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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo geral utilizar rejeito de mineracdo de carvdo como
adsorvente para reducdo da acidez e remocdo de ions de metais em drenagem acida e
avaliar este processo, utilizando-se ensaios de toxicidade em organismos bioindicadores.
Rejeitos de mineracéo de carvao foram coletados em minas da regido carbonifera do sul de
Santa Catarina e caracterizados através da analise elementar (CHNS) e analise
termogravimétrica (TGA). O rejeito foi submetido a calcinacdo (800°C, por 1 hora) para
obtencdo dos 6xidos de metais os quais foram posteriormente caracterizados. Os resultados
indicaram area superficial de 4,3 m? g, baixa porosidade (7,9 x 10° cm® g*),
predominancia de mesoporos (73,9 A) e presenca dos 6xidos majoritarios SiO,, Al,Os e
Fe,O3. Amostras de drenagem 4cida de minas de carvao foram coletadas na mesma regido e
caracterizadas, sendo observada expressiva acidez (pH=2,8) e concentracdo majoritéaria dos
ions metélicos Al (111), Fe (111) e Mn (1), cujos valores de concentragdo estdo superiores
aos previstos pela Resolucdo n° 357 do CONAMA. As drenagens foram submetidas a
remediacdo, utilizando-se o rejeito calcinado como adsorvente. Constatou-se que a
remediacdo por processo estatico se mostrou mais efetiva, sendo capaz de provocar a
elevacdo do pH para 7,8 e promover a remogéo de 100% de Al (111), 100% de Fe (I11) e de
89% de Mn (I1). Nos estudos de adsorcdo dos fons HsO" e ions de metais utilizando-se
rejeito como adsorvente, constatou-se que o modelo de pseudo segunda-ordem foi 0 que
melhor correlacionou os dados cinéticos experimentais para todos os sistemas estudados,
indicando que a velocidade de adsorgdo é dependente das quantidades dos ions metalicos
na superficie do adsorvente e adsorvidos no equilibrio. A isoterma de Langmuir forneceu o
melhor ajuste dos dados experimentais de equilibrio obtidos no estudo com o adsorvente,
obtendo-se uma capacidade méxima de adsorc&o (qm) de 316 mmol kg™ para HsO". Para os
fons de metais, os valores foram de 1.9630 mg kg™ para Mn (11), 908 mg kg™ para Zn (11) e
435 mg Kg™ para Fe (111), indicando uma ordem de capacidade: Mn (11) > Zn (11) > Fe (lII).
A isoterma de adsor¢do de Cu (II) mostrou uma relacdo linear, evidenciando que a
quantidade de metal adsorvida na fase sélida aumentou com a concentracdo deste na fase
aquosa. Nos ensaios de toxicidade sobre organismos bioindicadores, foi constatado que a

drenagem é&cida ndo remediada apresentou expressiva toxicidade aguda sobre Daphnia
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magna (FDd = 96), a qual esteve acima do limite maximo previsto pela Portaria N° 017 da
FATMA (FDd £ 8), como também sobre Artemia sp (CLso = 4,97%), além de elevada
toxicidade subaguda em Allium cepa L. (RCsp = 10,4%). Apds a remediacdo com o
adsorvente, ndo foi observada toxicidade para estes organismos. Na avaliacdo de
biomarcadores de estresse oxidativo, foi constatado que a lipoperoxidacdo (TBARS), o
indice de dano ao DNA (ID), a carbonilacdo de proteinas (PC) e a atividade da catalase
(CAT) estavam significativamente aumentados (P<0,05) em Allium cepa L. expostas a
drenagem ndo remediada (TBARS = 128,1 + 7,1 nmol g™; ID=122,2 + 25,9; PC= 186,3 +
16,9 umol mg™; CAT= 10,57 + 1,42 pymol min™* g*), quando comparados & drenagem
remediada (TBARS = 61,3 + 4,7 nmol g™; ID=16,4 + 4,2; PC=128,2 + 14,2 pmol mg™;
CAT= 6,30 + 0,14 pmol min™ g™). N&o foi observado diferenca significativa no contetido
de glutationa reduzida (GSH) entre o grupo exposto a drenagem nao remediada (0,65 +
0,11mM g™) e & remediada (GSH = 0,76 + 0,10 mM g™). A partir dos resultados obtidos,
pode-se sugerir que a remediacdo da drenagem utilizando-se rejeito de mineracdo se
mostrou efetiva na reducdo da acidez e remocgdo de metais da drenagem, bem como, na
remocdo da toxicidade sobre os organismos bioindicadores avaliados, sugerindo a sua
utilizagdo como uma alternativa para o tratamento destas fontes de contaminacgdo

ambiental.

Palavras-chave: rejeito de mineracdo de carvdo; drenagem 4&cida; adsorcdo de ions;
organismos bioindicadores



ABSTRACT

This work aimed at using coal mining waste as an adsorbent to reduce acidity and remove
metal ions in acid mine drainage, but also at evaluating this process, using toxicity assays in
bioindicators organisms. Samples of coal mining waste were collected from mines in the
carboniferous region of the south of Santa Catarina/Brazil and characterized through the
elementary analysis (CHNS) and thermogravimetric analysis (TGA). The waste was
calcined (800 °C, during 1 hour) to obtain the metal oxides, which were characterized later
on. The results showed that the superficial area was 4.316 m?g™, low porosity was 7.9121 x
10° cm® g*, some predominance of mesopores (73.93 A), as well as the presence of
majority oxides as SiO,, Al,O3 and Fe,Os. Samples of acid drainage from coal mines were
collected and characterized in the same region. The drainage had high acidity (pH = 2.8)
and the majority concentrations of Al (I11), Fe (111) and Mn (Il), whose values are superior
to the ones from (Resolution n. 357 — CONAMA). The drainages were submitted to
treatment with calcined waste as adsorbent. So, it was registered that the treatment, through
a static process, was efficient and could cause a pH increase to 7.8 and removed 100% of
Al (111), 100% Fe (I11) and 89% Mn (I1). The waste used as adsorbent on the adsorption
studies concerning HsO" and metals ions indicated that the pseudo second-order model
showed the best correlation for the experimental Kinetic data in all studied systems. This
showed that the velocity of adsorption depends on the amount of metal ions on adsorbent
surface and on the amount of those ones adsorbed at equilibrium. The Langmuir isotherm
provided the best arrangement of the experimental equilibrium data, obtained during the
study with adsorbent and obtained the maximum adsorption capacity (qm) of 316 mmol kg™
for H;O". On the other hand, metals ions presented values as: 1.9630 mg kg™ for Mn (11);
908 mg kg™ for Zn (11) and 435 mg kg™ for Fe (111). So, it could be recorded the following
capacity order: Mn (1) > Zn (I1) > Fe (IlI). The adsorption isotherm of Cu (Il) showed a
linear relationship, therefore, the amount of adsorbed metal on solid phase increased,
according to its concentration, in the aqueous phase. Essays of toxicity on bioindicators
organisms showed that the untreated acid drainage promoted an acute toxicity on Daphnia
magna (FDd = 96) that was superior when compared to the highest limit ordered by the
governmental decree, n. 017 — FATMA (FDd < 8), as well as on Artemia sp (CLsp =



4.97%), and a high subacute toxicity on Allium cepa L. (RCsp = 10.4%). After the
remediation with adsorbent, it was not observed any toxicity in these organisms. But, on the
biomarkers of oxidative stress estimation, it was evidenced that lipoperoxidation, DNA
damage index (DI), Protein Carbonyls (PC) and Cathalase activity (CAT) were
significantly increased (P<0.05) in Allium cepa L., exposed to an untreated drainage
(TBARS = 128.1 + 7.1 nmol g*; ID=122.2 + 25.9; PC= 186.3 + 16.9 pmol mg™; CAT=
10.57 + 1.42 umol min™ g), when compared to a treated one (TBARS = 61.3 + 4.7 nmol
gt: ID=16.4 + 4.2; PC=128.2 + 14.2 ymol mg™; CAT= 6.30 % 0.14 pmol min™ g™*). Hence,
there was not a significant difference in Reduced Glutathione levels (GSH) between the
untreated drainage (0.65 + 0.11 mM g™) and the treated one (GSH = 0.76 + 0.10 mM g™).
The obtained results suggest that the treatment of drainage using coal mining waste was
efficient to reduce acidity and removed metals, as well as on toxicity removal on estimated
bioindicators organisms. This suggests its use as an alternative to treat these environmental

contamination sources.

Keywords: coal mining waste; acid mine drainage; ions adsorption; bioindicator organisms
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1. INTRODUCAO

A extracdo e beneficiamento de carvdo mineral é uma importante atividade
econdmica da regido sul de Santa Catarina, sendo que neste processo sao gerados efluentes
caracterizados, principalmente, pela expressiva acidez e elevada concentragdo de metais, 0s
quais, juntamente com a estocagem de minério e de rejeitos, constituem as principais
fontes de contaminagdo ambiental da regiéo.

Dentre estes efluentes encontram-se as drenagens acidas de mina que, muitas vezes,
sdo lancadas ao meio ambiente sem prévia remediacdo, sendo capazes de atingir 0s
mananciais hidricos, comprometendo a sua qualidade, havendo a necessidade de
implementacdo de processos de remediacdo e monitoramento destas fontes de
contaminagdo ambiental.

Neste contexto é que pesquisadores do laboratério do Grupo de Pesquisa em
Quitina e Aplicacdes Tecnoldgicas (QUITECH — Depto de Quimica - UFSC) e do
Laboratdrio de Bioquimica Experimental (LABIOEX — Depto de Bioquimica - UFSC) tém
desenvolvido materiais adsorventes para remediacdo de efluentes de mineracdo de carvéo,
bem como, efetuado o monitoramento da remediacdo, utilizando-se organismos
biondicadores.

Dentre as alternativas de tratamento, tem-se proposto a utilizacdo de Oxidos de
metais obtidos a partir de rejeito de mineracdo de carvdo, uma vez que 0S MeESMOS
apresentariam propriedades fisico-quimicas capazes de provocar a reducdo da acidez e dos
metais presentes nas drenagens, além de dar um destino econémico ao rejeito.

Neste sentido, o presente trabalho se propOs avaliar a utilizacdo de rejeito de
mineracdo de carvdo como adsorvente na reducdo da acidez e remogdo de ions de metais
em drenagem &cida de mina e monitorar a qualidade do efluente remediado, utilizando-se

organismos bioindicadores.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Atividade carbonifera e geracdo de drenagem &cida e rejeitos da mineragao

A descoberta do carvdo mineral em territorio catarinense deu-se no inicio do século
XI1X, sendo que, atualmente, o Estado € um dos maiores produtores de carvdo mineral em
nivel nacional, onde a bacia carbonifera sul-catarinense constitui uma das mais importantes,
pois encerra as maiores reservas de carvdo metalirgico economicamente exploravel
(SIECESC, 2002).

Muito embora a minerac¢do de carvdo seja uma importante atividade econémica da
regido sul de Santa Catarina, a mesma tem acarretado problemas ambientais, uma vez que €
capaz de modificar a estrutura do meio natural, através da deposi¢cdo inadequada dos
residuos da mineragdo e perda do solo fértil, da contaminacdo dos recursos hidricos, bem
como, de alteragcbes na atmosfera pela geracdo de gases e poeiras (TEIXEIRA, PIRES,
2002; CAMPOQOS, 2003).

Dentre os contaminantes provenientes da mineracdo encontram-se as drenagens
acidas de mina que apresentam baixos valores de pH (pH<3,0) e elevada concentracdo de
metais como aluminio, ferro e manganés. Estas dguas podem ser geradas pela mobilizacao
de aquiferos presentes no subsolo em decorréncia da abertura de pocos de mina e de suas
galerias, vindo a sofrer percolagdo e consequente deposi¢do nas galerias, necessitando de
sua drenagem até a superficie (DIAS, 1998; TURNER, RAWLING, 2002; GEREMIAS et
al., 2003).

A acidez das drenagens é decorrente, principalmente, da percolagdo de aquiferos em
minerais sulfetados, dentre 0s quais, destaca-se a pirita (FeS;). Quando exposta ao ar e a
4gua, a pirita é oxidada e dissociada, liberando Fe?*em solucéo, que pode ser rapidamente
oxidado a Fe®*" e precipitado na forma de hidroxidos. Depois de iniciada a reacéo, é
desencadeado um ciclo onde o Fe?* é oxidado a Fe** e subseqiientemente reduzido pela
pirita, liberando Fe*" e acidez adicional, conforme demonstrado nas EquacBes 1 a 4
(SNORYINK, JENKINS, 1980).
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AFeS,(s)+14 0,(g) +12H,0 () == 4Fe** +8S0,% +8H30" (1)
4 Fe®* + 8HZ0" +20,(g) == 4Fe* + 12 H,0(l) (2)
4Fe* + 24H,0 () == 4Fe (OH)s(s) + 12 H;0* (3)
FeS,(s) + 14 Fe** +24H,0 (I) == 15Fe* +2S0,” + 16 H;0" (4)

Além do ferro, outros metais como aluminio e manganés, quando presentes em
minerais associados ao carvdo, podem ser solubilizados e lixiviados nas drenagens em
virtude dos baixos valores de pH do meio, com conseqiiente elevagdo da concentragdo
destes elementos nas mesmas (SASOWSKY et al., 2000).

A mineracdo de carvdo também gera uma grande quantidade de rejeitos, os quais
ndo sdo aproveitados economicamente, sendo muitas vezes depositados no meio ambiente
de forma inadequada. Estes rejeitos sdo ricos em minerais sulfetados e, desta forma,
também podem tornar-se fontes produtoras de drenagem acida (BROFFT et al., 2002).

Assim, as drenagens &cidas e os rejeitos de mineracdo de carvdo constituem em

importantes fontes de contaminagdo ambiental.

2.2. Drenagem &cida e toxicidade em sistemas bioldgicos

As drenagens &cidas de mineracdo de carvao muitas vezes sdo lancadas ao meio
ambiente sem prévio tratamento, sendo capazes de atingir os mananciais hidricos. Uma vez
no ambiente aquatico, seus metais podem permanecer em solugdo como ions livres ou na
forma de complexos e serem captados pelos organismos vivos. Tem-se proposto que
ambiente aquaticos cujo pH e as concentragdes de metais se encontram em niveis ndo
tolerados, pode causar efeitos deletérios e até mesmo a morte da biota exposta (RIDGE,
1998; BENASSI, 2004).

Trabalhos na literatura tém demostrado diversos efeitos toxicos frente a exposicao a
elevadas concentragcdes de metais como aluminio, ferro e manganés. Tem-se descrito que o
aluminio pode causar doencas do trato respiratorio (ex: fibrose intersticial pulmonar, asma
brénquica, bronquite, pneumoconiose, aluminose), disturbios neurolégicos (ex: alteracdes
na funcdo cognitiva, disfuncdo motora, neuropatia periférica e encefalopatia), osteomalécia,

anemia entre outros distirbios. Tem-se relatado que o ferro é capaz de provocar disturbios



22

endocrinos e cardiovasculares, disfungdo do sistema imunoldgico, cirrose, carcinoma
hepatocelular, cancer pulmonar. O manganés também esta envolvido em diversas alteracdes
em nivel bioldgico, podendo-se citar efeitos reprodutivos, respiratérios, neuropsicoldgicos
por disfuncdo da neurotransmissdo dopaminérgica e adrenérgica, processo inflamatério e
alérgico, aumento da susceptibilidade a pneumonia, diminuicdo do peso do figado e do
peso corporeo, fadiga, dispnéia, cefaléia, sonoléncia, dores abdominais, danos renais e
hepéaticos, hemorragia renal, esofagite, gastrite hemorrégica, sindrome parkinsoniana,
alteracbes quantitativas das células sanguineas entre outros (AZEVEDO, 2002;
ASCHNER, ERIKSON, DORMA, 2005; KELLER et al, 2005).

A elevada acidez também tem sido observada em &guas de drenagem de mineracéo
de carvdo e a mesma pode comprometer 0s processos metabdlicos normais em organimos
expostos (RIDGE, 1998). Tem-se proposto que, em ambiente aquatico cujo pH se encontra
abaixo da tolerancia, podera ocorrer a morte da biota por distlrbio respiratorio e
osmoregulatério, em virtude de alteragcBes no balanco de ions sodio e cloreto em nivel
sangliineo, onde se observa que os jons H3O" em excesso sdo incorporados as células, com
consequente liberacdo de cloretos ao meio extra celular. A morte do organismo por
intolerdncia a ambiente acido pode comprometer a cadeia alimentar, com conseqlente
diminuicdo ou extincdo das espécies que dependem do mesmo para sobreviverem (RIDGE,
1998). A literatura tem sugerido que uma das causas preliminares da morte de peixes em
aguas &cidas esté relacionada com a diminuigdo de ions sddio no sangue e de oxigénio nos
tecidos. A agua acida também é capaz de aumentar a permeabilidade das branquias destes
organismos, afetando adversamente a sua fungdo. O desequilibrio idnico nos peixes podera
iniciar em pH 5,5 ou em valores superiores, 0 que dependera da tolerancia da espécie,
sendo que a andxia severa ocorrerd, em geral, abaixo de pH 4,2. Entretanto, o pH baixo
poderd ndo ser diretamente letal, mas € capaz de afetar adversamente a reproducdo e o
crescimento de peixes (RIDGE, 1998).

Em plantas, a exposicdo a metais como ferro, aluminio e manganés é capaz de
provocar o seu bioacimulo em diferentes tecidos e promover diversos eventos metabdlicos,
interacdo com biomoléculas e estruturas celulares, com consequliente efeitos fitotoxicos
(CLEMENS et al., 2006). Dentres os efeitos, pode-se citar: alteracdo estrutural, fisioldgica

e bioquimica de membranas, com consequente distlrbios na sua composicao, rigidez,
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fluidez, fluxo de agua e de nutrientes; reducdo de crescimento de tecidos (ex: raizes e
folhas), do didmetros basal e da biomassa; distdrbios do ciclo celular e da diviséo celular,
reducdo do contetdo de clorofila e disturbio do processo de fotossintese; genotoxicidade
entre outros (ARUN et al., 2005; TAMAS et al., 2006).

