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RESUMO

A drenagem &cida de minas (DAM) gerada pela mineracdo de carvéo
promove danos ambientais significativos nos ecossistemas associados a
mesma. Atualmente, para resolver esta situacdo, sistemas ativos de
tratamento, valendo-se de processos de neutralizagdo/precipitacdo tém sido
implementados. Esses sistemas proporcionam bons resultados no tratamento
do efluente, principalmente na correcdo do pH e na remocdo da maioria dos
metais. No entanto, por vezes sao parcialmente eficientes na remocao de
manganés, arsénio e sulfatos. Métodos passivos de tratamento tém sido
empregados como alternativa aos ativos ou como uma etapa de polimento.
Algas apresentam a capacidade de acumular poluentes e apresentam potencial
de uso como fonte de biomassa como, por exemplo, na producdo de
biocombustiveis. Desta forma, o objetivo do presente trabalho foi estudar, em
escala de laboratério, o tratamento da DAM pelo método neutralizacéo/
precipitacdo considerando diferentes valores de pH e agentes neutralizantes.
Simulou-se, também, a aplicacdo de uma etapa de polimento considerando
uma lagoa de maturacdo com crescimento de algas. Os estudos de
neutralizacado/ precipitacdo foram conduzidos com NaOH e Ca(OH)2 em pH 7,0
+ 0,1 e 8,7 £ 0,1. Os experimentos de crescimento de microalgas foram
realizadas com o efluente tratado com Ca(OH)2 no pH 8,7 = 0,1 com a espécie
Scenedesmus sp com e sem a adicdo de nutrientes. Os resultados foram
avaliados em termos de concentracdo residual de metais, de sulfatos,
condutividade e toxicidade com os organismos bioindicadores Allium cepa e
Daphnia magna. Os resultados demonstraram que a melhor condicdo para o
tratamento primario da DAM por neutralizacdo/precipitacdo € com uso de
Ca(OH). em pH 8,7, proporcionando a maior remogdo de metais, reducdo da
condutividade e melhores indices em parametros toxicologicos. O efluente
tratado nesta condicdo, ap0s a adicdo de nutrientes, permitiu o crescimento de
0,65 g L de biomassa em massa seca durante 10 dias. A inclusdo de um
etapa de tratamento secundario por biossorcdo com microalgas “in vivo”
proporcionou melhorias na qualidade do efluente em relacdo a remocao de
concentracdo residuais de metais, principalmente manganés e arsénio, e da
toxicidade para micro crustadceo Daphnia magna.

Palavras-chave: mineracdo de carvao, drenagem acida de mina (DAM),
tratamento de efluentes, microalgas,



ABSTRACT

Acid mine drainage (AMD) generated during coal mining promotes
significant environmental damage in the ecosystems associated. Currently,
active treatment systems based on neutralization/precipitation processes have
been implemented. These systems provide good results in water treatment,
especially in pH correction and removal of most metals. However, they are
sometimes partially efficient in the removal of manganese, arsenic and sulfate.
Passive treatment methods have been also employed as an alternative to these
active systems or as a polishing step. Algae have the capacity of uptake
pollutants and have potential for use as a source of biomass, for example, in the
production of biofuels. Thus, the objective of this work was to study, at a
laboratory scale, the treatment of AMD by the neutralization/precipitation
method considering different pH values and neutralizing agents. Moreover, it
was studied the benefits of the addition of a complementary treatment step
simulating algae growth in maturation pond. Neutralization/precipitation studies
were conducted with NaOH and Ca(OH). at pH 7.0 £ 0.1 and 8.7 £ 0.1. Algae
growth studies were performed with the treated water attained with Ca(OH). at
pH 8.7 + 0.1 with the microalgae Scenedesmus sp with and without the addition
of nutrients. The results were evaluated in terms of residual concentration of
metals and sulfate, conductivity, and toxicity with the organisms Allium cepa
and Daphnia magna. The results showed that the best condition for the primary
treatment of AMD by neutralization/precipitation is with the use of Ca(OH). at
pH 8.7, allowing the greater metals removal, reduction in the conductivity and
the best indexes in the toxicological parameters, and the inclusion of microalgae
in a secondary treatment proved efficient, both in relation to physicochemical
parameters and toxicological parameters. The treated water, after addition of
nutrients, allowed algae growth to 0.65 g L-1 of biomass at dry basis. The
inclusion of treatment step by biossorption with “in vivo” microalgae improved
the quality of the effluent in terms of removal of residual metals, particularly
manganese and arsenium, as the toxicity to the micro crustacean Daphnia
magna.

Keywords: coal mining, acid mine drainage, waste water treatment, microalgae
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1. INTRODUCAO

A Drenagem Acida de Minas (DAM) é gerada a partir da oxidacdo de
minerais sulfetados quando entram em contato com a agua e o ar. As principais
caracteristicas da DAM incluem o baixo pH, alta concentracdo de metais
dissolvidos, alta condutividade elétrica e alta concentracdo de sulfatos. Dentre
0s metais dissolvidos comumente presentes na DAM, encontram-se em
concentragéo significativas Fe, Al, Mn, Ca, Mg, Cu, Zn, Ni, Pb e As. Estes
metais, quando atingem mananciais hidricos, podem ser incorporados a cadeia
alimentar, podendo provocar graves alteracfes ecoldgicas. A solubilidade
desses elementos varia em funcdo do pH do meio, aumentando

substancialmente em meio acido (Ridge e Seif, 1998; Kefeni et al, 2017).

De forma a impedir os danos causados pela DAM, tratamentos ativos por
neutralizacdo e precipitacao quimica seguida por sedimentacéo ou flotacdo tém
sido aplicados (Skousen et al, 1998; Silveira et al, 2009). O tratamento consiste
na neutralizacdo da acidez com reagentes alcalinos e precipitacdo de ions
metalicos da solucdo aquosa na forma de hidroxidos, visando a obtencéo de
um efluente com condi¢cBes de atender os padrdes emisséo previstos — no caso
do Brasil na Resolucdo CONAMA N° 430/2011. Os reagentes que sé&o
comumente usados sao o hidréxido de calcio (Ca(OH)2) e o hidroxido de sodio
(NaOH). O hidréxido de sédio geralmente tem um poder maior de neutralizacéo
do que o hidroxido de célcio, mas tem um custo maior (Skousen et al, 1996;
Skousen et al, 2019). A escolha do melhor pH, o qual pode variar de 6 a 9,
depende dos metais dissolvidos a serem removidos. Algumas estacfes adotam
um pH neutro, outras um pH levemente alcalino quando é necessario remover
manganés juntamente com outros metais. Considerando as plantas de
tratamento de drenagem &acida no Brasil, o reagente mais empregado € o
hidroxido de calcio, elevando o pH do efluente para 8,7. Porém, os tratamentos
convencionais nem sempre sdo capazes de remover ions sulfato do efluente,
assim como 0s niveis de manganés, arsénio e eventuais outros metais para 0s

limites de emissao estabelecidos.

Métodos de tratamento passivo também sao aplicados no controle de DAM

e, dependendo das caracteristicas do efluente a ser tratado, podem ser
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utilizados de forma isolada ou como parte de um sistema de tratamento
secundéario (Skousen et al, 2017). Estudos sugerem o uso de algas para
remover metais da DAM (Freitas et al., 2011; Bwapwa et al., 2017), uma vez
gue podem atuar como acumuladores de metais por mecanismos de absorcéo
e/ou adsorcdo. Espécies de algas de géneros como Spirulina, Chlorella,
Scenedesmus, Cladophora, Oscilatoria, Anabaena, Phaeodactylum tricornutum
mostraram capacidade de remover um volume consideravel de metais da DAM.
Sistemas de crescimento de algas também podem gerar alcalinidade e
encaminhar a agua tratada em melhores condicbes para o meio ambiente.
Além disso, pode-se gerar biomassa com possibilidade de uso como, por
exemplo, matéria-prima para biocombustiveis (Edmundson e Wilkie, 2013).

Os sistemas de tratamento de DAM geralmente sdo monitorados por meio
de parametros quimicos. Contudo, a avaliagdo do potencial toxico também é
muito relevante, pois a toxicidade ambiental associada a DAM é preocupante
devido aos altos niveis de acidez e as altas concentracdes de ions dissolvidos.
Os contaminantes podem se bioacumular nos tecidos de varios organismos ao
longo do tempo, causando efeitos danosos e até mesmo a morte devido ao
comprometimento respiratorio e osmorregulatério (Gunn et al, 2010). Em
plantas, a exposicdo a metais pode provocar efeitos téxicos como alteracdes
estruturais, fisiolégicas e bioquimicas, afetando a fluidez, fluxo de agua e
nutrientes, reduzindo o crescimento vegetal e, consequentemente, a producéo
de biomassa (Ridge e Seif, 1998; Tamas et al., 2006; Geremias et al., 2008).

Para avaliar o nivel toxico de drenagens acidas e analisar a eficacia de
alguns sistemas de tratamento tém-se empregado ensaios de toxicidade com
microcrustaceos e plantas (Svensson et al.,, 2005; Saurabh et al., 2005).
Organismos teste como Daphnia magna, Lactuva sativa e Allium cepa foram
aplicados em estudos ecotoxicolégicos de DAM. Sivula et al. (2018) avaliou a
toxicidade associada a uma DAM utilizando o organismo Daphnia Magna,
devido a alta sensibilidade do organismo as mudancas ambientais,
principalmente quanto a toxicidade dos metais e variacdo da acidez. Steyn et
al. (2019) optou por avaliar a eficacia do tratamento da DAM utilizando os
organismos Lactuva sativa e Allium cepa, por serem métodos rapidos e

simples. Com o primeiro, pode-se avaliar a fitotoxicidade de substancias a base
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de germinacdo de sementes e, com o0 segundo, pela inibicdo do crescimento da
raiz. Geremias et al. (2012) avaliaram a efetividade do tratamento da DAM
utilizando o organismo Allium cepa, e justificaram seu uso destacando
vantagens como baixo custo, alta sensibilidade, reprodutibilidade e alta
produtividade. Neste caso em particular, uma alta toxicidade cronica foi
observada quando Allium cepa foi exposta a uma DAM nao tratada. Ocorreram
alteracdes no crescimento das raizes, em indicadores de estresse oxidativo e
no indice de dano no DNA quando comparadas a DAM tratada e ao controle.
Todavia, apdés o tratamento, esses parametros de toxicidade ndo foram
detectados.

Acrescenta-se que o uso de Allium cepa como bioindicador ganhou espaco
por permitir analisar os efeitos toxicologicos de ambientes contaminados por
poluentes contendo metais devido a alta sensibilidade do teste aos sais e aos
metais toxicos. Com o teste de toxicidade com o organismo Allium cepa podem
ser avaliados diversos parametros fitotoxicos, tais como, bioacumulo de
contaminantes em diferentes tecidos (raizes, folhas e bulbos) e inibicdo de
crescimento tecidual (Fiskesjo, 1985; Leme & Marin-Morales, 2008; Fatima e
Ahmad, 2006; Geremias, 2012).

Neste contexto, deve-se ressaltar que ha uma caréncia de estudos
sistematicos envolvendo variacdes no pH e do tipo de agente alcalinizante no
tratamento da DAM. Ainda, pouco se sabe sobre os beneficios de aplicacao de
uma etapa de polimento, no presente caso um sistema de tratamento com a
microalga da espécie Scenedesmus sp. Assim, diferentes situacbes de
tratamento — pH 7,0 com NaOH, pH 7,0 com Ca(OH)2, pH 8,7 com NaOH, pH
8,7 com Ca(OH)2 e pH 8,7 com Ca(OH). seguido de uma etapa complementar
de biossorcdo com algas — foram estudadas. Os resultados obtidos foram
avaliados em termos da analise quimica do efluente final e etudos toxicolégicos
com Allium cepa. Ainda, os resultados de toxicidade obtidos com este indicador
foram comparados com teste de toxicidade aguda com o microcrustaceo
Daphnia magna, um dos métodos mais empregados na avaliacdo da toxicidade

de efluentes.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar, em escala de bancada, o efeito
do pH e do agente alcalinizante no tratamento de uma amostra de drenagem
acida de minas. Estudou-se, também, o efeito da adicdo de uma etapa de
polimento por biossor¢cdo com a alga da espécie Scenedesmus sp.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar uma amostra de DAM em termos de parametros
guimicos;

e Estudar, de forma comparativa, 0 processo de precipitacdo dos
metais da DAM com NaOH e Ca(OH)2 nos valores de pH 7,0 £ 0,1 e
8,7 £0,1,;

e Avaliar a eficiéncia de uma etapa de tratamento com a microalga
Scenedesmus sp. de forma complementar ao tratamento
convencional da DAM na remocao de metais toxicos;

e Caracterizar o efluente tratado, com o intuito de analisar a eficiéncia
dos tratamentos realizados, em termos de parametros fisico-
guimicos e de fitotoxicidade com o organismo teste Allium cepa e

Daphnia magna.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica deste trabalho englobou aspectos bésicos
envolvidos no que diz respeito a drenagem acida de minas, ao tratamento
fisico-quimico de efluentes, a utlizagdo de um tratamento secundéario na
remogao de metais fazendo uso de microalgas e um estudo de toxicidade

utilizando Allium cepa e Daphnia magna como organismos testes.

3.1Mineragéo e meio ambiente

A atividade de exploracdo mineral € fundamental para o desenvolvimento
da sociedade e sua importancia deve ser atualizada de acordo com as novas
demandas de mercado, do meio ambiente e populacdo. A mineracdo é uma
atividade que impulsiona o desenvolvimento e favorece 0 progresso
econdmico, sendo fundamental para a implantacdo da infraestrutura,

tecnologia, bem estar e melhoria da qualidade de vida (Lorenzo, 2015).

Assim como as demais atividades econdmicas, a mineracao € cercada por
impactos positivos e negativos. A Tabela 1 apresenta uma sintese dos

principais aspectos e impactos resultantes desta atividade.

Tabela 1 - Aspectos e impactos ambientais associados & atividade de mineragéo
Meio impactado Impactos ambientais

Alteracdes na qualidade do ar
Perturbacao de fauna e vizinhanca
Instabilidade de terreno
Alteracdes de morfologia
Alteracdes de turbidez

Alteracdes no pH

Desvio e assoreamento de corpos
hidricos

Compactacéo do solo
Contaminagéo quimicas
Eroséo
Supresséo da vegetacao
Biotico Reducéo de flora
Reducéo de habitats da fauna

Fisico

Socioecondmico Incremento em empregos e renda
Modificacdo da paisagem
(Fonte: Adaptado de van Huyssteen, 1998)




19

O carvdo mineral € um recurso ndo renovavel. A mineracdo de carvao
impacta o meio fisico, sendo considerada de grande impacto ambiental. Dentre
os diversos fatores que tornam a mineracédo de carvao degradadora ao meio
ambiente estdo o desmatamento, a alteracdo paisagistica e topografica, a
perda de solos superficiais férteis, a exposicdo de areas a fenbmenos como
erosao e assoreamento, a mudanca de niveis fredticos e a alteracdo da
qualidade de corpos d"agua. Além disso, devem-se levar em consideracao que,
durante a extracdo do carvao, séo realizadas operacfes de perfuragao,
desmonte, transporte e beneficiamento. Para tais atividades, sdo utilizados
explosivos, energia elétrica, queima de combustiveis, produtos quimicos,
guantidades relevantes de agua, entre outros. Ainda, a disposicdo de rejeitos

exige o controle e o tratamento da agua (Kopezinski, 2000).

Segundo Farfan (2004), dentre os impactos da mineragcdo de carvdo, um
gue apresenta expressivo e significativo impacto € a poluicdo hidrica causada
pela drenagem acida de minas, visto que, a medida que as solucbes acidas
geradas por DAM penetram no solo, podem solubilizar alguns metais toxicos
presentes, podendo comprometer a qualidade de aguas superficiais e/ou
subterraneas. A contaminacdo dos mananciais hidricos por esse efluente
prejudica a flora e a fauna, bem como as atividades humanas (Schneider,
2006).

No entanto, a relevancia e importancia econémica do uso de carvédo é
inquestionavel, e provavelmente o carvao nao deixara de ser, tdo cedo, um
importante insumo para geracdo de energia (Piva, 2010). Portanto, ha a
necessidade de encontrar maneiras de reduzir e/ou remediar 0s impactos

causados pela atividade.

3.1.2 Mineracao de Carvao no Brasil

As jazidas de carvao brasileiras se caracterizam por ser de baixo “rank”,
com expressiva quantidade de cinzas, de enxofre e ferro (Kalkreuth, 2006). O

carvao possui altos teores de cinzas, entre 47% e 58%, e valores de enxofre
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gue variam de 1,0% e 4,7%. Esta composi¢cado faz com que o carvao tenha seu

uso quase que exclusivamente para producao de energia térmica.

Dados publicados pelo Departamento Nacional de Producédo Mineral
(DNPM), no Anuario Mineral Brasileiro do Ano Base 2010, indicam que os
estados de maior relevancia na mineragao de carvao sao o Rio Grande do Sul
e Santa Catarina, seguidos pelo Parana. A Tabela 2 exibe a quantidade de
carvao mineral produzida na regido sul do Brasil no periodo de 1995 a 2015.

