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RESUMO

A industria carbonifera ¢ uma das principais atividades economicas do sul de
Santa Catarina, Brasil. Entretanto, gera rejeitos carbonosos ndo aproveitados
economicamente e capazes de contaminar mananciais hidricos, incluindo o Rio
Urussanga. Este trabalho teve como objetivo utilizar rejeito carbonoso calcinado
para o tratamento de aguas atingidas por residuos da minerac@o de carvao. Amostras
de dguas do Rio Urussanga e de rejeitos carbonosos foram coletadas. O rejeito
foi submetido a calcinagdo para obtencao de 6xidos de metais. As aguas foram
tratadas com rejeito carbonoso calcinado em sistema de batelada. Antes ¢ apos o
tratamento, foram determinadas as concentragdes dos ions de metais Al (IIT), Fe
(IIT) e Mn (IT) e 0 pH. Foram efetuados ensaios de toxicidade aguda em Artemia sp.
¢ Daphnia magna expostos a diferentes dilui¢des das aguas ndo tratadas e tratadas,
sendo determinada a concentragdo letal média (CL,)) para Artemia sp. e o Fator
de Diluigdo (FD) para Daphnia magna. O teste de fitotoxicidade foi realizado em
Allium cepa L. expostas as aguas ndo tratadas e tratadas, sendo avaliada a inibigdo
do crescimento das raizes. Os resultados permitem demonstrar que o tratamento
elevou o pH e promoveu expressiva remogao dos ions de metais. Foi observado
que apoés o tratamento ndo houve mortalidade para Artemia sp., sendo constatada
a reducao da toxicidade para Daphnia magna e crescimento normal das raizes em
Allium cepa L. Concluiu-se que o rejeito carbonoso calcinado poderia ser utilizado
como uma alternativa de tratamento das aguas atingidas por contaminantes da
mineragdo do carvao.
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ABSTRACT

Use of calcinated carbonous waste for the treatment of water affected by
contaminants from coal mining. The coal industry is one of the main economic
activities in southern of Santa Catarina, Brazil. However, it generates carbonous waste
not recovered economically, which could contaminate water sources, including the
Urussanga River. This study aimed to use of the calcinated carbonous waste for the
treatment of contaminated water by waste from coal mining. Water samples from
Urussanga River and carbonous waste were collected. The waste was subjected to
calcination to obtain metal oxides. The waters of the river were treated with calcinated
carbonous waste in batch system. Were determined the concentrations of metal ions
Al (1), Fe (I1T) and Mn (II) and the pH before and after the treatment. Was performed
acute toxicity tests on Daphnia magna and Artemia sp. exposed to different dilutions
of untreated and treated water and determined the median lethal concentration (LC,))
for Artemia sp. and Dilution Factor (DF) to Daphnia magna. Phytotoxicity test was
conducted in Allium cepa L. exposed to untreated and treated water, and evaluated
the inhibition of root growth. The results indicated that the treatment increased the pH
as well as it promoted an expressive removal of metal ions. It was observed that after
treatment there was no mortality in Artemia sp. and it was found to reduce the toxicity
to Daphnia magna and normal growth of roots in Allium cepa L. In conclusion, the
use of the calcinated carbonous waste could be considered as an alternative for the
treatment of waters affected by contaminants from coal mining.

Key words: calcinated carbonous waste, Urussanga River (SC/Brasil), pH, metals,

toxicity

INTRODUCAO

A extragdo e o beneficiamento de carvao mineral ¢ uma das principais ativida-
des economicas do sul do Estado de Santa Catarina, Brasil. Entretanto, a mesma tem
provocado sérios problemas ambientais, principalmente em decorréncia da geragdo
de contaminantes potencialmente toxicos, tais como efluentes com baixos valores
de pH (<3,0) e elevada concentrag@o de ions de metais como Al (IIT), Fe (II) e Mn
(IT) (Campos et al., 2003; Silvas et al., 2011). A geracdo de rejeitos carbonosos e
piritosos de mineracao também constitui em um dos principais impactos decorrentes
da atividade carbonifera. Esses rejeitos, em muitos casos, nao sao aproveitados eco-
nomicamente, sendo depositados de forma inadequada, promovendo danos ao meio
ambiente (Brofft ef al., 2002).