Entretanto, as plantas apresentam mecanismos de protecdo frente a exposicdo a
metais, tais como, reducdo da absor¢do de fluidos, acimulo do metal em constituintes
extracelulares da parede dos vasos, extragdo dos metais por exudatos, secrecdo de metais
nos meristemas na forma de anios organicos (ex: malato, oxalato, citrato e succinato),
compartimentalizagdo dos metais em vaculos, complexacdo dos metais com componente
celulares (ex: é&cidos organicos, aminodacidos, fitoquelatinas e metalotioneinas),
modificacdo da composicdo de lipideos de membrana para restaurar suas propriedade
fisico-quimica e ativagdo de vias metabdlicas envolvidas no reparo de dano e detoxificacdo
(LEI, KORPELAINEN, L1I., 2007).

O estresse oxidativo induzidos por radicais livres também se constitui num dos
principais efeitos toxicos em sistemas bioldgicos frente & exposicdo a contaminantes
ambientais. O oxigénio molecular é essencial a vida dos organismos aerdbios, sendo que
sua funcdo predominante nos eucariontes é de servir como Ultimo aceptor de elétrons na
respiracdo mitocondrial, quando serd finalmente reduzido & agua durante o complexo
processo de fosforilacdo oxidativa. A redugdo completa do oxigénio a &gua (Equacbes 5 a
8) requer 4 elétrons e essa reducdo produz, seqiencialmente do comeco ao fim, 3 produtos
de reducdo, quais sejam, o radical &nion superoxido (O, ), o perdxido de hidrogénio (H,0,)
e o radical hidroxil (HO"), os quais conjuntamente sdo denominados de Espécies Reativas
de Oxigénio (EROS).

O,+e ® 0, (5)
0, +e +2H' ® H,0, (6)
H,O;+e + H'® HO +HO (7)

HO +e + H ® H,0 (8)
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Dentre as EROS geradas, destaca-se 0 HO como um dos mais reativos que,
juntamente com 0 O, ", s@o caracterizados como radicais livres de oxigénio. Embora o H,O;
ndo seja um radical livre, 0 mesmo também é um produto reativo e, via Reacdo de Fenton
(Equacdo 9) ou Reacdo de Haber-Weiss (Equacdo 10), pode servir como um importante
precursor de HO" (WINSTON, 1991; RAND, 1995)

Fe’ + H,0, ® Fe® +HO +HO (9)

metais
O, " + H,0, ® 0, + HO +HO (10)

As EROS podem reagir com biomoléculas, sendo capazes de provocar danos
oxidativos nestas estruturas. Entretanto, nos sistemas vivos existe uma variedade de defesas
antioxidantes enzimaticas e ndo enzimaticas que controlam a formacdo excessiva das
EROS. Dentre as defesas enzimaticas encontram-se as enzimas superéxido dismutase
(SOD) e catalase (CAT), enquanto que compostos como glutationa reduzida (GSH) e
ascorbato constituem em importantes defesas ndo enzimaticas (PENG et al., 2000;
MEAGHER, FITZGERALD, 2000; ALSCHER et al., 2002).

A SOD atua na neutralizag¢do do radical anion superdxido através de sua conversao
em oxigénio e peroxido de hidrogénio (Equacdo 11). A catalase, por sua vez, promove a
dismutacéo do peroxido de hidrogénio em oxigénio e dgua (Equacéo 12), impedindo, desta
forma, que o mesmo participe na geracdo de radical hidroxil, via Reacdo de Fenton ou
Reacéo de Haber-Weiss (HALLIWELL, GUTTERIDGE, 1999).

SOD
20, + 2H" — 0, + H,0, (11)

catalase
2H,0, —— 0O, + 2H,0 (12)
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A GSH atua como doadora de grupo SH na dismutacéo do perdxido de hidrogénio
promovida pela glutationa peroxidase (GPx), passando, entdo, para sua forma oxidada
(GSSG) (Equacéo 13). Por sua vez, a glutationa redutase (GR) recicla a GSSG novamente
para GSH (Equacgédo 14), mantendo-se este ciclo de defesa antioxidante (BARREIRQOS,
DAVID, 2006)

GPx
2GSH + H,0, —» GSSG + 2H,0 (13)

GR
GSSG + NADPH + H* ——> 2GSH+ NADP*  (14)

A GSH também atua como um redutor efetivo, sendo capaz de promover o
sequiestro (scavenges) de numerosos agentes oxidantes tais como radical hidroxil (HO'),
peroxil (RO;) e alcoxil (RO"), conferindo, desta forma, protecédo frente ao dano oxidativo
causados por estas EROS. Além disso, a GSH é precursora de fitoquelatinas que estdo
envolvidas na complexacdo de metais em plantas, conferindo protecdo em presenca de
metais em excesso (HALLIWELL, GUTTERIDGE, 1999; DIXIT, PANDEY, SHYAM,
2001).

O ascorbato atua como agente redutor na conversdo do perdxido de hidrogénio em
agua, catalisada pela ascorbato peroxidase (APx), sendo oxidado a monodeidroascorbato
(Equacdo 15). A monodeidroascorbato redutase (MDAR), por sua vez, recicla o
monodeidroascorbato, reduzindo-o novamente a ascorbato (Equagdo 16) (APEL, HIRT,
2004).

APX
ascorbato + H,O,  —— monodeidroascorbato + H,O (15)

MDAR
monodeidroascorbato + NAD(P)H —— ascorbato + NAD(P)* (16)
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O monodeidroascorbato também produz, espontaneamente, o deidroascorbato que
pode ser reduzido a ascorbato pela deidroascorbato redutase (DHAR) em presenca de GSH,
a qual é convertida & GSSG (Equacgdo 17). Por sua vez, a GR recicla a GSSG novamente
para sua forma reduzida (GSH), mantendo-se o ciclo ascorbato-glutationa (Equacéo 18)
(APEL, HIRT, 2004).

DHAR
deidroascorbato + GSH — ascorbato+ GSSG (17)
GR
GSSG + NAD(P)H —>  GSH + NAD(P)" (18)

O ascorbato pode também exercer seu papel de protecdo de danos oxidativos através
do sequestro de ERQOS, incluindo-se os radicais O,", HO’, RO, além de atuar em
associacdo com a vitamina E na inibicdo da peroxidacdo de lipideos de membranas
(HALLIWELL, GUTTERIDGE, 1999).

Muito embora exista uma variedade de defesas antioxidantes enzimaticas e ndo
enzimaticas, quando ha uma producdo excessiva de EROS e/ou uma diminui¢do destes
mecanismos de defesa capaz de comprometer o balanco redox, o organismo pode estar
submetido um processo denominado de estresse oxidativo. Dentre os principais danos
bioldgicos decorrentes do estresse, encontra-se a oxidacdo de proteinas, lipideos, acidos
nucleicos e carboidratos, podendo ser induzida diretamente pelas EROS ou indiretamente
pela reacdo com produtos oxidativos secundarios (BLOKHINA, 2002).

Ja é bem estabelecido o envolvimento de metais como ferro, aluminio e manganés
na geracdo de EROS e conseqliente inducdo de estresse oxidativo em sistemas biologicos.
Uma vez que as drenagens &cidas de mina de carvdo se caracterizam pela elevada
concentracdo destes metais, pode-se sugerir que as mesmas se mostram potencialmente
toxica a organismos expostos (CONNOLLY, GUERINOT, 2002; MERIGA et al., 2004;
LEI, KORPELAINEN, LI, 2007).
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Desta forma, faz-se necessario a implementacdo de processo de remediacdo e
monitoramento destas fontes de contaminacdo ambiental antes de serem langadas ao meio

ambiente.

2.3. Remediacéo de drenagem &cida

Diversos tipos de remediacdo de drenagem &cida tém sido propostos e, para tanto,
sdo levados em consideracdo os volumes gerados, além da analise qualitativa e quantitativa
dos contaminantes presentes. Sugere-se que um tratamento efetivo seria aquele capaz de
reduzir a sua acidez, bem como, os niveis de metais do meio. Em geral, a remediagéo
convencional destes efluentes é feita através de uma pré-correcdo de pH, com posterior
utilizacdo de resinas idnicas, colunas de filtragdo, processos de adsorgédo, coagulagéo,
floculacéo e flotagdo para remocao de metais (GASEA, ADAM, KONTOPOULOS, 1996).

Dentre estes processos, encontra-se a remediacdo quimica com agentes
alcalinizantes, tais como, carbonato de calcio, de sédio ou de magnésio e hidréxido de
sodio, os quais provocam a elevacdo do pH da drenagem &cida, com conseqlente
precipitacdo dos ions metalicos na forma de 6xido e hidroxidos insoliveis. A remediagéo
também pode ser efetuada através de processos aerdbicos, 0s quais sdo capazes de provocar
reacdes de oxidacdo e hidrolise sobre os ions metalicos, com conseqiiente geragédo de
hidréxidos de metais insollveis, sendo que este processo pode ser acelerado em presenca de
bactéria Thiobacillus e Ferrobacillus ferrooxidans, uma vez que aumentam a taxa de
oxidacdo dos metais presentes na drenagem. A fitoremediagdo se constitui em um dos
processos de remediacdo das drenagens acidas, onde tem sido observado que planta da
espécie Typha latifolia e algas Oscillatoria sp sdo capazes de promover a incorporagdo de
metais em sua biomassa, bem como, provocar a o surgimento de zonas de oxidagdo em
meio aquatico, o que contribui para oxidacdo dos metais e consequente precipitacdo do
mesmos (GASEA, ADAM, KONTOPOULOS, 1995; MANIOS, STENTIFORD,
MILLNER, 2003).

A utilizacdo de biopolimeros naturais como a quitosana tem sido empregada para a
remediacdo de efluentes de mineracdo de carvdo. Favere e colaboradores (2004)

observaram que a quitosana na forma de microesfera foi capaz de provocar a elevagdo do
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pH de 2,5 para 7,5 e promover a remogdo de 100% de ions Fe (I11) em amostras de
efluentes de mineragdo de carvdo. Em outro trabalho descrito na literatura foi observado
que a quitosana na forma pulverizada e microesfera de quitosana/poli(vinilalcool)
incorporada com tetrasulfonato de cobre (I1)/ftalocianina também promoveu a remocéao da
acidez de drenagem acida de mina, elevando o pH de 3,5 para 7,2 , bem como, provocou
expressiva remocao (>99%) de ions Fe (111), Zn (I1) e Cu (I1) (GEREMIAS et al., 2003).
Laus e colaboradores (2006) utilizaram microesfera de quitosana reticulada com
tripolifosfato para a remediacdo de aguas contaminadas com efluente de mineracdo de
carvao, tendo sido observado que, tanto em processo estatico, quanto em processo
dindmico, houve a neutralizacdo da acidez das aguas (pH=2,6 para pH ~7,0) e expressiva
remocao (~100%) dos ions Fe (111) e Mn (11) das mesmas.

Muito embora estes processos descritos sejam capazes de remover a acidez e os ions
de metais em drenagem &cida, os mesmos sdo de elevados recursos financeiros, fazendo-se
necessaria a busca de novas tecnologias de remediacdo, utilizando-se materiais de baixo
custo e com melhor capacidade de remocéao dos poluentes (VAN RENSBURG, 2003).

Para tanto, alguns fatores importantes devem ser verificados para a avaliacdo da
capacidade do adsorvente utilizado na remediacdo, podendo-se citar, o efeito do pH na
adsorcdo, o tempo para o sistema alcangar o equilibrio e a quantidade adsorvida em fungéo
da concentragao.

2.4. Processo de Adsorgéao

Os mecanismos de adsor¢do de ions metalicos (adsorvatos) em uma superficie
solida (adsorvente) podem ser de ordem fisica ou quimica. Na adsorc¢éo fisica, a interacéo
entre adsorvato e adsorvente ocorre através de forcas de van der Walls ou interacoes
dipolo-dipolo, com valores de entalpia de adsorcdo (DH) inferiores a 20 KJ mol™. Na
adsorcdo quimica ou quimissorcdo, 0 adsorvato interage ao adsorvente através de ligacdes
quimicas covalentes e se acomodam em sitios com o maior nimero de coordenagéo, sendo
o DH muito maior do que na adsorcdo fisica, assumindo valores superiores 20 KJ mol™. De
um modo geral, a adsor¢do quimica é um processo exotérmico e espontaneo (a temperatura

constate), onde a energia livre (DG) do sistema é negativa. Uma vez que a liberdade do
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adsorvato é reduzida na adsorcdo, a variacdo da entalpia (DH) é negativa e, para que DG =
DH-TDS seja negativa, é necessario que DH seja negativa (MCKAY, 1996).

O mecanismo de adsor¢do pode ser descrito, basicamente, por trés etapas
consecutivas: na primeira etapa ocorre a transferéncia de massa externa de moléculas do
soluto em solucdo para a superficie do adsorvente; na segunda etapa ha a difusdo do soluto
para o interior do adsorvente junto aos seus sitios de adsor¢do; na terceira etapa ocorre a
adsorcdo propriamente dita. As etapas de transferéncia de massa e de difusdo do soluto séo
as determinantes na velocidade de adsorcdo, enquanto que a Ultima etapa ndo oferece
nenhuma resisténcia ao processo. Enquanto a transferéncia de massa ocorre em alguns
minutos, a difusdo do soluto pode levar algumas horas, constituindo a principal etapa do
processo de adsorcdo, devida a estrutura interna altamente desenvolvida do adsorvente,
com um complexo de poros e canais recobrindo inteiramente a particula (MCKAY, 1996).

Os parametros preliminares que devem ser verificados para a avaliagdo de um
adsorvente sdo a capacidade e a afinidade do adsorvente pelo adsorvato e o tempo para o
sistema alcancar o equilibrio, os quais podem ser avaliados atraves de estudo de equilibrio
de adsorcdo e estudos cinéticos.

2.4.1. Cinética de Adsorc¢ao

Vérias etapas estdo envolvidas na transferéncia de um adsorbato para o sitio de
adsorcdo, incluindo-se o transporte para a superficie por conveccdo e/ou difusdo molecular
e a fixacdo na superficie. A Gltima pode incluir vérias etapas, tais como, a formagdo de uma
ligagdo, hidratacdo, difuséo superficial e processo de associagdo dos constituintes
adsorvidos, sendo que, de maneira similar, ocorre na dessor¢cdo (STUMM, MORGAN,
1996).

Diversos modelos cinéticos sdo usados para testar os dados experimentais com o
objetivo de avaliar o mecanismo que controla o processo de adsor¢do, assim como a
transferéncia de massa e as rea¢es quimicas. Muitos modelos cinéticos rigidos, tais como,
de difusdo em superficie homogéneas, de difusdo em poros e de difusdo heterogénea foram

aplicados para descrever o transporte de moléculas para o interior das particulas do



30

adsorvente, entretanto, a complexidade matematica destes modelos limita a sua utilizac&o
pratica (WU et al, 2001).

Alternativamente, é possivel analisar a cinética de adsor¢cdo com modelos mais
simples, como os das equacgdes de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem. A
equacao de pseudo primeira-ordem esté representada pela Equacao 19,

d
thﬁkl(qe - d,) (19)

onde:
ki = constante de velocidade da adsorg¢ao de pseudo primeira-ordem
g: = quantidade adsorvida no tempo t

ge =quantidade adsorvida no equilibrio

Apos a integracdo e aplicacdo das condigdes iniciais qt=0not=0eqgi=qnot=t
da Equacdo 19 obtém-se a Equacdo 20. O gréfico de log (ge-gt) vs t fornece os valores de
ki e ge (WU et al, 2001).

k
lo - =lo - et { 20
g(.-9d,)=logq, 5303 (20)

A equacdo de pseudo segunda-ordem é baseada na capacidade de adsor¢do no
equilibrio, podendo ser expressa pela Equacdo 21, onde k; é a constante de velocidade de
adsorcéo de pseudo segunda-ordem.

d
7‘1%=k2(qe - q,)? (21)

Integrando a Equacdo 21 e aplicando as condigdes iniciais, tem-se a Equacdo 22,
equivalentemente, a Equagéo 23:
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1 1
o — e+ Kt (22)
©@-d) 9 °
t 1 1
- — cassse + e (23)
q. k.4 4.

Comparando-se as Equagdes 22 e 23, pode-se observar que a Ultima apresenta uma
vantagem, pois k, e ge podem ser obtidos a partir do intercepto e da inclina¢do do grafico
de (t/q) vs t, sendo que ndo existe a necessidade de se conhecer previamente nenhum
parametro (HO, MCKAY, 1999; WU et al., 2001).

A velocidade de adsorcdo inicial (h) para este modelo pode ser determinada a partir
dos valores de ge e ko, empregando a Equacgéo 24:

h, =k, q> (24)
0 2 e

Caso 0 modelo das Equagdes 22 e 23 ndo possibilitem uma confirmagdo do
mecanismo de adsorcdo, outro modelo simplificado pode ser testado, ou seja, 0 de difusdo
intraparticula. De acordo com este modelo, a aproximacdo fracional para mudangas no
equilibrio ocorre de acordo com a funcéo (Dt/r?), onde r é o raio da particula e D indica a
difusdo do soluto na particula. A constante de difusdo intraparticula (f) pode ser

determinada pela linearizacao (plote de g vs t °°) da curva obtida pela Equacéo 25.

q, =f(t*°) (25)

Estudos tém mostrado que a adsorcdo pode ocorrer em duas ou mais etapas. A
primeira etapa é a adsorcdo na superficie externa (etapa instantnea), a segunda é a
adsorcdo gradual, onde a velocidade da difusdo intraparticula é controlada, e a terceira
etapa é o estagio final do equilibrio, onde a difusdo intraparticula comeca a diminuir

lentamente devido as concentraces extremamente baixas do soluto na solugdo. Quando a
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difusdo intraparticula controla o processo cinético de adsorcdo, o grafico de q; vs t°°
fornece uma reta que passa pela origem (WU et al., 2001; GUPTA, BHATTACHARYYA,
2005).

Uma boa correlacdo dos dados experimentais indica qual o modelo mais adequado
para avaliar a adsor¢do de um soluto pelo adsorvente estudado.