Tabela 2 - Producéo de carvao mineral bruto na regido sul do Brasil, em milhdes t - 1995 a
2015

UF 1995 2000 2005 2010 2013 2015

PR 0,3 0,1 0,3 0,3 0,3 04

SC 3,9 4,5 4,3 4,8 57 54

RS 6,0 9,7 8,3 6,7 8,5 7,1

Total 10,1 143 128 11,8 145 129
Fonte: DNPM (2016)

Em Santa Catarina, a producdo de carvdo mineral encontra-se
predominantemente nos municipios de Lauro Muller, Treviso, Forquilhinha,
Criciama e Urussanga e, no Rio Grande do Sul, nos municipios de Candiota,
Arroio dos Ratos, Butia, Minas do Ledo e Cachoeira do Sul. (DNPM, 2010). A

Figura 1 apresenta os principais distritos carboniferos do sul do Pais.
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Figura 1 - Principais distritos carboniferos do sul do Brasil
Fonte: Monteiro (2004)
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O processo de degradacdo do meio ambiente na regido de sul de Santa
Catarina teve inicio com as atividades de mineracdo de carvdo do século XX.
Ao longo dos anos, um conjunto de agbes, tais como o descaso das
mineradoras, poucas e ineficientes iniciativas das autoridades governamentais
e a falta de cuidado com o meio ambiente levaram a um quadro sério de

degradacao ambiental (Cassemiro, 2004).

No entanto, o cenario tem se modificado. O setor carbonifero estd em
expansao e ndo é possivel desconsiderar as implicacdes ambientais desta
atividade que sdo bastante significativas. As mineradoras tém buscado reduzir
0s impactos ambientais nos novos empreendimentos e mitigar 0s passivos
ambientais por meio de politicas internas e externas. Os grandes desafios
estao relacionados a obras de mitigacdo, desenvolvimento de tecnologias mais

limpas e investimentos em inovacao.

3.2 Drenagem éacida de minas

A Drenagem Acida de Mina (DAM) é um fenédmeno que se inicia quando
rochas, que tem em suas composi¢cdes minerais sulfetados, sdo expostas, e 0s
sulfetos se oxidam por reagcdo com agua, oxigénio atmosférico e
microrganismos acidofilicos. Apesar de também ocorrer naturalmente, este
processo estd associado a mineracdo, pois a mesma € responsavel por
movimentar grandes quantidades de rochas e expor o material as condi¢des do
intemperismo (Skousen et al, 1998; Akcil & Koldas, 2006).

A ocorréncia da DAM pode se dar devido a extracdo de ouro, carvao,
cobre, zinco ou uranio, entre outros, e a disposicdo inadequada dos residuos
dessas atividades favorece a exposi¢cado a acées oxidantes da presenca de ar e
agua (Miller, 1992; Souza et al., 2001).

A nomenclatura drenagem &cida de rochas (DAR) também é utilizada no
lugar de DAM. Esta denominacdo € geralmente aplicada em alusdo a
drenagens geradas como resultado de atividades que nao estdo ligadas a
mineracao (Souza et al., 2001). Na Figura 2, pode-se observar o aspecto de
uma DAM em decorréncia da minera¢do de carvdo no municipio de Figueira-
PR.
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Figura 2 — Ocorréncia de Drenagem acida de mina no municipio de Figueira - PR
Fonte: CAMPANER, 2005.

A DAM se caracteriza como um efluente com baixo pH, na faixa de 2 a
3, elevadas concentracfes de sulfatos e elevadas concentracdes de ions
metalicos dissolvidos, como o ferro, na forma de Fe?* e/ou Fe®, manganés,
zinco, aluminio, cadmio, chumbo, arsénio, cromo, entre outros.
(KONTOPOULOS, 1998) Dentre os componentes que constituem a DAM, a
presenca de metais dissolvidos (Fe?* e Fe®*, AI**, Mn?* e Mn**, Zn?*, Cd** e
Cu?*), ion hidrogénio e enxofre dissolvidos, normalmente como sulfato, sdo
toxicos aos organismos aquaticos ou interferem nos usos da agua. (Skousen et
al., 1998; Vasquez, 2007).
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3.3 Mecanismo de geragdo de DAM

As drenagens &cidas de mina ocorrem principalmente quando os sulfetos
presentes nos residuos da mineragdo reagem quimicamente e biologicamente,
gerando um efluente &cido, aliado a um clima Umido o bastante para que a
chuva infiltre e percole através do residuo e/ou o residuo esteja localizado em
uma area exposta a fluxos de agua favorecendo o transporte da drenagem

para o ambiente (Hutchinson e Ellison, 1992).

Embora a pirita (sulfeto de ferro - FeS,) seja a principal fonte de DAM
associada a mineracdo de carvao, outros sulfetos sdo frequentemente

encontrados na mineracéo. Alguns destes estdo expostos na Tabela 3.

Tabela 3 - Sulfetos mais comumente encontrados na mineracéo e seus produtos apos

oxidacao

Mineral Espécies aquosas apés oxidacdo completa
Pirita FeS: Fe®*, SO4%, HY
Marcassita FeS: Fe®*, SO4%, HY
Pirrotita FeixS  Fe®, S04, H*

Calcopirita CuFeSz2 Cu?*, Fe¥', SOs*,H*
Calcocita ~ Cu2S Cu?, SO4%, H*
Molibdenita MoS2 MoO4%, SO, H*
Cobalita CoAsS Co*, AsO4*, SO4%, H*
Galena PbS Pb?*, SO4%, H*
(Fonte: Adaptado de Hutchinson & Ellison, 1992)

A pirita (FeSz), é a maior e mais comum fonte de geragcdo de DAM em
mineracao de carvao (Akcil e Koldas, 2006). A primeira reacao importante € a
oxidacao direta da pirita na presenca de oxigénio atmosférico e agua em ferro,
sulfato e hidrogénio dissolvidos. Esta reacdo é dada pela Equacdo 1.
(Kontopoulos, 1998; Akcil e Koldas, 2006)

2FeSys)+ 702 + 2H20 — 2 Fey' + 4H' + 4S04 Equacéo 1

A Equacdo 1 produz acidez e, se o potencial de oxidacdo for mantido,
ocorrerd a oxidacdo do ion ferroso do estado de oxidacdo Fe?* para o ion
férrico Fe**, consumindo parte da acidez pelos ions Fe?*, conforme pode ser

observado na Equacao 2.

4Fe?* + Oy(aq) + 4H* — 4Fe® + 2H,0 Equacao 2
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Essa reacéo ocorre em valores de pH mais elevados (acima de 4,5). Em
valores de pH menores que 4,5, a oxidacdo do ion ferroso (Fe?*) a férrico
(Fe®*), somente na presenca de oxigénio, passa a ser muito baixa. Entretanto,
a reacao pode ser acelerada pela acao de bactérias quimiolitotréficas aciddéfilas
do género Thiobacillus, que catalisam a reacdo da Equacéo 2 e aceleram a

mesma em até 108 vezes.

Se o pH da solucgéo for maior do que 3, o Fe** podera reagir com ions
hidroxila (OH"), provocando a hidrolise e precipitagdo na forma de hidroxido e

gerando acidez devido a liberacéo de ions H*, conforme Equacéo 3.
Fe3* + 3H.0 — Fe(OH); + 3H* Equacéao 3

Alternativamente, a oxidacdo da pirita podera ocorrer pela reacéo
indireta se os ions Fe®* gerados na reacdo da Equacdo 2 estiverem

dissolvidos, através da reacao indicada na Equacéao 4.
FeS; + 14Fe3® + 8H,0O — 15Fe?* + 2(S04)% + 16H* Equacdo 4

O Fe?* resultante da reacdo da Equacéo 4 podera ser oxidado para Fe3*
pela reacdo da Equacao 2 e estara novamente disponivel para oxidar a pirita,
entrando em um ciclo crescente, conhecido como “autocatalise”. O ciclo
permanece até que toda pirita acessivel aos agentes da reacdo tenha sido
consumida. O baixo pH da agua aumenta a solubilidade de outros metais
existentes no meio. No caso da mineracdo de carvao, além do ferro, a DAM
apresenta valores significativos de aluminio, manganés e zinco; pode também
apresentar cobre, niquel, chumbo, arsénio e outros metais, dependendo da

regiao e génese do carvao.
3.4 Padrdo de Lancamento

No Brasil, a legislacdo para o limite de emissdo de efluentes no corpo
receptor é feita através da Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) N°430 de 13 de maio de 2011, que visa obter niveis de descarte de
poluentes dentro do padrdo aceitdvel. A Tabela 4 compara o padrdo de
lancamento estabelecido pela Resolucdo com os valores médios encontrados

em DAM de mineracéo de carvao (Mueller, 2003).
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Tabela 4 — Concentracdo média dos componentes da drenagem acida de minas
comparados ao padréo de lancamento estabelecido pela Resolucdo CONAMA n°430 de 2011

Padréo de langamento

Parametro Drenagem acida de minas (CONAMA 430/2011)
pH 2-4 5-9
Acidez (mg CaCOsL?) 100 -
Sulfato (mgL?) 1000 - 10000 -
Ferro (mgL™?) 10 - 1000 15mgL?
Aluminio (mgL?) 10 - 1000 -
Manganés (mgL?) 5-100 1mglL?
Cobre (mgL?) ND-1 1mglL?
Zinco (mgL?) ND -5 5mg L*?
Cadmio (mgL?) ND 0,2 mg L?
Chumbo (mgL™?) ND 0,5mglL?

Fonte: adaptado de Mueller (2003)

3.5 Métodos de controle e tratamento de DAM

E importante prevenir a contaminacdo do meio ambiente pela drenagem
acida. Kontopoulos (1998) classifica os métodos de controle em trés
categorias: métodos preventivos, de contencdo e remediacdo. Os métodos
preventivos sdo aqueles em que o processo de oxidacdo dos sulfetos e
formacao de drenagem acida € evitado ou substancialmente reduzido, por meio
da reducédo do contato dos sulfetos com a agua e/ou oxigénio. Os métodos de
contencdo tém o objetivo de evitar ou reduzir a liberacdo de DAM, através da
construcdo de diques, canais e sistemas que minimizem o contato do efluente
acido com o meio ambiente. Os métodos de remediacdo baseiam-se no
tratamento da drenagem acida e sdo classificados em ativos ou passivos. Os
meétodos ativos sdo aqueles que empregam a dosagem continua de reagentes
guimicos e um controle operacional intenso, demandando de uma
infraestrutura que envolve recursos humanos e equipamentos. Nos métodos
passivos, ndo € necessario o0 controle operacional intensivo, como por
exemplo, leitos de calcério e banhados construidos. A Tabela 5 faz um resumo

geral dos métodos mais aplicados no controle e remediacdo de DAM.
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Tabela 5- Métodos de controle da drenagem &cida de minas conforme Kontopoulos (1998)

Métodos preventivos - Remocéo/isolamento de sulfetos
- Coberturas secas
- Coberturas Umidas

- Aditivos alcalinos

Métodos de contengéo - Paredes reativas porosas;

- Disposicdo em estruturas de contengéo.

Métodos de remediacao Sistemas ativos:
- Neutralizacdo e precipitacdo
- Adsorcaol/troca idnica
Sistemas passivos:
- Leitos de calcérios
- Barreira permeével reativa;
- Wetlands;

- Reator de fluxo vertical.

Fonte: Adaptado de Kontopoulos (1998)

O método de tratamento ativo de drenagem acida mais utilizado ocorre
por meio de processos de neutralizacdo da acidez com reagentes alcalinos e
precipitacdo dos ions metalicos da solu¢cdo aquosa na forma de hidroxidos, de
forma a se obter um efluente em conformidade com a legislacdo vigente.
Quando a qualidade final do efluente nao for satisfatoria, poderao ser utilizados
meétodos complementares (Brown et al., 2002; Silveira et al., 2009; Wang et al.,
2019). Devido a importancia desse método neste trabalho, sera a seguir melhor
detalhado.

3.6 Tratamento de DAM por neutralizacdo/precipitacao

O tratamento consiste na neutralizacdo do fluxo agquoso para a precipitacao
dos metais na forma de hidroxidos. O primeiro passo do tratamento consiste
em neutralizar a acidez da drenagem com a adicdo de um material
alcalinizante. O reagente eleva o pH e fornece ions hidroxila (OH") para reagir
com o0s ions metalicos dissolvidos na agua, a fim de formar hidroxidos
metalicos insollveis que precipitam, sendo removidos posteriormente através
de processos de separacao solido-liquido. Os reagentes que sdo normalmente

utilizados séo a hidroxido de calcio (Ca(OH)2) e o hidréxido de sédio (NaOH). A
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soda caustica costuma ter um poder de neutralizagdo maior que a cal, porém

tem um maior custo, como pode ser observado na Tabela 6 (Skousen, 2018).

Tabela 6- Principais compostos quimicos aplicados em tratamento ativo de drenagem acida
de minas e sua eficiéncia de neutralizacdo

Composto Formula Eficiéncia da neutralizagdo
Carbonato de célcio CaCOs 30%
Hidroxido de calcio Ca(OH): 90%
Oxido de Calcio CaO 90%
Carbonato de sédio Na2COs 60%
Hidroxido de sédio NaOH 100%
Amonia anidra NHs 100%

Fonte: Adaptado de Skousen (2018)

Para se obter sucesso no tratamento quimico por neutralizacdo, deve-se
avaliar fatores como estado de oxidacdo, concentracdo e interacdo entre os
metais dissolvidos, pois estes influenciam consideravelmente na velocidade da

reacao e eficiéncia na remocao.

O pH requerido para precipitar os metais presentes na DAM varia de acordo
com o tipo de metal. O hidroxido férrico precipita em pH acima de 3,5, o
hidroxido de aluminio na faixa de pH entre 4,5 e 9,0 e o hidroxido de manganés
em pH acima de 8,5 (Possa et al., 2003). Em vista disso, considera se o
tratamento da DAM é realizado em pH neutro ou levemente alcalino. No Brasil,
na maioria das estacdes de tratamento da DAM, o valor de ajuste do pH fica
entre 8,5 e 8,7, permitindo uma maior remocao de manganés. A Figura 3

apresenta a solubilizacao de alguns metais em funcéo do pH.
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Figura 3- Solubilidade de alguns metais em funcéo do pH
Fonte: Barbosa et al (2002)

Alguns aspectos mais especificos também devem ser levados em
consideracdo. Em drenagens acidas que possuem baixa concentracdo de
oxigénio dissolvido, o ferro encontra-se predominante na forma Fe?*. A
precipitacdo do Fe?* ocorre na forma de hidroxido ferroso (Fe(OH)2) em pH
acima de 8,5. Na presenca de oxigénio, o ion ferroso Fe?* se oxida a fon férrico
Fe3* e precipita em pH préximo a 3,5. (Possa et al., 2003). Na Figura 4 pode-
se observar a etapa de tratamento de drenagem acida de mina na Carbonifera

do Cambui, no Parana, BR.
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Figura 4- Tratamento de drenagem acida de minas na Carbonifera do Cambui com
hidroxido de célcio
Fonte: CAMPANER (2005).

A precipitacdo do manganés geralmente ocorre em valores de pH variando
de 9 a 9,5. Devido a interacdo entre os metais, se a concentracdo de ferro
presente na drenagem for muito superior a concentracdo de manganés
(Fe/lMn>4), a co-precipitacdo com ferro pode promover uma emocéao

consideravel do manganés em pH préximo a 8 (Possa et al., 2003).

3.7 Tratamento secundario — Biossorcao

Dentre as técnicas de tratamento bioldgico, a biossor¢cdo € uma das mais
estudadas. De acordo com Naja et al.(2010), a biossor¢cdo € um processo no
gual existe a ligacdo passiva de ions de metal ou elementos radioativos por
uma fonte de biomassa, ou seja, ocorre uma retencdo desses metais ou
elementos na biomassa. Materiais biossorventes podem ser microrganismos
algas marinhas, cascas de frutas ou residuos. Os organismos podem ser
aplicados tanto “vivo” como “mortos”. Em alguns casos, quando aplicados

como biomassa em um meio de adsorgdo, devem ser resistentes a pressao,
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possuir permeabilidade a &4gua e uma rigidez consideravel. Com isso, a
biossorcado para a remocgéo de metais pesados toxicos é muito adequada como

um tratamento de “polimento” de aguas residuais (Volesky, 2003).

Algas marinhas (macro e microalgas) sdo umas das principais biomassas
estudadas, por serem facilmente obtidas, e por ja& terem um histérico de
acumulacdo de metais. As microalgas tém uma estrutura de composicéo
guimica bastante diversificada e com grande potencial para usos em
biotecnologia. Basicamente, comp&em-se de proteinas, carboidratos e lipidios,
e cada um destes componentes sdo alvos de diversos estudos para
reaproveitamento. As microalgas possuem diversas vantagens, como a
diversidade de locais onde podem ser produzidas, crescimento acelerado, boa

produtividade e boa adaptabilidade (Franco et al., 2013; Ramirez, 2013).

