrupamento de poliedros que geram certas familias de
zedlitas (SANTOS et al., 2001).

A fugura 1 ilustra a estrutura da zedlita do tipo sodalita. E possivel observar a
existéncia de anéis de quatro membros e de seis membros, de cavidades sodalita

com 0s prismas hexagonais.

Figura 1 Estrutura da zedlita sodalita

Fonte: SANTOS,2011 com modificacdes

Sendo assim, 0 estudo sobre esses materiais tem cada vez mais despertado

interesse por parte de empresas devido duas propriedades especificas como: troca
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i0nica, estabilidade térmica, propriedades catalisadoras, entre outras (ALGOUFI;
HAMEED, 2014).

3.3 BIOINDICADORES

A bioindicagédo utiliza organismos, seja animal ou vegetal nas avaliagdes
toxicologicas de compostos quimicos, como por exemplo em drenagens acidas. O
uso de bioindicadores e biomarcadores na avaliacdo da toxicidade de compostos
guimicos de origem antrépicas em areas impactadas é um apcdo que vem sendo
amplamente utilizado durante as décadas (OLIVEIRA RIBEIRO et al., 2005). No entanto
para a escolha de um bioindicador alguns fatores devem ser observados, como sua
abundancia e disponibilidade no ambiente, bem como sua praticidade e rapidez nas

respostas ecoldgicas nos testes a que for submetido. (BOHRER, 1995).

3.3.1 Artemia salina

A Artemia salina (Figura 2) € um microcrustaceo da ordem Anostraca que
vive em agua salgada e em muitos ambientes marinhos do planeta e serve como
alimento vivo para peixes (NASCIMENTO et al., 2008).

Esse bioindicador vem sendo utilizado desde a década de 70 e vem
desde entdo sendo utilizada em véarios trabalhos das diversas areas do
conhecimento, em testes de toxicidade aguda. O teste de toxidade tem por
finalidade receber respostas rapidas em um curto periodo de tempo sobre os
compostos que estdo sendo analisados, seja efluentes, solos, entre outros.
(ARAGAO; ARAUJO, 2006).

Atualmente podemos encontrar ovos de A. salina em agropecuarias e loja
de animais pois 0 mesmo serve como alimento para algumas espécies de peixes. Os
ovos podem ser colocados em agua marinha e eclodem em até 48h gerando larvas
para uso no experimento (JERRY; ROGERS,1998).
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Figura 2 Foto do microcrustaceo de agua salgada Artemia salina

Fonte: Kribenses 2010.

Geralmente certos compostos quimicos em determinada concentracdo sdo
letais para as larvas de A. salina. Assim, a letalidade a este microcrustaceo pode ser
utilizada como um indicador rapido e simples durante testes de tratamento com
efluentes. (RAHMAN; CHOUDHARY; THOMSEN, 2001).

3.3.2 Allium cepa L.

Alguns vegetais superiores por um longo tempo ja vém sendo usados para o
monitoramento de efluentes contaminados (CONTE et al., 1998; TIMBREL, 1999;
RANK et al., 2002). A Allium cepa L. (cebola), € um vegetal pertencente a familia
Alliaceae (Figura 2), da ordem Liliales (SOUZA; LORENZI, 2005).

A Allium cepa L. (Figura 3) pode ser adquirida facilmente em supermercados
e possui uma praticidade de manipulagédo, possui baixo custo, resposta ecoldgica
rapidas em um breve periodo de tempo e, pelo uso de metodologias simples, que
basicamente consiste na exposicdo da base de seus bulbos a substancias em
estudo ou aos efluentes que se deseja analisar durante um certo periodo de tempo
gue geralmente sdo sete dias. Ao final da exposicdo mede-se o comprimento e

biomassa de suas raizes comparando-as ao teste controle (TEIXEIRA, 2008).
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Figura 3 llustracdo da Allium cepa L

Fonte: AUTOR, 2019

3.3.3 Lactuca sativa

Lactuca sativa € uma planta herbacea que pertence a familia Asteraceae.
(JUNIOR; KLAR, 1997).

A alface (Lactuca sativa) é pertencente a familia Asteraceae, sendo uma das

hortalicas folhosa, muito cultivada em diversos paises.

Assim como os outros bioindicadores citados acima, 0s ensaios de toxicidade
com Lactuca sativa sdo muito viaveis diante de seu baixo custo e suas vantagens de
sensibilidade, germinacdo e simplicidade. Para boa parte das plantas a toxidade
surge quando moléculas ou ions toxicos presentes na agua ou solos sdo absorvidos
e acumulados em seus tecidos em concentragdes suficientes altas para provocar

danos fisiolégicos e reduzir seu desenvolvimento (LEAL et al., 2009).
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Figura 4 llustracdo da Lactuca sativa (Alface

Fonte: GRYCZAK et al., 2018 com modifica¢gfes

3.3.4 EFEITOS BIOLOGICOS

Nos dultimos anos tém surgido muitos avancos significativos sobre os
mecanismos de monitoramento de ecossistemas aquaticos. Os corpos hidricos sao
ecossistemas complexos e que exigem uma percepcdo e integracdo de diferentes
areas do conhecimento que devem ter como prioridade o gerenciamento eficiente
para preservacado das fontes e copos hidricos. (BUSS; OLIVEIRA; BAPTISTA, 2008).

A fim de tornar eficientes as metodologias tradicionais utilizadas, é
fundamental a integracdo desses resultados com as caracteristicas ecologicas dos
organismos estudados e ecossistemas (Rosenberg; Resh, 1993, Buss et al., 2003).

Essa tematica, € conhecida de monitoramento biolégico ou biomonitoramento,
baseia-se nas respostas dos organismos em relacdo ao meio onde vivem, pois, a
biota aquatica é capaz de responder a uma série de distarbios sendo eles (naturais
ou antropogénicos (Cairns; Pratt, 1993).

E importante esclarecer que a integracdo entre os métodos ja conhecidos e
os fornecidos pela andlise bioldgica, h4 que se levar em consideracdo que o

monitoramento através desses métodos fisico-quimicos aborda o tipo e a
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intensidade de fatores, interferindo de forma indireta sobre os organismos (fonte).
Enquanto o biomonitoramento fornece informacdes sobre os efeitos de estressores
no sistema biolégico, criando a oportunidade de inferir sobre a qualidade e

guantidade daquele estressor (fonte).
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo se aborda a metodologia aplicada para o desenvolvimento
deste trabalho. Cabe salientar que a sintese e caracterizacéo da zeodlita foi realizada
pelo autor anteriormente em trabalho de iniciacdo cientifica, cujo relatorio esta no

Anexo .

4.1 COLETA DE DRENAGEM ACIDA

A coleta da drenagem acida para os testes de adsorcao foi realizada na lagoa
lingua do dragdo que se situa junto a estrada geral do rio Jorddo no municipio de

Siderdpolis. A coleta foi manual e coletou-se 20L do efluente.

4.1.2 Teste de adsorcao para Mn, Fe, Al utilizando zedlita para tratamento de DAM.

Os testes de adsorcdo foram realizados baseado na metodologia de
(ANTUNES, 2012) adaptado, em temperatura ambiente, controlando-se o tempo de
adsorcao (30, 150, 1440 min) e utilizando-se uma quantidade padrdo de massa de
zedlita (6 g) para uma quantidade de efluente de DAM (200 mL), ilustrado na figura
5. Foi estabelecido a massa de (6g) de zedlita com base nos valores de massa
utilizadas por Antunes (2012) que utilizou massas de 5, 10, 15, 20 e 30g de zedlita.