Dentre os ambientes atingidos pelos contaminantes oriundos da atividade car-
bonifera, encontra-se a Bacia Hidrografica do Rio Urussanga, localizada na regido
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sul de Santa Catarina. O Rio Urussanga ¢ o seu principal manancial hidrico, o qual
estd inserido em uma das mais importantes unidades de conservagao da regido, qual
seja, a Area de Preservagio Ambiental (APA) da Baleia Franca (Milioli et al., 2009).
Além do comprometimento da qualidade das aguas e do solo, diversas comunidades
vivem proximas a regido, sendo potencialmente expostas aos riscos da contaminagao.
Portanto, ¢ necessario conferir um destino adequado aos rejeitos ou, at¢ mesmo, o
seu aproveitamento econdmico, além de alternativas de tratamento das aguas do rio
para a melhoria de sua qualidade.

A literatura tem descrito a utilizagdo de 6xidos de metais obtidos a partir da
calcinagdo do rejeito de mineragdo de carvao para o tratamento de drenagem acida
de mina de carvao. Tem-se proposto que esses 0xidos seriam capazes de atuar como
adsorvente de H,0", provocando a elevagdo do pH com consequente precipita¢do e
remocao de metais da drenagem, além de adsorverem metais por diferentes processos
fisico-quimicos (Geremias et al., 2008). Nesse contexto, a utilizacdo de rejeitos
carbonosos, submetidos a calcinag@o, poderia ser indicada para o tratamento das aguas
do Rio Urussanga, o que permitiria uma aplicagao econdmica do rejeito, minimizando
0s seus impactos sobre o meio ambiente.

Além da avaliacao de parametros fisico-quimicos (ex: pH e concentracdes de
metais), € também importante a utilizagdo de bioensaios, como forma de se obter
melhor avaliacdo da qualidade das aguas do rio em estudo e da eficacia do sistema
de tratamento com o rejeito carbonoso calcinado. Ensaios de toxicidade aguda em
microcrustaceos Artemia sp. € Daphnia magna tém sido utilizados internacionalmente
por apresentarem caracteristicas significativas, tais como grande potencial reprodutivo,
facil aquisi¢cao no mercado e manutengao em laboratorio, cistos de facil eclosao e boa
reprodutividade dos testes (Aramba&ié et al., 1995; Silva, 2002; Simy et al., 2010).

Diversos trabalhos também tém relatado, com sucesso, o uso de plantas
superiores como um bioensaio sensivel e rapido de screening para a avaliacao da
contaminacao atmosférica, terrestre e aquatica (Calzoni et al., 2007). Em particular,
tem-se sugerido o uso de Allium cepa L. (cebola) como organismo bioindicador
para a avaliagdo ecotoxicologica de ambientes contaminados por varias classes de
poluentes, incluindo-se os metais (Fiskesjo, 2006). Para tanto, sao avaliados diversos
parametros fitotoxicos, tais como bioactimulo de contaminantes em diferentes tecidos
(raizes, folhas e bulbos), inibi¢do de crescimento de raizes, perda de biomassa, efeitos
citogenéticos e mutagénicos, estresse oxidativo, entre outros. O uso desse vegetal em
estudos ecotoxicoldgicos tem sido sugerido, uma vez que oferece beneficios como
sensibilidade, reprodutibilidade, resposta em breve periodo de tempo, necessidade de
pouco volume de amostra de contaminante, bem como baixo custo (Fatima e Ahmad,
2005; Richa et al., 2005; Fatima e Ahmad, 2006).
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Portanto, aliando-se a determina¢do de parametros fisico-quimicos com
bioensaios, pode-se melhor caracterizar a qualidade das aguas do rio e a eficacia do
seu tratamento.

Partindo de tais pressupostos, o presente trabalho propos utilizar rejeito
carbonoso de mineragao de carvao, submetido a calcinagdo, como material alternativo
para o tratamento das dguas do Rio Urussanga, bem como avaliar a eficicia desse
processo a partir da utilizagdo de parametros fisico-quimicos e de testes de toxicidade
em Artemia sp., Daphnia magna e Allium cepa L.