A utilizagdo de microalgas no tratamento de efluentes tém se mostrado
eficiente e atraido grande interesse devido a sua capacidade de bioacumulacao
de metais (Benabdallah et al., 2017) ao passo que produz uma biomassa
potencialmente valiosa (Gendy e El-Temtamy, 2013). Devido a sua
composicéo, a biomassa de microalgas € amplamente utilizada na producéo de
biocombustiveis e produtos quimicos, além de possuir aplicacdes na producéo
de alimentos, energia elétrica, fertilizantes ou sintese de produtos quimicos
finos (Wang et al., 2010; Wen et al., 2011; Grima et al., 2013; Rashid et al.,
2013; Anastopoulos e Kyzas, 2015; Ripoll et al, 2017).

A utilizacdo de algas para processos de biossor¢cédo é uma opcao viavel, por
possuir baixo custo (Flores-Chaparro et al, 2017) e a alta capacidade de
adsorcao, de crescer novamente nos locais de cultivo e por serem muito
abundantes. Além disso, o processo de biossorcdo através de algas é
considerado simples, com pouca geracado de residuos, facil de operar e com
possibilidade de regeneracdo do adsorvente (Yi et al.,, 2016). Bulgariu e
Bulgariu (2016) destacam que, além de cultivar as algas especialmente com a
finalidade de transforma-la em um adsorvente, pode-se optar por utilizar os
residuos das mesmas e que sdo gerados em alguns processos como, por
exemplo, os residuos de algas gerados a partir da producdo de biodiesel,

posteriormente ao processo de extracdo. Nesse caso, haveria
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reaproveitamento do residuo gerado e, consequentemente, reducdo de custos
com tratamento ou destinacgdo final adequada para os residuos de algas.

Muitos estudos demonstraram o0 uso bem-sucedido de culturas de algas no
tratamento de varios tipos de &guas residuais (Li et al., 2011; Wang et al.,
2010; Ji et al., 2014; Gouveia et al., 2016 ). Os estudos mencionados foram
focados no crescimento de microalgas e remocdo de nutrientes de aguas
residuais e efluentes. Foram conduzidos como um tratamento secundario e,

em alguns casos, suplementado com um nutriente.

Chernikova et al. (2006) realizaram um estudo no qual verificaram a
capacidade da microalga Spirulina platensis de acumular manganés. Os
resultados mostraram que a Spirulina apresenta uma alta capacidade de
acumular manganés nas suas células, viaveis ou néo, e pode, portanto, servir

como um bom biossorvente para o0 processo de biossorcao.

Vijayaraghavan et al. (2008) estudaram a aplicacdo de macroalgas do
género Sargassum na remocao de metais em aguas contaminadas. Os
resultados foram bem satisfatérios em relacdo a biossorcdo do chumbo e
cobre, cuja eficiéncia de remocdo alcancou quase 100% e 80%,

respectivamente.

3.7.1 Scenedesmus sp.

A espécie de microalga aplicada neste estudo foi a Scenedesmus sp.,
uma das primeiras microalgas a ser cultivada in vitro, destacando-se por ser
uma espécie resistente a inumeros fatores ambientais. Possuem forma
elipsoidal e as colénias sdo planas com as células agrupadas em numero de 4
ou 8 (Stankiewicz et al., 1981).

Possui um crescimento rapido e capacidade de sobrevivéncia num vasto
intervalo de temperatura, suportando temperaturas entre 20 e 38°C (Menezes e
Dias, 2001; Lourenco, 2006).

O meio de cultivo das algas é um fator de extrema importancia para obter
um crescimento 6timo das microalgas. S8o necessarios alguns nutrientes para

que as fun¢bes das microalgas sejam plenas e, dada a auséncia de algum, o
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seu crescimento pode ser deficitario. Diante disto, diversos pesquisadores
realizam estudos relacionados ao desenvolvimento dos meios de cultura para

microalgas, com as mais variadas caracteristicas (Lourenco, 2006).

Um meio de cultivo sintético que vem sendo utilizado para o cultivo de
Scenedesmus sp € o0 baseado nos estudos de Guillard (1975), que é composto
por macronutrientes (C, N, P, S) e micronutrientes (Fe, Mn, Cu, Mo, Co) que
originalmente era utilizado para o cultivo de fitoplancton para alimentar
invertebrados. Neste estudo, a microalga Scenedesmus sp. foi cultivada no
meio de cultivo Guillard Modificado, uma adaptacgéao feita por Stein (1979).

A microalga Scenedesmus sp. também ¢é objeto de estudo no tratamento de
efluentes por meio de biossorcdo de metais. Birungi & Chirwa (2015)
estudaram a aplicacdo de Scenedesmus sp. e Chlorella vulgaris na remocéo de
metais toxicos e, a partir do estudo, constataram uma eficiéncia de remocao de
100% para concentracdes abaixo de 150 mg L. Oliveira et al. (2019)
estudaram o potencial de Scenedesmus sp na biorremediacdo de aguas
residuéarias da industria avicola, garantindo a eficiéncia de remocao superior a

97% tanto para amonia quanto para fosfato.

3.8 Aspectos toxicologicos associados a DAM

As drenagens acidas de mineracdo de carvdo muitas vezes sao lancadas
aos mananciais hidricos sem o prévio tratamento. Os aspectos mais
preocupantes a respeito da DAM sdo os niveis elevados de sulfato, metais
dissolvidos e valores de pH reduzidos. A principal preocupacdo ambiental é
associada ao impacto negativo dos contaminantes, principalmente dos metais
dissolvidos, na biodiversidade dos corpos receptores, dificultando o
desenvolvimento da biota, e na qualidade da agua. Os impactos ambientais
associados a DAM tém extrema importancia, pois, a medida que o pH é
reduzido, os metais se solubilizam, podendo bioacumular nos tecidos de varios
organismos, causando efeitos prejudiciais (Summers & Bonelli, 1997; Soares et
al, 2008).

Para garantir a eficiéncia e controle dos procedimentos no tratamento da

DAM, as avaliagOes de toxicidade tem sido um importante meio de investigacao
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do potencial toxico deste efluente. O tipo de ensaio de toxicidade ir4 depender
de cada situacao, especificada pelo tipo de efeito, substancia e organismo
utiizado. Em geral, os organismos bioindicadores s&o utilizados em
metodologias cujo objetivo respalda-se em testar a sua sobrevida e, para isso,
tem-se indicado o teste de toxicidade em microcrustaceos, como Artemia sp e
Daphnia magna e toxicidade em plantas, como por exemplo, Allium cepa
(Svensson et al., 2005; Saurabh et al., 2005).

Organismos teste como Daphnia magna, Lactuva sativa e Allium cepa tem
sido referéncias em estudos ecotoxicolégicos da DAM. Sivula et al (2018)
avaliou a toxicidade associada a DAM utilizando o organismo Daphnia magna,
devido a alta sensibilidade do organismo as mudancas ambientais,
principalmente em relacdo a toxicidade de metais e variagdo de acidez. Os
testes de toxicidade em microcrustaceos como Artemia sp apresentam
caracteristicas que favorecem seu uso, como o0 grande potencial reprodutivo,
facil aquisicdo, boa reprodutibilidade e confiabilidade dos resultados (Silva,
2002; Pelegrini et al. 2007). Steyn et al (2019) realizaram estudos para avaliar
a eficacia do tratamento de DAM usando organismos Lactuva Sativa e Allium
cepa, visto que sdo métodos simples e rapidos para avaliar fitotoxicidade de
substancias baseado na inibicdo de germinacdo de sementes e inibicdo de
crescimento de raiz, respectivamente. Em todos os casos, uma alta toxicidade
foi encontrada na DAM nédo tratada. Geremias et al. (2012) avaliaram a
efetividade do tratamento da DAM utilizando o organismo Allium cepa e
justificaram seu uso destacando vantagens como baixo custo, alta
sensibilidade, reprodutibilidade e alta produtividade. Nesse caso, um alto efeito
sub crénico foi observado quando Allium cepa foi exposto a uma drenagem
ndo tratada. Niveis de crescimento de raizes, biomarcadores de stress
oxidativo e danos no DNA foram significativamente encontrados quando Allium
cepa foi exposto na DAM bruta quando comparados com a DAM tratada e os

controles.

Trabalhos na literatura tém relatado com sucesso o0 uso de plantas
superiores como um ensaio sensivel, de boa reprodutibilidade, baixo custo,
necessidade de pouco volume de amostra de contaminantes, além de fornecer

resposta em curto periodo de tempo para avaliacbes da contaminacdo dos
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solos, de aguas superficiais e subterrdneas de efluentes residenciais,
industriais e atmosférico. A avaliagdo do crescimento das raizes de plantas tem
se mostrado Util na deteccdo de fontes de poluentes, pois sdo 0s primeiros
orgdos que se expdem ao contaminante (Fatima e Ahmad, 2006; Fiskesjo,
2006; Calzoni et al, 2007).

3.8.1. Allium cepa como biondicador

Como visto, o uso de Allium cepa tem sido sugerido como organismo
bioindicador ecotoxicoldgico para a andlise de ambientes contaminados. Neste
teste sdo avaliados diversos parametros fitotoxicos, e inibicdo de crescimento
tecidual, podendo-se destacar a inibicdo de crescimento de raizes quando
expostas a amostra teste (Fiskesjo 1985, Miller et al. 2007, Leme & Marin-
Morales 2009, Alvim et al. 2011).

O uso de Allium cepa como um organismo teste para avaliar os niveis de
toxicidade foi introduzido por Levan (1938), para a investigacdo de efeitos
fitotoxicos e genotdxicos da Colchicina. Desde entédo, este teste vém sendo
frequentemente utilizado para a avaliacdo ecotoxicolégica de ambientes
contaminados por inumeros tipos de contaminantes, como hidrocarbonetos,
pesticidas e metais pesados e o0s resultados obtidos se mostraram satisfatorios
para a maioria dos estudos relatados (Richa et al., 2005; Calzoni et al., 2007;
Caetano et al., 2018; Kieling et al., 2018)

Fiskesjo (1988) relata a alta sensibilidade do organismo Allium cepa a
metais dissolvidos. O autor mostrou que a presenca de metais como mercurio,
cobre, cadmio, aluminio, manganés e niquel induz efeitos microscépicos no

organismo.

Dentre os pontos positivos do uso de Allium cepa em testes toxicoldgicos,
destacam-se a sensibilidade, reprodutibilidade, resposta rapida, necessidade
de pouco volume de amostras, facilidade de armazenar e manipular bem como,
0 baixo custo. Os parametros comumente avaliados sdo aspectos biométricos,
como inibicho de crescimento de raizes, alteragcbes comportamentais,

fisiol6gicas, bioquimicas entre outras (Fiskesjo, 1988; Silva, 2002).
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Visto suas condi¢Bes genéticas, e o teste de sensibilidade do organismo
Allium cepa foi o alvo deste estudo. O uso desse corpo como bioindicador
ganhou espago por possuir excelentes condigbes, o que permite analisar os
efeitos toxicol6gicos cromossdmicos de ambientes contaminados por poluentes
contendo metais devido a alta sensibilidade do teste aos sais de metais toxicos.
Seu uso também é favorecido, pois € de baixo custo, rapida resposta e alta
reprodutibilidade. (Fiskesjo, 1985; Leme & Marin-Morales, 2008; Geremias,
2012). A Figura 5 exemplifica as etapas do teste ecotoxicolégico com Allium
cepa.

Figura 5 - Teste ecotoxicol6gico com Allium cepa realizado para a drenagem &cida de
minas antes e apds os tratamentos, com contato das raizes com o efluente
Fonte: Autora (2019)

3.8.2. Dahpnia magna como biondicador

Atualmente, a Daphnia magna € um dos organismos bioindicadores mais
utilizados em testes ecotoxicoldgicos, pois reage sensivelmente a uma grande

variedade de agentes toxicos. (Alves e Silvano, 2006).

Dentre as principais vantagens em seu uso, estdo a sua facilidade de
manuseio, pelos seus descendentes serem geneticamente iguais, o que torna o

teste mais uniforme e seguro, seu ciclo de vida, e principalmente o de
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reproducdo, serem curtos, e por este organismo ser sensivel a varios agentes

nocivos (Knie e Lopes, 2004).

Cui et al. (2018) analisaram a sensibilidade da Daphnia magna a metais
pesados e confirmou que este organismo € altamente sensivel a Ag, As, Cr,
Fe, Ni e Pb.

A Daphnia magna tem larga aplicacédo na avaliacdo dos impactos causados
por efluentes, e apresenta um grande numero de estudos com Varios
poluentes. Seco et al. (2003) estudaram a toxicidade de residuos sélidos
contendo metais utilizando a Daphnia magna. Geremias (2008) utilizou o teste
de toxicidade com Daphnia magna para avaliar a eficiéncia da utilizacdo de
rejeito de mineracdo de carvdo como adsorvente para reducdo da acidez e
remocgao de ions de metais em drenagem acida de mina de carvdo. Macan et
al. (2012) avaliaram a toxicidade de uma drenagem &cida de mina de carvao
utilizando alguns organismos teste, dentre eles, a Daphnia magna. Na Figura 6

ilustra-se a Daphnia magna utilizada em testes de ecotoxicidade.

100 pm

Figura 6 - Imagem microscépica de Daphnia magna com 24 h de idade
Fonte: Cui et al (2018)
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4  MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada no presente trabalho foi embasada em uma amostra
tipica de drenagem &cida de minas proveniente do municipio de Figueira — PR.
O estudo foi realizado em quatro etapas: (i) caracterizagcdo da amostra de
DAM, (i) tratamento primario através de neutralizacdo/precipitacdo, (iii)
tratamento secundario através de contato com microalgas da espécie
Scenedesmus sp e (iv) ensaios de ecotoxicidade utilizando os organismos teste
Allium cepa e Daphnia magna. A Figura 7 apresenta um fluxograma com a

sintese da metodologia utilizada na realizacdo deste trabalho.

. NaOH pH7,0
Tratamento primario NaOH pH 8,7
Ca(OH), pH 7,0

Ca(OH), pH 8,7

Tratamento Secundario

Ecotoxicidade com
Allium cepa e Daphnia
magna

Figura 7 - Fluxograma com sintese da metodologia proposta na realizacdo do trabalho
Fonte: Autora (2019)
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4.1 Materiais

As amostras de drenagem &acida de minas, equipamentos e reagentes

utilizados para o desenvolvimento deste trabalho estdo descritos a seguir.

4.1.2 Amostra de Drenagem acida de minas

A drenagem utilizada no desenvolvimento deste trabalho foi uma amostra
fornecida pela empresa Carbonifera do Cambui LTDA, situada no municipio de
Figueira, nordeste do estado do Parand, no dominio da Bacia Sedimentar do

Parana.

Figura 8 - Localizacé@o da &rea de coleta das amostras de DAM no municipio de Figueira-
PR
Fonte: Autora (2019)

Dentre as unidades geoldgicas que ocorrem na area, a formagéao Rio Bonito
destaca-se por conter camadas de carvdo. A estratigrafia desta unidade
constitui-se de uma por¢ao basal arenosa; uma intermediaria, que compreende
siltitos e folhelhos intercalados com camadas de arenitos e leitos de rochas

calcérias; e uma camada superior, constituida por arenitos intercalados com
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leitos de argila e folhelhos carbonosos, onde estao localizados leitos de carvéo,

gue sao explorados economicamente (Scnheider et al., 1974).

4.1.3 Equipamentos

Os equipamentos utilizados para execucdo das andlises deste trabalho

estao descritos na Tabela 7.

Tabela 7 - Equipamentos utilizados no estudo experimental

Equipamento Marca Modelo
Agitador Magnético SP LABOR SP 10209/A
Balanca Analitica URANO UA 220
Balanca Digital URANO UR 10000 LIGHT
Céamera Digital SONY NEX-3
Espectrofotdmetro PRO-TOOLS UV - 1100
Estufa MARCONI MAO037
(CP-OES SPECTRO ANALYTICAL SPECTRO CIROS
INSTRUMENTS CCD
Mesa Agitadora NOVA TECNICA NT 145
pH-metro AKSO 86505
Osmose Reversa MAC CLEAN 90APGE BUBE
Bombas de ar AQUALIFE SUNSUN
Microscépio BEL PHOTONICS BIO3 SERIES
Turbidimetro DIGIMED DM-TU

4.1.4 Agua e Reagentes

Fonte: Autora (2019)

Agua utilizada no preparo de solucbes e meios de cultura foi agua de

abastecimento publico tratada por osmose reversa;

Os reagentes utilizados para a realizacdo dos experimentos estao

apresentados na Tabela 8. Todos os reagentes foram de grau analitico.
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Tabela 8 - Reagentes empregados no estudo experimental

Reagente Marca
Hidréxido de so6dio GUAPO
Hidréxido de calcio MONTEDISON FARMACEUTICA

CARLO ELBA
Cloreto de magnésio SYNTH
Acetato De s6dio DINAMICA
Nitrato de potassio MERCH
Cloreto de calcio VETEC
Sulfato de Magnésio ANIDROL
Fosfato de Potassio NEON
Nitrato de Sodio REAGEN
Silicato de sodio VETEC
Etilenodiaminatetraacetato de sédio NEON
Cloreto de Ferro NEON
Sulfato de Cobre ANIDROL
Sulfato de Zinco ANIDROL
Cloreto de Cobalto NEON
Molibdato de sédio NEON
Padrdo de pH 4.00 @25° AKSO
Padrdo de pH 7.00 @25° AKSO
Padrdo de pH 10.01 @25° AKSO

Fonte: Autora (2019)

4.2 Métodos

A seguir serdo descritos os procedimentos adotados para a realizacdo da
caracterizacdo da drenagem, experimentos de tratamento por meio do método
da precipitacdo/neutralizacdo, procedimentos analiticos quimicos e

ecotoxicoldgicos apresentados nesta pesquisa.
4.2.1. Caracterizacao da DAM

A DAM empregada no presente trabalho foi inicialmente analisada em
relacdo ao pH, condutividade e teor de metais e sulfatos. Os metais analisados
foram Cu, Zn, Fe, Mn, Pb, Al e As.
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Nesta etapa também foi conduzida a titulacdo potenciométrica com 0s
reagentes escolhidos para o tratamento, Na(OH) e Ca(OH)..