Apods os tempos de adsorcéo o pH das solucdes foi medido.
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Figura 5 Testes de adsorcéo para concentracdes de massa
——

Fonte: ANTUNES, 2012 com modificacdes.

A amostra de DAM apresentou um pH inicial de 3. Primeiramente também se
quantificou a quantia de metais, ferro, manganés e aluminio e deu-se inicio ao
procedimento experimental. Nos tempos estipulados, foram retiradas aliquotas de 20
mL da solugdo com zedlita, suficientes para realizacdo de analise de absorcao
atdbmica, para poder quantificar a adsorcéo dos ions ferro, manganés e aluminio pela

zedlita.

O equipamento utilizado para a analise foi o Espectrdbmetro de Absorcdo
Atdmica Forno de Grafite (Fast Sequential Atomic Absorption Spectrometer.
AA240FS - Varian). O pH foi medido utilizando-se pHmetro (modelo W3B, marca
BEL). A anadlise estatistica aconteceu com o auxilio do software Microsoft Excel
gerando os graficos para os testes de adsorcdo. Os resultados quantitativos foram

representados como média e desvio padrao.

4.1.3 TOXICIDADE AGUDA EM Artemia salina

Para o0s testes com Artemia salina destaca-se uma das principais
metodologias proposta por Meyer em 1982. Essa metodologias emprega o uso de

Artemia salina para avaliacdo de extratos e fracbes de produtos naturais. Esta
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metodologia é umas das mais citadas e sujeita a adaptacoes (HARADA,
NICHIKUMA, 2009).

Os ensaios de letalidade em Artemia salina foram realizados de acordo com a
metodologia proposta por Meyer (1982), feito adaptacbes. A execucdo destes
ensaios se deu conforme a ilustracéo da figura 6. Os cistos de Artemia salina foram
colocados em uma solucgéo salina, 4gua e sal marinho com uma concentracéo de 30

g/L, com aeracao e ao abrigo da luz por 48 horas.

ApoOs o preparo das solugdes, foram coletados os nautilos (n = 10) com uma
micropipeta e transferidos para 0s po¢os nos quais estavam presentes as solucoes
agua salina e os efluentes tratados e concentracdes. Os pocos foram separados
conforme a metodologia adaptada, havendo pocos com o controle, 4gua salina e
pocos com a drenagem acida bruta e ainda os pocos contendo efluentes tratados de
30, 150 e 1140min com as mesmas concentracdes de sal. Em cada poco da placa
foi adicionado 2 mL de agua salina, uma solucdo de sal marinho sintético (30g/L)
juntamente com o efluente em estudo. Os testes foram realizados por 24 horas, a

temperatura de 25 °C.

Num momento posteriormente as 24 horas de exposi¢ao, foram contados os

individuos sobreviventes.

Figura 6 Esquema de preparacdo e execucao do teste de Letalidade em
Artemia salina

; ; Concentragbes
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Fonte : BORTOLOTTO, 2007 (adaptado).

4.1.4 AVALIACAO DA FITOXICIDADE EM Allium cepa L.

O teste de fitotoxicidade foi conduzido através do teste de inibicdo de
crescimento de raizes Allium cepa conforme descrito por Fiskesjo (1985) com
adaptacdes. Os bulbos foram adquiridos em um comércio préximo e mantidos em

local adequado livre de umidade e ao abrigo da luz.

Anteriormente ao teste foram removidas cuidadosamente as raizes velhas e
secas, tentando ndo mudar a area radicular. Na sequéncia foram preparados 750 Ml,
ao todo, de efluente tratados, 30, 150, 1440 min e 200 mL de DAM e de controle 0%
(dagua mineral). Os bulbos (n = 6) foram expostos por sete dias a 50mL na
concentragcdo de 100% do efluente ndo tratado e dos tratados, assim também para a
agua mineral comercial (controle negativo), a 25°C e ao abrigo da luz, conforme
representado na Figura 7. Em um periodo de 24h as amostras eram preenchidas
para manter o nivel inicial do liquido. Ao final dos sete dias de exposi¢do foi
realizada a medicdo da maior raiz de cada bulbo e comparada com o controle, foi
pesado a biomassa dos bulbos imidos da Allium cepa L. (FISKESJO, 1985).

A analise dos resultados foram efetuadas através de Andlise de Variancia
(ANOVA), com auxilio do teste de Dunnet, utilizando o software GraphPad Prism 5.0
(GraphPad Inc. San Diego, CA, USA), admitindo-se um nivel de significancia de
*(p<0,05), **(p<0,01) e ***(p<0,001).



29

Figura 7 Esquema do Teste de fitotoxicidade em Allium cepa

Exposicao ao
efluente
tratado e nao
tratado

Medicédo do
Analise do crescimento comprimento da 7 dias, 25°C ¢
de raizes (cm) ¢ e maior raiz ¢ & abrigo de luz
determinacdo da pesagem das raizes

biomassa (mg)

Fonte: adaptado de Bortolotto (2007).

4.1.5 TOXICIDADE AGUDA EM Lactuca sativa

O método para o0s ensaios com Lactuca sativa € um teste onde se observa o
crescimento das raizes, e leva em consideracdo ndo s6 o comprimento das raizes
apo6s um determinado tempo de exposicdo ao agente toxico ou efluente liquido,
também € analisado 0 niumero de sementes que germinaram apds o periodo de

exposicdo. O método utilizado nesse trabalho € proposto por Sobrero e Ronco
(2004) com adaptacdes.

Primeiramente, as amostras de drenagem acida de mina tratada foram
tratadas por processo de adsor¢cdo com uma massa de zedlita (6 g). Os ensaios
foram realizados em placas de Petri de 90 mm de diametro (n = 10), sendo colocado
um disco de papel filtro sobre cada placa. De acordo com a metodologia, para o
acompanhamento do crescimento das radiculas e do hipocétilo, o papel filtro foi
saturado com 4mL de amostra dos efluente tratados e nédo tratado além de um
controle utilizando apenas agua mineral. Nas placas foram distribuidas 10 sementes

de Lactuca sativa espalhadas igualmente.

As placas foram isoladas e na auséncia de luz, com temperatura controlada
na faixa de 22 +. A avaliagdo da fitotoxicidade foi analisada através da comparagao
dos efeitos observados na germinagdo das sementes expostas as amostras

tratadas, nao tratadas e o controle. A leitura dos resultados foi realizada apos 72 h
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de exposicdo (Figura 8). Apds esse tempo, obteve-se a concentracdo letal das
sementes, bem como os efeitos na germinacdo no crescimento da radicula e do
hipocétilo. Posteriormente, foram analisados os parametros indice percentual de
germinacgdo e comprimento em (mm) do hipocotilo e da radicula.

Para determinacédo do efeito na germinacdo da radicula e hipocotilo, foram
realizadas medidas de ambas estruturas em cada uma das sementes com o auxilio
de paquimetro digital. O teste de germinagcdo das sementes e de crescimento das
radiculas foi realizado considerando desde o né (regido de transicdo entre a raiz e 0
hipocotilo) até o apice radicular. Para medir o hipocétilo, considerou-se desde o n6
até a insercdo dos cotilédones. A representacdo esquematica deste teste pode ser

visualizada na figura 8.