MATERIAL E METODOS

Coleta de Aguas

Amostras de agua do Rio Urussanga (20 L) foram coletadas na comunidade
de Nova Italia, municipio de Urussanga/SC (28°30°33,8”’S; 49°18°53,9°W), onde
a qualidade do manancial hidrico ¢ comprometida, principalmente em decorréncia
da atividade de extrag¢do e beneficiamento do carvao mineral. A coleta foi efetuada
em setembro de 2010, sendo feita uma Unica coleta em um unico ponto. A coleta foi
realizada em frascos de polietileno e a amostra acondicionada sob refrigeragao (4°C)
até os ensaios, os quais foram executados nos laboratorios da Universidade do Extremo
Sul Catarinense (Criciima, SC-Brasil). O ponto de coleta esta apresentado na figura 1.

Figura 1. Ponto de coleta de 4gua do Rio Urussanga.
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Coleta e Calcinacio de Rejeitos Carbonosos

Amostras de rejeito carbonoso (1 kg) foram coletadas em empresa de mineragao
de carvao localizada na regido carbonifera em estudo, sendo resguardada a razao
social da empresa. O rejeito foi peneirado (40 mesh) para obtengdo de particulas de
tamanhos mais homogéneos. Posteriormente, o rejeito foi calcinado a 800°C por 1
hora em mufla para obtencao de 6xidos de metais, conforme metodologia descrita por
Geremias et al. (2008). As etapas de processamento das amostras do rejeito foram
realizadas nos laboratorios da Universidade do Extremo Sul Catarinense (Cricitima,
SC-Brasil).

Tratamento da Agua e Determinacio de Parametros Fisico-quimicos

A presente etapa foi efetuada de acordo com a metodologia proposta por
Geremias et al. (2008). Para o tratamento das aguas do Rio Urussanga, amostras
de rejeito carbonoso calcinado foram colocadas em contato com as aguas do rio
(proporgao de 1g/25 mL), em frascos erlenmeyer, sob agitagdo magnética (200 rpm),
a temperatura ambiente por 48 horas. Antes e apds o tratamento, foram determinadas
as concentragdes dos ions de metais Al (III), Fe (III) e Mn (II) por Espectroscopia
de Absor¢ao Atomica em Chamas, bem como os valores de pH por potenciometria.

Toxicidade Aguda em Microcrustaceos Artemia sp. e Daphnia magna

Cistos de microcrustaceos de Artemia sp. (50 mg) foram colocados em 100 mL
de solugdo salina a 2%, durante 24 horas, a temperatura aproximada de 37°C, sob
aeragdo e ao abrigo da luz para a eclosdo. Os naupilos recém-eclodidos (n=10) foram
expostos a 2 mL de diluigdes seriadas de dgua ndo tratada e tratada com o rejeito
carbonoso calcinado, em placas multipogos, por 24 horas, a temperatura ambiente e
ao abrigo da luz. Foi utilizada solucdo salina a 2% como controle negativo. Ao final da
exposigdo, foi determinada a concentragdo letal média (CL, ) pelo metodo matematico
Trimmed Spearman-Karber, utilizando-se o programa Probitos® (Hamilton ef al.,
1977; Svensson et al., 2005). Nos ensaios com Daphnia magna, organismos neonatos
(duas a 26 horas de vida; n=10) foram expostos por 24 horas, em béqueres, contendo
20 mL de dilui¢des seriadas de dguas ndo tratadas e tratadas com rejeito carbonoso
calcinado, a temperatura de 20 + 2°C, com fotoperiodo de 16 horas. Para o grupo
controle negativo, foi utilizada agua de diluicdo. A toxicidade aguda foi avaliada
através da determinagdo do Fator de Dilui¢do (FD), o qual representa a maior dilui¢ao
em que ndo se observa mortalidade superior a 10% dos organismos nas condigdes
do ensaio (Lattuada et al., 2009).
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Fitotoxicidade em Allium cepa L.