4.2.2. Tratamento Quimico da DAM

Foram realizados ensaios em escala de bancada baseado no método de
neutralizagao/precipitagdo. Empregou-se dois tipos de agentes alcalinizantes
(Ca(OH)2 e NaOH) em solugédo com concentracdo de 100 g L (10% m/v) para
o tratamento de amostras de 1L de DAM. Foram avaliadas as seguintes
condi¢cBes de tratamento: Ca(OH). a pH 7,0, Ca(OH)2 a pH 8,7, NaOH a pH 7,0
e NaOH a pH 8,7, conforme descrito na Tabela 9.

Tabela 9 - Descricdo dos reagentes e condi¢des de tratamento empregadas no presente

estudo
Tratamento pH
1 NaOH 7,0
2 NaOH 8,7
3 Ca(OH)2 7,0
4 Ca(OH)2 8,7

Apoés a neutralizacao, transferiu-se a mistura para um cone de Imhoff para
determinacdo do volume de lodo sedimentado. Apds 1 hora de sedimentacéo,
o efluente clarificado foi separado do lodo através de filtragcdo simples
empregando um papel filtro qualitativo 80g. O lodo gerado foi secado a 60°C

para determinacdo de massa de lodo gerada.

Da mesma forma que a analise da drenagem &acida de minas bruta, o
clarificado de cada tratamento foram analisadas em relacdo ao pH,
condutividade e teor de metais e sulfatos. Os metais analisados foram Cu, Zn,
Fe, Mn, Pb, Al e As. Também foram realizadas analises ecotoxicolégicas com

Allium cepa e Daphnia magna.
4.2.3 Tratamento por Biossor¢cdo com Microalgas

Dentre os tratamentos propostos anteriormente, foi selecionado o que

obteve melhor resultado em relacdo a remoc¢édo do teor de metais e sulfatos
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para um polimento com énfase na remocdo de manganés e arsénio

remanescente, utilizando microalgas da espécie Scenedesmus sp.

O meio empregado para a preparacdo dos inéculos foi o meio Guillard
Modificado (Stein, 1979). Este meio é preparado pela adicdo de 4,75 mL da
solugc&o de micronutrientes e 4,75 mL da solucdo de macronutrientes, conforme
Tabela 10, e agua deionizada até completar o volume de 500 mL. Os in6culos
foram preparados em Erlenmeyers e os novos inéculos foram produzidos
utilizando 50 mL de outro frasco de crescimento apds os 10 dias de incubacao.
Esse tempo foi estabelecido em fungcdo do estudo de Ramirez (2013), que
obteve o tempo de 10 dias como pico populacional ativo da cultura.

Tabela 10 - Composicdo do Meio Guillard modificado
Macronutrientes (g L™?)

CaCl2.2H20 36,76
MgS0Oa4.7H20 36,97
NaHCO3 12,6
K2HPO4 8,71
NaNOs 85,01
Na2SiOs.7H20 28,42

Micronutrientes (g L)

Na:EDTA 4,36
FeClz.6H20 3,15
CuS04.5H20 0,01
ZnS04.7H0 0,022
CoCl..6H20 0,01
MnCl2.4H20 0,18
Na>Mo0O4.2H20 0,006

Fonte: Stein (1979)

Para o polimento utilizando a microalga Scenedesmus sp., as microalgas
foram adicionadas em amostras de drenagem neutralizada com Ca(OH)2 em

pH 8,7 em indculos de 5 mL. Nas seguintes situacoes:

- em agua destilada (controle) — 5 mL de in6culo e 495 mL de agua

destilada;
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- na DAM tratada sem nutrientes — 5 mL de indculo e 495 mL de DAM
tratada;

- na DAM tratada com nutrientes —5 mL de in6culo, 0,475 mL de nutrientes

(solucdo macronutrientes da Tabela 10) e 494,25 mL de DAM tratada,;
- no Meio Guillard — 5 mL de inéculo e 495 mL de Meio Guillard.

Toda a vidraria e solugbes para cultivo de microalgas foi esterilizada
utilizando uma autoclave, utilizando o seguinte protocolo: 15 minutos sob

120°C de temperatura, com pressao de 1,45 atm.

Os cultivos foram incubados numa camara com um sistema de iluminagéao e
aeracao, vedada com cortina black out, que evitam a entrada de luz (Figura 9)
com um fotoperiodo de 12 horas. A fim de que todos os frascos recebessem a
mesma intensidade de luz, foram posicionados cuidadosamente. Os meios
foram incubados com aeracdo mecanica, fazendo uso de bombas de ar que
borbulhavam ar atmosférico nos cultivos. Bombas de ar para aquarismo foram
instaladas para borbulhar o ar.

Figura 9 - Cultivo de microalgas Scenedesmus sp na drenagem neutralizada
Fonte: Autora (2019)
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O crescimento das microalgas nos cultivos foi acompanhado através do
monitoramento diario via espectofotometria, no comprimento de onda de 570
nm, por meio de acompanhamento diario da variacdo da absorbancia nos
cultivos. A Equagéo 8 correlaciona absorbancia e biomassa de microalgas em
gL

Ms = 0,967 x Abs Equacéo 8

Onde, Ms é a massa seca de microalgas em g L** e Abs é a absorbancia na
faixa de 570 nm obtida via espectrofotometria.

Por fim, ap6s passados os 10 dias de crescimento das microalgas, a
biomassa foi separada via filtracdo e uma aliquota do efluente tratado

analisado.

As analises realizadas foram as mesmas que as conduzidas na amostra
bruta de drenagem acida de minas e nos clarificados de cada tratamento
guimico: pH, condutividade e teor de metais e sulfatos e efeitos tOxicos em

Allium cepa e Daphnia magna.

4.3. Analises

4.3.1. Analises quimicas

O pH da amostra de DAM foi determinado com um pHmetro empregando
padrdes de pH 4,0, 7,0 e 10,01. A condutividade foi determinada utilizando o
mesmo pHmetro. A concentracdo de sulfatos foi determinada utilizando o
meétodo turbidimétrico, conforme Método 426 C do Standard Methods (APHA,
1980). Essas andlises foram realizadas Laboratério de Tecnologia Mineral e
Ambiental (LTM) da UFRGS

A amostra foi analisada também para teores de Cu, Zn, Fe, Mn, Pb, Al e As
por Espectofotdmetro de Emissdo Optica com Fonte de Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES). Essas andlises foram realizadas no Laboratoério de Solos
da Faculdade de Agronomia da UFRGS.
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4.3.2 Analise de toxicidade com Allium cepa

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados no Laboratério de
Teconologia Mineral e Ambiental (LTM) de acordo com o método desenvolvido
por Fiskesjo (1985). O parametro analiado foi o comprimento da raiz de Allium
cepa, que € 0 parametro macroscopico mais importante para detectar a
toxicidade do efluente.

Os experimentos foram conduzidos utilizando pequenos bulbos de Allium
cepa livres de doenca e medindo entre 25 e 30 mm de mesma procedéncia.
Antes do ensaio, as camadas externas e as raizes foram removidas,
atentando-se para manter o anel radicular primordial intacto, uma vez que € de
onde emergem as novas raizes. Ap0s a raspagem superficial do bulbo, foram
colocados na extremidade aberta dos recipientes (Bequer de 250 mL) contendo
as solugdes. A dgua da torneira foi usada como controle negativo (0% DAM).

Os bulbos de Allium cepa foram colocados diretamente em contato com as
solugcbes controle, drenagem bruta e tratamentos de acordo com Fiskesjo
(1985), sem estagio previo de crescimento da raiz na agua. Os béqueres
contendo as solucbes e os bulbos foram alocados a temperatura proxima a
20°C e protegidos da luz solar. Os parametros macroscopicos analisados foram
o comprimento médio das raizes e a massa de raizes produzida. Na Figura 10
pode-se observar alguns bulbos de Allium cepa em contato com solucdes

controle e de drenagem antes e depois dos tratamentos.
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(a) H0 (b) Drenagem Bruta

(d) NaOH pH 8,7 (e) Ca(OH); pH7 (f) Ca(OH), pH 8,7

Figura 10 - Bulbos de Allium cepa em contato com as solu¢des: (a) H20 (b) Drenagem
bruta (c) Tratamento com NaOH em pH 7,0 (d) Tratamento com NaOH em pH 8,7 (e)
Tratamento com Ca(OH)2 em pH 7,0 (f) Tratamento com Ca(OH)2 em pH 8,7
Fonte: Autora (2019)

No final do periodo experimental, as cinco raizes mais longas emergindo
dos bulbos de Allium cepa foram medidas usando uma régua e o0s
comprimentos foram expressos em centimetros. O indice de crescimento
relativo - ICR (Equacao 5), o indice de inibicdo - li (Equacao 6) e o indice de
germinacdo (Equacdo 7) foram calculados e comparados com os valores

obtidos para plantas controle (Agua da torneira).

ICR = LL—? Equacao 5

1= (1-"")x100 Equacdo 6

Lo

GI == x ICRx 100 Equacéo 7
0
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Onde Lm €& o comprimento médio das raizes nas amostras, Lc é o
comprimento meédio das raizes no controle e % G € o percentual de

germinagdo comparado com o controle.

A inibicdo de crescimento foi avaliada utilizando o indicador EC50, que se
refere a concentracdo de DAM que causa 50% do efeito de inibicdo do
crescimento em raizes (li>50%) (Fiskesjo, 1985).

4.3.3. Analise de toxicidade com Daphnia magna

Os testes de toxicidade aguda para o microcrustaceos Daphnia magna
foram realizados no laboratério da empresa Bioensaios na cidade de Viamao,
conforme o Guideline for Testing of Chemicals (OECD, 2004 - Revised
proposal for updating Guideline method 202, Daphnia sp. Acute imobilisation
Test).

Esse teste avalia os efeitos toxicos imediatos de uma amostra sobre a
mobilidade desta espécie de microcrustaceo e € baseado na exposi¢cao dos
organismos a uma seérie de diluicbes da amostra e tem duracdo de 48 horas. O
efeito sobre os organismos é expresso pela perda de mobilidade. O resultado é
calculado por procedimento estatistico e representado pela concentracdo de
efeito a 50% da populacdo (CE-50 — 48 h).

O valor inverso da maior concentracéo teste que nao causa efeito nenhum
sobre os organismos testados € chamado fator de toxicidade ou diluicdo (FT —
48 h) e representa a diluicdo que a amostra precisa sofrer para deixar de
causar efeitos toxicos agudos. Segundo a norma, os resultados obtidos através
do CE-50 podem ser traduzidos da seguinte maneira: CE-50 < 25 % -
extremamente toxica, CE-50 25-50 % - altamente toxica, CE50 50-65 % -

medianamente toxica, CE-50 > 65% - pouco toxica.

4.4. Repeticdes e apresentacdo de resultados estatisticos

Os ensaios realizados em todas as etapas deste estudo foram conduzidos
em triplicada e os resultados foram representados em termos de valor médio.

As analises foram submetidas a analise de variancia (ANOVA) para avaliar se
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héa diferencgas significativas entres as médias para um nivel de significancia de
0,05 (95% de confiabilidade). Os célculos, bem como a construcdo dos
graficos, foram realizados com auxilio do Software Aplicativo Microsoft Excel.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo apresenta os resultados em relacdo a caracterizacéo da
amostra, estudos de tratamento do efluente, andlises quimicas e testes de

toxicidade.

5.1 Caracterizagao do efluente

Parametros quimicos da DAM bruta empregada neste estudo em termos
de pH, condutividade, sulfatos e os metais ferro, aluminio, manganés, zinco,
cobre, chumbo e arsénio estdo compilados na Tabela 11. Com esses
resultados, foi realizada uma comparagao com a legislagdo ambiental vigente,
CONAMA 430/2011, que mostra a real necessidade de tratamento deste
efluente. Além do pH, que se encontra fora do intervalo de emisséo, as

concentracéo de Zn, Fe, Mn e AS estdo acima do limite estabelecido.

Tabela 11 — Caracterizacdo da DAM bruta empregada neste estudo.

Média Y CONAMA 430
pH 2,33 0,15 5-9
Cu(mgL?) nd - 1
Zn (mg LY 62,65 0,55 5
Fe (mg L?) 611,38 5,11 15
Mn (mg L) 37,98 0,36 1
Pb (mg L?) 0,41 0,02 0,5
Al (mg L) 269,37 11,67 -
As (mg L™) 0,85 0,05 0,1
SO4(mg L) 7410,40 36,94 -
Condutividade (mS) 7.79 0,02 -

nd: ndo detectado

O pH da amostra foi medido em 2,3. O ferro e aluminio sdo os
elementos majoritarios, com concentracdes de 611,4 mg L' e 269,4 mg L%,
respectivamente. O zinco e manganés possuem uma contribuicdo significativa,
com uma concentracdo de 62,6 mg L' e 38,0 mg L1 Os outros metais
presentes, mesmo que em menores concentracdes, sdo chumbo e o arsénio.

Em termos de contribuicdo méassica de metais, ocorre a seguinte distribuicdo



50

entre 0s metais analisados: Cu (0%), Zn (6,4%), Fe (62,5%), Mn (3,9%), Pb
(0,05%), Al (27,1%) e As (0,1%). Apesar dos metais Pb e As estarem em
menores proporg¢des, suas presencas ndo podem ser ignoradas, uma vez que
estes metais representam riscos a saude e ao meio ambiente e, portanto,
devem ser removidos da DAM até os limites méximos permitidos pela
Resolucdo CONAMA 430/2011 para descarte em corpos hidricos como um

efluente industrial.

Ainda, o efluente apresenta uma alta concentracdo de ions sulfato,
analisada em 7410,4 mg L. O alto teor de sulfatos da amostra, bem como o
baixo pH (que expressa os ions de hidrogénio livres (H*), estdo relacionados a
concentracdo de 4&cido sulfarico naturalmente formado no processo de

oxidacao da pirita (Gaikwad e Gupta, 2008).

Ainda nesta etapa de caracterizacdo, antes de realizacdo dos estudos
de neutralizacdo/precipitacdo, conduziu-se a titulagdo potenciométrica do
efluente com os reagentes NaOH e Ca(OH)., ilustradas nas Figuras 11 e 12.

10,0
9,0
8,0
7,0

6,0

pH

5,0
4,0
3,0
2,0

1,0

0,0

0 10 20 30 40 50
Volume de solugdo de NaOH (ml L)

Figura 11- Curva de titulagdo potenciométrica da DAM utilizando o reagente NaOH em
solugéo 10% (m/v)
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Figura 12 — Curva de titulagdo potenciométrica da DAM utilizando o reagente Ca(OH)2 em
solucao 10% (m/v)

E possivel observar que, no inicio da titulacéo, a elevagdo do pH ocorre
de forma lenta e constante, pois nesta zona o consumo da base esta
relacionado a neutralizacdo dos ions de hidrogénio livres (H*) e também
formacao do hidroxidos de ferro. Esta etapa ocorre até aproximadamente o pH
3,0. A seguir ocorre uma zona em que, ao passo que € adicionada a base, ha
um aumento significativo do pH, decorrente somente da neutralizacdo dos ions
de H* livres. A partir do pH 4,5 verifica-se novamente um maior consumo da
base, devido a formacédo dos hidroxidos de aluminio e outros metais. Esse
processo segue até pH 7,0 (Silva, 2010). A partir de pH 7,0, o valor sobe
rapidamente, indicando a baixa concentracdo de ions H* e de ions metélicos
hidrolisaveis. Esse comportamento ocorreu para ambos reagentes, NaOH e
Ca(OH)., e foi similar a uma titulacdo potenciométrica conduzida por Menezes

et al (2009) com uma solucéo 4 M de NaOH.
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5.2. Tratamento da DAM por neutraliza¢ao/precipitacao

Apl6s a caracterizacao do efluente, foram escolhidos dois valores de pH
para o tratamento por precipitacdo dos metais: pH 7,0 + 0,1 e pH 8,7 £ 0,1. Em
pH 7,0, por ndo haver de forma perceptivel metais consumindo ions hidroxila e
em pH 8,7 £ 0,1, caso seja hecessario remover uma maior remoc¢ado de ions

manganés.