Figura 8 Representacdo esquematica do teste de fitotoxicidade com
Lactuca sativa

\
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[Hx:oiﬁ

oo Livre 7on-  Controle com
deluz  amostra igua pura

‘ .%mm ‘loomm ‘1440’“‘
>

Controle H2O

Exposicao as diluigdes

72h horas de exposicio
Ensaio cs(anco

Registro dos sinais de fitotoxicidade
Registro das sementes germinadas
Medi¢do do comprimento da
radicula e do hipocatilo
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.
Fonte: Adaptado de Sobrero e Ronco (2004).

Para os testes de germinacdo das sementes foram feitas adaptacdes

necessarias acordo com os objetivos do trabalho apresentado
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5.0 APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

5.1 ANALISE DE PH DA DAM SEM TRATAMENTO

Os resultados dos parametros da drenagem acida de mina de carvdo sem
tratamento (bruta) utilizada neste trabalho e os valores previstos pela Resolugéo no
357 do CONAMA estéo apresentados na tabela 1. Pode-se constatar que a amostra
de drenagem bruta possuia um baixo valor de pH e expressiva concentracdo de
ferro e aluminio, além da presenca de manganés. Quando comparados aos valores
dispostos na resolucdo, no qual estabelece também que o pH devera estar entre 6,0
a 9,0 para ser langado no meio ambiente.

Tabela 1: Parametros fisico-quimicos da drenagem &cida de mina de carvéo e
respectivos valores de referéncia previstos pela Resolug¢édo no 357 do

CONAMA.
] Resolucédo no
Parametros fisico-quimicos Drenagem Acida 357/CONAMA
pH 2,5 50a9,0
Aluminio (mg.L-1) 131 mg/L NP
Ferro (mg.L-1) 684,60 mg/L 15,0 mg/L Fe
Manganés (mg.L-1) 25,95 mg/L 1,0 mg/L Mn

Fonte: Dados do pesquisador (2019).

5.2. ANALISE DA DAM TRATADA

5.2.1 Andlise do pH

Observou-se que ap0s o tratamento com a zedlita hidroxissodalita a
drenagem acida de mina elevou o pH de 2,5 para 6, portanto, ja dentro dos valores
determinados pela legislacgdo do CONAMA. Na tabela 2 pode-se observar a
elevacdo do pH da drenagem &cida de mina conforme os tempos de exposi¢cdo aos

tratamentos.
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Tabela 2: Resultado da analise do pH antes e apds os respectivo tratamento.

DAM bruta 2,5
30 min 6
150 min

1440 min 7

Fonte: Dados do pesquisador (2019).

De acordo a resolucdo (CONAMA, 2005) os efluentes de qualquer fonte
poluidora poderdo ser lancados de forma direta ou também indireta na rede
hidrografica somente apds passar por uma remediacdo e desde que apresentem
parametros fisico-quimicos compativeis com o corpo receptor e o0s valores de
referéncia preconizados pela sua normativa. Neste contexto, observa-se que as
drenagens avaliadas no trabalho apds tratadas apresentaram um pH compativel com

a resolucéo, atendendo assim parte dessa normativa.

5.2.2 Andlises quimicas

5.2.2.1 Quantificacdo do aluminio

As composicdes quimicas da DAM em contato com o material zeolitico
(variando o tempo) estéo apresentadas nas figuras 9, 10 e 11 onde estéo ilustrados
os resultados obtidos nas andlises de adsorcdo de aluminio, ferro e do manganés,

respectivamente, todos tratados utilizando massa de (6g) de zedélita hidroxissodalita.

Pode-se observar na figura 9 que o resultado mostra um decréscimo na
concentracdo de aluminio na DAM no primeiro ensaio com um tempo de 30 min. A
remocao foi rapida nos estagios iniciais de contato e apresentou leve aumento no

tempo de 150 min permanecendo, relativamente estavel para o tempo de 1440 min.
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Figura 9 Teste de adsor¢cao de Aluminio
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Fonte: Dados do pesquisador.

Essas pequenas diferencas constadas podem ser decorrentes de limitacdes
nos ensaios. Na andlise do comportamento da adsor¢cdo com a variagdo do tempo
pode-se afirmar que o aluminio é quase que totalmente removido da DAM em tempo

menor do que 30 minutos. Esse tempo devera ser determinado em trabalhos futuros.

Notou-se que a capacidade de adsor¢cdo da zedlita hidroxissodalita alcancou

um porcentual de 99,39% no ultimo tempo de 1440min.

5.2.2.2 Quantificacao do Ferro

Na figura 10 pode-se observar o comportamento da adsorcdo do ferro pela
zedlita hidroxissodalita ao longo do tempo.
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Figura 10 Teste de adsorcéo de Ferro

Ferro

800
700
600
500
400
300
200
100

mg/L

100 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (min)

Fonte: dados do pesquisador.

Pode ser observado que ocorre uma significativa diminuicdo da quantidade de
ferro presente no efluente de entrada (DAM). Os dados mostraram que em 150 min
a remocao do ferro foi de 99.58%. A adsorcdo de ferro se mostrou mais eficiente
ainda no tempo de contato de 1440 min para uma massa de zeolita de (6Q)
apresentando um valor final de ferro 0,77 mg/L, atingindo 99,89%. O tempo de
contato também pode explicar os resultados significativos que Antunes (2012)
obteve, onde foi o realizado o tratamento de DAM com zedlita do tipo A e observou-
se um decréscimo na concentracdo de metais pesados na DAM e o aumento do pH
para 6, e para o presente estudo, 0 mesmo tempo de contato gerou um pH de 7,
mostrando a eficiéncia desta zedlita Hidroxisodalita também. Antunes (2012)
também sugeriu que a variacdo de massa de zedlita pode alterar significativamente
0s resultados de adsorcdo de metais pesados, visto que as zedlitas interagem

especificamente com os metais estudados.

Ainda para ferret 2004 as altas concentracdes do Fe podem dificultar também
a utilizagdo dos tratamentos convencionais por precipitacdo. A reducdo nas
concentracdes de ions de ferro indicou que a dose de zeolita usada foi adequada
para descontaminacdo do efluente neste teste. Uma das hipdteses € de que a
precipitacdo de fases sdlidas estaveis dos ions metalicos como hidroxidos e sulfatos
ocorre juntamente com o processo principal de troca id6nica, sendo assim, com o
aumento de pH da solucéo pela adicado da zedlita a eficiéncia da remocao de metais

melhorou (Fungaro;et al 2006).
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5.2.2.3 Quantificacdo do Manganés

Na Figura 11 pode ser observado o comportamento da concentracdo de

manganés ao longo do tempo.

Figura 11 Teste de adsorcao de Manganés
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Fonte: Dados do pesquisador

Observou-se uma maior dificuldade para a zedélita hidroxissodalita absorver os
ions de manganés, quando comparado ao ferro e ao aluminio. Com a massa de (69)
de zedlita foi atingido um porcentual de 79,96% de remocédo. A zedlita ndo atingiu o
padrdo exigido pelo CONAMA para lancamento de efluentes em corpos hidricos
para o0 manganés que € menor que 1 mg/L. No maior tempo de contato o efluente

tratado ainda apresentou 5,2 mg/L.

