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RESUMO

Os recursos de carvao no Brasil sdo de grande importancia na geragéo
da energia termoelétrica, mas seu processamento mineral produz
grande volume de residuos com pirita. Este material, quando ndo
tratado de forma apropriada, pode gerar drenagem acida, que lixivia
metais e outros contaminantes, podendo acidificar e contaminar o
meio ambiente com metais toxicos por longos periodos. Algumas
acdes tém sido tomadas para minimizar tais impactos, mas tém-se
mostrado de baixa economicidade. Em geral, o custo incrementa com
o tempo e, ndo havendo retorno financeiro, inviabiliza a manutengéo
dos processos de controle. O presente trabalho trata da avaliacdo do
potencial toxico associado a disposi¢do terrestre de residuos de
mineragdo tratados, visando avaliar a eficicia deste tratamento
aplicado na Unidade de Mineracao II - Verdinho (UM-II CCSA), onde
foram geradas trés (3) fragdes a partir de concentracdo gravimétrica
em espirais: Leve (composta basicamente por matéria
organica/carvdo), (ii) intermedidria (composta principalmente dos
minerais silicaticos - filito- ou formadores de cinzas) e (iii) pesada
(com alto teor de pirita). Foi caracterizada a mineralogia das fracdes,
os teores de metais foram quantificados e ensaios ecotoxicologicos
agudos e cronicos foram realizados e integrados para avaliar os riscos
ecologicos terrestre ¢ aquatico. A fragdo intermediaria ¢ a de maior
interesse devido ao grande volume gerado e necessidade de disposi¢do
terrestre. Ensaios toxicoldgicos terrestres foram realizados utilizando
diluigdes com solos artificiais e naturais da regido. Os resultados
dos bioensaios agudos com E. andrei indicaram baixa toxicidade,
enquanto os cronicos apontaram perda de biomassa e redugdo da
reproducdo apenas nas dosagens mais elevadas (acima de 50%).
Ensaio crénico com colémbolos adultos, por sua vez, mostrou baixa
toxicidade. Nos ensaios de germinacdo de sementes de alface, a fragdo
intermediaria foi ndo téxica, € nos ensaios com organismos aquaticos,
as toxicidades, aguda e cronica, avaliadas nos diferentes organismos
testados diminuiram na fracdo intermediaria em comparacdo com o
rejeito nao tratado. Houve, no entanto, a necessidade de ajuste de pH



préoximo a neutralidade e filtracdo para a realizagdo do ensaio. Estes
fatos tornam os ensaios com organismos aquaticos ndo indicativos
para estimativas de sua real toxicidade. Finalmente, o tratamento
realizado na producdo da fragdo intermediaria resultou na diminuicao
de alguns pardmetros e elementos analisados no rejeito ndo tratado,
decrescendo a ecotoxicidade, embora alguns fatores que favorecem a
producdo de drenagem 4cida estejam presentes, indicando que outras
medidas mitigadoras ainda s@o necessarias.

Palavras-chave
Ecotoxicologia, drenagem acida, tratamento de residuos de mineragao.



ABSTRACT

Brazilian coal resources are important for thermoelectric power
generation but coal washing generates a large volume of residues rich
in pyrite. This material, when not treated properly, is likely to generate
acid drainage, leaching metals and other existing contaminants, which
can acidify and contaminate the environment with toxic metals for
long periods. Some actions have been taken to minimize such impacts
but have shown low economic feasibility. In general, the cost
increases over time and, without financial return, making it impossible
to maintain the treatment processes. This work deals with the
evaluation of the toxic potential associated with the terrestrial disposal
of treated mining residues, aiming at assessing the effectiveness of
this treatment applied to the residues that exist at Mining Unit II -
Verdinho (UM-II CCSA), where three (3) fractions were generated
using gravimetric concentration in spirals: light (composed basically
of organic matter/coal), (ii) intermediate (composed mainly of silicate
minerals — phyllite or ash-forming minerals) and (iii) heavy (with
high pyrite content). The mineralogy of the fractions was
characterized, the metal contents were quantified, and acute and
chronic ecotoxicological assays were performed and integrated to
evaluate the terrestrial and aquatic ecological risks. The intermediate
fraction is the one of greatest interest due to the large volume
generated and the need for terrestrial disposal. Terrestrial toxicological
tests were performed by using dilutions with artificial and natural soils
of the region. The results of acute bioassays with E. andrei indicated
low toxicity while the chronic ones indicated biomass loss and
reduction of reproduction only at the highest doses (above 50%).
Chronic assay with adult collembolan, in turn, showed low toxicity.
In the lettuce seeds germination assays, the intermediate fraction was
non-toxic. In the tests with aquatic organisms, the acute and chronic
toxicities evaluated with different organisms decreased in the
intermediate fraction compared to the untreated tailings. However,
there was a need for filtration and pH adjustment to attain neutrality,
prior to the test, which makes trials with aquatic organisms not