Um dos produtos derivados do tratamento da DAM, quer em sistemas ativos
bem como em sistemas passivos, € o lodo, sendo a geracédo de lodo uma das
principais desvantagens do uso do tratamento por neutralizagdo/precipitacéo.
Trata-se de um material composto por ions metdlicos precipitados, rico em
metais como ferro, aluminio e manganés, que posteriormente deverdo ser

dispostos de maneira adequada.

Na Tabela 12 estéo listados os valores de volume e massa do lodo gerados
no processo de tratamento com cada um dos reagentes nos dois valores de pH

escolhidos.

Tabela 12 — Volume e massa de lodo sedimentado no Cone de Imhoff no tratamento por
neutralizagao/precipitacdo de DAM com NaOH e Ca(OH)2 nos valores de pH 7,0 e 8,7 (n = 3).

Volume do lodo sedimentado (mL L'') Massa do lodo sedimentado (g L)

Reagente pH

Média o Média o
1 NaOH 7,0 657,00 29,51 7,81 0,61
2 NaOH 87 770,00 11,53 7,31 0,19
3 Ca(OH). 7,0 373,33 18,93 9,27 0,16
4 Ca(OH), 87 448,33 10,41 10,99 0,22

De posse da Tabela 12, foi possivel fazer uma avaliacdo da quantidade
de lodo produzida em funcéo do tratamento escolhido. Pode-se observar que, o
uso de Ca(OH)2 gera uma maior massa de lodo do que com o uso de NaOH,
contudo esse lodo é mais coeso e o volume ocupado no Cone de Imhoff &
menor ap6s 1 hora de sedimentacdo. Essa reducdo de volume chegou a
aproximadamente a 50% com o reagente Ca(OH). em relacdo ao NaOH.
Considerando a variavel pH, a massa e o volume de lodo foram parecidos com
0 uso do NaOH e um pouco maior em pH 8,7 do que 7,0 quando se empregou
Ca(OH)a.
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A Figura 13 mostra o volume sedimentado apds 1 hora no Cone de Imhoff,
periodo de tempo apds na qual o efluente foi filtrado para separacdo do lodo
produzido e andlise da 4gua tratada.

a T

(d)

Figura 13 - Volume de lodo sedimentado apés o tratamento com (a) NaOH em pH 7,0 (b)
NaOH em pH 8,7 (c) Ca(OH)2 em pH 7,0 (d) Ca(OH). em pH 8,7
Fonte: Autora (2019)
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A analise do clarificado nas condi¢cbes de tratamento estudadas, assim
como os padrbes legais de emissdo previstos na resolugio CONAMA
430/2011, estédo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Analise quimica da DAM bruta e dos efluentes tratados com o procedimentos
de neutralizacdo/precipitacdo de DAM empregando os reagentes NaOH e Ca(OH)2 nos valores
depH7,0e 8,7 (n=3).

Tratamento Convencional
DAM bruta NaOH Ca(OH)2 CONAMA
pH 7,0 pH 8,7 pH 7,0 pH 8,7 430
Média O  Média O Média O Média O Média ()

pH 233 015 7,00 0,00 8,70 0,00 7,00 0,00 8,70 0,00 5-9
Cu (mg L% nd nd nd nd nd 1
Zn (mg LY 62,65 055 025 0,19 0,07 0,04 0,11 0,07 0,10 0,10 5
Fe (mg LY 611,38 5,11 @ 9,48 821 1,71 0,20 49 0,85 0,90 0,02 15
Mn (mg L) 37,98 0,36 15,88 1,44 533 242 8,72 140 154 0,40 1
Pb (mg L?) 0,41 0,02 0,12 0,02 0,11 0,03 0,09 0,10 0,15 0,05 0,5
Al (mg L) 269,37 11,67 0,06 0,05 0,14 0,01 0,00 0,00 0,08 0,08 -
As (mg LY) 08 005 039 025 039 0,13 0,38 0,29 0,30 0,31 0,1
SO4(mg LY 7410,4 36,94 6441,6 97,37 5973,6 45,34 3124,3 21,55 2727,6 19,49 -
Condutividade (ms) : 7,79 0,02 9,99 0,11 10,10 0,31 5,15 0,08 5,28 0,07 -

nd: ndo detectado

A amostra de DAM utilizada apresentava inicialmente pH 2,3 e era rica em
metais dissolvidos, tais como ferro, aluminio e manganés, assim como em
sulfatos. Pode-se observar que, de modo geral, todos os tratamentos
permitiram a remocdo dos metais, com alguns detalhes que serdo seguir

detalhados.

A remocado de ferro, para ambos os reagentes, foi maior em pH 8,7,
indicando que parte do ferro presente encontrava-se na forma Fe?*; pois o ferro
na forma bivalente s6 € eficientemente reduzida com o aumento do pH acima
de 8,5. O aluminio, por sua vez, manteve-se em concentracdes bastante baixas
nas duas faixas de pH estudadas com ambos 0s agentes alcalinizantes bem
como o zinco e chumbo. Esses quatro elementos, juntamente com o cobre,
enquadraram-se, em todas as condi¢Bes estudadas, nos limites de emissao

previstos na Resolucdo Conama 430/2011.

Contudo, utilizando a técnica de precipitacdo, ndo foi possivel baixar a
concentracdo de manganés e arsénio aos limites maximos permitidos de
lancamentos estipulados pela Resolucdo. No caso de manganés, realmente

houve uma maior reducdo em pH 8,7 do que em pH7,0, mas ainda né&o
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suficiente para atender o padrao de emissdo. No caso arsénio, em todas as
condig¢des ficou um pouco acima do limite estabelecido.

Todos os valores numéricos encontram-se na Tabela 13. Porém, para
melhor visualizacdo dos resultados, a Figura 14 apresenta os valores médios
de eficiéncia de remocédo de manganés, chumbo e arsénio em todas as
condicbes de reagentes e pH estabelecidas. A Figura 15, por sua vez,
apresenta os valores residuais do somatério dos metais analisados. Pode-se
verificar que o ajuste do pH para 8,7 com Ca(OH) foi a condi¢cdo que permitiu
a maior remocao considerando a soma dos metais. Todos esses resultados
estdo de acordo com o esperado em termos de quimica de drenagem acida de
minas (Skousen et al., 1996; Kontopoulos, 1998).
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Mn Pb As

ENaOH7 [ENaOH8,7 [Ca(OH)2pH7 [ICa(OH)2 pH 8,7

Figura 14 — Eficiéncia de remog¢é&o dos metais Mn, Pb e As com o uso dos reagentes NaOH
e Ca(OH)2 em pH 7,0 e 8,7. Fonte: Autora (2019)
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Figura 15 - Soma dos teores de metais (Cu, Zn, Fe, Mn, Pb, Al e As) para Drenagem bruta
e tratamentos com o uso dos reagentes NaOH e Ca(OH)2em pH 7,0 e 8,7.
Fonte: Autora (2019)

Por fim, a respeito da concentracdo de sulfatos, observa-se que o emprego
de Ca(OH)2 permitiu uma maior remogéo de sulfatos. Os valores de reducao
com NaOH foram de aproximadamente 20%, enquanto que com o uso de
Ca(OH). os valores se aproximaram de 60%. Essa maior remocéo é devido a
precipitacdo dos ions sulfatos com CaS04.2H20 (gipsita), um sal parcialmente

soluvel em agua (Skousen, 1996).

A Figura 16 mostra as concentracfes de sulfato na drenagem acida bruta e
nos respectivos tratamentos com os reagentes NaOH e Ca(OH).. E possivel
observar que a concentracdo do efluente sem tratamento possui um valor
médio de 7410,4 mg L, passando para 6441,6 e 5973,6 mg L* ao realizar o
tratamento com NaOH com pH 7,0 e 8,7, respectivamente. Ao realizar o
tratamento com o Ca(OH). percebe-se uma maior tendéncia de diminuigdo da
concentracéo de sulfato, ficando com um valor médio de 3124,3 e 2727,6 mg L

1 ao elevar ao pH de 7,0 e 8,7, respectivamente. Pode-se observar, que em
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todos os casos hd uma diferenca significativa das médias para um nivel de

confianca estatistico de 95%.
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Figura 16 — Concentracao de sulfatos total na DAM bruta e nos efluentes com o uso dos
reagentes NaOH e Ca(OH)2 em pH 7,0 e 8,7. Fonte: Autora (2019).

Assim, definiu-se que a melhor condicdo de tratamento seria com 0 uso
hidroxido de célcio em pH 8,7. Os fatores levados em consideracdo para esta
escolha foram: (i) o Ca(OH). € o reagente usualmente empregado nas
estacdes de tratamento de DAM, (ii) os custos deste reagente sao inferiores ao
NaOH, (iii) houve uma remocdo maior de metais, incluindo o manganés e o

arsénio e (iv) houve uma maior remocao na concentracéo de ions sulfato.

5.3 Tratamento secundario por biossorcdo com microalgas

O tratamento por meio de neutralizacdo/precipitacdo definido como o mais
adequado nas condicfes propostas com o base Ca(OH)2 no pH 8,7. Porém,

apesar da expressiva diminuicdo na concentracdo de metais e sulfatos, os
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metais manganés e arsénio permaneceram fora dos limites previstos na
CONAMA 430/2011. Desta forma, decidiu-se fazer um tratamento secundério
para a melhoria da qualidade do efluente por meio de um sistema de polimento

com microalgas “In vivo”.

O crescimento das microalgas foi acompanhado através do monitoramento
diario via espectrofotometria. As medidas em cada condicdo foram realizadas
em triplicata. A variagdo da média da absorbancia nos meios de cultivo, na
faixa de 570 nm, para um periodo de 10 dias de cultivo € mostrada na Figura
17.
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Figura 17- Crescimento de microalgas em fun¢&o do tempo na DAM tratada com Ca(OH):
em pH 8,7, na DAM tratada com Ca(OH)2 em pH 8,7 com macronutrientes, em Meio Guillard e
em agua purificada por osmose reversa.
Fonte: Autora (2019)

Ao final de dez dias de crescimento, obteve-se 0,88 g L na agua do meio
Guillard Modificado, 0,65 g L* de biomassa na DAM tratada com adicdo
macronutrientes, 0,23 g L de biomassa na drenagem neutralizada sem adicéo
de macronutrientes e 0,20 g L! na agua destilada. O crescimento das algas na

DAM com macronutrientes obteve sucesso, chegando a valores relativamente

......
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préoximos (3/4) dos obtidos em um meio de cultura ideal, no caso 0 meio
Guillard. Contudo, a adicdo de macronutrientes € importante para o bom
desenvolvimento das algas na DAM.

Para fins comparativos do crescimento de microalgas, Ramirez (2013)
elaborou um estudo acerca do crescimento de Scenedesmus sp em vinhaga, e,
no periodo de 10 dias, obteve um crescimento de 0,46 g L. Oliveira (2013)
avaliou o crescimento de Scenedemus sp em meio de cultura industrial e em
meio de cultura alternativo composto por 10%, 15% e 20% de um efluente de
bovinocultura biodigerido, onde em 10 dias obteve uma producéo de 0,76 g L
com o meio de cultivo sintético e os meios de cultivos formulados a partir do
efluente de bovinocultura biodigerido apresentaram a mesma eficiéncia na
producéo de biomassa seca de microalgas em comparagcdo ao meio de cultivo

sintético.

A Figura 18 mostra a evolugéo da intensidade de cor de cada tratamento.
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Figura 18 - Avaliac@o do crescimento de microalgas a partir da intensidade de cor: (a) agua
purificada; (b) DAM tratada com Ca(OH)2 em pH 8,7; (c) DAM tratada com Ca(OH)2 em pH 8,7

com macronutrientes; e (d) Meio Guillard.
Fonte: Autora (2019)
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Ap0s término do contato de 10 dias do meio com as microalgas, o efluente

foi filtrado e enviado para andlise. Pode-se observar na Tabela 14 a

caracterizacado do efluente apds o contato com as microalgas.

Tabela 14 - Caracterizacéo do efluente apds o contato com as algas para polimento

Biossor¢éo com microalgas
Tratamento
DAM bruta convencional com Ca(OH)zipH 8.7 +
Ca(OH)2 pH 8.7 algas -+ Ca(OH)2; pH CONAMA
macronutrientes | 8.7 + algas 430
média o média o média z média (o}

pH 2,33 0,15 8,70 0,00 5,75 0,07 5,55 0,21 5-9
Cu(mgL?) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn (mg L) 62,65 0,55 0,10 0,10 0,08 0,04 0,06 0,06 5
Fe (mg L?) 611,38 5,11 0,90 0,02 0,05 0,07 0,08 0,11 15
Mn (mg L) 37,98 0,36 1,54 0,40 0,45 0,11 0,46 0,27 1
Pb (mg L?) 0,41 0,02 0,15 0,05 0,02 0,03 0,06 0,08 0,5
Al (mg L) 269,37 11,67 0,08 0,08 0,30 0,43 0,24 0,33 -
As (mg L) 0,85 0,05 0,30 0,31 0,12 0,14 0,14 0,18 0,1
SO4(mg L) 7410,40 36,94 @ 2727,60 19,49 1250,40 3,82 | 1325,75 5,59 -
Condutividade (mS) 7,79 0,02 5,28 0,07 4,34 0,10 4,84 0,08 -

A aplicacéo de microalgas mostrou-se um processo eficiente na remocéao de

metais residuais, uma vez que 0s niveis de concentracdo de manganés
diminuiram e ficaram dentro dos limites estabelecidos pela CONAMA 430/2011.
Também houve diminuicdo significativa da concentracdo de arsénio, porém
ainda um pouco acima do limite exigido pela legislacdo. A Figura 19 traz um
comparativo entre o somatorio dos metais remanescentes na DAM bruta, ap0s
o tratamento por neutralizacdo/precipitacdo e apO0s o tratamento por

neutralizacdo/precipitacdo/biossorcdo (no caso com a adicdo dos

macronutrientes N e P).
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Figura 19 - Soma dos teores de metais (Cu, Zn, Fe, Mn, Pb, Al e As) para drenagem bruta
e apos o tratamento por neutralizagédo/precipitacdo com (CaOH)2 em pH 8,7) e apés o
tratamento por neutralizacao/precipitacdo/biossorcédo (CaOH)2 em pH 8,7 e a microalga
Secendesmus sp).
Fonte: Autora (2019)

A adicado de uma solucdo contendo macronutrientes forneceu insumos para
um melhor crescimento das microalgas, o que favorece a geracdo de
biomassa, que poderia ser aplicada, por exemplo, na producdo de
biocombustiveis. Analisando o processo em relacdo a remocdo global de
metais, apos teste estatistico por meio de andlise de variancia (ANOVA) com
nivel de significancia 0,05, péde-se concluir que o uso de microalgas aumentou
significativamente a remocdo de metais comparado processo sem esta etapa.
Contudo, ndo houve uma diferenca significativa em termos de remocédo global

de metais adicionando ou ndo 0s macronutrientes.

Ainda, na Figura 20 pode se ver a reducdo na concentracdo de sulfatos
apo6s o tratamento secundario por meio de polimento com microalgas. A DAM
bruta possui um valor médio de 7410,4 mg L, passando 2727,6 mg L ao
realizar o tratamento convencional com o agente precipitante Ca(OH). com pH
8,7 e esta etapa, apdés o polimento com algas passou a valores de 1325,7 mg

Lt (sem macronutrientes) e 1250,4 mg L (com macronutrientes). Assim, o
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processo de biossorcdo, além de remover concentracdes residuais de metais,

mostrou-se eficiente na remocdo de sulfato, garantindo uma redugéo de mais

de 50% em relag&o ao efluente j& tratado com Ca(OH)> em pH 8,7.

9000

a b c
8000 ¢
7410,4

7000
= 6000
-
o
£
& 5000
o
S
2
7 4000
(9]
©
§ 3000 27276

2000

1325,8 1250,4
1000 -
0
pH 8,7 +algas + algas mac
DAM bruta Ca(OH)2

Figura 20 - Teor de sulfatos total para Drenagem bruta e tratamentos com Ca(OH)2 (8,7,
8,7 com algas, 8,7 com algas e macronutrientes).
Fonte: Autora (2019)

5.4. Toxicidade

Os estudos de toxicidade foram conduzidos com Allium cepa e Daphnia

magna, assuntos que serdo abordados a sequir.

5.4.1 Allium cepa

A Figura 21 mostra os resultados relativos ao comprimento da raiz e a

Figura 22 em relagdo a massa do Allium cepa (cebola) na DAM bruta e apos
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as diferentes condicdes aplicadas no tratamento fisico-quimico por

neutralizacao/precipitacéo.