5.2.2.4 Consideracdes gerais sobre adsor¢do dos ions metalicos

Na tabela 3 se apresenta os percentuais de reducdo da concentracdo de
metais obtidos no tratamento da DAM. Pode-se verificar que os percentuais de

reducdo foram expressivos para os trés metais estudados.
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Tabela 3 — Reducéo percentual dos metais com tempo de tratamento

Tempo Tr_atamento 30 150 1440
(min)
Metais % de Reducéo
Fe -86,96 -99,58 | -99,89
Mn -35,03 -63,51 | -79,96
Al -98,32 -97,86 | -99,39

Fonte: Dados do Autor.

De forma geral uma das hipoteses para o resultado de adsorcéo é referente a
capacidade de troca catibnica das zeolitas que se deve ao desequilibrio de cargas
gue atraem o cation mais proximo, de maneira a manter a neutralidade (MELO,
2009). Essa caracteristica de troca idnica da zedlita € uma funcdo com estreita
relagdo Si/Al; quanto menor, mais cations para troca. Também tem forte influéncia o
didmetro dos poros e sua cristalinidade e o tamanho do cation a ser trocado. A
capacidade de troca é expressa em numero de cations por unidade de massa ou
volume disponivel para troca (BYRAPPA, 2006).

A zedlita hidroxissodalita também apresentou um bom resultado para Ferro
(Fe) no trabalho de Fungaro e lzidoro (2006), pois alcancou boa capacidades de

adsorcao dos ions metalicos e uma eficiéncia de retencéo de = 70% do manganés.

Quando feito a comparacdo de concentracdo dos ions metalicos antes e
depois do tratamento da drenagem acida de mina com material zeolitico neste
trabalho, percebe-se uma queda consideravel nos ions de ferro atingindo o
percentual de remocdo de 99,89 % no tratamento de 1440min em temperatura
ambiente. A concentracdo de ions metalicos no tempo de 30min também apresentou

uma remocao satisfatoria atingindo 86,96 mg/L.

Para o manganés, no tempo de 30min a remocao foi de 35,03 % para uma
massa de 6g de zedlita. No tempo de 150min houve reducédo de 63,51% enquanto

que o percentual de reducgéo para o teste de 1440 min foi de 79,96%.

Em 2004 Bosco e colaboradores realizaram testes de adsorcdo de metais
pesados, sendo um deles o0 Manganés, com zedlita Escolecita. O teste foi realizado
com o pH original do efluente 3,5. As solu¢gbes foram postas em contato com 2,0 g
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de escolecita e submetidas a agitacdo magnética constante, por 24 horas a
temperatura ambiente. A cinética de adsorcéo apresentou um porcentual de 75% de
remogéo para o Manganés, no tempo de 24h. Assim podemos comparar com 0S
valores obtidos neste trabalho para 0 mesmo ion metalico que foi de 79,96% de
remocao em 24h. Comparativamente o resultado obtido neste trabalho foi satisfatorio

apresentando bons porcentuais de remocéao.

Mostsi (2009) em um teste de adsorcao de Aluminio com zedlita mostrou que
capacidade do material zeolitico foi de 2,84 mg /g, a partir da solugdo com um pH

inicial de 5,7.

Em um dos testes, o Autor relata que a superficie da zedlita era altamente

porosa o que pode ter contribuido para remoc¢édo do manganés.

Com relagao ao teste realizado neste trabalho, pudemos encontrar valores de
remocao de 79,96% de manganés com um pH 7. Assim observou-se que a remocao
de manganés usando a zedlita nos niveis iniciais de pH da solucdo em investigacéo

teve um baixo rendimento.

Para Motsi (2009), as isotermas de adsorcdo para 0 manganés se mostram
favoravel utilizando zedlitas naturais e com pH equilibrado. Assim relata sobre o
equilibrio de pH inicial ajustado, de contrapartida, conforme a concentracdo de
manganés aumenta, o pH da solucdo comeca a diminuir. Esse aumento de pH é

resultado da adsorc¢éo de ions+ da solucéao.

A zedlita sintética, pelas suas caracteristicas de agente neutralizador e
adsorvedor, apresentou uma boa resposta ao processo de tratamento de drenagem

acida apresentando nos trés testes resultados de pH aceitaveis pela legislacéo.
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5.3 TESTES DE ECOTOCIXIDADE

5.3.1 TOXICIDADE AGUDA EM Artemia Salina

Os resultados obtidos no teste de toxicidade aguda com Artemia sp.,estao
expressos em média dos 5 testes, onde foram expostos 10 individuos no controle
negativo usando sal marinho sintético, diluido em agua mineral, em um periodo de
24h. Os testes foram realizados com os individuos expostos aos efluentes (A), (B),
(C), (D) e (E). sendo do efluente (A) dgua mineral, (B) efluente sem tratamento (
DAM bruta), (C) efluente tratado 30 min, (D) efluente tratado 150 min e (E) tratado
1440 min.

A Figura 12 apresenta o0s resultados obtidos (expressos em média dos cincos
testes), referentes ao teste de toxicidade aguda com Artemia sp. antes e ap0s o
tratamento de drenagem acida de mina com zedlita hidroxissodalita apds um periodo

de 24h de exposicéo.

Artemia sp. vivas

1519

Sobreviventes

Figura 12 indice de letalidade (%) obtido através do Teste de toxicidade aguda
utilizando Artemia salina. Com o efluente tratado com zedlita e ndo tratado.
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Pode-se observar que antes do tratamento da drenagem &acida com zedlita
apresentou uma CL50 de 100%, todos os individuos morreram durante a exposicao.
Apés o tratamento da DAM no tempo de 30 min, ja foi possivel observar a ndo
relativamente baixa mortalidade dos individuos, com uma média de 18% de
letalidade quando considerados os numeros absolutos. O indice de letalidade cai
para 6,0 % quando considerados os resultados do “branco” (sem efluente). Nos
ensaios de 150 min apresentou uma mortalidade de 26,0 % em ndmeros absolutos e
de 14,0 % quando for considerado em relacdo ao branco. Com o tempo de
tratamento de 1440 min a letalidade considerando os nameros absolutos foram de

18 % e de 6,0% se considerarmos os resultados obtidos no branco.

Analisando os resultados de forma geral pode-se perceber que um tempo
baixo de contato da DAM com a zedlita eleva consideravelmente o numero de
sobreviventes e diminui a taxa de letalidade de 100% para o ndo tratado para 6,0 %
para o tratado em 30 minutos. Esse resultado € expressivo pois significa reducéo de
94% da letalidade. Outra concluséo considerando esses resultados obtidos € que o

aumento do tempo de exposicdo ndo melhora esse indice.

Mancan (2012) e colaboradores realizaram a toxidade de drenagem &cida de
mina utilizando bioindicadores e puderam concluir altas taxas de toxicidade em
Artemia sp e deduziram esse fator as quantias de metais presentes no efluente e o
baixo valor de pH. Alguns trabalhos tém evidenciado que ambientes aquaticos com
baixo valor de pH e elevada concentracdo de metais e sulfatos podem provocar
distarbio respiratério, osmorregulatério, processos mutagénicos e cancerigenos nos
individuos expostos a esse efluente até a morte da biota exposta (Ridge;Seif 1998).
Desta forma, pode-se sugerir que a toxicidade da drenagem acida observada no

estudo estaria associada a presenga de contaminantes quimicos em solugéo.