2.4.2. Isoterma de Adsorcao

A adsorgdo é freqlientemente descrita em termos de isoterma, na qual mostra a
relagcdo entre a concentracdo do adsorvato na fase aquosa e a quantidade adsorvida numa
temperatura constante. A isoterma, entdo, reflete um equilibrio e, dentre os principais
modelos propostos, encontram-se os de Langmuir, de Freundlich e de Nernst, descritos a

sequir.
2.4.2.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir assume que a superficie do adsorvente é uniforme com
sitios de adsor¢do energicamente idénticos. A equacao de Langmuir é derivada da aplicacéo
das leis das massas:

) + A = SA
onde:
S = sitio da superficie do adsorvente
A = adsorbato em solucdo
SA = adsorbato no sitio da superficie

A concentracdo de espécies da superficie pode ser expressa em mmols ou

miligramas por grama (ou kg) ou por cm? (ou m?). Aplicando-se a equacdo da lei das

massas, tem-se:

ol - K —expae DC 0 (26)
Ty~ e = oo
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A concentragdo méxima de sitio da superficie (St) é dada por:
[s:]=[s]+[sA] (27)
A partir da equacdo 26 e 27, obtém-se a Equacéo 28:

Kads A

s = il

(28)

Se definirmos que a concentragdo na superficie é:

" massa adsorvente (9)

e

e que:

I 13 I (30)
massa adSO rvente (g)

m

[Al=c,
é obtida a equacdo de Langmuir,

q, LIS (31)
1+ Kads Ce
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ge = quantidade de ions adsorvidos no equilibrio
gm = quantidade maxima de ions adsorvidos
Ce = concentragdo de ions em solugdo no equilibrio

Kads = constante de equilibrio de adsor¢édo

Quando a concentracdo C. ® 0, entdo 1+ Ky4C. ® 1 e, neste caso, a Equacgéo 31 se
torna uma isoterma linear ge = KagsCeQm, Obedecendo a lei de Henry para solu¢des diluidas.
Por outro lado, quando a concentragdo Ce é elevada, 1+KyCe ® KygsCe, a equacdo de
Langmuir se torna ge = gm (MCKAY, 1996).

Geralmente, a equacao de Langmuir é conhecida na forma da Equacdo 31, mas pode

ser também escrita como:

ﬁ: Kads [A] (32)
onde:
_|SA
q= 5, (33)

2.4.2.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (Equagdo 34) descreve o equilibrio em superficies
heterogéneas e, por esta razdo, ndo assume uma capacidade de adsor¢do em monocamada.
Esta equacdo sugere que a concentra¢do do adsorbato na superficie do adsorvente aumenta
na medida em que também aumenta a concentracdo do adsorvato na solucdo, onde Kg (L
mg™) é a constante de Freundlich a qual representa a capacidade do adsorvente e be
(adimensional) é o fator que indica a heterogeneidade da superficie do adsorvente. Os
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valores de bg variam entre 0 e 1, sendo que quanto mais heterogénea a superficie, mais o
valor de bg se aproximara de zero (MCKAY, 1996).

g, =K.C> (34)

Esta isoterma descreve a adsor¢do em superficies “amorfas”, onde a quantidade
adsorvida é a somatdria da adsor¢do em todos os sitios, cada um possuindo uma energia de
ligagdo. A mesma é largamente recomendada para estudos em superficie heterogénea,
entretanto este modelo ndo converge com a lei de Henry em baixas concentragdes do
adsorbato, ou seja, em baixa cobertura da superficie do adsorvente, descrevendo
adequadamente o equilibrio quando . ® 0 (MCKAY, 1996; NG et al., 2002).

2.4.2.3. Razao de distribuicao sélido-solugdo: isoterma de Nernst

Se be=1 na equacdo de Freundlich, podemos definir a razdo de distribuicdo ou

coeficiente de distribuicéo:

-1
k :q&:m: L kg'1 (35)
“ C, molL!

Esta isoterma linear indica que a afinidade do adsorvente pelo adsorvato permanece
a mesma para todos os niveis de ge, sendo semelhante a lei de Henry, a qual descreve a
absorcéo de gases.

A maioria das isotermas parece ser linear em baixas concentragdes, entretanto a
razdo de distribuicdo é freqlientemente usada como uma “constante condicional”, por
exemplo, valida para uma certa faixa de concentragdo em um dado pH.

Normalmente, no processo de adsorcdo, os modelos de isoterma mais empregados
para interpretar os dados experimentais sdo os de Langmuir e de Freundlich, devido a
facilidade de transformar estas equagdes para a forma linear e assim estimar graficamente

0S parametros de adsorgéo.
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2.4.2.4. Linearizagdo das Isotermas

No modelo de Langmuir a constante Kygs € a quantidade maxima adsorvida (Qm)
podem ser obtidas através de linearizacdes da equacdo de Langmuir pelas EquacGes 36 e
37:

1 1 1

a» — cassssssssss - cams (36)

qe Kadsceqm qm

& :; +& (37)

qe Kadsqm qm

O grafico mais freqliente para determinar os parametros de adsor¢éo € Ce/ge vs Ce 0
qual fornece os valores de Kags € qm através dos coeficientes linear e angular das retas
obtidas (MCKAY, 1996; NG et al., 2002).

A equagdo de Freundlich (Equacdo 34) pode ser linearizada pela aplicacdo de
logaritmos (Equacgéo 38) para obtencdo dos parametros K e bg, a partir dos coeficientes
linear e angular, respectivamente, do gréafico de log ge vs log C. (MCKAY, 1996).

log g, =log K. +b. logC, (38)

2.4.3. Superficie dos 6xidos metélicos

Os Oxidos, especialmente, de Si, Al e Fe, sdo abundantes na crosta terrestre. Os
mesmos estdo presentes nas dguas naturais, sedimentos e solos, sendo que na presenca de

agua, estes oxidos apresentam as superficies recobertas por camadas de grupos hidroxilas:



_OH,
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A superficie destes 6xidos tem propriedades doadoras similares aos solutos

correspondentes dissolvidos, tais como hidroxidos e carboxilato. De acordo com Dzombak

e Morel (1990), os seguintes critérios sdo caracteristicos de todos os modelos de

complexagéo superficial:

a) A sor¢do ocorre em um sitio especifico de coordenagéo;

b) A reagéo de sorcdo pode ser descrita pela lei de acdo das massas;

c) A carga superficial resulta da sorcao;

d) O efeito da carga superficial na sor¢cdo pode ser levado em consideracdo, aplicando-se

uma correcdo a teoria da dupla camada elétrica para ser empregado na lei das massas para

as reacOes de superficie.

Alguns dos mais importantes exemplos de equilibrio de adsor¢do que ocorre na

superficie dos 6xidos seriam:
a) Equilibrio &cido-base

S-0OH + H30+ = S—OH2++H20
S-OH + OH == S-0 + H;0O

b) Ligagdo com metal

S-OH + M* == S-OM®)" + H
25-0OH + M* == (S-0),M®* + 2H"

S—OH+ M* + HO == S—OMOH @?* 4+ 2H*
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A grande maioria dos processos que ocorre em superficies sélidas formadas por
oxidos de minerais deve-se ao fato de que as mesmas adquirem uma carga elétrica
superficial quando postas em contato com 0 meio aquoso. A carga pode ser originada por
reacbes quimicas de superficie, uma vez que muitas superficies sélidas contém grupos
funcionais ionizaveis (ex: OH, COOH, -PO3zH,). A carga das particulas depende do grau de
ionizacdo e, consequentemente, do pH do meio. A carga superficial também pode ser
decorrente das imperfeicdes latentes na superficie de sélidos e por “reposicdo amorfa”
dentro das imperfeigcdes. Estas cargas também podem ser estabelecidas por adsorcao idnica,
sendo possivel atrair seletivamente catios ou anios, dependendo do pH e do ponto zero de
carga (pzc) do sélido em questdo. O ponto zero de carga ou ponto isoelétrico € o valor do
pH onde a carga superficial é zero. Esta € a primeira de todas as condi¢cdes da superficie
onde a carga € estabelecida pela troca de prétons na superficie. Assim para um pH abaixo
do pHyz, a carga superficial sera positiva e para um pH acima do pHp, a carga sera
negativa (FRITZEN, 2002).

A Tabela 1 apresenta o pHp;c para algumas superficies de 6xidos de minerais.

Tabela 1. Valores de pHp;c para alguns 6xidos minerais (FRITZEN, 2002)

Oxidos PH pze
a-Al,03 91
a-Al (OH)s 5,0
Fe304 6,5
o Fe.03 6,7
d- MnO; 2,8
b - MnO; 7,2

SiO; 2,0
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A formacdo destas cargas elétricas é devido a um complexo balanco de processos de
ionizacdo da superficie, com adsor¢do e dissolugdo dos ions. Observa-se que 0s ions de
carga oposta (contra-ions) sdo atraidos pela superficie e os de mesmo sinal (co-ions) sdo
repelidos. Isto faz com que surja uma dupla camada elétrica que se constitui de uma

superficie carregada mais o meio polar, que sdo os contra e co-ions (FRITZEN, 2002).
2. 5. Comportamento acido-base dos ions metalicos em solucédo aquosa

O estudo do comportamento acido-base de ions metélicos em solucdo permite
predizer as espécies predominantes em funcdo da concentracdo e do pH do meio. Neste
sentido, sera discutido o comportamento dos ions Al (I11), Fe (111) e Mn (11), os quais estdo
majoritariamente presentes nas amostras de drenagem acida de mina de carvao.

A Figura 1 apresenta o diagrama de Log C versus pH para o Al (111). Este é um dos
possiveis diagramas, uma vez que existem diversas variedades de 6xido de aluminio com

solubilidades ligeiramente diferentes. Observa-se que em meio acido predomina o cétion

AP* que coexiste com os cations basicos AI(OH)*" e AI(OH); (utilizou-se linhas com
tracados descontinuas para as formas AI(OH), e AI(OH), por ndo se conhecer com

seguranga as suas constantes). Estas espécies basicas sdo as que promovem a precipitacdo
dos hidréxidos e sais basicos de aluminio. A pH préximo a 3,5 precipita o 6xido hidratado
(comumente denominado de hidréxido) que se redissolve em meio alcalino (pH~12,5)

originando o ion aluminato, AlO;,. Muito embora ndo esteja representado no diagrama,
tem-se a evidéncia de que existam as espécies polinucleares Al,(OH); e Al,(OH):". O
carater 4cido do A" faz com que a dissolucéo de seus sais em 4gua dé origem & formacéo
de precipitados de sais basicos, incluindo-se o hidroxido AI(OH), . Evidentemente, esta
hidrolise pode ser evitada adicionando acido de forma que o pH final esteja situado na zona

de predominio de AP*.
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Figura 1. Diagrama de Log C versus pH para Al(l11) a 102 mol L™. (MARTI, 1998; Com

adaptac0es)

A Figura 2 descreve o diagrama de Log C versus pH para o Fe (I11). O Fe** é um

cation mais acido do que o Fe®** e, em consequéncia, necessita maior acidez para sua
estabilizagdo em meio aquoso. Conhecem-se as espécies basicas Fe(OH)**, Fe,(OH); e
Fe(OH);, cuja concentragdo pode ser importante em meio ligeiramente acido e podem
precipitar como sais basicos. A valores de pH préximos a 2, precipita o hidroxido
Fe(OH),(na realidade é um oOxido hidratado) que é estavel em meio alcalino. Em meio
muito alcalino podem existir concentracdes trago da espécie Fe(OH)?™ (ndo representado no

diagrama por desconhecer-se a constante correspondente) em equilibrio com o sélido

Fe(OH), . A elevagdo da temperatura e a diluicdo favorecem a hidrolise e, como

consequéncia, alguns sais férricos de acido fraco precipitam quantitativamente.
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Figura 2. Diagrama de Log C versus pH para Fe(ll1) a 10?mol L™ . (MARTI, 1998; Com
adaptac0es)

A Figura 3 apresenta o diagrama de Log C versus pH para o Mn (I1). O Mn** é um
cation estavel em meio acido, neutro ou fracamente alcalino. Observa-se no diagrama que o
hidréxido ndo inicia sua precipitacdo até um valor de pH 8,5. Este hidroxido ndo tem
carater anfétero, muito embora em meio alcalino forte e em auséncia de oxidantes,
incluindo o oxigénio dissolvido, pode coexistir em baixas concentragdes do anion

HMnOH, . Conhece-se também as espécies catibnicas MnOH™, cuja concentragdo pode

ser importante a valores de pH préximos 9.
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Figura 3. Diagrama de Log C versus pH para Mn (11) a 102 mol L. (MARTI, 1998; Com

adaptac0es)

2.6. Utilizacdo de rejeito da mineracdo como adsorvente para remediacdo de
drenagem &cida

Além da drenagem 4&cida, a geracdo de rejeitos de mineragdo também constitui em
um dos principais impactos decorrentes da atividade carbonifera. Dentre as alteracdes
ambientais promovidas pelos rejeitos pode-se citar a supressdo de areas de vegetacao,
reconfiguracdo de superficies topogréficas, impacto visual, aceleracdo de processos
erosivos, inviabilidade de uso alternativo do solo, emissdo de gases e particulas no ar,
aumento da turbidez e assoreamento de corpos d’agua, geracdo de drenagem A&cida,
contaminagdo dos recursos hidricos e comprometimento da qualidade de vida da populagéo
do seu entorno (BITAR, 1997).
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Desta forma, a implementacdo de novos processos de remediacdo de drenagem
acida de mineracdo de carvao e a destinacdo econémica do rejeito gerado nesta atividade
sdo demandas emergentes para a melhoria da qualidade dos ambientes impactados por estes
contaminantes.

Neste contexto, a utilizacdo de 6xidos de metais obtidos por processo de calcinagdo
de rejeito de mineragdo de carvao poderia ser uma alternativa de remediagcéo de drenagem
acida. Tem-se proposto que estes dxidos seriam capazes de atuar como adsorvente de HzO",
provocando a elevacdo do pH com conseqliente precipitacdo e remocgdo de metais, além de
adsorverem metais por atracdo eletrostética e forcas dipolo, em decorréncia da presenca de
cargas superficiais (DOYE, DUCHESNE, 2003; PASCOAL, 2000).

Portanto, além de dar um destino econdmico ao rejeito, 0 seu uso no tratamento de

drenagem &cida teria uma grande contribuigdo na protecdo do meio ambiente.

2.7. Monitoramento da remediacao de drenagem &cida

O monitoramento da qualidade de efluentes industriais, bem como, dos processos
propostos para a sua remediacdo € de suma importancia para que se tenha uma melhor
avaliacdo dos seus impactos sobre 0 meio ambiente. Para tanto, pode-se propor a utilizagédo
de pardmetros fisico-quimicos e ensaios de toxicidade em organismo bioindicadores, 0s

quais serdo descritos a seguir.

2.7.1. Avaliagéo de parametros fisico-quimicos

Para o processo de monitoramento de drenagem &cida, pode-se propor a avaliagdo
de parametros fisico-quimicos, tais como, acidez e concentracdo de metais, uma vez que
seriam o0s principais fatores envolvidos na toxicidade destas fontes de contaminagéo
ambiental. Neste contexto, a utilizacdo de valores de referéncia destes parametros
preconizados pela legislacdo de protecdo ambiental poderia contribuir para este processo.

A Resolucdo do n°357 de 17 de margo de 2005 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) dispbe sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para o
enquadramento dos corpos de agua superficiais, bem como estabelece as condicbes e
padroes de lancamento de efluentes. A mesma preconiza os valores de referéncia de
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diversos parametros fisico-quimicos e, dentre 0s mesmos, encontram-se o intervalo de pH e
as concentragdes de metais em efluentes de qualquer fonte poluidora (CONAMA, 2005).

De acordo com aquele dispositivo legal, os efluentes somente poderdo ser langados,
direta ou indiretamente, nos corpos de agua ap6s o devido tratamento e desde que
obedecam as condigdes, padrdes e exigéncias dispostos na mesma e em outras normas
aplicaveis (CONAMA, 2005).

Salienta-se também que a Resolucdo estabelece que o efluente de qualquer fonte
poluidora ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos tdxicos aos organismos
aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de toxicidade estabelecidos pelo
6rgdo ambiental competente (CONAMA, 2005).

2.7.2. Avaliagdo da toxicidade em organismos bioindicadores

Além da utilizacdo de parametros fisico-quimicos, também seria importante a
utilizagdo de ensaios de toxicidade, como forma de se obter uma melhor avaliagdo da
qualidade das drenagens &cidas e da eficicia dos sistemas de remediacdo das mesmas
(GEREMIAS et al., 2003).

Para tanto, tem-se sugerido uma grande variedade de técnicas que utilizam
organismos bioindicadores, células isoladas, organelas, sistemas enzimaticos, entre outras,
0S quais sdo capazes de avaliar o grau de toxicidade de diversas fontes de contaminagéo
ambiental. Em geral, os organismos bioindicadores séo utilizados em metodologias cujo
objetivo consiste em testar a sua sobrevida e, para este proposito, tem-se indicado teste de
toxicidade aguda em microcrustaceos (ex: Artemias, Daphnia magna) e subaguda em
plantas (ex: Allium cepa L.), além de outros organismos como bactérias, fungos e animais
(SVENSSON et al., 2005; SAURABH et al., 2005).

A letalidade de organismos tem sido utilizada para um rapido e relativamente
simples monitoramento da resposta bioldgica, onde existe apenas um parametro envolvido,
qual seja, vida ou morte, sendo que os resultados podem ser facilmente tratados
estatisticamente. O ensaio de letalidade permite a avaliacdo da toxicidade geral e, portanto,
é considerado essencial como bioensaio preliminar no estudo de compostos com potencial
atividade biologica (CAVALCANTE, 1999).
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A legislacdo também tem preconizado ensaios de toxicidade sobre organismos
bioindicadores para avaliagédo da qualidade de efluentes industriais. A Portaria N° 017 de
18/04/2002 da Fundacdo do Meio Ambiente do Estado de Santa Catariana (FATMA)
estabelece os Limites Maximos de Toxidade Aguda para efluentes de diferentes origens
sobre microcrustaceos Daphnia magna (STRAUS, 1820). Os resultados sdo expressos em
Fator de Diluicdo (FDd), o qual representa a primeira de uma série de diluicBes de uma
amostra na qual ndo mais se observa efeitos toxico agudos aos organismos-teste. Para
drenagens &cidas é preconizado um valor de FDd £ 8 (12,5% de dilui¢do). Desta forma,
estes valores de referéncia poderiam ser utilizados no monitoramento das aguas de
drenagem em estudo, bem como, na avaliacdo da eficAcia do tratamento proposto.