10,0
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1,0
0,0

0,0
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DAM H20 NaOH Ca(OH)2

Figura 21 - Resultado do comprimento radicular de Allium cepa para a DAM bruta, apés as
diferentes condi¢cBes aplicadas no tratamento fisico-quimico por neutralizagdo/precipitacdo e no
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controle. Fonte: Autora (2019)
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Figura 22- Resultado da massa das raizes de Allium cepa para a DAM bruta, apés as
diferentes condic¢des aplicadas no tratamento fisico-quimico por neutralizagdo/precipitacdo e no

controle. Fonte: Autora (2019).
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A inibic&o do total do crescimento das raizes da cebola, tanto em massa
como no comprimento, aponta a elevada toxicidade da amostra de drenagem
acida antes do tratamento. O efluente mostrou-se toxico para o bioindicador,
provavelmente devido a elevada acidez do meio e a alta concentragdo de
metais presente. Esses valores estdo de acordo com o estudo de Geremias et
al. (2012), que também sugerem que o efeito fitotoxico estaria associado aos
baixos valores de pH (2,3) e a expressiva concentracdo de metais como ferro,
aluminio, manganés, zinco e chumbo presentes no efluente. O efeito fitotdxico
pode estar relacionado a capacidade destes compostos serem acumulados
pela planta e, como consequéncia, poderiam ser desencadeadas diversas

alteracoes.

Apoés os tratamentos, com a neutralizagdo do meio aquoso e expressiva
diminuicdo da concentracdo dos metais, observou-se que o efluente ndo se
apresentou téxico. Ocorreu um adequado crescimento radicular, tanto em
crescimento como em massa, nao diferindo, em nenhuma das situacdes de
tratamento estudadas, em relacdo a amostra de controle. Essa afirmacédo é
decorrente da analise estatistica ANOVA para um nivel de significancia de
95%.

Os resultados de indices de crescimento relativo e indice de inibicdo do
Allium cepa na DAM bruta e apd6s as diferentes condicdes aplicadas no
tratamento fisico-quimico por neutralizacdo/precipitacdo estdo dispostos na
tabela 15.

Tabela 15 - indice de Crescimento Relativo (ICR) e indice de Inibi¢io (Li) das raizes de
Allium cepa para a DAM bruta e ap0s as diferentes condi¢gbes aplicadas no tratamento fisico-
guimico por neutralizacao/precipitacao.

Comprimento Desvio padréao ICR Li (%)
H20 5,07 0,115 1 0
DAM bruta 0,00 0,000 0 100
NaOH - pH 7,0 6,43 0,306 1,27 -27
NaOH - pH 8,7 6,60 1,389 1,30 -30
Ca(OH)2-pH 7,0 6,50 0,200 1,28 -28
Ca(OH)z2 - pH 8,7 6,93 0,751 1,37 -37

Critério de toxicidade (Li): Inibicdo — ICR entre 0 e 0,8, Efeito ndo significativo — ICR entre 0,8 e 1,2,
Estimulagdo — ICR maior que 1,2.
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Os valores de ICR sao classificados em trés categorias, de acordo com 0s
efeitos de toxicidade (Young et al., 2012): inibicdo do alongamento radicular
guando o valor obtido para ICR esta compreendido entre 0 e 80%, sem efeito
significativo quando o valor obtido para ICR esté igual ou entre 80 e 120%, e
estimulacdo do alongamento radicular quando o valor obtido para ICR é
superior a 120%. Com base na tabela 15, em todos os tratamentos analisados,

ocorreu uma estimulagéo do crescimento radicular.

A Tabela 16 apresenta os resultados dos indices de germinagdo do Allium
cepa na DAM bruta e ap6s as diferentes condi¢bes aplicadas no tratamento

fisico-quimico por neutralizacado/precipitacéo.

Tabela 16 - indice de germinacéo das raizes de Allium cepa para a DAM bruta e apds as
diferentes condi¢6es aplicadas no tratamento fisico-quimico por neutralizagao/precipitacéo.

NUmero de raizes %G IG (%)
H-0 28 100 100
DAM bruta 0 0 0
NaOH - pH 7,0 20 71 90
NaOH - pH 8,7 23 81 105
Ca(OH)2-pH 7,0 26 92 118
Ca(OH)2 - pH 8,7 20 71 97

Critério de toxicidade (IG) — Baixa toxicidade - IG maior que 80%, toxicidade moderada — IG entre 50 e
80%; Alta toxicidade — 1G menor que 50%.

Os valores de I1G também foram classificados em trés categorias, de acordo
com a presenca de substancias fitotoxicas (Zucconi et al., 1981): auséncia ou
baixa concentracdo de substancias fitotoxicas, quando o valor obtido para IG &
superior ou igual a 80; presenca moderada de substancias fitotdxicas, quando
o valor obtido para IG esta compreendido entre 50 e 80; e alta concentracdo de
substancias fitotdxicas, quando o valor obtido para IG é inferior ou igual a 50.
De acordo com os dados da Tabela 16, a DAM bruta é considerada fitotoxica e
os efluentes tratados, em todas as condi¢fes, classificados como auséncia ou

baixa concentracdo de substancias fitotoxicas.

Resumindo os dados apresentados nas tabelas 15 e 16, acerca dos indices
de inibicdo de crescimento e germinacdo, nota-se que a Unica amostra que se

apresenta critica é a do efluente bruto sem tratamento, que promoveu um efeito
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fitotdbxico na germinacdo e crescimento de Allium cepa. Isso demonstra a
eficiéncia do tratamento da drenagem &cida de minas pelo método de
neutralizacao/precipitacéo, em relacéo a esse bioindicador.

(2) DAM () NaOH pH7

(d) NaOH pHS,7 (&) ColOH); pH 7 (f} Ca(OM}: pH 8,7

Figura 23 — Imagens de desenvolvimento das raizes de Allium cepa apds o contato com as
seguintes solucdes: (a) drenagem acida de minas bruta (DAM) ; (b) A&gua — amostra de
controle; (c) DAM tratada com NaOH em pH 7,0 (d) DAM tratada com NaOH em pH 8,7 (e)
DAM tratada com Ca(OH)2 em pH 7,0; e (f) DAM tratada com Ca(OH)2 em pH 8,7.
Fonte: Autora (2019)

Os mesmos testes ecotoxicologicos foram aplicados também para o
efluente tratado por neutralizacdo/precipitacdo e que recebeu um tratamento
final com as microalgas. Nas Figura 24 e 25 apresentam, respectivamente, o

resultado do comprimento e da massa das raizes de Allium cepa.



67

10,0

Lo
[=}

K
[=)

6,9
6,4 o6 65 I 67

>
[=)

&
[=)

51

Comprimento (cm)
Nowo s~
o o o o
1

=
(=}

0,0

o
[=)

pH 7,0 pH 8,7 pH 7,0 pH 8,7 + algas + algas +
mac

Figura 24- Resultado do comprimento radicular de Allium cepa para a DAM bruta; apos o
tratamento por neutralizagcéo/precipitagcdo com Ca(OH). em pH 8,7; ap6s o tratamento por
neutralizacdo/precipitacdo com Ca(OH)2 em pH 8,7 com inoculacdo de algas e sem adi¢éo de
nutrientes; e apos o tratamento por neutralizacdo precipitacdo com Ca(OH)2 em pH 8,7 com
inoculacéo de algas e adicao de nutrientes.

Fonte: Autora (2019)
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Figura 25 - Resultado da massa do sistema radicular de Allium cepa para a DAM bruta; apos o

tratamento por neutralizag&o/precipitagdo com Ca(OH)2 em pH 8,7; ap6s o tratamento por
neutralizacao/precipitacdo com Ca(OH)2 em pH 8,7 com inoculacéo de algas e sem adicdo de
nutrientes; e apos o tratamento por neutralizagéo precipitagdo com Ca(OH)2 em pH 8,7 com

inoculacdo de algas e adi¢do de nutrientes

Fonte: Autora (2019)
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E possivel observar a semelhanca no crescimento das raizes de Allium
cepa entre a DAM tratada apenas pelo processo de neutralizac&o/precipitacao
e as drenagens que receberam um estagio de polimento com microalgas. Este
fato sugere que a etapa de polimento com microalgas nédo altera o
comportamento do crescimento radicular da cebola, tanto negativamente como

positivamente.

Os resultados de indices de crescimento relativo e indice de inibicdo apés o

tratamento secundario com microalgas estéo dispostos na tabela 17.

Tabela 17 - indice de Crescimento Relativo (ICR) e indice de Inibi¢do (Li) das raizes de
Allium cepa para a DAM bruta, apos o tratamento por neutralizacédo/precipitacdo com Ca(OH):
em pH 8,7; e ap6s o tratamento por neutralizagao/precipitacdo com Ca(OH)2 em pH 8,7 com
inoculacéo de algas com e sem adi¢do de nutrientes.

Comprimento Desvio padréo ICR Li (%)

H20 5,07 0,12 1 0
DAM sem tratamento 0 0 0 100
Ca(OH)2 pH 8,7 6,93 0,75 1,37 -37

o +algas 5,93 0,37 1,17 -17

fis

S +algase

) ] 6,68 0,56 1,32 -32

g macronutrientes

Critério de toxicidade (Li): Inibicdo — ICR entre 0 e 0,8, Efeito ndo significativo — ICR entre 0,8 e 1,2,
Estimulagdo — ICR maior que 1,2.

Verifica-se que, ap0s o tratamento secundario, o crescimento de Allium
cepa se assemelha aos resultados obtidos ao efluente tratado apenas com o
tratamento ativo por neutralizacdo/precipitacdo. O indice de inibicdo de
crescimento € negativo, ou seja, tendo um crescimento maior que na amostra

controle.

Os resultados dos indices de germinacdo apds o tratamento secundario

com microalgas estdo dispostos na Tabela 18.
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Tabela 18 - indices de germinag&o das raizes de Allium cepa para a DAM bruta, apos o
tratamento por neutralizag&o/precipitagdo com Ca(OH)2 em pH 8,7; e apés o tratamento por
neutralizacdo/precipitagdo com Ca(OH)2 em pH 8,7 com inoculacdo de algas com e sem adi¢édo
de nutrientes.

Numero de raizes %G IG (%)
H-0 28 100 100
DAM sem tratamento 0 0 0
Ca(OH). pH 8,7 20 71 97
+ algas 20,7 74 86

5 +algase

2 9 _ 25,3 90 119

© mMmacronutrientes

o]

Critério de toxicidade (IG) — Baixa toxicidade - IG maior que 80%, toxicidade moderada — IG entre 50 e
80%; Alta toxicidade —1G menor que 50%.

Em relacdo ao indice de germinacdo, de acordo com a classificacao
adotada por Zucconi et al. (1981) nota-se que apds o tratamento secundario
com microalgas, com e sem a adicdo de macronutrientes, o efluente é

classificado como auséncia ou baixa concentracdo de substancias fitotoxicas.

5.4.2 Daphnia magna

A Tabela 19 mostra os resultados obtidos para os testes de toxicidade
aguda para o microcrustaceo Daphnia magna nas amostras de drenagem acida
bruta, e respectivos tratamentos por neutralizacdo/precipitacdo e biossorcéo

com a alga Scenedesmus sp.

Tabela 19 - Ensaios de toxicidade para o microcrustaceo Daphia magna.
FT CE-5048h Toxicidade

DAM sem tratamento 400 6,25 Extremamente téxica
NaOH pH 7 8 >100% Pouco toxica
NaOH pH 8,7 8 >100% Pouco toxica
Ca(OH)2pH 7 8 >100% Pouco téxica
Ca(OH)2 pH 8,7 4 >100% Pouco téxica
0 L.
S 4 algas 5 >100% Pouco toxica
o
o
0 0 L, .
& + algas e macronutrientes 2 >100% Pouco toxica
o]

Critério de toxicidade: Extremamente toxica - CE 50 <25%, Toxicidade alta - CE 50 entre
25-50%, Toxicidade moderada - CE 50 entre 50-65%, e Pouco téxica - CE 50 > 65%
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Os ensaios ecotoxicoldégicos com o0 microcustdceo Daphnia magna
mostraram que a DAM, apresentou um FT (fator de toxicidade) igual a 400 e
um CE-50 (concentracdo de efeito a 50% da populacdo) igual a 6,25%,
enquadrando-o como efluente extremamente téxico. Resultados semelhantes
foram apresentados por Kang et al. (2011) mostraram que a drenagem &cida é
altamente toxica para 0s microcrustaceos. Essa alta toxicidade pode se
apresentar devido ao pH &cido, fora da baixa critica de sensibilidade da
Daphnia (<4 e >11,5) e as altas concentracbes de metais (Arambasic et al.,
1995; Seco et al., 2003).

ApO6s os tratamentos por neutralizacdo, observou-se uma clara diminuicao
no FT, apresentando um resultado igual a 8, para os tratamentos com NaOH
com pH 7,0 e 8,7 e com Ca(OH)2 com pH 7,0 e um resultado igual a 4 para o
tratamento com Ca(OH). com pH 8,7. O CE-50 foi maior que 100% para todos
os tratamentos por neutralizacdo, enquadrando assim, o efluente tratado como

pouco toxico.

O efeito toxico remanescente pode estar relacionado a concentracdo de
manganés ainda presente ap0s o tratamento, visto que, a espécie estudada
possui sensibilidade a este metal. (Soucek et al., 2000; Gerhardt et al., 2005).
Pode também estar relacionado a alta condutividade, visto que o organismo

possui sensibilidade em condutividade maior que 2 mS cm. (Benzie, 2005).

Apbs o polimento com algas do efluente tratado com Ca(OH). com pH 8,7,
houve uma maior diminuicdo do FT, apresentando um resultado igual a 2 para
o polimento com algas com e sem adicdo de macronutrientes. O CE-50 foi

maior que 100%, enquadrando-o também como pouco téxico.

Desta forma, fica visivel a eficiéncia dos tratamentos propostos na

diminuicdo da toxicidade do efluente.



71

5.5 Sugestéo de sistema de tratamento de drenagem &cida de minas

ApOs os resultados obtidos neste trabalho, estabeleceu-se a seguinte
possivel concepcao de tratamento de efluentes de DAM.

O primeiro passo do tratamento consiste em neutralizar a acidez da DAM
com a adicédo do agente alcalinizante Ca(OH). para elevar o pH e fornecer ions
hidroxila (OH") para reagir com os ions metalicos dissolvidos na agua, para
assim, os hidréxidos metélicos insollUveis se precipitarem e serem removidos

do efluente por filtragem. O melhor pH para tal acéo seria 8,7.

Em complemento a este tratamento primario, sugere-se um tratamento
secundario por meio da construcdo de uma lagoa de polimento com
microalgas, a fim de remover os metais remanescentes. Sugere-se uma lagoa
rasa, com alta incidéncia de luz solar, e um tempo de detencéo de 10 dias. Um
sistema de remocéao de algas, por flotacédo por ar dissolvido, como sugerido por
Borges (2014), Cerski (2017) e Nicknig (2018).

Assim, um fluxograma simplificado que exibe o roteiro de tratamento da
drenagem acida de minas proposto neste trabalho pode ser visualizado na

Figura 25.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

- A drenagem acida de minas (DAM) bruta estudada neste trabalho
apresentou elevada acidez e altas concentragbes dos metais Fe, Al, Mn e Zn e
anions sulfatos. Em sua constituicdo também havia metais toxicos como Pb,e
As. Em varios quesitos, entre os quais pH e a concentracao dos elementos Fe,
Mn, Zn, Pb e As, o efluente ndo se enquadra os padrbes de langcamento
previstos na Resolucéo n® 430 do CONAMA.

- O tratamento da DAM utilizando o método da neutralizacao/precipitacao,
independentemente do agente alcalinizante ou do pH aplicado, possibilitou a
neutralizacdo bem como a remoc¢éao de uma significativa carga de elementos
metalicos presentes em solucdo. Considerando os agentes alcalizantes, 0 uso
de Ca(OH)2 promoveu uma maior remocédo dos metais e de ions sulfatos em
ambos os pHs estudados - pH 7,0 e pH 8,7 — do que o NaOH. Ainda,
comparando-se ambos os pHs com o uso de Ca(OH)., em pH 8,7 obteve-se
uma maior remoc¢ao de ions manganés e sulfatos. Assim, a condicdo mais
eficiente de tratamento foi com Ca(OH). em pH 8,7, pois obteve-se o0s
melhores resultados em termos de remocdo global de metais, sulfatos e
condutividade assim como menores indices de toxicidade, especialmente em
relacdo ao microcrustaceo Daphnia magna. Contudo, mesmo nesta condicéo,
os niveis de Mn e As ainda remanesceram acima do limite de emisséo
estabelecido pela Resolugédo n° 430 do CONAMA.

- O processo de biossorcdo com a microalga Scenedesmus sp “in vivo” se
mostrou eficiente como uma etapa de polimento do efluente tratado. Apds 10
dias de incubacédo, a concentragdo de algas chegou a 0,23 g L* sem o uso de
nutrientes e a 0,65 g L' com a adicdo de nutrientes. O processo contribuiu
significativamente na remocao de Mn e As. A concentracdo de Mn ficou abaixo
do estabelecido como maximo para lancamento em corpos hidricos e a

concentracdo de As, mesmo que acima, em um nivel praticamente limitrofe.