A relevancia dos estudos e na adequacdo de métodos para tratamento e
remocdo de agentes toxicos de efluente é consideravelmente importante. Esses
estudos de sistemas visam o desenvolvimento e melhoramento de métodos que

envolvem o monitoramento fisico e quimico dos efluentes. (DEFAVERE et al, 2009).

Os resultados apresentaram que o tratamento fisico-quimico, neste caso, com
zeodlita hidroxissodalita e 0 método empregado nos efluentes através de adicéo de

massa de zeolita conduziram a uma melhora na qualidade dos efluentes, levando a
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uma expressiva reducao da sua toxicidade. Porém deve-se levar em consideracao
gue a Artemia sp. € um organismo marinho que se apresenta menos sensivel as
concentracdes dos ions nos efluentes do que os organismos de dgua doce, e devido
a isto as amostras ensaiadas podem ser mais toxicas do que observadas
(DEFAVERE et al, 2009).

O fato de que um efluente tratado por este processo que deixa materiais em
suspensao, ndo apresentar a toxicidade em Artemia sp.,n&do significa que ndo causa
nenhum dano ao meio ambiente, jA que muitas outras substancias que ndo foram
avaliadas neste trabalho podem estar presentes e acumular-se em organismos
aquaticos e as doses letais variam muito entre a proxima espécie bioldgica
(DEFAVERE et al., 2009).

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram a baixa toxicidade em
especial no efluente tratado de 30 min, admitindo uma média de letalidade de
7,32%.

Como proposta inicial deste trabalho, com o objetivo de avaliar a capacidade
de remocdo de ions metélicos Fe, Mn e Al na remediacdo de DAM gerados por
lixiviacho da agua em rejeitos de carvdo mineral, que resulta em uma alta
concentracdo de metais pesados, utilizando bioindicadores para a avaliacdo de
poluicdo aqudtica, obteve resultados de pouca toxicidade em DAM remediada
guando comparada a DAM néo tratada. A toxicidade observada quando se utilizou
Artemia salina como bioindicador foi de 100% da populacdo expostas a DAM néo
remediada, mas verificou-se significativa diminuicdo da mortalidade dos individuos

guando expostos a DAM remediada nos tempos de 30 min,150 min e 1440 min.

5.3.2 FITOTOXICIDADE AGUDA EM Allium cepa

Para a compreensédo dos efeitos nocivos que as substancias tdéxicas possam
apresentar sobre o ecossistema, propde-se que a primeira etapa do trabalho seja a
aplicacdo de testes de toxicidade aguda, com o bioindicador Artemia salina e
posteriormente iniciar e aplicar testes crénicos para complementar os resultados do
teste agudo. (DEFAVERI, 2009).
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Os resultados do teste de fitotoxicidade em A. cepa foram obtidos apds a
exposicao dos individuos a solucdo com o efluente néo tratado e os efluentes de
mina tratados, durante sete dias, e a &gua mineral comercial como controle negativo.
As figuras 13, 14 e 10 mostram os resultados referentes ao numero médio de raizes
crescidas, comprimento maximo de raiz e biomassa média de raiz, respectivamente,

expressos por média * desvio padréo, e Anova (M = DP).
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Figura 13: Numero médio de raizes no teste de fitotoxicidade em A. cepa, gerado antes
e apo6s os tratamentos com sete dias com significAncia de ***(p< 0,001) comparado ao
controle e ***(p<0,001) comparado ao nao tratado, analisado pela Anova com Dunnet.

No entanto podemos constar a tenéncia que “metais pesados” sejam
altamente toxicos a algumas plantas ou que apresentam propriedades ecotoxicas
(DUFFUS, 2002). Assim, essa designagao apresenta restricdes, uma vez que alguns
desses metais sdo importantes as plantas e aos animais, sendo considerados
toxicos apenas em concentracdes muito altas. O autor BERTON (2000), destaca que
os metais Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn, sdo essenciais as plantas, o Co as bactérias
fixadoras de nitrogénio e o Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn, aos animais. Entretanto,
devemos observar que as altas concentracdes de metais que a DAM sem tratamento
normalmente apresenta atua com forte efeito toxico sobre grande numero de

espécies, tanto vegetais quanto animais.
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Para o efluente ndo tratado de entrada #, verificou-se que nao houve
absolutamente nenhum crescimento de raizes nos individuos expostos, quando
comparado ao primeiro tratamento 30min, pode-se notar um crescimento relevante

com uma média de + 20 raizes germinada nos bulbos.

Os valores de biomassa média de raiz (Figura 12), dos individuos expostos
para o teste de fitotoxicidade com o controle dgua mineral, com drenagem acida
bruta e com os tratamentos de 30, 150 e 1440 min mostram que houve uma
diferenca significativa entre a DAM bruta ndo tratada e os efluentes tratados com

zeodlita.

Massa -A.cepa
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Figura 14: Grafico demonstrando a biomassa média de raizes em mg/raiz das amostragens controle,
agua, e de DAM antes e ap0s os tratamentos.

Nos resultados da andlise da biomassa média da raiz (mg), quando
comparados ao controle (0,8671+0,3171), o efluente de entrada, DAM ndo tratada,
nao apresentou nenhuma biomassa e estda expressada no grafico com uma
significancia de (*p<0,05). Porém pode-se observar um pequeno aumento na

biomassa média da raiz no efluente tratado de 150 min quando comparado com o
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controle. Observou-se que os bulbos de cebola ganharam peso, nos efluentes
tratados. Percebe-se que as amostras de 30,150 e 1440 min apresentam um valor
médio de ganho de peso, havendo destaque para o teste de 1440 min mostrando

um desempenho proximo ao controle negativo.

Conforme a metodologia descrita, os individuos foram expostos aos efluentes
em temperatura ambiente. Para Almeida (2006), alguns fatores como fotoperiodos
longos associadas a altas temperaturas favorecem o aparecimento de bulbos,
sugerindo 29 graus, enquanto, temperaturas muito baixas retardam a formacao dos

bulbos e até induz a floracdo prematura da planta.

A Embrapa (2006) também afirma que os efeitos da temperatura em bulbos
armazenados sobre a iniciacdo floral e o desenvolvimento da planta sdo complexos,
porque a temperatura afeta mais de um processo como, por exemplo, a fotossintese
e assim simultaneamente. Para as condicdes de dorméncia e baixa atividade
fisiologica dentro do bulbo sdo mantidas por temperaturas muito baixas (0 °C), ou
altas (25 a 30 °C) dependendo da disponibilidade do ambiente. A taxa maxima de

desenvolvimento no interior do bulbo ocorre a 15 °C.

Segundo Jardim (2004), ainda que o valor de CL50 seja consideravel, as
concentracfes ndo toxicas no teste agudo pode se tornar téxicas quando a
exposicao ocorrer em um periodo maior de tempo com condicfes desfavoraveis ao
modelo biolégico, como em A. cepa. Avaliar o crescimento das raizes de plantas
tornou-se vantajoso para a deteccdo de fontes poluidoras do solo e da agua, ja que
as raizes sdo o0s primeiros orgaos a ficarem expostos aos contaminantes. Para
Embrapa (2006) alguns fatores contribuem para esse crescimento, e um dele é o pH
do meio externo, visto que as raizes apresentaram resultados diferentes referentes a
inibicdo do crescimento de A. cepa quando expostas a amostra de DAM néo tratada

onde o pH ficou estava por volta dos 2,5.