Diversos trabalhos tém relatado com sucesso o uso de plantas superiores como um
bioensaio sensivel e rapido de screening para a avalia¢cdo da contaminagdo atmosférica, de
solos, de aguas superficiais e subterraneas e efluentes residenciais e industriais. Neste
contexto, tem-se sugerido o uso de Allium cepa L. (cebola) como organismo bioindicador
de aplicacdo ecotoxicologica para a avaliacdo de ambientes contaminados. O uso desta
planta foi introduzido em 1938 como teste bioldgico para avaliagdo dos efeitos
citogenéticos da colchicina. Até entdo, a mesma vem sendo utilizada como organimos
bioindicador para a avaliacdo ecotoxicoldgica de ambientes contaminados por varias
classes de poluentes, tais como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, pesticidas
halogenados, metais pesados entre outros. Para tanto, tem sido avaliados diversos
parametros fitotdxicos, tais como, bioacimulo de contaminantes em diferentes tecidos
(raizes, folhas e bulbos), inibicdo de crescimento de raizes e folhas, efeitos citogenéticos e
mutagénicos, entre outros. O uso deste vegetal em testes 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. Allium cepa L. também tem sido recomendado por agéncias
internacionais de protecdo ambiental para avaliagdo da toxicidade de contaminantes
ambiental (RICHA et al., 2005; FATIMA, AHMAD, 2005; MADEJON et al., 2006;
FISKESJO, 2006; FATIMA, AHMAD, 2006; CALZONI et al., 2007; TOMASEVIC et al.,
2008).
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A morte em organimos bioindicadores expostos a contaminantes € um parametro
drastico de avaliacdo de toxicidade. Desta forma, o desenvolvimento e uso de
biomarcadores de exposicdo e de efeito, enquanto indicadores de alteragdes bioquimicas,
fisioldgicas e morfoldgicas em organismos-teste, vém ganhando espago como mecanismo
de avaliacdo de impacto ambiental em diversos paises (STREB et al., 2002).

Os biomarcadores de exposi¢do sdo aqueles que indicam a exposi¢do do individuo
ao poluente, sendo capazes de estimar a dose interna ou a bioviabilidade de um xenobid6tico
particular ou seu metabdlito em um organismo. Os biomarcadores de efeito sdo todos
aqueles que demonstram algum tipo de efeito adverso no organismo exposto, o qual pode
ser decorrente de uma falha no mecanismo de defesa, ocasionando injdrias histologicas e
fisiologicas (OKEY, 1990; DALHOFF et al., 2005).

Dentre os biomarcadores, encontram-se 0s de estresse oxidativo induzido por
radicais livres e pelas espécies reativas do oxigénio e, para tanto, pode-se avaliar a
lipoperoxidacgdo, a carbonilagcdo de proteinas, a fragmentagdo do DNA, os niveis de GSH, a
atividade de enzimas antioxidantes (ex: CAT e SOD), entre outros (BENASSI, 2004).

A literatura tem proposto a avaliagdo de estresse oxidativo, utilizando-se Allium
cepa L. como organismo bioindicador de escolha, sendo observado uma resposta dos
biomarcadores ante a exposicdo a efluentes industriais e a diferentes metais (FATIMA,
AHMAD, 2005). Neste contexto, poder-se-ia propor a utilizagdo deste bioindicador para a
avaliagdo da toxicidade das drenagens &cidas a partir do estresse oxidativo provocado pela
exposicao as mesmas, uma vez que entre 0s seus contaminantes quimicos estdo presentes 0s
jons metélicos que podem atuar como agentes catalisadores na geragdo de EROS,
principalmente, via reacdo de Fenton e Haber-Weiss.

Portanto, aliando-se o monitoramento fisico-quimico com ensaios em organimos
bioindicadores, poderia-se ter uma melhor caracterizacdo ecotoxicologica desta fonte de
contaminagdo ambiental, bem como, uma avaliagdo mais efetiva do processo de

remediacdo propostos no presente trabalho.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo geral utilizar rejeito de mineracgdo de carvéo
como adsorvente para reducdo da acidez e remocgédo de ions de metais majoritarios presentes
nas amostras de drenagem &cida de mina de carvdo e avaliar este processo, utilizando-se

ensaios de toxicidade em organismos bioindicadores.

3.2. Objetivos especificos

. Caracterizar o rejeito de mineracdo de carvao utilizado como adsorvente, através da
analise elementar, anélise termogravimétrica, determinacdo os 6xidos majoritarios, medida

da area superficial, volume de poros e diametro dos poros;

. Caracterizar a drenagem &cida de mina de carvao ndo remediada atraves da determinacao

do pH e da concentracdo de ions de metais;

. Avaliar a remocédo da acidez e dos ions de metais majoritarios nas drenagens apos a sua
remediacdo com rejeitos de carvdo como adsorvente em processo estdtico e processo
dinamico e confrontar os dados obtidos com os previsto pela Resolugcdo N° 357 do
CONAMA.

. Efetuar estudos de adsorcdo de ions H3O" em drenagem &cida e dos ions Cu (I1), Mn (11),
Zn(I1) e Fe (I11) em solugBes sintéticas, utilizando rejeito de mineragdo como adsorvente
para evidenciar o mecanismo de remocéo da acidez e ions de metais na drenagem &cida de

mina;
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. Avaliar os sistemas de remediagdo, utilizando-se ensaios de toxicidade aguda em
microcrustaceos Daphnia magna e Artemia sp e subaguda em planta Allium cepa L., bem

como, empregando-se biomarcadores de estresse oxidativo em Allium cepa L.

. Comparar os processos de remediacdo utilizados quanto a sua efetividade, para posterior
avaliagdo da utilizagdo de rejeito de mineragdo como alternativa de remediagdo de

drenagem acida de mineragéo de carvéo.
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4. METODOLOGIA

4.1. Instrumentacgéo

A andlise de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre (CHNS) foi determinada
com analisador elementar CE Instruments- modelo CHNS EA 1100.

A andlise termogravimétrica (TGA) foi efetuada, utilizando-se um analisador
termogravimétrico SHIMADZU — modelo TGA-50.

A calcinagéo do rejeito foi efetuada utilizando-se Mufla JUNG- modelo DIGIMEC
BTC 9090.

Para a caracterizacdo dos oxidos do rejeito calcinado foi utilizado difratbmetro
PHILIPS-modelo X’ PERT, com radiacdo CuKal (I =1.54056A) e gerador de raio-X
operado em 40KV e 30 mA.

A érea superficial, o volume de poros e o didmetro médio dos poros do rejeito
calcinado foram avaliados em equipamento de fisisorcdo AUTOSORB 1C.

A determinacdo dos metais majoritarios para a caracterizacdo do rejeito calcinado e
dos ions de metais nos experimentos de adsorcéo foi efetuada empregando espectrometro
HITACHI — modelo 28230 equipado com corretor de fundo por efeito Zeeman, atomizador
ar-acetileno e 6xido nitroso-acetileno e lampada de catodo oco dos metais e espectrdmetro
VARIAN SPECTRA AA5O.

As medidas de pH foram realizadas utilizando-se pHmetro CORNING - modelo
pH/ION ANALY ZER 350.

A remediacdo da drenagem em processo estatico foi realizada utilizando incubadora
mini shaker MARCONI-modelo MA 832.

A remediacéo da drenagem em processo dinamico foi feita mediante a utilizagdo de
bomba peristaltica ISMATEC - modelo 78016-30.

As determinacfes espectrofotométricas para avaliagdo dos biomarcadores de
extresse oxidativo foi efetuada utilizando-se espectrofotdmetro TECHCOMP - modelo
8500 I1.

Nos ensaios de fragmentagdo do DNA foi utilizado uma fonte para eletroforese
CONSORT - modelo E8 44 e microscépio 6ptico LEICA — DMIL.
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4.2. Solugodes

As solucdes estoques de 1000 mg L™ dos fons metalicos foram preparadas a partir
de diluicdo em &gua bidestilada de ampolas de titrisol (MERCK). Solugdes padrdes de
trabalho foram preparadas a partir da solugdo estoque. Todos os reagentes utilizados foram

de grau analitico.

4.3. Rejeitos de mineragao de carvao

Os rejeitos de mineracdo de carvdo depositados na superficie do solo foram
coletados em companhia mineradora da regido carbonifera do sul de Santa Catarina —
Brasil. O rejeito em estudo classifica-se como Carbonoso, conforme informagéo prestada
pela mineradora. As amostras foram tamizadas, utilizando-se peneiras 40 Mesh para a

obtencdo de graulometria mais homogénea.

As amostras de rejeito foram submetidas a analise elementar (CHNS), além da
analise termogravimétrica (TGA), sendo determinada a perda de massa e a temperatura a
ser empregada na sua calcinagéo para a obtencdo dos 6xidos de metais.

Posteriormente, amostras de rejeito foram calcinadas em muflas a 800°C (condicéo
otimizada da TGA) por 1 hora. Através de isotermas de adsorcdo-dessor¢do de Ny, foi
determinada a area superficial, conforme método Brunauer-Emmett-Teller (BET), bem
como, o volume de poros e o didmetro médio dos poros pelo método Barret-Joyner-
Halenda (BJH).

O rejeito calcinado também foi submetido a analise quimica para a determinacéo da
percentagem dos Oxidos metalicos majoritarios. Para tanto, 1g de rejeito calcinado foi
previamente pulverizado e seco em estufa a 100°C por 1 hora, sendo posteriormente
submetido a um tratamento acido. Filtrou-se o material, sendo o filtrado diluido para
posterior determinacdo da concentracdo de metais por Espectrometria de Absor¢do Atdmica
em Chama (FAAS). Por sua vez, o residuo soélido obtido foi submetido a calcinagdo em
mufla a 1000°C por 1 hora, sendo determinada a percentagem de residuo, cujo valor
corresponderia ao SiO; presente no calcinado. A partir da massa inicial do calcinado, das
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concentragdes dos metais e da percentagem de residuo obtidos foi possivel determinar a

percentagem dos 0xidos majoritarios presentes, por gravimetria.

Por fim, fez-se a caracterizagcdo dos 6xidos do rejeito calcinado por Difracdo de
Raio X (DRX), sendo o espectro obtido comparado aos catalogados pelo International
Centre for Diffraction Data (ICDD).

4.4. Drenagem &cida de minas de carvao

As amostras de drenagem &cida de minas de carvdo foram coletadas em mineragao
de subsolo da regido carbonifera do sul de Santa Catarina — Brasil. Para tanto, foi feita uma
coleta de 50 Litros em frasco de polietileno, sendo a amostra armazenada a temperatura
ambiente e ao abrigo da luz. A amostra armazenada foi deixada em repouso por uma

semana para que o0s ions adsorvidos pelo frasco entrassem em equilibrio com a solucéo.

Caracterizou-se a amostra de drenagem coletada através da determinagdo do pH por
potenciometria e das concentragdes dos metais Al, Fe, Mn, Zn, Cu, Cd e Pb por FAAS,
sendo os valores obtidos comparados aos previstos pela Resolugdo n° 357 do CONAMA.

4.5. Remediacdo da drenagem em processo estatico

Diferentes massas de rejeito de mineracdo carvao calcinado utilizado como
adsorvente (0,3, 0,5, 1,0 e 2,0 g) foram colocadas em contato com 50 mL de drenagem em
erlenmeyers, sob agitagdo e a temperatura ambiente, até o pH atingir o equilibrio.
Posteriormente, o material foi filtrado, sendo determinadas as concentragdes de metais
majoritarios por FAAS nas amostras de drenagem remediadas.

4.6. Remediagdo da drenagem em processo dinamico

Amostras de drenagens foram submetidas a remediacdo em coluna de vidro (25 cm
de altura x 1,2 cm didmetro) empacotadas com 13g de rejeito de minera¢do de carvéao
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calcinado utilizado como adsorvente. A concentragdo dos fons HzO" foi monitorada em
fluxo, onde um eletrodo foi fixado numa cela de acrilico especificamente desenvolvida e
acoplada ao sistema apds a passagem da amostra pela coluna. O fluxo da amostra foi
mantido constante com uma vazdo de 1mL min™, utilizando-se bomba peristaltica. O pH
foi monitorado durante todo o processo. Aliquotas foram coletadas em diferentes intervalos
de pH, sendo determinadas por FAAS as concentragdes dos ions de metais majoritarios nas
amostras remediadas. A Figura 4 apresenta modelo esquematico empregado para a

remediacdo em processo dindmico:

Bomba peristéltica

pHmetro

Coluna com rejeito

Cela

O

Drenagem &cida de mina

Coleta de drenagem remediada

Figura 4. Modelo esquematico da remediacdo da drenagem em processo dindmico

4.7. Experimentos de adsorgao

Todos os experimentos de adsor¢do foram realizados em banho termostatizado a
25°C com agitacdo de 250 rpm. A concentracio dos fons HzO" foi determinado por

potenciometria e os ions metalicos por espectrometria de absorcao atémica.
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4.7.1. Efeito do pH na adsorc¢éo

O estudo para avaliar a dependéncia do pH na adsor¢do dos ions de metais foi
conduzido com tampBes KCI/HCI (pH=3), acido acético/acetato de sodio (pH=4, 5 e 6) e
tris/hidroximetil/aminometano (pH = 8). Aliquotas de 25 mL de solucdo 10 mg L™ de Mn
(11), Cu(I1) e Zn (11) foram tamponadas nos diferentes valores de pH e colocadas em contato
com 200mg do adsorvente por um periodo de 24 horas. Ressalta-se que ndo foi realizado o
efeito do pH na adsorcdo do Fe (I11) em fungdo de ser um cétion &cido e sofrer hidrélise
com formacgdo da espécie Fe(OH); (sélido) em pH acima de 2,5. A quantidade de ions

adsorvida foi determinada, utilizando-se a equagao 39,

Q, = (39)

onde:

ge = quantidade de fons adsorvido no equilibrio em mg g ou em mmol g*
Ci = concentracdo inicial de fons em solugdo em mg L™ ou mmol L™

Ce = concentracdo de fons em solucéo no equilibrio em mg L™ ou mmol L™
V = volume da solucdo (em litros)

m = massa do adsorvente (em gramas)

4.7.2. Cinéticas de adsor¢ao

As cinéticas de adsorgdo de H;O" foram realizadas em erlenmeyer fechados
contendo volume fixo de drenagem é&cida de mina (50 mL) e diferentes quantidades de
adsorvente. As amostras foram mantidas sob agitacdo, sendo o pH monitorado para
posterior avaliacio do equilibrio de adsor¢do HszO®. A cinética de adsorgdo dos ifons Fe
(1), Mn (I1), Cu (I1) e Zn (11) foram realizadas em erlenmeyer fechado contendo 100 mL
de solucdes de metais na concentracdo fixa de 10 mg L™, tamponadas em pH 6timo e
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colocadas em contato com 4,0g do adsorvente. Aliquotas de 100 nL das amostras foram
retiradas em diferentes intervalos de tempo, diluidas em baldo volumétrica e as
concentragdes dos ions foram determinadas por FAAS. Para avaliar o0 mecanismo cinético
que controla o processo de adsorcdo, foram empregados os modelos de pseudo primeira-
ordem e pseudo segunda-ordem, conforme descrito por Wu e colaboradores (2001).

4.7.3. Isotermas de adsor¢ao

Nos ensaios de equilibrio de adsorgdo de HsO" foram utilizados erlenmeyers
fechados contendo 25 mL de drenagem &cida de mina em contato com diferentes massas de
adsorvente. Apds atingir o equilibrio de adsorcdo, determinou-se o pH por potenciometria
para posterior avaliagdo da quantidade de HsO" adsorvida. Para os experimentos com o0s
ions Fe (I11), Mn (I1), Cu (I) e Zn (11) foram utilizados erlenmeyers fechados contendo 50
mL de solucBes de metais em concentracdes variadas, tamponadas em pH Otimo e
colocadas em contato com 2g do adsorvente até atingir o equilibrio de adsorcdo. Aliquotas
de 100 ni da solucdo foram retiradas e diluidas em bal6es volumétricos para determinagéo
da concentragdo dos metais por FAAS. A quantidade adsorvida de HsO" e dos ions de
metais foi obtida empregando a equacéo (39). Para a interpretacdo dos dados de adsorcéo,
foram testados os modelos de isoterma de Langmuir e de Freundlich.

4.8. Avaliacdo da toxicidade da drenagem em organismos bioindicadores

Para a avaliagdo da toxicidade em organismos bioindicadores foram utilizadas
amostras de drenagens &cidas ndo remediadas e ap0s a sua remediacdo no processo que
apresentou maior eficicia, em termos de remocdo da acidez e dos ions de metais

majoritarios.

4.8.1. Toxicidade aguda em microcrustaceos Daphnia magna e Artemia sp

Diferentes diluicdes de amostras de drenagem ndo remediadas e remediadas com o

adsorvente foram preparadas. Posteriormente, microcrustaceos Daphnia magna Straus
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neonatos (n=10) foram expostos por 48 horas a 20mL das mostras, a 20°C e ao abrigo da
luz, sendo determinado o FDd e os valores obtidos comparados aos previstos pela Portaria
N° 017 da FATMA. Microcrustaceos Artemia sp (n=10) também foram expostos por 24
horas a 2mL das amostras em placas mulltiwel, a 25°C e ao abrigo da luz. Ao final da
exposicgéo, foi determinada a concentracdo letal (CLsp), definida como a concentracdo na
qual ocorre a mortalidade em 50% dos organismos bioindicadores, quando expostos a
drenagem em estudo (SVENSSON et al., 2005) e, para tanto, foi empregado o método

matematico Trimmed Spearman-Karber, utilizando-se programa ProbitosO .

4.8.2. Toxicidade subaguda em Allium cepa L.

A avaliacdo da toxicidade subaguda foi feita através da determinagdo da RCsy,
definida como a concentragéo na qual ocorre 50% de reducdo do crescimento das raizes de
Allium cepa L., quando expostas a drenagem em estudo, conforme descrito por Fiskesjo
(1988). Para tanto, Allium cepa L. (n=6) foram expostas por 7 dias a 50 mL de dilui¢bes
seriadas de drenagem ndo remediadas e remediadas, bem como, & agua mineral comercial
(controle negativo), a 25°C e ao abrigo da luz, sendo as amostras renovadas diariamente.
Ao final da exposigdo, foi medido o comprimento das raizes e determinada a RCso por

funcéo sigmoidal.