- O efluente bruto apresentou expressiva toxicidade para Allium cepa, uma

vez que causou total inibicdo do crescimento e germinacdo das raizes. O
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tratamento por neutralizacéo/precipitacdo foi capaz de remover a fitotoxicidade
sobre o organismo Allium cepa, j& que ndo houve inibicdo do crescimento das
raizes, demonstrando que ndo hé capacidade fitotdxica. Foi realizada avaliagdo
estatistica dos resultados por andlise de variancia (ANOVA), no qual se
comprovou que ndo ha diferengca significativa entre os tratamentos
(considerando todas as variantes em relacao aos reagentes e pH) e a 4gua de
controle; evidenciando a eficiéncia dos tratamentos adotados. O efluente bruto
apresentou uma alta toxicidade para Daphnia magna, uma vez que seu FT foi
400. O tratamento por meio de neutralizacao/precipitacdo foi eficiente na
diminuic@o da toxicidade, tornando o efluente pouco téxico reduzindo o FT dos
tratamentos aos seguintes niveis: com NaOH em pH 7,0 - FT =8; NaOH em
pH 8,7 — FT = 8; Ca(OH), em pH 7,0 — FT =8; e Ca(OH)2 em pH 8,7 — FT = 4.
E possivel afirmar que ambos os organismos podem ser aplicados como
bioindicadores no tratamento de aguas acidas de mineracdo de carvao. O
crescimento das raizes Allium cepa apresentou como vantagem a facilidade,
permitindo uma diferenciacdo entre tratado e nao tratado, porém com baixa
sensibilidade entre os diversos tipos de tratamento empregados. O teste de
toxicidade aguda com Daphnia magna apresentou uma maior sensibilidade,
permitindo a diferenciacdo de resultados entre o efluente bruto e tratados bem

como entre os diferentes tipos de tratamento aplicados.

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que melhor condicao
para 0 processo convencional de tratamento da DAM  por
neutralizagdo/precipitagdo € com uso de Ca(OH). em pH 8,7, tanto em termos
fisico-quimicos como toxicolégicos, sendo ja esta a condicdo utilizada por
muitas carboniferas A inclusao do processo de biossorgao “in vivo” acrescenta
vantagens a atual pratica do setor, como o0 uso da agua residual da mineracéo,
o crescimento de uma biomassa microbiana com potencial econémico (por
exemplo para producdo de biocombustiveis) e a remocéo de metais presentes

ainda de forma residual no efluente.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho e como perspectivas para

complementacao dos estudos, propde-se os seguintes trabalhos futuros:

- desenvolvimento de estudos de aumento da taxa de separacdo do lodo

gerado no tratamento por neutralizacao/precipitacéo;

- recuperacdo de metais no lodo gerado apds o tratamento por meio de

neutralizacao/precipitacéo;

- estudos com outras espécies de algas para a remocao de metais residuais

da drenagem acida de minas;
- estudos de polimento de DAM com algas em escala piloto;

- estudos de aproveitamento da biomassa de algas produzidas em aguas

residuarias da DAM;

- utilizacdo de biomarcadores de estresse oxidativo em Allium cepa em
DAM brutas e tratadas;

- desenvolvimento de estudos de toxicidade em peixes em DAM brutas e

tratadas.
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ANEXO 1 - Relatério de ensaio de toxicidade Drenagem acida sem

tratamento

WTIE AT AL
¥

Viamdo, 23 de dezembro de 2018

! Relatério de Ensaio do item d o - Bq310555/19

Teste de toxicidade aguda para microcrustaceos Daphnia magna

RESUMO DOS RESULTADCS

Resultado AMOSTRA TOXICA
CE50-42h =6 25%
FT -
[ METODOLOGLA

Teste de toxicidade para microcrustaceos realizado conforme OECD - Guideline for Testing of Chemicals. Method
202 "Daphnia sp.. Acute Immobilisation Test™ (2004 )
ABMT 15468 (2016) — Ecotoicologia aquatica — Coleta, presenvacdo e preparo de amostras.

Técnicas estatisticas: USEPA - Short-termn methods for estimating acute toxicity of effluents and receiving water to
freshwater and marine organisms - EFA 821-R2-012-2002
Software estatistico: Trimmed Spearman Karber

COMDICOES DE EMSAID

Temperatura:

20 + 2°C|Duragso: 48 horas|
lumninagso: escurc|Volume de solugio: 15a20mi
H° de réplicas: 4|M® organismos/replicacio: 5

CRITERIOS DE VALIDACAD
a) Maximo de 10% de imobilidades no controle.
IhFDQMﬁCC’JES DO ENSAID
Data de inicio: 11/12/2019|Data termino: 131242019
Hora de inicio do ensaio: 18:30|Hora de fim do ensaio: 16:30
AGUA DE DILUICAD
Alcalinidade: 30,5(pH: 7,74
Dureza: 224.8
DADOS DA AMOSTRA BRUTA
Alcalinidade: 0{pH: 1,97
Dureza: -
PREFPARO DAS SOLUCCOES
. 2]
- Controle 100 mL de agua de diluicac
B- 8,25 100 miL da conc. C + 200 mlL de agua de diluicao
C- 125 100 milL da conc. D . 200 [miL de Agua de diluigio
- 25 100 mL da conc. E . 200 [miL de dgua de diluigio
E- 50 100 mlL da conc. F . 200 |mil de agua de diluicio
F- 100 200 mlL de amostra . - mlL de dgua de diluicdo

Cbsarvagdo: Foi realizade ensaio paralelo com ajuste de pH para 8,44, Foram cbservados os seguintes resultados:

PFiigina: 1/ 2

CES0-43h = 20,57; FT= 8: Amostra toaica.

MNSF Brasil - Prestacio de Servigos de Analises e Cerificacdo Lida.

waw_nsfintemnational. com . or, e-mall brasi.labi@nsl.ong

Rua Palerma, 257 - CEP 94480-775 - Viamao - RS - Brasll - Telefone: (51) 3493-6688
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RESULTADOS OBTIDOS
Parametros fisico quimicos da amostra
. 0D (mg/L) pH
Identicagao I il Final Inicial_|_Final
A 7.04 8,27 760 6.87
B &,58 8,62 278 2,88
F 7.33 8.41 1,97 2,08

Efeito observado apds 48h de exposigiao - N® de erganismos imdveis

- Reéplicas Imobilidades

Identicagao [ 2 3 3 Total | %

A 0 0 D D 0 0
B 5 £ £ £ 20 100
C 5 5 5 5 20 100
D 5 £ £ £ 20 100
E 5 5 5 5 20 100
F 5 g 5 5 0 100

G - - i i 0 0

Devioe: M0 foram obcanvados decvios duranis a oondugdo decis sncalo.

Calculo estatistico

Mio se aplica, PiE @ amosira Causou efelto acima de 50% dos ofganismos testa dos emn todas as COnCentraghes.

Controle da sensibilidade do organismo teste — Carta Controle

Carta controle de sensibilidade
Daphmlo magna
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Labombdrio de Ensalo acredEado peia CGCRE de acordo 0om a ABNT NER F2OEC 17025, sob o e CRL 0227,

05 resuliados oontidos nesse documento bm significecio resiris & se aplicam exclusivamente & amosta ensakds
Este documento 56 pode sor repreduzido na iIntsgra

MEF Brasll - Prestacio de Servigos de Andlises e Cerfificacdo Lida.
Rua Palerma, 257 - CEP 94480-775 - Viamao - RS - Brasll - Telefone: (51) 3493-6638
Fégina: 2/ 2 waw nsfiniemational.com o, e-malt brasilan@ns!.ong
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Teste de toxicidade aguda para microcrustaceos Daphnia magna
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RESUMO DOS RESULTADOS

Resultado AMOSTRA TOXICA
CE50-48h =100%
FT []
METODOLOGIA

Teste de toxicidade para microcrustaceos realizado conforme OECD - Guideline for Testing of Chemicals.
Method 202 "Daphnia sp., Acute Immobilisation Test™ (2004)

ABMT 15469 (2016) — Ecotoxicologia aquatica — Coleta, preservacio & preparo de amostras.

Tecnicas estatisticas: USEPA - Short-term methods for estimating acute toxicity of effluents and receiving
wiater to freshwater and marine crganisms - EPA 821-R2-012-2002
Software estatistico: Trimmed Spearman Karber

CONMDICOES DE ENSAIO

Temperatura: 20 + 2*C|Durag&o: 48 horas
lluminagdo: escuro|Volume de solugdo: 15 a 20 ml
M® de réplicas: 4|H® organismosireplicagio: 5
[ SEIERIOSDEVALIDACAD |
[a] Maximo de 107 de imobilidades no controle. |

INFORMACOES DO ENSAID
Data de inicio: 10/12/2019| Data término: 12122019
Hora de inicio do ensaia: 15:00| Hora de fim do ensaio: 1510

AGUA DE DILUICAD

Alcalinidade: 31.1|pH: 7,58
Dureza: 212,108

DADOS DA AMOSTRA BRUTA
Alcalinidade: 1Z,684| pH: 582
Dureza: 2340 34

PREPARO DAS SOLUCOES

A- Controle 100 mL de dgua de diluigéo

B- 100% de amaostra

100 mL de amostra

Observagao: Foi realizado ensaio em paralelo com ajuste de pH para 7,02 e foi obfido o mesmo resultado

apresentado neste laudo.

Pagine: 12

Fua Palemmo, 257 - CEP 34480-775 - Viamao - RS - Brasl - Telefone: (51) 3493-6888

NSF Brasl - Presiagdo de Senvigos de Andlises e Cenfficagdo Lida.

wara nsfintemational.com.br; e-mall: brasillab@nst.ong
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Anexo ao Relatdrio de Ensaio do item de ensaio - Bg310551/19
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RESULTADOS OETIDOS

Parametros fisico quimicos da amostra

— OD [mglL) e
et eae30 —ral Final imicial | Final
A 7.40 5.27 7.44 B.07
B 730 561 582 CRE

Efeito observado apos 4Bh de exposigio - N° de organismos imoveis

] . Replicas Imaobilidades.
Identificagao P
1 2 3 4 Total %
A 0 o o 0 0 0
B 2 2 2 3 g 45
Dot Mo foram cbeervados decvios durants a oonduglo dects sncalo.
Calculo estatistico
Titla: 310551
Fila: 310551 Transform: AR SINE{SQUARE ROOT{¥]]
Wilcoxon's Rank Sum Test w/ Bonferreni Adjustment Ho: ContCEol<TEaaTmant
TRANIFCFRMED FANE CRIT B8IG
GROUF IDENTIFICATION MERN ST WALUE REFE  0.05
1 Contesla 1.3453
2 1004 0,2255 10.00 11 4 *
Ceitlcal valuas are L tailed [ E = 1 )
Controle da sensibilidade do organismo teste — Carta Controle
Carta controle de sensibilidade
Daphnia magna
0,500 5
E 0,500 .
& 0Im * . . -
E 0,500 "'-.'-f"""'f"'-""""""":"""""
] .
g 030 ¢ - - -
& s
| I R
b
s 00
= DI
é 0,100
l.'l.'.fl.'!.fl
{1 \.\'\\1?'\.5'%-'@"{"@.\“\“11{‘{"1“
p" w .;@ i ‘*",-.'-\‘!' .;»1 u“' -‘-'.‘}l‘ -.uP:' .vc:.‘?"" by
11 G’ g 1 'E” 'i“ o fLipfht
Lincrs Flealer by
Crata dos ensalos loga
CRER A" 1105AN-T
Laborakono de Ensalo acredtado paa CEHCRE de aoo com a ABNT NER ISOIEC 17025, sob o numera CRL 02T,
O resuitados contidos nesse documento tm significacio resirita = se aplicam sxcushamesnte & amosira snsalads.
Este documenta 54 pode ser reproduzido na inegra
Pagina: 22 MESF Brasll - Prestagio de Senvipos de Andlises e Cerifieapdo Lida,

Fua Palemmo, 257 - CEP 34480-775 - Viam&o - RS - Brasl - Telefone: (51) 3493-6383
www nsfintemational com.br; e-mall: brasi_ab@nsf.org
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ANEXO 3 - Relatério de ensaio de toxicidade NaOH pH 8,7
(EEnCoEET

»

INTERMATIONAL
L WIREE | viam3o. 10 de dezembro de 2019

Anexo ao Relatorio de Ensaio do item de ensaio - Bg310552/19

Teste de toxicidade aguda para microcrusticeos Daphnia magna

RESUMO DOS RESULTADOS

Resuftado AMOSTRA TOXICA
CES0-48h >100%
FT B

WL LTS

Teste de toxicidade para microcrustaceos realizado conforme QECD - Guideline for Testing of Chemicals.
Method 202 "Daphnia sp.. Acute Immaobilisation Test” (2004)
ABMNT 15489 [2018) — Ecotoxicologia aquatica — Coleta, preservagdo e preparo de amosfiras.

Técnicas estatisticas: USEPA - Short-term methods for estimating acute toxicity of effluents and receiving
water to freshwater and marine organisms - EPA 821-R2-012-2002
Software estatistico: Trimmed Spearman Karber

CONDICOES DE ENSAIO

Temperatura: 20 + 2°C|Duragio: 48 horas
lluminagio: escure| Valume de solugio: 15 a 20 ml
N® de réplicas: 4[M® organismaosireplicagio: 5

CRITERIOS DE VALIDACAD
a} Maximo de 10% de imobilidades no controle.

INFORMACOES DO ENSAIQ

Data de inicio: 10/12/2019| Data términa: 12122019
Hora de inicio do ensaio: 15:00|Hora de fim do ensaio: 15:15

AGUA DE DILUICAD
Alcalinidade: 31.1|pH: 7.58
Dureza: 212,108

DADOS DA AMOSTRA BRUTA

Alcalinidade: 10,983| pH: 6,26
Dlureza: 1833,538
PREPARO DAS SOLUCOES
A- Controle 100 mL de dgua de diluigio
B- 100% de amaostra 100 mL de amostra
Pagine: 12 MSF Brasll - Presiagdo de Senvigos de Andlises & Cerifcagdo Lida

Rua Palemma, 257 - CEP 34480-775 - Viamao - RS - Brash - Telkefone: (51) 3493-6863
WWH_NSINEMatoN3LCom.br; e-mall: DRESLIEDENS.ong
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Anexo ao Relatorio de Ensaio do item de ensaio - Bg310552/19

RESULTADOS OBTIDOS

Parametros fisico quimicos da amostra
. 0D (mglL) eH
ldentifica:
R ™ nicial Final | Inicial | Final
A T.40 B8.27 744 887
B 7.3 8.50 6,26 8,17
[ Efeite observado apds 4Bh de exposigdo - N° de organismos imoveis
] . Feplicas Imobilidades
Identificagao 1 2 3 3 Total %
A ¥ 0 i} 0 i i
B 2 2 2 2 8 40
DeoEvios: Mo foram cbeervados desvies duramts a condugdo docin sncalo.
Calculo estatistico
Title: 310552
Fila: 310552 Transform: ARC SIHE [SQUARE ROOT [Y))
Wilgoxon"s Rank Sum Test W/ Boafarreni Adjustment Eo: Control<TeEaatmant

TRAHSPORMED RAHE CRIT. 81&
GROTP ICENTIFICATION j={u | WALUE REFPS 0.05

10.00 11 4 *

Confrole da sensibilidade do organismo teste — Carta Controle

Carta controle de sensibilidade

Daphnia magna
0,30 =
E 0,500 .
& 0o . * * . -
% 0,600 ------?-------'-:-------'-b---:-‘---'-u
g ooae . s .
§ oo |
13
5 om0
' 0I0
é 0100

0,000

x'-" el ""\.,w_:‘b:'-\f_cb" .\ 1_'1" _\5 o '@'_»_I_xd.l‘f’{.\* I\‘:}b:l L';I'\IP‘:I ,ﬁ\"‘" o
et ielelelele el
—— . Lo Ao ler ey
% ensakns

Eitloga
GRAn n* 1105AT-T
Laborabdrio de Ensalo acediago pela CECRE de aoomio com aABNT NER ISOIEC 17025, sob o numeno CRL EXT.

O resAitados Contidos nesse documento tm significaclio resirita = se apiicam exd ushvamente & amosira ensalads.
Esbe documento 54 pode 38T neproduzico na intsgra.

Pagine: 22 MSF Brasll - Prestagio de Senvigos de Andlises & Cerificapo Lida.
Fua Palemo, 257 - CEP 94450-775 - Viam30 - RS - Brasl - Telkefone: (51) 3493-6883

www nsfintemational.com.br; e-mall: brasl.labi@nsl.org
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ANEXO 4 — Relatério de ensaio de toxicidade Ca(OH)2pH 7,0

INTERMATIONAL
| WETEATEEE | viam&Eo, 19 de dezembro de 2019 P
.
| chLoxzy

Anexo ao Relatdrio de Ensaio do item de ensaio - Bg310553/19

Teste de toxicidade aguda para microcrustaceos Daphnia magna

RESUMO DOS RESULTADOS

Resultado AMOSTRA TOXICA
CES0-48h =100%
FT []

WIE 1 LILAIL L3RS
s

Teste de toxicidade para microcrustaceos realizado conforme OECD - Guideline for Testing of Chemicals.
Method 202 "Daphnia sp.. Acute Immaobilisation Test™ (2004)
ABMT 15489 (2016) — Ecotoxicologia aquatica — Coleta, preservagdo e preparo de amostras.