Os resultados obtidos nos testes de tratamento permitem sugerir que 0s
tratamento com zedlita nas amostras de drenagem &acida de mina ja se mostra
efetivo para remocdo dos parametros fitotoxicos de inibicdo de crescimento de

raizes também de nimeros de raizes.
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Os resultados da exposicédo de A. cepa dos trabalhos citados combinados ao
resultado do presente trabalho demonstram a versatilidade deste modelo e sua

aplicabilidade ao monitoramento de DAM.

Tamanho -A.cepa

Tamanho da raiz (cm)

Figura 15: Grafico do comprimento das raizes (cm) de A. cepa expostas aos efluentes
de entrada, agua mineral e DAM néo tratada e de saida com o0s respectivos
tratamentos.

Observou-se que os bulbos de cebola ganharam respectivos tamanhos, em
todas as amostras de efluentes, exceto na DAM nao tratada (Figura 16) onde nao
houve nenhuma geminacdo. No entanto o teste de Analise de Variancia (ANOVA)
mostrou que existem diferencgas estatisticas no tamanho das raizes dos bulbos. Para
essas amostras, destaca-se o teste de 1440 min, onde houve o crescimento de
raizes de (6,5cm + 7,2cm) podendo-se constatar que a planta estaria usando o
restante dos metais presentes no efluente como nutrientes. A eficacia do teste com
bulbo de cebola para indicacdo do potencial toxico e genotdoxico das drenagens

acidas de mina foi registrada por Geremias et al (2012).
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Figura 16 Teste de fitotoxidade em Allium cepa no efluente ndo tratado Fonte: AUTOR,
2019.

Ainda para os testes de fitotoxicidade em A. cepa as amostras apresentaram
comportamentos diferentes. O efluente ndo tratado DAM, demonstrou reduzir
significativamente o crescimento maximo das raizes dos individuos expostos quando
comparados ao controle negativo (agua mineral) e ao tratamento de 30, 150 e 1440
min, dentre estes, destaca-se o teste de 1440 min que apresentou um resultado
satisfatorio em relacao ao crescimento médio de raizes (Figura 17). Este demonstrou
um percentual de inibicdo de praticamente 100%, um indice superior ao encontrado
por Benassi (2004) avaliando efluentes de drenagens &cidas de mina, que resultou
em inibicao relativa de 95,5% na concentracdo de 100%. O efluente de saida de
1440 min ndo apresentou significancia em relacdo ao controle, porém pode-se
observar um aumento bem expressivo no tamanho das raizes em comparacdo com

o controle negativo, agua mineral.
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Figura 17 Teste de fitotoxidade em Allium cepa no tratado de 1440min Fonte: AUTOR,
20109.

Sobre a concentracdo de metais pesados analisados nos efluentes presentes,
apresentou também apresentou uma expressiva reducéo entre o Ferro e Aluminio.
Pode-se notar que isso ocorreu simultaneamente com a elevagdo do pH nos
ensaios. E o que sugere o trabalho realizado por Geremias (2008), em que o pH
acido da DAM apresentou concentracdes elevadas do Al , Fe e de Mn. Para o autor
estes elementos resultariam principalmente da oxidacdo de sulfeto presentes nos
materiais associados ao minério de carvdo em um meio aquoso e sob circunstancias

bioldgicas (aerdbias).

Segundo Schneider (2006), o pH é um fator que se precisa levar em
consideracdo quando se trata ecossistemas aquaticos, ja que o mesmo interfere no
tipo de comunidade biética do local, em processos bioquimicos, na solubilidade de
sais, balanco de CO2, e também na especiacdo geoquimica dos metais, deixando-
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0s mais disponiveis no ambiente aquatico. Levando em consideracédo a capacidade
de alguns vegetais de absorver os metais dissolvidos, quando o pH esta baixo,
mesmo assim, os ions metélicos vao estar disponiveis nos sedimentos e solos em

proporcdes relacionadas ao decréscimo do pH.

Ainda para solos com um valor de pH inferior a 5.0, o aluminio € toxico
(MESQUITA FILHO e SOUZA, 1986 apud GAMA e KIEHL, 1999). Esse processo de
acidificacdo pode afetar o crescimento das raizes das plantas e da absorcédo dos
nutrientes presentes no solo (PERSSON e MADJI, 1995 apud BASSO et al., 2003).

Podemos citar também que a toxicidade de aluminio nos vegetais, causa
inibicdo da divisdo celular, lesdbes na membrana, alteracbes na rigidez da parede
celular e também alteracdes na sintese do DNA e da mitose (FOY et al., 1978;
VAZQUEZ et al., 1999 apud BASSO et al., 2003)

Macan e colaboradores (2012) realizaram uma Avaliacdo da toxicidade de
drenagem acida de mina de carvao utilizando bioensaios como bioindicadores, e
puderam constar em relacdo ao crescimento de raizes de Allium cepa que que a
drenagem acida também promoveu fitotoxicidade na planta, uma vez que foi capaz
de provocar inibicdo do crescimento das raizes em (94%) quando comparada ao
controle negativo do teste. Sugeriu-se que o efeito fitotoxico estaria associado aos
baixos valores de pH (pH= 2,72) e a expressiva concentracdo de metais como ferro

e aluminio no efluente.

Para os testes com esse bioindicador os mecanismos envolvidos na inibicdo
de crescimento de raizes ainda ndo estdo bem estabelecidos. Sugere-se que este

efeito fitotbxico estaria relacionado a capacidade da planta de acumular esses

compostos e interagirem com sitios especificos localizados na parede celular.

Semelhante perfil também tem sido encontrado na literatura e utilizado para
comparacdes, podendo-se citar o descrito por Geremias et al. (2009), foi chegado a
conclusdo que os efluentes da mineracdo de carvdo expostos a uma baixa
concentracéo (9,21%) foram capazes de inibir em 50% o crescimento de raizes de a
exposicdo de A. cepa. No entanto, Geremias (2009) ainda descreve que o fator de
inibicAo pode estar totalmente relacionado as altas concentragcdes de metais como
ferro (35 mg.L-1), aluminio (31,9 mg.L-1), manganés (11,80 mg L-1). No presente
trabalho observou-se uma reducgéo significativa desses metais presentes no efluente



48

de saida, ferro (0,77mg/L), Aluminio (0,8 mg/L) e Manganés (5,2 mg/L), mostrando a
eficacia da zedlita na adsorcéo desses metais e colaborando para a germinacéo dos

bulbos de cebola.

E preciso necessario ressaltar que as concentracbes de metais pesados e
compostos organicos em sedimentos pode se apresentar ser muito maior do que as
existentes na agua. Essas substancias durante o processo de suspensdo causam
impactos a longo e curto prazo na vida aquatica, como o aumento da turbidez, a
reducdo da penetracdo da luz, diminuicdo da vegetacdo aquatica, deficiéncia na
respiracdo de peixes e invertebrados aquaticos e reducdo da fertilidade (ARAUJO,
2005).