Para avaliar o efeito fitotoxico, foi realizado teste de inibi¢ao do crescimento de
raizes em Allium cepa L. de acordo com Bortolotto ez al. (2009), com adaptacdes. Para
tanto, individuos de A. cepa, obtidos a partir de fontes comerciais, tiveram suas raizes
retiradas e os bulbos (n=6) colocados na parte superior de tubos Falcon, contendo 50
mL de amostras de dguas ndo tratadas e tratadas com rejeito carbonoso calcinado, a
temperatura ambiente e ao abrigo da luz. Para o controle negativo, foi utilizada agua
mineral obtida comercialmente. As amostras de 4gua foram reabastecidas diariamente
de forma a manter os bulbos sempre em contato com elas. Apds sete dias de exposicao,
o comprimento da maior raiz de cada bulbo foi medido e a inibi¢do do crescimento
das raizes foi calculada e expressa em percentagem.

Analise Estatistica

Os resultados do teste de fitotoxicidade em A. cepa foram submetidos a andlise
de Variancia (ANOVA), complementada pelos testes Student-Newman Keuls (SNK)
e Bonferroni. As analises foram conduzidas usando software GraphPad Prism 5.0
(GraphPad Inc. San Diego, California, U.S.A.), assumindo nivel de significancia de
p<0,05. Todos os resultados foram expressos em Média + Desvio Padrao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Parametros Fisico-quimicos

Os resultados obtidos na avaliacdo da concentragdo de ions de metais e do
pH nas aguas coletadas no Rio Urussanga, antes e apos o tratamento com o rejeito
carbonoso calcinado, estdo demonstrados na Tabela 1. Foi possivel constatar que as
aguas ndo tratadas apresentaram baixos valores de pH e presenca majoritaria de alu-
minio, seguido do ferro e do manganés. Esse perfil também foi descrito na literatura
em aguas de rios localizados na regido sul de Santa Catarina atingidas por residuos
da mineracdo de carvao (Freitas ef al., 2011).

Tabela 1. Concentracdo de ions de metais e pH nas aguas do Rio

Urussanga nao tratadas e tratadas com o rejeito carbonoso calcinado.

Parametro Nao tratada Tratada
pH 2,4 8,9
Al (IIT) mg L! 54.2 1.0
Fe (IIT) mg L! 26.3 0.2
Mn (IT) mg L 3.0 1.4
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Tem-se proposto que a contaminagdo das dguas superficiais e subterraneas em
regiao de mineragdo de carvao pode ser decorrente do processo de oxidagdo de minerais
sulfetados, principalmente pirita (FeS,) que, em contato com a dgua e o ar, oxida-se
formando drenagem 4cida com baixos valores de pH e elevada concentragdo de ferro
em solu¢do. Além do ferro, outros metais, como aluminio e manganés, quando presentes
em minerais associados ao carvao, podem ser solubilizados e lixiviados nas drenagens
(Sasowsky et al., 2000). As drenagens sdo capazes de atingir os mananciais hidricos,
e seus metais permanecerem em solu¢do como ions livres ou na forma de complexos.

Dessa forma, o baixo valor de pH e a elevada concentracdo de metais obser-
vados nas aguas do Rio Urussanga podem estar associados a sua contaminagdo por
residuos gerados na mineragdo do carvao, principalmente drenagens acidas de mina
e rejeitos carbonosos e piritosos. Portanto, se faz necessario o tratamento desse ma-
nancial hidrico com vistas a melhoria de sua qualidade e a consequente possibilidade
de uso para diferentes fins.

Diversas alternativas de tratamento de efluentes de minerac¢do de carvao e de
aguas atingidas por contaminantes oriundos da atividade carbonifera t€ém sido propostas.
Recomenda-se que um tratamento efetivo seria aquele capaz de reduzir a acidez, bem
como os niveis de metais do meio (Gazea et al., 1996). Nossos resultados evidenciaram
que o tratamento das aguas com rejeito carbonoso calcinado provocou a elevagao do
pH e a expressiva remocao dos metais (Tabela 1). Essa capacidade pode ser devido
a presenga de 6xidos de metais no rejeito calcinado (ex: SiO,, AL O, ¢ Fe,0,), que
seriam capazes de promover a adsor¢do de H,O" presente nas aguas, o que levaria
a elevacao do pH com consequente formagao e precipitagdo de 6xidos e hidroxidos
de metais insoluveis (Geremias et al., 2008). Também ¢ possivel que os ions de
metais das aguas sejam removidos por adsor¢do aos 6xidos presentes no rejeito,
através de interacdo por complexacdo, formagao de par idnico, troca ionica, inte-
racao eletrostatica, forcas de van der Walls e outros mecanismos (Wu et al., 2004).