Técnicas estatisticas: USEPA - Short-term methods for estimating acute toxicity of effluents and receiving
water to freshwater and marine crganisms - EPA 821-R2-012-2002
Software estatistico: Trimmed Spearman Karber

CONDICOES DE ENSAID
Temperatura: 20 + 2*°C|Duragio: 48 horas
lluminag&o: escuro| Volume de solugdo: 15 a 20 ml
M® de réplicas: 4| N® arganismosireplicacio: 5

[ CRITERIOS DE VALIDACAQ |

[a) Maximo de 10% de imobilidades no controle. |

INFORMACOES DO ENSAID

Data de inicio: 10/12/2019| Data término: 12122019
Hora de inicio do ensaio: 15:00|Hora de fim do ensaio: 15220

AGUA DE DILUICAD
Alcalinidade: 31.1|pH: 7.58
Dureza: 212,108

DADOS DA AMOSTRA BRUTA

Alcalinidade: T.81|pH: 293
Dureza: 2554 93
PREPARO DAS SOLUCOES
A- Controle 100 mL de dgua de diluigio
B- 100% de amostra 100 mL de amostra

Observagdo: Foi realizado ensaic em paralelo com ajuste de pH para 7,13 e foi obtido o mesmo resultado
apresentado neste laudo.

Pagina: 1 /2 MNSF Brasl - Prestagdo de Sendgos de Anallses & Cerificagdo Lida.
Rua Palermo, 257 - CEP 94480-775 - Viama3o - RS - Brasl - Telefone: (51) 3493-6888
www nsfintemational.com.br; e-mall: brasl lab@nst.org
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Anexo ao Relatorio de Ensaio do item de ensaio - Bg310553/19

RESULTADOS OBTIDOS

Parametros fisico quimicos da amostra
. 0D (mglL) oH
Identifica
e icial Final Inicial | Final
A T.40 8.27 T.44 8.a7
B 7,30 6,45 5,53 5.60
[ Efeito observado apds 48h de exposigio - N° de organismos imoveis
. . Replicas Imobilidades
Identificago 1 ) 3 3 Total %
A a o o 1] 1] 1]
B 2 1 2 2 T a5
Devios: Ao foram obearvados decvios durants a pondugdo dects sncalo.
Calculo estatistico
Titla: 3L05%3
File: 310553 Tranaform: ARC SIME {SQUARE ROOTI¥1)
Hilooxon'a Rank Sum Teat W/ Borlarronl Adjustmant Ho: Control<Traatmant
TRANIFORHED FANE CRIT. g1
GROTF IDENTIFICATION MERN s VALUE REFE  0.05
1 Contrala 1.3453
2 100% 0.2255 10.00 11 ] .

Critical walues are 1 tafled { k= 1 )

Controle da sensibilidade do organismo teste — Carta Controle

Carta controle de sensibilidade

- Daphnia magna
g 0,800 .
& n0Im * ., -
% 0,600 l--.‘.-r-------'-.--."--'-‘----:-‘-Iﬂl.’-l
L L]
g nuow . * -
§ oo
B L L D L L L L
g o
= 0
é 0,100
0,000
\ sl H\"’\'@@'ﬁ‘\“—‘@x\ﬂ?f@f"ﬁ
BN ff"sﬁ ol e e
Ll 1} P 1:“ e oy

Linrs Roasler Sy
Data dos ensalos Estilega
CRAn N | IAANOT

Laborabdelo de Ensaio acnedtago pala CEORE de a0k coma ABNT NER IEQVEC 17025, sob o nomeny CRL 02T,

O resuliados contidos nesse documento tem significagio resirita = se aplicam evdusivaments & amostra snsalads.
Exte documento sb pode ser neprocuzdo na rtegra

Pagina: 2./ 2 MSF Brasll - Presiagio de Senvigos de Anallses e Cenfcagdo Lida.
Rua Palemmo, 257 - CEP 94450-775 - Viamo - RS - Brasl - Telefone: (51) 3433-6368
waw nsfintemational.com b, e-mall: brasilab@nsl.ong



ANEXO 5 — Relatorio de ensaio de toxicidade Ca(OH)2 pH 8,7
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Anexo ao Relatorio de Ensaio do item de ensaio - Bg310554/19

Teste de toxicidade aguda para microcrustaceos Daphnia magna

93

RESUMO DOS RESULTADOS

Resultado AMOSTRA TOXICA
CESD-48h >100%
FT 4

FIE | LILALLAL3LS
L

Teste de toxicidade para microcrustaceos realizado conforme OECD - Guideline for Testing of Chemicals.

Method 202

“Daphnia sp.. Acute Immobilisation Test™ (2004)

ABMNT 15469 (2016) — Ecotoxicologia aquatica — Coleta, preservagio e preparo de amostras.

Técnicas estatisticas: USEPA - Short-term methods for estimating acute toxicity of effluents and receiving
water to freshwater and marine crganisms - EPA 821-R2-012-2002
Software estatistico: Trimmed Spearman Karber

CONDICOES DE ENSAID

Temperatura: 20 + 2*C|DuragSo: 48 horas
lluminag&o: escuro| Volume de solugdo: 15 a 20 ml
MN® de réplicas: 4| M° grganismosireplicagio: 5
[ CRITERIOS DE VALIDACAO |
[a) M&ximao de 10% de imobilidades no controle. |

INFORMACOES DO ENSAID
Data de inicia: 10712201 9| Data término: 1211212019
Hora de inicio do ensaio: 15:00|Hora de fim do ensaio: 00:00

AGUA DE DILUICAD

Alcalinidade: 31,1|pH: 7,58
Dureza: 212,108

DADOS DA AMOSTRA BRUTA
Alcalinidade: 8,302 pH: 6,14
Dureza: 3387, 808

PREPARDO DAS SOLUCOES

A- Controle 100 mL de dgua de diluigio
B- 100% de amaostra 100 mL de amostra
Pagina: 1/ 2 MSF Brasll - Presiagdo de Senvigos de Andlises e Cenficagdo Lida.

Rua Palemo, 257 - CEP 34480-775 - Viamao - RS - Brash - Tekfone: (51) 3493-6363
wara_nsfintemational.com br; e-mall: brasl labi@nsf.ong
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Anexo ao Relatdrio de Ensaio do item de ensaio - Bg310554/19
FESUL TADDS OB TTOOUS
Parametros fisico quimicos da amostra
. - QD (mglL) pH
Igentiheagae I — Final Inicial | Final
A 7.40 B.27 7.44 8,87
B 7.28 6.66 8,14 5.BE
[ Efeito observado apds 48h de exposigdo - N° de organismos imaveis
. . Replicas Imabilidades
Identifcagdo 1 ] 3 3 Total %
A 0 ] ] 0 0 0
B 1 2 2 1 G 30
s EioE: Mo foram cbearvados dacvios durants a sondugdo dacts sncalo.
Calculo estatistico
Titla: 310554
Fila: 310554 Tranafoem: ARC SIHE (SQURRE ROOT (¥])
Hilooxen's Rank Sum Test w/ Bonfarroni Adjustmant Ho: ContralTraatmant
TRAHSFORMED RAME CRIT. 381G
GROUF IDENTIFICATION MERN AU VALUE REFS  0.05
10.00 11 4 *
Ceitical values are 1 tailad | k = 1 )
Controle da sensibilidade do organismo teste — Carta Controle
Carta controle de sensibilidade
il
- Darphnia magna
i *
& 07 * L™ -
E— 0,600 l.--."-r-------'-------I-"‘----:-‘---’-l
3 . . N
E 0300 " .
-
§ oo
b
5 oo
= DI
g 0100
el ni]
\ "'I\ '\ II_‘-ll"L '\:I-\' \:I-\%‘ '|I\ \\a \ \ \ '\“ II{\ |I'\\.D‘
m.'::“-*v:ld"fﬁ F—".ﬁﬁp‘-@ e e ﬁ"-’“ P
Linrim Aoeiber Mary
Data dos ensalos Bitiloga
GiRRn 1A
Laborattrio de Ensaio acredtads pala CECRE de 300/ com 2 ABNT KER ISCVES 17025, o0 o numern CRL 0227
O nesaiitados contitios nesse documento bém significacko resirita & se apiicam sxdushameshe & amosirs snsalads.
Este documeanto 54 pode ser reprodumco na integra.
Pagina: 2 /2 MSF Brasll - Prestagdo de Senvigos de Andlises & Cenfcagio Lida,

Fua Palemmo, 257 - CEP 34480-775 - Viamao - RS - Brasl - Telefone: (51) 3493-6888
warw nsfintemational.com.br; e-mall: braslLlab@nst.ong



ANEXO 6 — Relatério de ensaio de toxicidade Ca(OH)2 pH 8,7 + in6culo
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Anexo ao Relatério de Ensaio do item de ensaio - Bg310556/19

* | Wiam3o, 10 de dezembro de 2019

Teste de toxicidade aguda para microcrusticeos Daphnia magna

-

RESUMO DOS RESULTADOS

Resultado AMOSTRA TOXICA
CESD-48h >100%
FT 2

5= ) W E Y

Teste de toxicidade para microcrustaceos realizado conforme QECD - Guideline for Testing of Chemicals.
Method 202 "Daphnia sp.. Acute Immobilisation Test” (2004)

ABMT 15468 (2016) — Ecotoxicologia aquatica — Coleta, preservacio & prepano de amostras.

Técnicas estatisticas: USEPA - Short-term methods for estimating acute toxicity of effluents and receiving
water to freshwater and marine crganisms - EPA B21-R2-012-2002
Software estatistico: Trimmed Spearman Karber

CONDICOES DE ENSAIO

Temperatura: 20 £ 2*C| Duragdo: 48 horas

lluminag&a: escuro|Volume de solugio: 15 a 20 mi

N* de replicas: 4_ N® arganismos/replicacio: 5
[ CRITERIOS DE VALIDACAO |
[a) Maxime de 10% de imobilidades no controle. |

INFORMACOES DO ENSAID
Diata de inicio: 10/12/2019| Data término: 12122019
Hora de inicio do ensaio: 15:00| Hora de fim do ensaio: 15:00
AGUA DE DILUICAD
Alcalinidade: 31.1|pH: 7.58
Dureza: 212,108
DADOS DA AMOSTRA BRUTA
Alcalinidade: 4,228| pH: 5,54
Dureza: 2542048
PREPARO DAS SOLUCOES
A- Controle 100 mL de agua de diluigio

B- 100% de amaostra

100 mL de amostra

Observagio: Foi realizado ensaio em paralelo com ajuste de pH para 7,08 e foi cbhtido o mesma resultado

apresentado neste laudo.

Pagina: 12

Rua Palermao, 257 - CEP 94480-775 - Viamao - RS - Brasl - Telefone: (51) 3493-6864

MNEF Brasl - Prestagdo de Senicos de Andlises e Cenfeagdo Lida.

waw nsfintemational.combs; e-mall: brasilab@nsf.ong
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Anexo ao Relatorio de Ensaio do item de ensaio - Bg310556/19

RESULTADOS OBTIDOS

Parametros fisico quimicos da amostra
. 0D (mglL) pH
Igentificagse—rmgy Final Inicial | Final
A 740 8.27 7.44 8.a7
B 732 6.18 5,54 LT

Efeito observado apds 48h de exposigdo - N° de organismos imaveis

Replicas Imobilidades
1 2 3 4 Total %

Identificagdo

A 0 o 0 0 0 0

B 1 1 1 1 4 20

Mo foram obesrvados decvios durants a condugdo dects sncalo.

Calculo estatistico

Titla: 310558

Fila: JL055E Tranaform: ARD SINE [SQUARE ROOT([Y) )

Wilcoxcen's Rank Sum Test W/ Bonferroni Adjustment Bo: Control<Traatmant
TRAHSFORMED FANE CRIT. 81
GROTP IDENTIFICATION HEAH Al VALDE REFS 0,058

Conftrole da sensibilidade do organismo teste — Carta Controle

CES0-03 h | Dieresate da potdsiia)

Carta controle de sensibilidade
i
- Daphnia magna

0,200 .
0,70 * LA -

0,600 -------‘---r---------'---'-----'-‘----:-"--’-l
O30 " .
D400

0,300

0,300

0, 100

O, 000

SR IR U N R T S T N JI, - T BN S e T . |
) o @'W{Pﬂ it 1@ i .\1.'11._:.\'\5_',...\\5 ol ..\.11' o 'E—"".;,ﬁbi'p_;-'ﬁc"l" _ﬁ-_.'l._ '_u,n“l'_ '.'-‘9"5
o - - - L - . - !
Linrss Aovirsbar bary
Data dos ensaios hiega
ORfn A ||Ji|l'ﬂ|'|"|.|r"|

Laborabdrio de Ensalo acredtado pela CECRE de aoomo com aABNT NER IEQAEC 17025, sob o ndmeno CRL 027,
Ot nesuliados contitos nesse documento bém significacio nesirfia = se aplicam sod ushvamsTte & amosirs snsalsds .

Pagina: 22

Eshe diocumento 54 pode sar reproduddo na bregra

N3F Brasl - Prestagdo de Sendcos de Andlises e Cerficagdo Lida.
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ANEXO 7 - Relatoério de ensaio de toxicidade Ca(OH)2 pH 8,7 + in6culo +

macronutrientes

’ T
INTERNATIDNAL
| MEMANTIEEE | wfiam3o, 10 de dezembro de 2019 -
..

Anexo ao Relatorio de Ensaio do itemn de ensaio - Bg310550/19

Teste de toxicidade aguda para microcrustaceos Daphniz magna

EESUNMO DOS RESULTADOS

Resultado AMOSTRA TOXICA
CES0-4Bh =100%
FT 2

e TRILL LTS

Teste de toxicidade para microcrustaceos realizado conforme OECD - Guideline for Testing of Chemicals.
Method 202 "Daphnia sp.. Acute Immobilisation Test™ (2004)
ABMNT 15469 (20168) — Ecotoxicologia aquatica — Coleta, preservacio & preparo de amostras.

Técnicas estatisticas: USEPA - Short-term methods for estimating acute toxicity of effluents and receiving
water to freshwater and marine crganisms - EPA 821-R2-012-2002
Software estatistico: Trimmed Spearman Karber

CONDICOES DE ENSAID
Temperatura: 20 + 2°C|Duragao: 48 horas
lluminagio: escuro|Vaolume de solugdor 15 a 20 mi
N® de replicas: 4|N® arganismosireplicagio: 5

[ CRITERIOS DE VALIDACAD |

[a) Maximo de 10% de imobilidades no controle. |

INFORMACOES DO ENSAIO
Data de inicio: 10/124/2018| Data término: 121122019
Hora de inicio do ensaio: 15:00|Hora de fim do ensaio: 1500

AGUA DE DILUICAD

Alcalinidade: 31.1|pH: 7,58
Dureza: 212,108

DADODS DA AMOSTRA BRUTA

Alcalinidade: 24,845/ pH: 7,06
Dureza: 2743,868

PREPARO DAS SOLUCOES

A- Controle 100 mL de agua de diluigao
B- 100% de amostra 100 mL de amostra
Fagina: 12 MSF Brasll - Prestagdo de Senvigos de Andlises e Centificagdo Lida.

Rua Palerma, 257 - CEP 34480-775 - Viamao - RS - Brasl - Telefone: (51) 3493-6868
www_nsfintemational.com.br; e-mall: brasiiabi@nst.ong
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Anexo ao Relatdrio de Ensaio do item de ensaio - Bg310550/19

RESULTADOS QBETIDOS

IH l

Parametros fisico quimicos da amostra

— OD (mall) oH
Identificage — i aar Final inicial | Final
A 740 B.27 744 B.O7
B B84 B.60 7.06 BET

Efeito observado apds 48h de exposigio - N° de organismos imaveis

] . Replicas Imobilidades
Identificacao B
1 2 3 4 Total %
A 0 o 1] 0 0 0
B 1 1 1 0 3 15
Dacvios: Mo foram cbearvados decvios durants a condugio dects sncalo.
Caleulo estatistico
Titla: 310880
Fila: 310580 Transform: ARC EINE|SQURRE ROOT (Y]]
Wilcoxon®s Rank 5um Test w/ Bonferroni Adjustment Ho: Control<Treatmant
TRANEFORMED FANK CRIT. 316
GROUE IDENTIFICATION MERN 51 VALIE REF3  0.0%
1 Controle 1.3483
2 100§ 0. BHEE 10,00 11 '] .
Critical valuas are 1 tailled ( k= 1 ]
Controle da sensibilidade do organismo teste — Carta Controle
Carta controle de sensibilidade
Daphnia magna
0,500
E 0,500 .
& 0 * ' . -
E— 0,600 ""."f"""'l'""""""’"‘.‘“"""
X . .
E D500 o - ¥ -
§ oeo
3 e e e R e e e T T
8 030
= 0
é 0,100
l.'L'I!J
{1 51t '@xm--'\'{'-‘\”\“ '\.“-\'f"f"'n“
e o e e
1‘ k'f’ 'ﬂ" 1.“" 'ﬂ" L -,'-1 b
Lanra Roaibis Mary
Dwta dos ensakos Edtiloga
CRRin N 1 IAAR
Laborabiein de Enssio acedtado pela CGHCRE de acomo com aABNT NER IZOVIEC 17025, sob o nimenn CRL 0227,
O nesliagns contidios nesse documento tém significacio nesirita = se aplicam exdushamente & amosira ensalads.
Eshe documento o4 pode ser reprodudo na inlsgra
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