4.8.3. Biomarcadores de estresse oxidativo em Allium cepa L

A avaliacdo dos biomarcadores de estresse oxidativo foi efetuada em Allium cepa L.
(n=6) expostas nas mesmas condi¢des dos ensaios de toxicidade subaguda, utilizando-se a
concentracdo de drenagem obtida na CLsg . Os biomarcadores avaliados foram:

a) Lipoperoxidacdo em membranas bioldgicas: a avaliacdo da peroxidagdo lipidica
enddgena foi avaliada em homogenatos de bulbos de Allium cepa L., mediante a
determinacdo da concentracao de espécies que reagem com o acido tiobarbitdrico (TBARS)
a qual é medida em 535 nm, conforme proposto por Bird e Draper (1984).
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b) Fragmentacdo do DNA: o dano ao DNA foi avaliado em células meristematicas das
raizes de Allium cepa L. através do Teste Cometa, sendo os resultados expressos como
indice de Dano (ID) com escore de 0-400 (unidade arbitréaria), de acordo com Singh e
colaboradores (1988).

c) Carbonilagdo de proteinas: o dano oxidativo as proteinas foi determinado em
homogenatos de bulbos de Allium cepa L, onde os grupos carbonil das proteinas oxidadas
reagem com 24-dinitrofenilidrazina (DNPH), apds precipitagio em meio é&cido e
solubilizacdo com guanidina, com posterior formacdo de um cromo6foro mensuravel

espectrofotometricamente em 370 nm, conforme proposto por Stadtman e Levine (2000).

d) Atividade da catalase (CAT): a atividade da CAT foi avaliada em homogenatos de
bulbos de Allium cepa L. através da determinacdo da velocidade de decomposicdo do
peréxido de hidrogénio durante 20 segundos, a qual é medida espectrofotometricamente em
240 nm, conforme descrito por Aebi (1984).

e) Concentracdo de glutationa reduzida (GSH): a concentracdo da GSH foi avaliada em
homogenatos de bulbos de Allium cepa L. mediante a reacdo do acido 2-nitrobenzéico
(DTNB) com grupamentos tiois, o qual forma o &nion tiolato (TNB) de cor amarela,
mensuravel espectrofotometricamente em 412nm, conforme método proposto por Beutler
(1963).

4.8.4. Andlise estatistica

As andlises estatisticas dos resultados obtidos na avaliacdo de biomarcadores de
estresse oxidativo foram efetuadas através de Andlise de Varianca (ANOVA), completada
pelos testes de Student-Newman-Keuse e Dunnet, quando se fez necessario. Para tanto foi
utilizado o software INSTAT (GrahPad, San Diego, CA, USA), admitindo-se um nivel de
significancia de P<0,05.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagdo fisico-quimica da drenagem acida de mina e do rejeito de
mineracdo utilizado como adsorvente, aliado aos estudos de adsorcdo, é de suma
importancia para um melhor entendimento do processo de reducédo da acidez e da remocao
de ions de metais em solucdo. A avaliacdo da toxicidade sobre organismos biondicadores
também é de grande relevancia para a analise da eficicia do sistema de remediacdo da
drenagem proposto no presente trabalho. A seguir, serdo apresentados e discutidos os
resultados destes parametros.

5.1. Caracterizagdo do rejeito ndo calcinado

Os resultados obtidos na anélise elementar (CHNS) do rejeito de minera¢do nao
calcinado estdo descritos na Tabela 2 e a analise termogravimétrica (TGA) esté apresentada
na Figura 5. Constatou-se que o termograma apresentou trés picos principais de perda de
massa: o primeiro em 479,09 °C e o segundo em 573,14°C, somando uma perda de 29,70%,
e o terceiro em 867,96°C com uma perda de 2,29%, perfazendo um total de 32,60% de
perda de massa. O termograma indicou que a temperatura de 800°C seria suficiente para a
eliminacdo de matéria orgénica e sulfetos observados na analise elementar, com

consequente obtencdo dos 6xidos majoritarios.

Tabela 2. Analise elementar de C, H, N, S do rejeito ndo calcinado

Elemento % (Média £ DP)
C 29,42 + 0,08
H 2,67+ 0,16
N 0,73+ 0,03

S 1,96 + 0,59
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Figura 5. Analise termogravimétrica do rejeito ndo calcinado

5.2. Caracterizacao do rejeito calcinado

A calcinacgdo do rejeito de mineracdo de carvao teve como objetivo a eliminagéo de
matéria organica e sulfetos presentes nos mesmos, transformando o material em seus
oxidos correspondentes. Para tanto, foi empregada a condicdo 6tima de temperatura obtida
na analise termogravimétrica (800°C). Apds a calcinacdo, seguiram-se as etapas de
caracterizacdo do rejeito calcinado através da determinacdo da sua area superficial, volume
de poros e diametros médio de poros, bem como, dos seus 6xidos de metais majoritarios.

A Figura 6 apresenta a isoterma de adsorcdo/dessorcdo do rejeito calcinado para
determinagdo da sua &rea superficial, cujo valor obtido foi de 4,3 m?g™. A Figura 7
apresenta o plote volume de poro versus didmetro de poro do rejeito calcinado. O valor do
volume de poro do rejeito determinado por BET foi de 7,9 x 10 cm® g, indicando uma
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baixa porosidade do rejeito. O didmetro médio do poro determinado por BJH foi de 73,9 A,
cujo valor vem demonstrar presenca majoritaria de mesoporos no rejeito calcinado
(TEIXEIRA, COLTINHO, GOMES, 2001).
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Figura 6. Isoterma de adsor¢édo/dessor¢éo do rejeito calcinado
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Figura 7. Volume de poro versus didmetro de poro do rejeito calcinado

A Tabela 3 apresenta os resultados da determinacdo dos Oxidos de metais do

calcinado por gravimetria, indicando a presenca majoritaria de SiO,, Al,O3 e Fe;0Os.

Tabela 3. Oxidos de metais majoritarios presentes no rejeito calcinado

Oxidos de metais %
SiO, 66,2
Al,O3 230

Fe,O4 5,8
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O espectro de DRX do rejeito calcinado (Figuras 8) mostra a presenga majoritaria
dos oxidos SiO, e Fe,03, conforme catalogado pelo ICDD (Carta P3221S/Codigo 174 e
Carta R3-CH/Cddigo 15840, respectivamente). A Tabela 4 apresenta os principais picos
caracteristicos (2q) e respectivas intensidades referentes aos 6xidos majoritarios. Ressalta-

se que nao foi possivel observar a forma cristalina de Al,Os.
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Figura 8. Espectro de DRX do rejeito calcinado
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Tabela 4. Valores de 2 q caracteristicos dos 6xidos Fe,O3 e SiO;

2q(SiOy) 2 q (Fex05)
20,88 24,18
26,43 33,33
36,50 35,98
39,42 41,02
42,57 49,42
50,32 53,97
60,12 57,82
68,33 62,57
75,87 64,32
79,92 69,58
81,47 75,72

A anélise de DRX também possibilitou a determinagdo da estrutura geométrica dos
oxidos, indicando estrutura hexagonal para SiO, e rombohédrica para de Fe,O3 conforme

apresentado nas Figura 9 e 10, respectivamente.
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Silicon Oxide

Figura 9. Estrutura geométrica hexagonal de SiO; presente no rejeito calcinado. Pardmetros
de rede: a=b = 4,913; c= 5,404

Figura 10. Estrutura geométrica rombohédrica de Fe,Os; presente no rejeito calcinado.
Parametros de rede: a=b = 5,035; c= 13,745
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Tem-se proposto que estes 0xidos apresentam propriedades de adsorgdo de espécies
ionicas e, desta forma, sugere-se que o rejeito seria capaz de promover a neutralizagdo da
acidez e a remocgdo dos metais presentes na drenagem &cida (TAMURA, FURUICHI,
1997).

5.3. Caracterizacao da drenagem acida de mina de carvao

A Tabela 5 apresenta os resultados de pH e da concentracdo dos principais metais
na drenagem 4acida, bem como, os valores de referéncia previstos na Resolugdo n° 357 do
CONAMA para efluentes industriais. Os resultados obtidos permitem demonstrar que as
amostras de drenagem 4&cida de mina apresentaram expressiva acidez e concentragdo
majoritaria dos metais aluminio, ferro e manganés. Pode-se constatar que o pH e a
concentracdo de ferro e manganés estdo em desacordo com os preconizados pelo referido

dispositivo legal.

Tabela 5. pH e concentracdo dos principais metais na drenagem &cida e respectivos valores
maximos previstos pela Resolucéo n° 357 do CONAMA.

Parametros Valores da Drenagem Valores do CONAMA
pH 2,80 50-9,0
Aluminio (mg L™) 30,60 *NP
Ferro (mg L ™) 15,88 15,0
Manganés (mg L™) 11,43 1,0
Zinco (mg L %) 1,20 5,0
Cobre 0,20 1,0
Cadmio 0,01 0,2
Chumbo **ND 0,5

*NP = Nao Previsto; **ND = Nao detectado
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De acordo com a Resolucdo, os efluentes de qualquer fonte poluidora poderéo ser
langados de forma direta ou indireta na rede hidrografica somente apds a sua remediacao e
desde que apresentem parametros fisico-quimicos compativeis com os valores de referéncia
preconizados pela sua normativa e de outros dispositivos legais aplicaveis (CONAMA,
2005).

Neste sentido, observa-se que as drenagens avaliadas ndo estdo em condicdes de
serem langadas no meio ambiente, uma vez que se apresentam potencialmente tdxicas,
sendo capazes de comprometer o ecossistema, evidenciando-se a necessidade de sua

remediacao.

5.4. Remediacdo da drenagem em processo estatico

Os resultados obtidos na remediagdo em processo estatico (Figuras 11 e 12) indicam
que 2,0 gramas de rejeito foram suficientes para elevar o pH de 2,8 para 7,8 ap6s 48 horas
de contato com 50 mL de drenagem. Desta forma, 1 kilograma de adsorvente seria capaz de
provocar a reducdo da acidez de aproximadamente 25 litros de drenagem. Também se pode
observar que nas condigfes dos ensaios 0 adsorvente provocou a remogédo de 100% de Al
(111), 100% de Fe (111) e de 89% de Mn (I1). Estes resultados séo de grande relevancia, uma
vez que apos o processo de remediacdo utilizado, obtiveram-se valores de pH e da
concentracdo de ions de metais dentro dos limites de referéncia preconizados pela
Resolucdo n° 357 do CONAMA.

Tem sido descrito na literatura que 6xidos de metais como SiO,, Fe;O3 e Al,O3 sdo
capazes de atuar como adsorvente de ions por mecanismos de adsor¢do quimica e fisica
através de interagdo por complexacdo, formacdo de par ibnico, troca idnica, interacéo
eletrostatica, forcas de van der Walls entre outras (Wu et al., 2004). Desta forma, sugere-se
que os Oxidos obtidos por calcinacdo do rejeito seriam capazes de promover a adsorcao
quimica e/ou fisica dos fons HsO" do meio, o que levaria a elevagdo do pH, com
consequente formagdo e precipitacdo de oxido e/ou hidroxidos insoltveis de Al (I11), Fe
(111) e Mn (11). Também é possivel que os ions de metais estejam sendo removidos por
adsorcdo aos 6xidos presentes no rejeito através de diferentes interacdes.
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Figura 12. Remocéo de ions de metais de drenagem em processo estatico

5.5. Remediacéo da drenagem em processo dindmico

Os resultados de reducédo da acidez e dos ions metalicos Al (111), Fe (111) e Mn (I1)
em drenagem acida de mina remediada com o adsorvente em processo dindmico estdo
apresentados nas Figuras 13 e 14.

Na Figura 13, observa-se que no inicio do tratamento houve imediata eleva¢do do
pH de 2,8 para 12,5 vindo a decrescer de forma gradual até valores proximos a 4,8 apds a
passagem de 300 mL de drenagem pela coluna. Esta queda poderia ser decorrente da
saturacdo dos sitios de neutralizagdo presentes na superficie do adsorvente, na medida em
gue a amostra percola pela coluna.
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Na Figura 14, pode-se constatar que houve a remocao de 100% dos ions Al (111), Fe
(111) e Mn (Il) até a passagem de, aproximadamente, 120 mL de drenagem pela coluna,
onde os valores de pH se mantiveram acima de 10 (Figura 13). Sugere-se que 0S
mecanismos de elevacdo do pH e consequente remocdo destes ions seriam semelhantes ao
descritos nos resultados do tratamento em processo estatico.

Entretanto, em volumes superiores a 120 mL de drenagem, somente Al (Ill) e Fe
(1) foram efetivamente removidos (>95%), o que ndo ocorreu com o0 Mn (I1), mesmo em
pH entre 8 e 9, cujo intervalo ainda seria capaz de promover a sua precipitacdo (LEE et al.,
2002). Possivelmente, o tempo de contato da amostra com o adsorvente ndo tenha sido
suficiente para que houvesse a precipitagéo e conseqiiente remo¢do do manganés, uma vez
que no ensaio em processo estatico foi possivel a remogdo deste ion apds 48 horas de

tratamento, cujo pH se encontrava proximo a 8 (Figuras 11 e 12).
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Figura 13. Reducdo da acidez em drenagem remediada em processo dindmico.
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Figura 14. Remocéo de ions de metais em drenagem remediada em processo dindmico

Portanto, pode-se supor que o tratamento com o adsorvente em processo estatico foi
mais efetivo, uma vez que promoveu elevacdo do pH para valores mais proximos da
neutralidade e compativeis a sobrevida de sistemas bioldgicos, além de provocar a
expressiva remocao dos ions de metais avaliados. Por sua vez, o tratamento com o
adsorvente em processo dindmico somente provocou a remocao dos ions de metais em pH
alcalino e inadequado a sobrevivéncia de sistemas bioldgicos, sugerindo a necessidade de
uma posterior etapa de neutralizagéo.
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5.6. Experimentos de adsorcéo

O processo de adsorcao dos ions em solucéo depende de vérios fatores, incluindo-se
a concentragdo do adsorvato, quantidade de adsorvente, pH, tamanho de particula,
porosidade, area superficial, tempo de contato e temperatura. Nestes experimentos utilizou-
se rejeito de mineragéo de carvao calcinado como adsorvente, sendo avaliada a influéncia
de alguns destes fatores sobre o processo de adsor¢édo. Em nossos estudos foram executados
ensaios de adsor¢do de fons H3O" em drenagem écida e dos ions metalicos Fe (111), Mn (11),
Cu (1) e Zn (1) em solugdes sintéticas, 0s quais sdo comumente encontrados nestes
efluentes. Muito embora os ions Al (I1l) também se fazem presentes em drenagem,
incluindo-se em nossas amostras, 0s resultados dos ensaios de adsor¢do com este metal ndo
foram apresentados, uma vez que nao se mostraram satisfatorios.

Para melhor elucidar o mecanismo cinético envolvido no processo de adsorg&o,
foram testados os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem,
sendo a validade desses modelos interpretada pelo melhor ajuste dos dados experimentais.
O modelo de pseudo primeira-ordem (Equacdo 20), forneceu o valores de k; e ge através do
grafico do log (ge — g;) vs t. O modelo de pseudo segunda-ordem (Equacdo 23) forneceu os
valores de k; e Qe, a partir do intercepto e da inclinagdo do gréfico de (t/q) vs t. A
velocidade inicial de adsor¢do (h,) foi determinada através dos valores de ge e ko,
empregando a Equacéo 24.

Os estudos de equilibrio de fons H30" e de ions metalicos foram conduzidos no pH
6timo e no tempo de contato necessario para atingir o equilibrio de adsorcdo. Para
interpretacdo dos dados de adsor¢do foram testados os modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich. A forma linear da isoterma de Langmuir (Equacdo 37) foi utilizada para a
determinacgéo os valores de Kags € gm @ partir dos coeficientes linear e angular obtidos pelo
grafico de C¢/ge vs C.. Para 0 modelo de Freundlich, utilizou-se a equacdo linearizada
(Equacdo 38), sendo que o gréfico de log ge vs log Ce forneceu os valores de Kr e bg a partir
dos coeficientes linear e angular, respectivamente.

A sequir, estdo descritos os resultados obtidos nos estudos de ador¢do de HsO™ e dos

ions metélicos, utilizando-se rejeito de mineracdo de carvao calcinado como adsorvente.



71

5. 6.1. Cinética de adsorcéo de ions HzO"

A Figura 15 apresenta a cinética de adsorcdo de ions HsO" da drenagem &cida pelo
adsorvente, utilizando-se diferentes massas. O perfil cinético permite demonstrar que houve
expressiva adsor¢do dos ions HzO" nas primeiras 3 horas de contato para as diferentes
massas do adsorvente. Observa-se que equilibrio foi atingido mais rapidamente com 0,5g (3
horas), seguido de 0,3g (6 horas) e de 1,0 g (10 horas), permanecendo constante até 48

horas.
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Figura 15. Cinética de adsorcdo de HsO* pelo adsorvente. [H;O'] = 1,51 mmol L™;
temperatura = 25°C; velocidade de agitagéo = 250 rpm.
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Os parametros cinéticos de adsor¢do de HzO" da drenagem &cida pelo adsorvente
em diferentes massas foram avaliados, utilizando-se 0 modelo de pseudo primeira-ordem e
pseudo segunda-ordem.