Os resultados evidenciam que o rejeito poderia ser utilizado como uma alternativa
de tratamento de mananciais hidricos contaminados por residuos da mineragao de carvao
e outros contaminantes de elevada acidez e presenca de metais potencialmente toxicos.

Toxicidade Aguda em Artemia sp. e Daphnia magna

Nos ensaios com microcrustaceos, observou-se que as aguas do Rio Urussanga
ndo tratadas provocaram expressiva toxicidade aguda em Artemia sp. (CL, = 2,34
%) e em Daphnia magna (FD = 16), conforme apresentado na figura 2 e na tabela 2,
respectivamente. Esses resultados coincidem com a literatura, onde ha registros de le-
talidade em Artemia sp. e Daphnia magna, quando expostas a drenagem acida de mina
de subsolo, a efluentes de mineracdo de carvao em bacias de decantag¢do, bem como
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a aguas de rio atingidas por efluentes da atividade carbonifera, sendo sugerido que a
toxicidade seria decorrente dos baixos valores de pH e da presenca de ions de metais
como Fe, Mn, Zn, Cu e Pb nas amostras (Geremias et al., 2003; Teixeira et al., 2005).
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Figura 2. Toxicidade aguda em Artemia sp. exposta as diferentes concentragdes das dguas do
Rio Urussanga ndo tratadas (NT) e tratada com rejeito carbonoso calcinado (TR).

Tabela 2. Toxicidade aguda em Daphnia magna exposta aos diferentes niveis de diluigdo das
aguas do Rio Urussanga ndo tratadas (NT) e tratadas com rejeito carbonoso calcinado (TR).

Diluicao  Fato de Diluicao (FD)  Mortalidade (%)

NT TR
1:1 1 100 100
1:2 2 100 95
1:3 3 100 85
1:4 4 100 75
1:6 6 100 65
1:8 8 100 10
1:12 12 100 0
1:16 16 0 0
1:32 32 0 0
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Tem-se proposto que ambientes aquaticos de baixo pH e de alta concentracao
de metais podem provocar disturbio respiratorio, osmorregulatorio, processos
mutagénicos e cancerigenos e até a morte da biota exposta (Ridge e Seif, 1998).
Portanto, o elevado efeito toxico observado nos microcrustaceos expostos as
aguas do Rio Urussanga nao tratadas poderia estar associado a esses parametros,
conforme observados em nossos resultados (Tabela 1), e que poderia ser decorrente
da contaminag¢do por residuos da atividade carbonifera.

Em nossos estudos, constatou-se que apds o tratamento das aguas com o rejeito
carbonoso calcinado ndo houve mortalidade em Artemia sp. em todas as concentragdes
utilizadas, néo sendo possivel a determinagdo da CL,, sugerindo que o tratamento se
mostrou eficaz na remocao da toxicidade aguda sobre esse organismo. Também se pode
observar que o tratamento promoveu a diminuigao da toxicidade para Daphnia magna
(FD = 16 para FD = 8), mas ndo a sua completa remocao (Tabela 2), sugerindo que
esse microcrustaceo se mostrou mais sensivel ao teste. Geremias et al. (2008) também
utilizaram rejeito de minera¢ao de carvao calcinado para o tratamento de drenagem
acida de mina, sendo observadas a elevacao do pH e a remog¢ao de ions de metais Al
(III), Fe (I1T) e Mn (II). Além disso, constatou-se que o microcrustaceo Daphnia magna
também se mostrou mais sensivel (CL,, = 3,68%) quando comparado a Artemia sp.
(CL,,=4,97%), sendo que apos o tratamento ndo houve mais mortalidade para ambos
os organismos. A maior sensibilidade do microcrustaceo Daphnia magna poderia estar
associada a sua menor tolerancia frente a exposi¢ao a metais. Entretanto, sdo necessarios
ensaios complementares para melhor elucidar os mecanismos envolvidos nesse processo.

Portanto, se pode propor que a reducdo da toxicidade das aguas do Rio Urussanga
sobre os microcrustaceos, apos o tratamento com o rejeito carbonoso calcinado,
estaria associada a capacidade deste de remover contaminantes presentes em solucao,
conforme também proposto por Geremias et al. (2008).