Bortolotto e colaboradores (2009) realizaram um métodos de tratamento em
drenagem acida em banhos bioldgicos, verificaram uma expressiva inibiacdo do
crescimento de raizes nos individuos de Allium cepa .Estes resultados permitem
sugerir que os tratamento com zeolita nas amostras de drenagem acida de mina ja

se mostra efetivo para remocéo de metais e ainda para o0 aumento do pH.

Com base nos ensaios realizados € possivel afirmar que as amostragens de
30, 150 e 1440 min, apresentaram um grau de alteracdo quimica capaz de impedir e
também permitir o crescimento de raizes de plantas monocotiledéneas, onde a
concentracdo de Manganés, mostrado pela tabela dos resultados obtidos por meio
de ensaios adsorcéo (p. 35) ainda se mostrou suficiente tdxica apresentando valores
de 5,2 mg/L para a amostra de 1440 min. Os resultados de pH dos efluentes de

saida de 150min e 1440 min foram os Unicos que apresentaram pH de valor 7.

5.3.3 TOXICIDADE EM Lactuca sativa

Nos graficos a baixo foram apresentados os dados relativos a média do
comprimento das raizes germinadas das sementes de alface Lactuca sativa,
tamanho médio do hipocoétilo e radicular expostas ao controle negativo (agua
destilada), drenagem &cida bruta e drenagem &cida tratado nos tempos de 30, 150 e
1440min.
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Figura 18: Grafico do comprimento médio das raizes (cm) e hipocétilo de A. cepa
expostas aos efluentes de entrada, agua mineral e DAM néo tratada e tratado de com
0s respectivos tratamentos.

Tendo observado médias do comprimento das raizes das sementes para essa
amostra, se entendem que todos os tratamentos apresentaram significancia
diferente, com excecdo do controle (agua mineral), onde houve uma média de
1,7cm. No controle negativo (DAM) apresentou uma significancia de **** (99,99%),
guando comparada ao primeiro tratamento de 30min, o teste ainda apresentou certa
toxidade. O teste de Tukey indicou que existem diferencas estatisticas entre o
crescimento do Branco e controle negativo (DAM). Com base nisso é possivel
afirmar que a amostra de DAM ndao tratada apresenta um grau de alteracdo quimica
capaz de impedir tanto o crescimento como também a germinacdo de raizes de
plantas, onde as concentracbes de aluminio, ferro e manganés se mostram
extremamente altas e toxicas para os organismos. A comparacao dos testes de 30,
150 e 1440 min apresentou diferenca estatistica significativa considerando um grau
de confianca de 95 % (p < 0,05). Todas os testes apresentaram diferenca
significativa em relacdo a DAM (controle negativo), com exce¢do do efluente de
150min.

Soares (2015) realizou um tratamento em um determinado lixiviado para

analise de Ferro, nitrogénio e carbono dissolvido e utilizou L. sativa para fazer a



50

Avaliacao da fitotoxicidade aguda. No efluente bruto com concentracfes de ferro de
6,2 0 autor ndo encontrou nenhuma germinacdo e crescimento de raizes nas
sementes de alface também, somente apds o tratamento do efluente onde comecou
haver oxidacdo os indices de germinagdo aumentaram, o autor encontrou bons
resultados no teste de diluicdo 30% onde as quantias de ferro diminuiram e o
crescimento radicular apesentou toxicidade menor em relacdo ao hipocatilo,
demostrando uma maior sensibilidade da radicula aos contaminantes toxicos. O
autor ainda ressalta que tal semelhanc¢a pode ter ocorrido devido a complexacédo do

acido organico com o ferro (FE).
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Figura 19: Grafico do comprimento médio das raizes (cm) de A. cepa expostas aos
efluentes de entrada, agua mineral e DAM ndo tratada e tratada com os respectivos
tratamentos.

Com a analise do grafico do comprimento das raizes das sementes,
observou-se que além dessas variacbes de 30, 150 e 1440min , com base nos
resultados do teste de Tukey constata-se que na comparagcdo entre as
concentracbes houve diferencgas significativas, exceto o efluente tratado de 150min
que nado apresentou significAncia com relacdo controle negativo, enquanto a
concentracdo de 1400min indicou significancia em relacdo ao ndo desenvolvimento

das raizes. Constata-se a toxicidade do efluente para o parametro analisado.
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Euvrard e colaboradores (2015) efetuaram uma descontaminacéo de efluente
para remocdo de Aluminio, Cadmio, Fésforo, Ferro e Cromo, e utilizaram
bioindicadores para avaliar também essa eficiéncia e o comportamento dos modelos
vegetais nos testes. Os autores realizaram um ensaio a 24h e relatam que a taxa de
germinacao foi elevada, o que mostra que as libertacdes antes e apos a modificacédo
do efluente, tinha uma fitotoxicidade relativamente moderado sobre a germinacéo
das sementes de alface. A taxa média de germinacdo antes e apds as modificacao
foram, respectivamente, de 74,4% + 6,5% e 88,4% + 5,6% para um pH 9. Ainda os
autores comentam que as taxas de Aluminio e fluoreto quando feitas em solucdes
sintéticas separadamente causam pouco impacto na germinacdo de sementes de
alface, no entanto, quando as mesmas estao simultaneamente juntas podem causar
maior toxicidade. Os autores apresentaram valores finais de Aluminio de 0,72mg/L,
Ferro 0,6 mg/L e Zinco 0,4 mg/L. Com isso podemos observar que a zedlita
Hidroxissodalita conseguiu atingir seu maximo na adsrocao desses metais pesados

favorecendo a germinacéo de sementes de alface.
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Figura 20: Gréafico do comprimento médio do Hipocétilo (cm) de sementes alface expostas aos
efluentes de entrada, agua mineral e DAM néo tratada e tratada com os respectivos tratamentos.
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O teste ANOVA indicou que existiam diferencas estatisticas entre grupos e
que para esse teste as amostras ainda apresentaram toxicidade. No gréfico acima
foram apresentados os dados relativos a média do tamanho do Hipocétilo das
sementes de alface Lactuca sativa expostas ao controle negativo (dgua destilada),
na drenagem acida bruta e nos tempos de tratamento de 30, 150 e 1440min.
Observando-se as médias do comprimento do hipocotilo entende-se que todos o0s
tratamentos apresentaram significancia com relacdo ao efluente néo tratado (DAM).
Nas trés amostras de efluentes tratados com excecao da (DAM) bruta, reduziram o
desenvolvimento das raizes e hipocoétilo, indicios estes de que a amostra pode ser

considerada toxica.