Na Figura 16 séo ilustradas as linearizacbes obtidas através do melhor modelo
cinético, sendo que na Tabela 6 sdo apresentados os parametros determinados pelos dois
modelos cinéticos testados. Tendo-se como base os coeficientes de correlacdo obtidos nos
modelos cinéticos avaliados (Tabela 7), pode-se constatar que a equacdo de pseudo
segunda-ordem foi a que forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais para 0s ensaios
com diferentes massas de adsorvente, sugerindo ser o0 modelo mais apropriado para a
interpretacdo do mecanismo de adsorcdo. Com estes resultados, pode-se propor que a
quimissorcao seria a etapa determinante do mecanismo de adsorcdo e ndo uma transferéncia
de massa em solucdo, evidenciando que a velocidade de adsorcdo é dependente das
quantidades do ion na superficie do adsorvente e adsorvido no equilibrio. Observa-se
também que os valores de g. calculados pelo modelo da equacéo de pseudo segunda-ordem
estdo em concordancia com os valores de ge experimentais. Entretanto, para o modelo de
pseudo primeira-ordem, constata-se uma expressiva discrepancia entre os seus valores nas
diferentes massas de adsorvente, obtendo-se um erro relativo de 75% para 0,3g, 93% para
0,59 e 77% para 1,0g. Pode-se observar que a constante de velocidade (k,) e a velocidade
de adsorcéo inicial (ho) foi maior com a utilizacdo de 1,0g de adsorvente, cujo perfil é

constatado na curva cinética.
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Figura 16. Linearizagdo da equacéo de pseudo segunda-ordem para a adsorcéo de HsO"
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Tabela 6. Parametros cinéticos de adsorgdo de Hz0"
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Massa Pseudo primeira-ordem Pseudo segunda-ordem
Je €XP. ge calc. ky Je €XP. e calc. ka ho
(mmolg®)  (mmolg™) (h™h (mmol g™) (mmoL g™) (gmmol*h®y  (mmolg™ h™)
0,39 0,241 0,038 0,141 0,243 0,241 14,45 0,84
0549 0,146 0,010 0,155 0,146 0,147 40,16 0,86
1049 0,075 0,001 0,157 0,075 0,075 303 1,74
Tabela 7. Equacdes lineares e respectivos coeficientes de correlagdo (R) de adsorgdo de HsO"
Massa Pseudo primeira-ordem Pseudo segunda-ordem
Equacdo R Equacdo R
0,39 Y=1,418 + 0,061 X 0,845 Y=1171+4114 X 0,999
0,59 Y =1,971 + 0,067 X 0,728 Y=1,153 + 6,803 X 0,999
10g Y =2,775+ 0,068 X 0,686 Y =0,576 + 13,194 X 1,000
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5.6.2. Isoterma de adsorcéo de ions HzO"

A isoterma de equilibrio de adsorcdo de fons HsO" na drenagem é&cida pelo
adsorvente esté ilustrada na Figura 17. Pode-se observar a correlacdo entre a quantidade de
fon adsorvida na superficie do adsorvente e a concentracdo de ion remanescente na fase
aquosa em equilibrio. Esta relacdo mostrou que a quantidade adsorvida aumentou com a
concentracdo de equilibrio do ion na fase aquosa, alcangando progressivamente a saturagdo
do adsorvente.
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Figura 17. Isotermas de equilibrio de adsorgdo dos fons HzO". [H30 Jinicia =1,51 mmol L™;
volume de amostra = 25 mL; variagdo da massa de adsovente 0,100 — 2,00 g; tempo de
contato = 24h; temperatura = 25°C; velocidade de agitacdo = 250 rpm.



76

Para interpretacdo dos dados de adsorcéo foram testados os modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich. Na Figura 18 estd apresentada a linearizagdo da isoterma de
adsorcdo de HsO" pelo adsorvente, obtidas através do melhor modelo e na Tabela 8 sdo
apresentados os parametros determinados pelos dois modelos de isoterma.

Pode-se constatar que o modelo de isoterma de Langmuir apresentou melhor
correlacdo dados experimentais de equilibrio de adsorcdo (R>0,99), indicando a superficie
do adsorvente como sendo homogénea com sitios idénticos de energia e sugerindo,
portanto, uma adsor¢do que ocorre em monocamada. Os resultados indicam uma

capacidade maxima de adsorcdo de 316 mmol de H3O" por kilograma de adsorvente.
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Figura 18. linearizacéo da isoterma de adsor¢do de H3O" segundo 0 modelo de Langmuir
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Tabela 8. Pardmetros de adsorcdo de HsO" segundo os modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich.

Langmuir Freundlich
Kads Om R Ke br R
(Lmmol®)  (mmol g (mmol g™) /(mmol L)
50 0,316 0,995 0,253 0,146 0,966

5.6.3. Dependéncia do pH na adsorcao de ions de metais

O efeito do pH na adsorcédo dos ions metélicos pelo adsorvente esta ilustrado na
Figura 19. Pode-se observar que a adsorcdo dos ions aumentou com o pH da solucdo, vindo
a atingir o maximo de adsorcdo em pH = 5,6 para Cu (Il), pH =7,8 paraZn (ll) e pH =8,3
para Mn (I1). Ressalta-se que para o ensaio com Cu (I1) foram utilizados valores de pH<6,0

uma vez que em valores superiores observou-se a sua precipitacéo.
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Figura 19. Efeito do pH na adsorcdo de fons de metais.[Cu**] = [Mn*] = [Zn**] =10 mgL™;
temperatura = 25°C; tempo de contato = 24 horas; velocidade de agitacdo = 250 rpm; massa
de adsorvente = 200 mg.

5.6.4. Cinética de adsorcdo de ions de metais

A Figura 20 apresenta a cinética de adsorcao de ions de metais pelo adsorvente. A
curva cinética permite demonstrar que a adsorcdo foi rapida nas primeiras 3 horas de
contato para os diferentes ions. Observa-se que equilibrio foi atingido mais rapidamente (10
horas) para os ions Zn (11), permanecendo constante até 24 horas. Entretanto, para os ions
Cu (I1), Mn (I1) e Fe (Ill) o perfil cinético foi mais lento, sendo o equilibrio atingido
somente em 48 horas e permanecendo constante até o final do ensaio (72 horas).
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Figura 20. Cinética de adsorcdo dos fons de metais. [Cu®*] = [Mn**]= [Zn*']= [Fe**] =10
mg L™ Cu (11) pH=5,0; 72 h; Mn (11) pH = 8,0; 72 h; Zn (I1) pH = 7,0; 24 h; Fe (111) pH=
1,41; 72 h. temperatura = 25°C; velocidade de agitacdo = 250 rpm; massa de adsorvente =
100 mg.

A Figura 21 ilustra as lineariza¢des da adsorcdo dos ions Cu (I1), Mn (11), Zn (11) e
Fe (I11) pelo adsorvente, obtidas através do melhor modelo cinético e na Tabela 9 sdo
apresentados os parametros determinados pelos dois modelos cinéticos testados. Tomando-
se como base os coeficientes de correlacdo obtidos nos modelos cinéticos avaliados (Tabela
10), constata-se que a equagdo de pseudo segunda-ordem forneceu o melhor ajuste dos
dados experimentais para os ensaios de adorcdo dos diferentes ions de metais pelo
adsorvente. Este perfil se mostrou semelhante aos resultados obtidos para adsorcéo de ions
Hs0", evidenciando-se que a quimissorcdo seria a etapa determinante do mecanismo de

adsorcdo. Constata-se que os valores de ge calculados pelo modelo da equacdo de pseudo



80

segunda-ordem estdo em concordancia com os valores de Qe experimentais para 0S
diferentes ions de metais. Para 0 modelo de pseudo primeira-ordem, entretanto, observa-se
uma expressiva discrepancia entre os seus valores obtendo-se um erro relativo de 53% para
Mn (11), 93% para Cu (Il) e 66% para Fe (I111) e 49% para Zn (I1). Pode-se observar que a
constante de velocidade (k2) e a velocidade de adsorcéo inicial (hy) para Zn (11) foi maior

do que os valores encontrados para Mn (I1), Cu (11) e Fe (I11).
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Figura 21. Linearizacdo da cinética de pseudo segunda-ordem para a adsorcdao de Cu (l1),
Mn (11), Zn (I1) e Fe (I11).



Tabela 9. Pardmetros cinéticos de adsor¢do de ions de metais
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Metal Pseudo primeira-ordem Pseudo segunda-ordem
Je €XP. ge calc. ky Je €XP. ge calc. ko ho
(mg g?) (mg g?) (min) (mgg™) (mggh)  (@mg*min™)  (mgg* min?)
Mn (1) 0,177 0,083 0,068 0,177 0,178 4,255 0,13
Cu (I1) 0,038 0,056 0,040 0,057 0,056 4,133 0,01
Fe (I11) 0,135 0,045 0,026 0,135 0,134 4,572 0,08
Zn (1) 0,147 0,074 0,489 0,147 0,150 17,968 0,40

Tabela 10. Equacdes lineares e respectivos coeficientes de correlagdo (R) de adsorcdo de ions de metais

Metal Pseudo primeira-ordem Pseudo segunda-ordem
Equacdo (R) R Equacdo R
Cu (1) Y=1,412+0,017 X 0,972 Y=74,381 + 17,534 X 0,994
Mn (1) Y = 1,079 + 0,029 X 0,962 Y = 7,404 +5,605 X 0,998
Zn (1) Y =1,129+0,212 X 0,981 Y =2,466 + 6,655 X 0,999
Fe (111) Y =1,339+0,011 X 0,755 Y =12,090 + 7,432 X 0,994
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5. 6. 5. Isoterma de adsorc¢ao de ions de metais

A Figura 22 apresenta as isotermas de equilibrio de adsorcdo obtidas para Cu (l1),
Mn(11), Zn (I1) e Fe (111) pelo adsorvente. Observa-se a correlacdo entre a quantidade de ion
metalico adsorvida na superficie do adsorvente e a remanescente na fase aquosa em
equilibrio. Esta relagdo mostra que a capacidade de adsor¢do aumentou com a concentragdo
de equilibrio dos diferentes ions de metais na solugdo até a saturacdo do adsorvente,
conforme também observado nos ensaios de adsor¢do de ions HzO".
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Figura 22. Isotermas de equilibrio de adsor¢do dos ions Cu (I1), Mn (1), Zn (11) e Fe (I11).
Cu (I): pH =5,0; Mn (II): pH = 8,0; Zn (I1): pH = 7,0; Fe (lll): pH = 1,4; tempo de
contato = 72h; temperatura = 25°C; velocidade de agitacdo = 250 rpm; massa de adsorvente
= 29.
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Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram testados para a
interpretacdo dos dados de adsorcdo. Na Figura 23 estdo ilustradas as linearizagdes da
isoterma de adsorcdo de Mn (I1), Zn (Il) e Fe (II1) pelo adsorvente, obtidas através do
melhor modelo. Na Tabela 11 sdo apresentados os pardmetros determinados pelos dois
modelos de isoterma. Ressalta-se que a isoterma de adsor¢do de Cu (Il) apresentou um
perfil isotérmico linear, demonstrando que a quantidade de metal adsorvida na fase sélida
aumentou com a concentragdo deste na fase aquosa.

Os resultados permitem sugerir que 0 modelo de isoterma de Langmuir apresentou
melhor ajuste dos dados experimentais de equilibrio de adsor¢do dos ions metéalicos pelo
adsorvente, 0 que pode ser observado a partir dos valores dos coeficientes de correlacéo.
Este perfil também foi observado nos experimentos de adsor¢do de ions HsO®,
evidenciando, portanto, uma adsor¢cdo homogénea, ou seja, em monocamada. Pode-se
observar que a capacidade méaxima de adsorcdo (qm) obtida para Mn (11) foi superior aos
valores encontrados para Zn (I1) e Fe (I11), indicando uma ordem de capacidade: Mn (11) >
Zn (1) > Fe (I11).
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Figura 23. Linearizagdo da isoterma de adsorcdo de Mn (I1), Zn (Il) e Fe (I1l) segundo o

modelo de Langmuir.

Tabela 11. Parametros de adsor¢do de Mn (Il), Zn (II), Fe (I1l) segundo os modelos de

isoterma de Langmuir e Freundlich.

Metal Langmuir Freundlich
Kads Om R Kr br R
(Lmg®)  (mgg?) (mg g™) /(mg L)°F
Mn (11) 0,116 1,963 0,993 0,266 0,547 0,966
Zn (1) 0,154 0,907 0,986 0,162 0,472 0,952
Fe (111) 0,031 0,434 0,991 0,028 0,566 0,975
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Os resultados obtidos nos experimentos de adsorcdo com o0s ions metalicos
individuias em seus pHs 6timos permitem demonstrar que a capacidade maxima de
adsorcdo dos metais estudados pelo adsorvente foi relativamente pequena. Quando se
compara a percentagem de remocao dos ions de metais da drenagem &cida (Figura 12) com
as solucdes sintéticas (Figura 19), observa-se que a eficiéncia de remocdo € ocasionada
prevalentemente pela precipitagdo dos metais em decorréncia da elevacdo do pH da
solugédo. Desta forma, sugere-se que o rejeito calcinado utilizado como adsorvente tem
pouca afinidade pelos metais em solucdo e, como consequéncia, apresenta baixa capacidade
de adsorcéo dos mesmos.

5.7. Avaliacdo da toxicidade das &guas de drenagem utilizando organismos
bioindicadores

A seguir estdo descritos os resultados da avaliacdo da toxicidade das aguas de
drenagem &cida ndo remediada e remediada com rejeito de mineracdo de carvao calcinado
utilizado como adsorvente sobre os organismos bioindicadores Daphnia magna, Artemia sp
e Allium cepa L. Salienta-se que para estes ensaios foi utilizada drenagem remediada em
processo estatico, uma vez que 0 mesmo se mostrou mais efetivo em termos de reducdo da

acidez e remoc&o de ions metélicos, conforme resultados anteriormente apresentados.

5.7.1. Toxicidade aguda sobre microcrustaceos Daphnia magna e Artemia sp

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos da toxicidade aguda em Daphnia

magna exposta a drenagem acida ndo remediada e remediada pelo adsorvente.
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Tabela 12. Toxicidade aguda em Daphnia magna exposta a diferentes diluicfes de
drenagem acida ndo remediada (NR) e remediada (R) pelo adsorvente

Diluigdo Fator de Diluicéo (FDd) Mortalidade (%)

NR R
1:1 1 100 0
1:2 2 100 0
1:3 3 100 0
1:6 6 100 0
1:12 12 100 0
1:24 24 40 0
1:48 48 30 0
1:96 96 0 0

Estes resultados permitem demonstrar que a drenagem acida ndo remediada
apresentou expressiva toxicidade aguda sobre Daphnia magna, obtendo-se um valor de
FDd = 96 o qual esta acima do limite maximo previsto pela Portaria N° 017 da FATMA
(FDd £ 8). Desta forma, conforme preconizada pela Portaria, faz-se necessério a
remediacdo prévia destas drenagens antes de serem langcadas ao meio ambiente, como
forma de evitar os possiveis danos provocados por este contaminante.

Em nossos estudos, observou-se que apds a remediacdo da drenagem com o
adsorvente ndo houve toxicidade aguda para Daphnia magna para as diferentes diluigdes,
ndo sendo possivel a determinacdo o FDd. Salienta-se que estes resultados sdo de suma
importancia, uma vez que o sistema de remediacdo proposto foi capaz de conferir uma
melhora da qualidade da drenagem, obtendo-se parametros de toxicidade dentro dos valores
preconizados pela Portaria N° 017.

A literatura tem demonstrado toxicidade aguda em Daphnia magna quando
expostas as aguas e seus sedimentos atingidas por efluentes de mineracdo de carvao, tendo
sido sugerido que o efeito tdxico estaria relacionado a acidez (pH<4,0) e a elevada
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concentracdo de metais como o ferro e 0 manganés presentes nas amostras (SOUCEK et al.,
2000; GERHARDT et al., 2005).

Em trabalho descrito por Siva e Syed (1999), foi observada expressiva toxicidade
em microcrustaceo Daphnia magna quando expostas a solu¢des de CuSO4.5H,0, Pb(NO3),
e AgNOs, sendo que houve uma significativa diminuicdo da toxicidade ap6s a remogéo
destes compostos por agentes quelantes.

Rao (1985) relata a toxicidade em Daphnia magna expostas a diferentes
concentragdes de metais como Pb, Cd, Cr e Cu, 0 que permitiu demonstrar o efeito
deletério sobre os organismos em presenca destes elementos quimicos.

Em estudos realizados por Yim e colaboradores (2006) também foi constatada
expressiva toxicidade aguda para Daphnia magna quando exposta a solugdo de metais Cd,
Cu, Pb e Zn, tanto de forma individual, quanto no conjunto dos mesmos, além da exposi¢do
a drenagem de mina, tendo sido sugerido que o efeito toxico seria decorrente de alteragdes
de permeabilidade de membrana, com conseqiiente disturbios do fluxo de ions.

Tem-se proposto que ambientes aquaticos de baixo pH e de elevada concentragdo de
metais sdo capazes de provocar efeitos deletérios e até a morte da biota exposta (RIDGE,
1998). Portanto, pode-se sugerir que a toxicidade das aguas de drenagem sobre o
microcrustaceo em estudo poderia estar associada a sua expressiva acidez e elevada
concentracdo dos metais Al (111), Fe (111) e Mn (1), conforme observado nos resultados da
avaliagdo dos parametros fisico-quimicos (Tabela 5). Observa-se também que o tratamento
da drenagem com o adsorvente provocou a elevacdo de pH para valores préximos a
neutralidade além da efetiva remocdo dos metais (Figura 11 e 12), o que possivelmente
resultou no desaparecimento da mortalidade sobre Daphnia magna.

Além da toxicidade sobre Daphnia magna, em nosso estudo também foi observada
uma relevante toxicidade aguda sobre Artemia sp (Figura 24) quando expostos a diferentes
concentracdes de drenagem &cida de mina ndo remediada, obtendo-se um valor de CLsy =
4,97%.
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Figura 24. Mortalidade de Artemia sp expostos a diferentes concentragdes de drenagem nao
remediada.

Em trabalho efetuado na regido carbonifera de Criciuma/SC, também foi constatada
expressiva mortalidade em Artemias sp expostas as dguas de drenagem de mina de subsolo
(CLso = 3,1%), a efluente de infiltragdo de bacias de decantacdo (CLso = 6,7%), bem como,
as &guas de rio atingidas pelos efluentes de mineracdo de carvado (CLsy = 2,5%), sendo
sugerido que a toxicidade seria decorrente da acidez e da presenca de ions de metais como
Fe, Mn, Zn, Cu e Pb nas amostras (GEREMIAS et al., 2003).

Também tem sido relatada na literatura a toxicidade de metais sobre Artemia sp e
outros microcrustaceos, podendo-se citar o de Hadjispyrou e colaboradores (2001) que

observaram mortalidade em Artemia franciscana quando expostas a solugdo de cadmio e
cromo hexavalente.