Fitotoxicidade em Allium cepa L.

Os resultados obtidos nos ensaios de fitotoxicidade em Allium cepa L. exposta
as aguas do Rio Urussanga nao tratadas e tratadas com o rejeito carbonoso calcinado,
bem como & 4gua mineral (controle negativo) estio apresentados na Figura 3. E
possivel observar que houve significativa inibigao do crescimento das raizes de 4. cepa
expostas as aguas nao tratadas quando comparado ao controle negativo e ao tratado
(***P<0,001). A literatura também tem descrito significativa inibi¢do do crescimento
de raizes em Allium cepa L. expostas a efluentes de mineragdo de carvado, os quais
apresentavam elevada acidez e alta concentragdo de metais como ferro, aluminio e
mangangés (Teixeira et al., 2004).
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Comprimento das raizes (cm)

CN NT TR

Figura 3. Comprimento das raizes em Allium cepa L. expostas as aguas do Rio Urussanga néo
tratadas (NT), tratadas com rejeito carbonoso calcinado (TR) e a 4gua mineral comercial como
controle negativo (CN). Resultados expressos em Média = Desvio Padrio.

Tem-se proposto que o efeito fitotoxico de inibi¢do de crescimento de raizes
estaria relacionado a capacidade de metais poderem ser acumulados pela planta e
interagirem com sitios especificos localizados na parede celular (ex: interagdo com
pectinas e hemiceluloses), na membrana plasmatica (ex: interagdo com lipidios ou
proteinas) e no nucleo celular. Como consequéncia do acimulo de metais, poderiam
ser desencadeadas diversas alteragdes fisiologicas, bioquimicas e moleculares na
c€lula, tais como alteracdo do fluxo de dgua e nutrientes, alteracio da homeostase
do fluxo de calcio e comprometimento de eventos de sinalizacdo celular, disturbios
do ciclo celular e da atividade mitdtica de células meristematicas. Esses efeitos
poderiam trazer como consequéncia a inibi¢ao do crescimento de tecidos da planta,
incluindo-se os das raizes (Ezaki et al., 2004; Ledislav et al., 2006; Glinska ef al.,
2007). Nossos resultados evidenciaram que o grupo exposto as aguas tratadas com
o rejeito carbonoso calcinado apresentou crescimento normal das raizes, quando
comparado ao grupo nao tratado, ndo havendo diferenca significativa em relacdo ao
controle negativo (Figura 3). De modo semelhante aos resultados obtidos nos ensaios
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de toxicidade com microcrusticeos, se pode sugerir que a remogao desse efeito
fitotoxico pode estar associada a capacidade do rejeito em elevar o pH e remover os
ions de metais da agua do rio.

Portanto, a partir dos resultados obtidos na avaliagdo de parametros fisico-
quimicos e nos bioensaios, ¢ possivel sugerir que as aguas do Rio Urussanga estao
sujeitas a contaminacao por residuos da mineracao do carvao. Também se constatou
que o tratamento com o rejeito carbonoso calcinado se mostrou capaz de melhorar a
qualidade das aguas, uma vez que promoveu expressiva remocao de ions de metais
e elevacao do pH, além de diminuir sua toxicidade sobre os organismos expostos.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que a amostra de dguas do Rio
Urussanga apresentou baixo valor de pH, presenga elevada de ions de metais Al (I1I),
Fe (IIT) e Mn (II), além da capacidade de promover toxicidade aguda em Artemia
sp. € Daphnia magna e de fitotoxicidade em Allium cepa L. Tal perfil poderia estar
associado a contaminacdo por residuos da atividade carbonifera, que ¢ intensa
na regido. O sistema de tratamento das aguas do rio, utilizando rejeito carbonoso
calcinado, se mostrou efetivo na elevacao do pH e na remogao de ions de metais, bem
como na reducao da toxicidade nos organismos-teste. Portanto, o rejeito carbonoso
poderia ser usado como alternativa de tratamento de rios contaminados por residuos
da minera¢ao de carvao, oferecendo uma utilidade econdomica ao rejeito, minimizando
0s seus impactos sobre o meio ambiente.
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