Para todos os testes com L. sativa o efluente apresentou toxicidade, umas
das possiveis explicacdes que podemos citar sdo os resultados encontrados por
Euvrad e colaboradores (2015), onde os autores conseguiram atingir altas taxas de
germinacdo das sementes e comprimento de raizes. Os autores apresentaram
valores extremamente baixos para Ferro (0,2 mg/L) valor bem inferior ao deste
trabalho (0,77 mg/L). E atingiram um pH 7,5,superior a encontrada nas amostras
deste trabalho pH (6) fator esse que pode influencias nas sementes de alface
também. As altas quantias de Ferro podem influenciar na germinacdo e
desenvolvimento das sementes. Além dessas variacbes, com base nos resultados
estatisticos obtidos constata-se que na comparacao entre as concentracdes houve
diferencas. A amostra de 30 min apresentou uma significancia de p< 0,0001 em
relacdo ao teste de 150 min p< 0,006 havendo mais inibicdo do tamanho do
hipocotilo. No tratado de 1440min nota-se uma significancia de p< 0,001, porém
ainda menor que tratado de 30min. Com esses valores podemos afirmar que apenas
o tratado de 30 min ja atenderia o principal objetivo deste trabalho, apontando que a
massa de zedlita(6g) utilizada no efluente ndo tratado foi parcialmente suficiente
para a adsorcédo de metias pesados e permitindo a germinagéo e o crescimento dos
hipocétilos nas sementes. com diferencgas significativas, a concentragdo de 100% de
DAM bruta foi a mais indicadora em relagdo ao ndo desenvolvimento das raizes e

hipocotilo e assim constata-se a toxicidade do efluente para o parametro analisado.
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6 CONCLUSAO

A aplicacdo de metodologias que sejam capazes de realizar monitoramentos
eficientes e remediacdo de metais pesados identificando com certa rapidez os
efeitos e a qualidade do ambiente exposto a determinado poluente, sdo hoje
necessarias para a manutencdo dos nossos recursos hidricos e solos, com tudo,
essas metodologias precisam anda em paralelo para a ampliacdo do meio social e

econdmico.

O processo de adsorcdo de DAM por meio da zedlita do tipo Hidroxissodalita
mostrou uma seletividade maior para o ferro nos primeiros 30 minutos de
experimento. Esse comportamento pode ser justificado pelo fato do manganés sofrer
alteracdes no seu processo de adsorcdo quando colocado em solu¢cdes com outros
metais. Podemos dizer que outro fator para a seletividade da zedlita pelo ferro esta

relacionando a maior eletronegatividade do ferro com relagdo ao manganés.

As analises mostraram que a zedlita chegou ao seu apice de adsorcédo aos
1400min de teste com a massa de (6g), correspondendo ao total de
aproximadamente 54% da remocao do ferro, 23 % da remoc&o do manganés e 61 %
de Aluminio. Em conjunto com o processo de troca ibnica, o processo de
precipitacdo aumentou a eficiéncia da remocéo dos ions metalicos das amostras, ja
gue houve também um bom aumento do pH foi induzido pela adicdo da zedlita (de
25a7).

Os resultados de toxicidade aguda utilizando-se 0 modelo de Artemia salina.
indicaram que o tratamento do efluente com zedlita pode ser eficiente, na eliminacao
da toxicidade aos organismos aquaticos, em funcdo das baixas taxas de

mortalidade observadas em especial no teste de 1440min.

Em Allium cepa, mostrou uma grande melhora apds o tratamento com zedlita
no tempo de 1440min principalmente para o comprimento de raiz chegando

aproximadamente ao controle (Agua mineral). e também para a biomassa de raizes.

Pode-se sugerir o uso de outros testes como genotoxicidade em Allium cepa
e também em Geophagus brasiliensis e analise fisico-quimica da DAM antes e ap0s
o tratamento com zedlita Hidroxissodalita ou do tipo 4A para observar a diminuicao

de metais no mesmo.
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Para os testes com o bioindicador, Lactuca sativa, os efluentes tratados ainda
apresentaram certos graus de toxidade nas amostras (1440min) para o hipocatilo,
com suas caracteristicas originais e mesmo com 0 processo de adsorcdo as
sementes de alface ainda apresentaram um grau de toxicidade nas sementes da

planta, inibindo o desenvolvimento no comprimento das raizes (mm).

Haveria a necessidade de continuas pesquisas com amostras desse efluente
e com o melhoramento desta zedlita, realizando os mesmos testes e, aumentando o
namero de réplicas das amostras, o que poderia mostrar de forma mais clara o seu
grau de toxicidade aos organismos, podendo assim evidenciar o potencial poluidor

do efluente ao meio ambiente.

Assim os bioensaios se mostraram mais uma vez eficiente nas respostas de
toxicidade como descreve a literatura e devem continuar a ser realizados em
pesquisas futuras com o efluente em questéo, estabelecendo até mesmos outros
organismos de diferentes niveis troficos na realizagdo dos testes e também outros
materiais zeoliticos, podendo assim obter melhores conclusdes sobre o efeito toxico

do efluente.

Finalmente, verifica-se que as zeolitas quando utilizadas adequadamente
podem ser utilizadas como 6timos agentes de remocdo de metais pesados em
solucéo e a sua aplicacdo. Sobre ser usada em tratamentos de efluentes industriais,
representa uma técnica nova e bastante eficiente, além do baixo custo e da grande
economia de energia, em comparacdo as técnicas usuais (precipitacdo quimica,
resinas trocadoras, osmose reversa etc.). Nesse contexto observa-se também a
necessidade de se testar em condicdes reais 0 uso de zedlitas naturais na remocao

de metais pesados de efluentes, como ja observado por PANSINI (1996).
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7 TRABALHOS FUTUROS

Haveria a necessidade de continuas pesquisas com amostras desse efluente
e com o melhoramento desta zedlita, realizando os mesmos testes e, aumentando o
namero de réplicas das amostras, o que poderia mostrar de forma mais clara o seu
grau de toxicidade aos organismos, podendo assim evidenciar o potencial poluidor

do efluente ao meio ambiente.

Pode-se sugerir o uso de outros testes como genotoxicidade em Allium cepa
e também em Geophagus brasiliensis e analise fisico-quimica da DAM antes e ap6s
o tratamento com zedlita Hidroxissodalita ou do tipo 4A para observar a diminuicdo

de metais no mesmo.
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ANEXO(S)

Obtencao de zedlitas a partir de cinzas de rejeito de carvao
mineral

Feltrin AC!,Santos EJ, Elyseu F, Melo KL , Angioletto E*

O carvao € uma fonte energética de grande importancia tanto no cenario mundial,
guanto para Santa Catarina. A mineracdo gera grande impacto onde se instala,
resultando em grandes quantidades de rejeito de minério de carvao. O rejeito € um
material com capacidade calorifica inferior a do carvdo. A matéria mineral gerada
pela queima tanto do carvdo, quanto de seu rejeito, se modifica ou decompde-se,
formando 6xidos e poucas quantidades de sulfatos. A cinza proveniente do rejeito do
carvdo é fonte de aluminio e silicio, sendo eles os elementos fundamentais na
composi¢cdo das zeolitas. Para isso foi realizado analise de espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX) para conhecimento dos elementos presentes nas
cinzas. Assim, este trabalho tem como foco principal obtencéo de zedlitas a partir de
cinzas de rejeito de carvdo mineral. O rejeito de carvao foi queimado a 850°C e as
cinzas foram utilizadas na sintese através de tratamento hidrotérmico alcalino,
utilizando no processo uma solucdo de hidréxido de sédio. A mistura reacional foi
feita com proporcéo de 1:3 g de cinza/hidréxido de sédio a cada 8 mL de agua e foi
deixada a 24 h sob agitacdo a temperatura ambiente e a reacdo de sintese foi
realizada a 150°C por 24 h. Como resultado, foi possivel identificar a formacéo da
fase hidroxissodalita através de confirmacdo por difratograma de raios X (DRX),
conhecida principalmente como adsorvente de metais pesados, por isso,
recomenda-se como estudos futuros, o teste desta zeolita na adsor¢cdo de metais
pesados da drenagem &cida de mina, continuando assim o trabalho na area de

recuperacado ambiental.
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