89

Confirmando os resultados obtidos com Daphnia magna, em nossos estudos
constatou-se que apos a remediacdo da drenagem com o adsorvente ndo houve toxicidade
aguda para Artemia sp, ndo sendo possivel a determinagdo matematica da CLsg. Semelhante
ao proposto nos ensaios com Daphnia magna, a toxicidade aguda sobre Artemia sp também
poderia estar associada & acidez e a presenca de metais na drenagem, uma vez que apos a
sua remediagdo ndo mais se observou efeito deletério sobre os organismos bioindicadores.

Portanto, pode-se sugerir que o sistema de remediacdo da drenagem utilizando-se o
adsorvente se mostrou efetivo na remocdo da toxicidade aguda sobre os organismos
bioindicadores em estudo, possivelmente em decorréncia de sua capacidade de remocgéo da

acidez e dos ions de metais em solugéo.

5.7.2. Toxicidade subaguda em Allium cepa L.

Os resultados da toxicidade subaguda avaliados através da inibi¢do do crescimento
de raizes de Allium cepa L. expostas a diferentes diluigdes de drenagem ndo remediada
estdo apresentados na Figura 25. A partir dos resultados foi possivel determinar a RCsp,
obtendo-se um valor de 10,4%. Com este resultado, pode-se observar que em baixa
concentracdo de drenagem ndo remediada houve expressiva inibicdo do crescimento das
raizes quando comparado ao grupo controle negativo. Constatou-se que ap06s a remediagéo
da drenagem com o0 adsorvente ndo houve inibigdo do crescimento das raizes de Allium

cepa L., ndo sendo possivel a determinacdo matematica da RCsy.
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Figura 25. Inibicdo do crescimento das raizes em Allium cepa L. expostas a diferentes
concentragdes de drenagem ndo remediada.

Trabalhos na literatura tém descrito a inibigdo do crescimento de raizes em plantas
quando exposta a efluente de mineracdo de carvdo e a diferentes metais. Geremias e
colaboradores (2008) observaram expressiva inibicdo do crescimento de raizes em Allium
cepa L. (RCsp = 9,21%) exposta a efluentes de mineragéo de carvédo, o qual apresentava
elevada acidez (pH = 2,72) e alta concentracdo de metais como ferro, aluminio e manganés.

Em trabalho realizado por Teixeira e colaboradores (2004), foi constatado a inibigéo
do crescimento de raizes de Allium cepa L. (RCs0=25,2%) quando expostas a &guas de rio
da regido carbonifera de Criciima contaminadas por efluentes da mineragéo.

Tiwari e colaboradores (2006) observaram que efluentes de mineragdo de carvéo
contendo elevada concentracdo de Fe, Mn, Cu, Zn, Cr, Cd, Ni e Pb foram capazes de
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provocar expressiva inibicdo de crescimento de raizes em Oryza sativa L. além de
bioacimulo dos metais avaliados.

A inibigdo de crescimento de raizes de Allium cepa L. foi observada quando exposta
a esgoto doméstico contendo metais pesados (SRIVASTAVA et al., 2005).

Em estudos de avaliagdo dos efeitos fitotoxicos sobre Allium cepa L. exposta a
diferentes concentragOes de sais dos metais Cd, Pb, Ni, Al, Cu e Zn foi observado inibigédo
do crescimento de raizes, bem como, da germinacdo de sementes (DOVGALIUK et al.,
2001).

Os mecanismos envolvidos na inibicdo do crescimento de raizes de plantas frente a
exposicdo a metais ainda ndo estdo bem estabelecidos. Sugere-se que este efeito fitotoxico
estaria relacionado a capacidade dos metais de serem acumulados pela planta e interagirem
com sitios especificos localizados na parede celular (ex: interacdo com pectinas e
hemiceluloses), na membrana plasmatica (ex: interagdo com lipideos ou proteinas) e no
nacleo celular. Como consequiéncia, poderiam ser desencadeadas diversas alteracdes
fisioldgicas, bioquimicas e moleculares na célula, tais como: alteracdo do fluxo de &gua e
nutrientes, alteracdo da homeostase do fluxo de célcio e comprometimento de eventos de
sinalizacdo celular, distarbios do ciclo celular e da atividade mitética de células
meristematicas. Estes efeitos poderiam trazer como resultados a inibi¢do do crescimento de
tecidos da planta, incluindo-se os das raizes (DOVGALIUK et al., 2001; PATRICIA et al.,
2003; EZAKI et al. 2004; LEDISLAV et al., 2006; GLINSKA et al. 2007).

Neste contexto, a toxicidade constatada em nossos estudos sobre Allium cepa L.
quando expostas a drenagem poderia ser decorrente da acidez e da presenca de metais em
solucdo, os quais foram efetivamente removidos apds a remediagdo com o adsorvente, com
consequente reducédo do efeito fitotoxico sobre a planta.

A partir dos resultados obtidos, pode-se constatar que o sistema de remediacdo da
drenagem &cida utilizando-se rejeito de mineracdo de carvdo como adsorvente se mostrou
efetivo na remocdo da toxicidade sobre os organismos bioindicadores Daphnia magna,
Artemia sp e Allium cepa L., contribuindo para o seu uso como alternativa de tratamento

desta fonte de contaminag&o ambiental.



92

5.7. 3. Biomarcadores de estresse oxidativo em Allium cepa L

A seguir, serdo descritos os resultados obtidos com os biomarcadores de estresse
oxidativo em Allium cepa L. expostas a drenagem ndo remediada e apos remediagdo em
processo estatico com o rejeito calcinado utilizado como adsorvente. Os ensaios foram
conduzidos utilizando-se ambas as amostras na concentracdo de 10%, o qual representou o
valor aproximado obtido na RCsy (10,4%), e &gua mineral como controle negativo.

Os resultados obtidos da lipoperoxidacdo, proteina carbonilada, atividade da
catalase e glutationa reduzida (GSH) em Allium cepa L. expostas a diferentes amostras

estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Lipoperoxidacdo (TBARS), proteina carbonilada (PC), atividade da catalase
(CAT) e glutationa reduzida (GSH) em Allium cepa L. (n=6) exposta a agua mineral como
controle negativo (CN), a drenagem ndo remediada (NR) e a drenagem remediada (R) com
0 adsorvente

Amostras Biomarcadores (Média + Erro Padrédo da Média)
TBARS PC CAT GSH
(nmol g™) (umol mg™) (umol ming™) (mM g™
CN 944 +£54 64,2 £ 15,1 7,18 £ 0,46 0,71+£0,11
NR 128,1+7,1*  1863+169* 10571422 0,64 0,11
R 61,3+4,7° 128,2+14,2° 6,30 + 0,14 0,75+ 0,09

(@) e (b) representam diferencas significativas em relagdo ao CN e ao R, respectivamente.
(P<0,05)

Em relagdo a avaliacdo da lipoperoxidacgdo sobre Allium cepa L. (Tabela 13), pode-
se observar que a exposicdo a drenagem ndo remediada provocou significativa inducéo da
peroxidacdo lipidica, cujos valores de TBARS se mostraram 35,6% maiores quando
comparados ao controle negativo. Constata-se que apos a remediagdo da drenagem com o

adsorvente, houve significativa diminuigdo do dano oxidativo, quando comparado ao grupo
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exposto a drenagem ndo remediada, como também, vindo a assumir valores menores do
gue o grupo controle negativo.

A literatura tem apontado efeito de lipoperoxidacdo sobre Allium cepa L. e outros
vegetais quando expostos a metais. Em trabalho desenvolvido por Achary e colaboradores
(2008), foi constatada elevacao significativa da lipoperoxidacdo em Allium cepa L. quando
exposta a diferentes concentra¢des de aluminio. Foram observados valores aumentados de
produtos da peroxidagdo lipidica em termos de malondialdeido (MDA) em
aproximadamente 50, 100 e 150% com o tratamento de 1, 10 e 100 pM de Al,
respectivamente, quando comparados ao controle negativo. Também foi constatado a
elevagdo da concentracdo de peroxido de hidrogénio e da geracdo de anion superoxido e
radical hidroxil, sugerindo-se que 0s mesmos estariam envolvidos na peroxidagéo lipidica
frente a exposicdo ao metal.

Plantas da espécie Populus cathayana foram expostas a concentragdes de 0,1, 0,5 e
1,0 mM de manganés, sendo avaliada a peroxidacao lipidica pela determinacéo do contetdo
de MDA. Foi constatado aumento crescente de MDA em até aproximadamente 2,5 vezes
frente a exposicdo ao metal, quando comparado ao grupo controle ndo exposto, aléem do seu
bioacimulo em tecidos da planta. A exposi¢do ao manganés também provocou aumento
significativo na geracdo de peroxido de hidrogénio, o qual estaria envolvido no processo de
lipoperoxidagdo (LEI, KORPELAINEN, CHUNYANG, 2007).

Sinhd e colaboradores (1997) realizaram experimentos em planta Hydrilla
verticillata (I.f.) expostas a concentragdes crescentes de ferro (0,5, 1,0, 2,0 e 5,0 mg L™),
sendo avaliada os niveis de peroxidacdo lipidica em termos de MDA, além do bioacimulo
do metal. Constatou-se um aumento signicativo de até 79% do contetdo de MDA no
tratamento com 5,0 mg L™ de ferro e o acimulo do metal em tecidos nas diferentes
concentragbes do tratamento. Foi sugerido que o dano oxidativo seria decorrente
principalmente da acdo do metal sobre lipideos de membrana.

A peroxidacdo de lipideos constitui num dos principais danos oxidativos
provocados pelas espécies reativas de oxigénio, sendo capaz de promover alteracdes
estruturais e funcionais em membranas biolégicas. Os acidos graxos poliinsaturados
(PUFAs) sdo mais susceptiveis ao ataque das EROS, devido ao carbono metilénico bis-

alilico. A lipoperoxidacdo consiste em reaces de cadeia que podem ser divididos em 3
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etapas: iniciagdo, propagacao e terminacdo. Na etapa de iniciacdo (Equacgéo 40), os PUFAS
(RH) sofrem abstracdo do hidrogénio alilico pelos radicais livres, fundamentalmente pelo
HO’, gerando um radical lipidico R". Na etapa de propagacéo (Equacdo 41 e 42), o radical
lipidico formado reage com o oxigénio molecular, gerando um lipoperoxido (ROQO). Por
sua vez, este lipoperdxido pode abstrair um novo hidrogénio de outro carbono molecular,
persistindo o0 processo auto-catalitico que converte o carbono dos &cidos graxos de
fosfolipideos de membrana em hidroperéxidos (ROOH). Na etapa de terminacdo (Equacéao
43 e 44), os radicais livres anteriormente gerados reagem entre si, formando produtos
estaveis ROOR e R-R (HALLIWELL, GUTTERIDGE, 1999).

RH + HO® R +H;0 (40)
R'+0;® ROO (41)
ROO +RH® ROOH +R (42)
ROO +R ® ROOR (43)
R +R® RR (44)

Os PUFAs linoleico (18:2) e linolénico (18:3) sdo os principais acidos graxos de
membranas em vegetais. Estes lipideos sdo particularmente susceptiveis ao ataque por HO',
gerando uma mistura complexa de produtos da peroxidagédo, incluindo-se o 4-hidroxi-2-
nonenal (HNE), oxilipina ciclica, malondialdeido (MDA) e &cido hidroxi-octadecatriednico
(13-HOTE) (Figura 26), os quais também sdo capazes de provocar dano oxidativo
(M@LLER, JENSEN, HANSSON, 2007).
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Figura 26. Produtos da peroxidacdo de &cidos graxos polinsaturados por EROS (M@LLER,
JENSEN, HANSSON, 2007; Com adaptagdes).

Em nossos estudos de avaliacdo dos parametros fisico-quimicos da drenagem acida
foi observada a presenca de metais, incluindo-se, o ferro. Tem-se proposto que este metal
estd envolvido na geracdo de radical HO', via reacdo de Fenton. Além do radical HO',
espécies como Fe**0,, Fe** 0, FeO," podem ser responséveis pela iniciacdo das reacdes
em cadeia que se processam na lipoperoxidacdo. O ferro também pode participar na etapa
de propagacdo da peroxidacdo lipidica, aumentando a velocidade de oxidacdo de lipideos
através da conversdo dos hidroperoxidos lipidicos (ROOH) em radicais alcoxil (RO") e
peroxil (ROO") conforme EquacOe 45 e 46 (HALLIWELL, GUTTERIDGE, 1999).
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ROOH + Fe?*® RO + OH + Fe** (45)

ROOH + Fe®* ® ROO + H' + Fe?* (46)

Portanto, pode-se sugerir que o dano oxidativo a lipideos observados em Allium
cepa L. exposta & drenagem acida ndo remediada poderia estar associada a presenca de
metais, especialmente do ferro, através da agdo de radical HO e de sua acdo sobre as
reacoes em cadeias no processo de lipoperoxidacdo. Isto pode ser evidenciado pela
diminuicdo significativa do dano oxidativo apos o tratamento com o adsorvente, o qual foi
capaz de remover 0s metais em solugéo.

Os resultados da avaliagdo do dano oxidativo ao DNA sobre células meristematicas
de Allium cepa L., utilizando-se teste de fragmentacdo (Teste Cometa) estdo apresentados
na Figura 27. Pode-se constatar que a exposi¢do & drenagem ndo remediada provocou um
aumento significativo no indice de dano ao DNA, cujos valores estavam 12,8 vezes maiores
do que o grupo controle negativo. Apos a remediacdo da drenagem com o rejeito calcinado,
houve uma diminuicdo significativa do dano oxidativo, quando comparado ao grupo

exposto & drenagem ndo remediada.
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Figura 27. Indice de Dano ao DNA (ID) em Allium cepa L. (n=6) exposta & 4gua mineral
como controle negativo (CN), a drenagem ndo remediada (NR) e a drenagem remediada
(R) com o adsorvente. Os valores estdo expressos em Média + Erro Padrdo da Média. (a) e
(b) representam diferencas significativas em relacgdo ao CN e R, respectivamente
(P<0,001).

Trabalhos na literatura tém demonstrado o uso de Allium cepa L. para avaliacdo de
dano oxidativo ao DNA frente a exposicao a efluentes de mineragdo de carvao e a metais.
Geremias e colaboradores (2008) observaram significativa elevagdo do indice de dano ao
DNA (ID= 254,5 £ 15,1) em células meristematicas de Allium cepa L. exposta a efluentes
de mineracdo de carvao, quando comparado ao grupo controle negativo (ID = 53,1 + 5.9).
Foi sugerido que o dano estaria associado & elevada acidez e expressiva concentracdo de

metais como ferro, aluminio, manganés, zinco e chumbo presentes no efluente.
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Em outro estudo, Allium cepa L. foram expostas a amostras de aguas de rio da
regido carbonifera de Criciuma, as quais sdo contaminadas com efluentes de mineracdo de
carvao, tendo sido observado um significativo indice de dano ao DNA (ID = 150,3 +11,5),
quando comparado ao controle negativo (ID = 47,1 = 4,5), sugerindo-se que o dano
oxidativo seria decorrente da acidez e da presenca de metais gerados pela mineracédo
(TEIXEIRA et al., 2004).

Em trabalho descrito por Chandra e colaboradores (2005), foi avaliado o efeito
genotdxico em Allium cepa L. exposta a efluente industrial em diferentes diluigdes, 0s
quais continham metais, incluindo-se o ferro e 0o manganés. Foi observado quebra e
fragmentacdo de cromatides em 2,52, 6,27 e 14,21% das células meristematicas quando
expostos ao efluente a 2,5, 5,0 e 10% de diluicdo, respectivamente, cujos valores estiveram
acima do grupo controle negativo (1,4%). Foi sugerido que o efeito genotoxico estaria
associado a geracdo de EROS pelos metais presentes no efluente.

Allium cepa L. foram expostas a cinzas de carvdo provenientes de industria
termoelétricas ricas em metais Zn, Pb, Cu, Ni, Cd sendo avaliada o seu efeito sobre 0 DNA
em células meristematicas. Constatou-se uma incidéncia 4,6 vezes maior de células com
dano ao DNA e aumento de sua fragmentacdo em 2,6 vezes no tratamento com as cinzas,
qguando comparado ao grupo controle negativo. Os autores sugeriram que o dano oxidativo
a0 DNA seria decorrente da presenca de metais (CHAKRABORTY, KUMAR,
MUKHERJEE, 2008).

O dano oxidativo ao DNA constitui um importante efeito deletério das EROS sobre
o0s sistemas bioldgicos, podendo o mesmo ocorrer tanto nas bases nitrogenadas como nas
pentoses. O radical HO+ é o0 mais reativo, sendo capaz de interagir com as bases, por sua
adicdo as insaturacfes em sitios de alta densidade eletronica, onde a formagdo da 8-
hidroxiguanidina é a modificacdo mais comumente observada. As EROS também podem
provocar a oxidagdo do DNA de forma indireta, onde a conjugacdo de produtos da
peroxidacdo de &cidos graxos insaturados (ex: MDA) com as bases nitrogenadas
representaria um dos principais mecanismos (Figura 28) (M@LLER, JENSEN, HANSSON,
2007).
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Figura 28. Oxidagdo da base nitrogenada do DNA por EROS (M@LLER, JENSEN,
HANSSON, 2007; Com adaptacoes).

O ataque das EROS sobre a pentose do DNA pode ser realizado por abstracdo de
um dos atomos de hidrogénio conforme demonstrado na Figura 29.

Figura 29. Oxidacdo da pentose do DNA por EROS (BARREIROS, DAVID, 2006; Com

adaptac0es)
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O dano oxidativo é capaz de provocar alteracdo estrutural e funcional do DNA com
conseqliente processo de mutagénese, carcinogénese, teratogénese, aberracdes
cromoss6micas, distarbios do ciclo celular e da divisdo celular, fragmentagdo e presenca de
micronlcleos, apoptose entre outros distarbios, muito embora a célula apresenta
mecanismos de reparo, tais como, a reversdao direta do dano, recolocacdo da base ou do
nucleotideo (GERBER et al., 2001).

Dentre os agentes capazes de provocar dano oxidativo ao DNA, via geracdo de
ERQOS, encontram-se os metais, conforme evidenciado nos trabalhos da literatura aqui
anteriormente descritos. Em nossos estudos foi observado expressivo efeito genotoxico em
Allium cepa L. exposta & 4gua de drenagem contendo ferro, aluminio e manganés, sendo
que apods a remocao dos mesmos pela remediacdo com o adsorvente, houve significativa
reducdo deste efeito (Figura 27). Portanto, pode-se sugerir que o dano oxidativo ao DNA
estaria associado a presenca destes metais em solugéo.

Em relacdo a concentragdo de proteinas carboniladas em Allium cepa L. (Tabela
13), observa-se que exposicdo a drenagem ndo remediada provocou significativa elevacao
da carbonilacdo de proteinas, cujos valores estiveram 190% maiores, quando comparados
ao grupo controle. Apé6s a remediacdo com o adsorvente, o dano oxidativo se mostrou
significativamente diminuido (45%) quando comparado ao grupo exposto a drenagem nao
remediada, muito embora os valores se mantivessem ainda acima do controle negativo.

Estudos de avaliagdo de dano oxidativo a proteinas em Allium cepa L. e em outras
plantas frente a exposi¢do a metais tem sido relatado na literatura. Achary e colaboradores
(2008) avaliaram a oxidacdo a proteinas em Allium cepa L., quando expostas a aluminio
nas concentragdes de 0, 1, 10, 50, 100 e 200 uM, sendo os resultados estimados em termos
de grupo carbonil. Foi constatado que a exposi¢cdo a 200 uM de aluminio provocou
aumento significativo do conteddo de carbonil em aproximadamento 30%, quando
comparado ao grupo negativo ndo exposto, sendo sugerido que o dano estaria associado a
geracdo de EROS no meio intra ou extracelular em razéo da exposi¢do ao metal.

Em estudos realizados por Pena e colaboradores (2008), planta Helianthus annuus L.
foi exposta a 100 uM de diferentes solucdes de metais (AICl;, CoCly, CuCl,, CrCls, HgCly,
NiCl,, PbCl, e ZnCl;, ), sendo avaliado a oxidacdo de proteinas. Observou-se que houve

significativo aumento do contetido de grupo carbonil para Co, Cu, Hg e Ni (46%, 162%,
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128% e 53%, respectivamente), quando comparado ao grupo controle, sendo o dano
atribuido as condigdes de estresse da planta decorrente da exposi¢do aos metais.

Em trabalho descrito por Sandalio e colaboradores (2001), foi avaliado a oxidagéo
de proteinas em planta Pisum sativum L. Lincoln exposta a cAdmio nas concentracdes de 0,
10, 20, 30, 40 e 50 uM. Constatou-se que houve expressivo aumento do conteudo de grupo
carbonil em aproximadamente 3 vezes no tratamento com 40 e 50 uM de cadmio quando
comparado ao controle ndo tratado. O dano oxidativo as proteinas foi atribuido ao acumulo
do metal na planta, o qual estaria envolvido na geracdo de EROS e no comprometimento
das defesas antioxidantes.

A oxidagdo de proteinas constitui num dos principais danos bioldgicos decorrentes
do estresse, podendo a mesma ser induzida diretamente pelas EROS ou indiretamente pela
reacdo com produtos oxidativos secundario. O dano oxidativo a proteina pode ser
provocado por diferentes mecanismos, o que resulta em uma variedade de modificagdes
covalentes que incluem a formagéo de pontes dissulfeto, aductos de glicooxidagéo, nitragéo
e carbonilagdo em sitios especificos de residuos de aminoécidos (M@LLER, JENSEN,
HANSSON, 2007).

O sistema de oxidacdo catalisadas por metais (MCO: metal-catalyzed oxidation
systems) constitui em um dos principais mecanismos propostos na elucidacdo da oxidacao
de proteinas. Neste sistema, 0 oxigénio molecular € reduzido a peréxido de hidrogénio, com
concomitante reducdo do Fe (I11) a Fe (1), o qual pode ligar-se a sitios de ligacdo de metais
presentes em proteinas, com consequente formacdo de complexo Fe-proteina. Por sua vez,
0 complexo Fe-proteina sofre reagcdo com perdxido de hidrogénio formado, gerando in situ
espécies reativas (ex: HO', HO', ion ferril). Estas espécies podem reagir com residuos de
aminoécidos da proteina, provocando modificacbes em sua estrutura, com conseqlente
formac&o de derivados carbonilicos (STADTMAN, OLIVER, 1991).

A carbonilagdo € o dano oxidativo mais comum em proteinas, sendo que
aminodacidos como arginina, prolina, lisina e triptofano sdo os principais alvos das EROS

para producéo de grupo carbonil, conforme demonstrado na Figura 30.
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Figura 30. Carbonilacdo de aminoéacidos por EROS (M@LLER, JENSEN, HANSSON,
2007; Com adaptacdes).

Dentre os fatores que podem estar envolvidos no aumento da carbonilacdo,
encontram-se o declinio dos sistemas de defesas antioxidantes, o aumento de producdo de
EROS, a diminui¢do da capacidade de remocdo das proteinas oxidadas e o aumento da
susceptibilidade das proteinas ao ataque oxidativo. O dano oxidativo pode provocar
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alteracOes estruturais e funcionais das proteinas afetadas. O ataque aos aminoacidos que
compbem as proteinas pode, por exemplo, provocar clivagens de ligagfes, com ou sem
geracdo de fragmentos, e/ou ligagOes cruzadas, com consequente desnaturacdo e perda de
atividade enzimatica, dificuldades no transporte ativo através das membranas celulares,
citdlise e morte celular (JOHANSSON, OLSSON, NYSTROM, 2004; NGUYEN,
DONALDSON, 2005).

Em nossos estudos, observou-se um aumento significativo de proteina carbonilada
em Allium cepa L. promovida pela exposi¢do a drenagem écida contendo metais, incluindo-
se o ferro. Conforme j& descrito, o ferro é capaz de participar do processo de carbonila¢éo
de proteinas via sistema de oxidacdo catalisadas por metais (MCO) e, portanto, pode-se
sugerir que o dano oxidativo observado, poderia estar associado a presenca deste metal na
drenagem. Muito embora a remediacdo com o rejeito promoveu a remogdo do metal em
solucdo e diminuicdo do dano, os valores de proteina carbonilada ainda se mantiveram
acima do grupo controle negativo. Sugere-se que outros mecanismos poderiam estar
associados a oxidacdo ou que ndo houve uma remogdo completa de outros metais na
drenagem, sendo necessérios estudos complementares para sua melhor elucidag&o.

Em relacdo aos resultados da atividade da catalase em Allium cepa L. (Tabela 13),
pode-se constatar que a exposicdo & drenagem ndo remediada provocou significativa
indugdo da atividade enzimatica, cujos valores se encontraram 47,2% acima do grupo
controle. Apos a remediacdo da drenagem com o rejeito o adsorvente, houve significativa
diminuicdo da atividade da enzima, apresentando valores proximos ao do grupo controle
negativo.

A atividade da catalase em Allium cepa L. e em outras plantas em decorréncia da
exposicdo a compostos quimicos potencialmente toxicos tem sido relatado na literatura. Em
trabalho realizado por Fatima e Ahamad (2005), foi avaliada a indugdo da atividade da
catalase em Allium cepa L. quando exposta a metais como Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e Zn em
concentrages de 1 a 10.000 pM. Foi observada indugéo significativa da atividade
enzimatica em até aproximadamente 4 vezes frente a exposi¢do a 10 uM dos metais Hg, Pb
e Cr, sendo este perfil atribuido ao aumento da producdo de peroxido de hidrogénio, cuja

enzima esta envolvida na sua detoxificacgao.
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Subhadra e colaboradores (1991) avaliaram o efeito sobre a atividade da catalase em
Allium cepa L. expostas a diferentes concentragdes de mercurio (HgC1,: 0,0007 a 2,95 mg
L MeHgC1,: 0,00007 a 0,07 mg L™). Os resultados obtidos permitiram demonstrar que
houve significativa indugdo da atividade da enzima em até 176,7% no tratamento com
HgCl, nas concentrages de 0,001 a 1 mg L™ e de até 146,2% no tratamento com MeHgC1,
nas concentracdes de 0,001 a 0,01 mg L™, quando comparados ao grupo controle nio
tratado. Foi sugerido que a indugdo enzimatica seria um mecanimos de defesa da planta em
virtude do efeito fitotoxico apresentado pelo metal.

O efeito sobre a atividade da catalase foi avaliado nas plantas Andropogon
virginicus L. e Miscanthus sinensis Anders expostas a 900 uM aluminio. Constatou-se que
houve uma inducgdo significativa na atividade da enzima em até 2,5 vezes nos grupos
expostos, quando comparado ao grupo controle ndo exposto, possivelmente em resposta ao
aumento da concentracdo de peroxido de hidrogénio também observado frente a exposicado
ao metal (EZAKI et al., 2008).

Sabe-se que a catalase € uma enzima de defesa antioxidante, estando envolvida na
dismutacdo do peroxido de hidrogénio em oxigénio e agua. Sua acdo é de extrema
importancia, uma vez que o peroxido de hidrogénio, comumente formado em reacGes
biolégicas e difundivel pela célula, é capaz de reagir com metais de transicdo como Fe?*,
Cu* e Zn*, com conseqiiente producéo de radical hidroxil (Equagdo 47), o qual pode

provocar danos oxidativos em estruturas celulares.

Metal P + H,0, ® Metal ® + HO + HO" (47)

Em nossos resultados, foi observado que a drenagem ndo remediada provocou
significativa indugdo da atividade da catalase. Pode-se sugerir que esta inducdo seria um
mecanismo de defesa frente a exposicdo a metais presentes no meio. Desta forma, menos
peroxido de hidrogénio estaria disponivel para a formacdo de radical hidroxil em presenca
de metais, 0 que protegeria a célula do dano oxidativo. Isto pode ser evidenciado pelos

resultados obtidos apds a remediacdo da drenagem com o adsorvente, uma vez que, com a
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remocdo dos metais, a atividade da enzima se manteve semelhante ao grupo controle
negativo.

Em relagdo a concentracdo de GSH em Allium cepa L (Tabela 13), pode-se
constatar que ndo houve diferenca significativa entre os diferentes grupos avaliados.

Diferente perfil tem sido descrito na literatura, onde foi observada diminuigédo
significativa da concentracdo de GSH em aproximadamente 7,5 vezes em Allium cepa L
exposta a solucdo contendo os metais Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e Zn e a efluentes industriais
contendo os mesmos, quando comparado ao controle negativo. Foi sugerido que a
depledacdo poderia estar associada ao aumento do status prooxidante da célula promovida
pelos metais, ao aumento da sintese de fitoquelatinas ou & regeneracdo do ascorbato
reduzido via ciclo GSH-ascorbato, eventos estes que promoveriam o consumo de GSH
(FATIMA, AHAMAD, 2005).

A GSH constitui em uma linha de defesa antioxidante ndo-enzimatica, atuando na
dismutacéo do perdxido de hidrogénio, bem como, no sequiestro de agentes oxidantes e na
quelagdo de metais, conferindo protecdo frente ao dano oxidativo causados pelas EROS.
Neste contexto, tem-se comumente associado a sua depledacdo como consequéncia do
estresse oxidativo a que o organismo estad exposto (BARREIROS, DAVID, 2006; B.
DONG et al, 2002).

Em nossos estudos, entretanto, ndo foi observada alteracdo do contetido de GSH em
Allium cepa L. exposta a drenagem &cida, muito embora tenha sido constatado dano
oxidativo em lipideos, proteinas e DNA. Sabe-se que, além da GSH, a planta apresenta
outras linhas de defesa antioxidantes ndo enzimaticas. Dentre 0s mesmos, podendo-se citar
0 ascorbato, o qual é capaz de atuar como agente redutor na conversdo do peroxido de
hidrogénio em agua, além de promover sequestro de EROS. Tocoferdis também se
apresentam como antioxidantes principalmente na inibicdo da peroxidacao lipidica, atuando
como doadores de H para o radical peroxil, interrompendo a reagdo radicalar em cadeia. Os
carotendides constituem-se em outra linha de defesa antioxidante ndo enzimatica, podendo
agir como sequestradores dos radicais peroxila, reduzindo a oxidacdo do DNA e lipidios.
Compostos fendlicos também podem atuar como antioxidantes ndo enzimaticos através do
sequestro de peroxido de hidrogénio, diminuindo sua difusdo pela célula (BLOKHINA,
2003; APEL, HIRT, 2004; BARREIROS, DAVI, DAVI, 2006)
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Desta forma, pode-se sugerir que acdo destes antioxidantes frente ao estresse
promovido pela exposicdo a drenagem poderia poupar o consumo de GSH, evitando a sua
depledacdo. Entretanto, faz-se necessarios estudos complementares para melhor elucidar os
resultados obtidos na avaliagdo da concentragdo de GSH em Allium cepa L., podendo-se
sugerir a determinacdo do contetido de ascorbato, carotendides e compostos fendlicos.

Portanto, os resultados obtidos permitem sugerir que a drenagem acida de mina foi
capaz de promover toxicidade sobre os organismos bioindicadores Daphnia magna,
Artemia sp e Allium cepa L., 0 que poderia estar associado a sua acidez e a presenca de
metais como ferro, aluminio e manganés, conforme observados na avaliagdo fisico-
quimica. Pode-se constatar que a remediacdo da drenagem utilizando-se rejeito de
mineracdo calcinado como adsorvente se mostrou efetiva na reducgédo da acidez e remocao
de metais, bem como, na remoc¢do da toxicidade sobre os organismos bioindicadores
avaliados, sugerindo a sua utilizagdo como alternativa para o tratamento destas fontes de

contaminagdo ambiental.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A partir dos resultados obtidos, pode-se chegar as seguintes conclusdes:

. A anélise termogravimétrica (TGA) do rejeito de mineracdo de carvdo indicou que a
temperatura de 800°C seria suficiente para a eliminacdo de matéria organica e sulfetos
observados na andlise elementar (CHNS), com conseqiente obtencdo dos oOxidos

majoritarios;

. A caracterizacdo do rejeito ndo calcinado revelou que 0o mesmo apresenta uma baixa
porosidade, predominancia de mesoporos e presenga majoritaria dos 6xidos SiO,, Al,O3 e
Fe,Os;

As drenagens &cidas de mina ndo remediadas apresentaram expressiva acidez e
concentracdo majoritaria dos ions metalicos Al (111), Fe (I11) e Mn (I1), cujos valores

estiveram superiores aos previstos pela Resolugdo n° 357 do CONAMA;

. A remediacdo da drenagem em processo estatico utilizando-se o rejeito calcinado como
adsorvente se mostrou mais efetiva, uma vez que foi capaz de provocar a reducdo da acidez
e promover expressiva remoc¢do dos ions de metais presentes em solugdo, possivelmente
em funcdo da presenca de Oxidos de metais na superficie do adsorvente, os quais
apresentam propriedades de adsor¢do de espécies idnicas;

. Nos estudos de adsorgdo dos ions HzO*, Mn (11), Zn (1) e Fe (I1l) utilizando-se o
adsorvente, constatou-se que o modelo da equacdo de pseudo segunda-ordem foi o que
melhor correlacionou os dados cinéticos experimentais para todos os sistemas estudados,
indicando que a quimissorgéo seria a etapa determinante do mecanismo de adsorcéo e ndo
uma transferéncia de massa em solucdo, evidenciando que a velocidade de adsorcdo é

dependente das quantidades do ion na superficie do adsorvente e adsorvido no equilibrio;



108

. Nos estudos de equilibrio de adsorgdo dos ions HzO*, Mn (1), Zn (I11) e Fe (l11) pelo
adsorvente, constatou-se que a isoterma que melhor correlacionou os dados experimentais
foi 0 modelo de Langmuir. A isoterma de adsorcdo de Cu (I1) mostrou uma relacéo linear,
onde a quantidade de metal adsorvida na fase sélida aumentou com a concentragéo deste na

fase aquosa;

. Comparando-se a capacidade de remocao dos ions de metais da drenagem &cida com as
solucBes sintéticas, observa-se que a eficiéncia de remogdo é ocasionada prevalentemente
pela preciptacdo dos metais com elevacdo do pH da solucédo. Este perfil sugere que o rejeito
calcinado utilizado como adsorvente tem pouca afinidade pelos metais em solucéo e, como

consequiéncia, apresenta baixa capacidade de adsor¢do dos mesmos;

. A drenagem ndo remediada apresentou expressiva toxicidade aguda para Daphnia magna
e Artemia sp e subaguda para Allium cepa L., sendo que a remediagdo com o adsorvente

promoveu a remogao da toxicidade sobre estes organismos bioindicadores;

A drenagem ndo remediada provocou elevacdo significativa da liperoxidagdo, da
fragmentacdo do DNA, da carbonilagdo de proteinas e da atividade da catalase em Allium
cepa L., sendo que a remediacdo com o0 adsorvente foi capaz de prevenir estes danos

oxidativos;

Os resultados obtidos sobre os organismos bioindicadores permitem sugerir que a
toxicidade da drenagem poderia estar associada a sua acidez e a presenca de metais
majoritarios Al (I11), Fe (111) e Mn (I1).

. A partir dos resultados, pode-se constatar que a remediagdo da drenagem utilizando-se
rejeito de mineragédo calcinado como adsorvente se mostrou efetiva na reducéo da acidez e
remocdo de metais, bem como, na remogdo da toxicidade sobre o0s organismos
bioindicadores avaliados, sugerindo a sua utilizagdo como alternativa para o tratamento

destas fontes de contaminagdo ambiental.
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Como perspectivas para complementacéo dos estudos, pode-se propor:

. Realizacdo de modifica¢cbes no material adsorvente de forma a promover uma melhor

capacidade de adsorgdo dos ions de metais em solucao;

. Estudos de adsorcdo de outros metais pelo adsorvente;

. Ensaios de dessorcdo dos ions metalicos para possibilitar o reuso do adsorvente;

. Estudos de seletividade para ions metalicos especificos e de interesse ambiental,;

. Utilizag8o de outros biomarcadores de estresse oxidativo para melhor elucidar os danos
oxidativos promovidos pela exposi¢do a drenagem, bem como, 0os mecanimos de defesa

antioxidantes enzimaticos e ndo-enzimaticos em Allium cepa L.

. Avaliacdo do contetdo de 4cido ascdrbico e monodeidroascorbato nas amostras
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