indicative to estimate the actual toxicity of the material. Finally,
although the mineral treatment to produce the intermediate fraction
from untreated tailings resulted in the reduction of some chemical
parameters and metals levels, and also decreased ecotoxicity, some
factors that favor the production of acid drainage of tailings are still
present, indicating that other mitigating measures are necessary.

Keywords
Ecotoxicology, acid drainage of tailings, mining residues treatment.
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1| INTRODUCAO

Os recursos identificados de carvao no Brasil estdo na ordem de 32
bilhdes de toneladas, localizados na regido sul do pais, nos estados do
Rio Grande do Sul (RS), Santa Catarina (SC) e Parana (PR). Os locais
de maior exploracdo sdo Candiota (RS), regido do Baixo Jacui (RS) e
Regido Carbonifera do Sul Catarinense (SC). Do montante de carvio
produzido no pais, 87% sdo destinados a produc@o de energia elétrica,
suprindo 2% da energia na matriz energética do pais. Devido a
associagdo com a matéria mineral, os carvies nacionais necessitam
passar por processos de beneficiamento (RUBIO, 1988), gerando
rejeitos ricos em matéria mineral e pirita (FeS,), com teores de
enxofre que chegam na ordem de 15% (REDIVO, 2004; LILGE et al,
2005), tendo sido ja produzidos cerca de 300 milhdes de toneladas de
rejeitos.

Grande volume de residuos! com pirita e consequente drenagem acida
dos rejeitos do beneficiamento podem lixiviar metais e outros
contaminantes existentes nos residuos e estéril, que quando nao
tratados de forma apropriada, podem acidificar e contaminar o meio
ambiente com metais toxicos por longos periodos (ALEXANDRE,
2000; CASTILHOS, et al., 2010).

A massa de rejeitos estd presente em 3.050 hectares de passivos
ambientais expostos na Bacia Carbonifera de Santa Catarina, hoje
submetidas a uma série de agdes envolvendo um cronograma para
recuperacdo ambiental. Somando-se a estas arcas de passivos, 0s
depositos de rejeitos também estdo presentes nos patios operacionais
das minas em atividade na regido carbonifera, cuja superficie alcanca
um total de 957 hectares. Esses locais geram DAM, cujo volume
proporcional tratado ainda é baixo, o que acarreta a contaminag@o dos

T Neste trabalho os termos rejeitos e residuos estdo utilizados como sinénimos."
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recursos hidricos pertencentes as bacias hidrograficas dos rios
Ararangua, Tubardo e Urussanga (CASTILHOS, et al., 2010; CESAR
etal. 2013).

Castilhos et al. (2010) definiram segmentos criticos de contamina¢do
hidrica nas bacias hidrograficas dos rios Ararangua, Tubario e
Urussanga. Os autores constataram que o aporte de aguas fluviais
provenientes do rio Fiorita desempenhou papel fundamental na baixa
qualidade ambiental da bacia do rio Ararangud. Na bacia do Rio
Tubardo, o segmento proximo das areas mineradas em Lauro Miiller
merece posi¢do de destaque para medidas de remediacdo da qualidade
ambiental. Na bacia do Rio Urussanga, o segmento mais critico de
contaminag@o resulta possivelmente da contribuicdo das areas que
foram mineradas por Coquerias Rio Deserto e deveriam receber
grande atencdo em agdes de controle ambiental e gestdo da bacia.
Nestas areas, ha grande quantidade de rejeitos dispostos
inadequadamente nas margens dos rios. Neste sentido, Cesar e
colaboradores (2013), ao investigarem o risco ecologico associado a
disposicao continental de residuos de mineracdo de carvao expostos a
céu aberto na bacia do Rio Urussanga, indicaram a ocorréncia
potencial de elevada toxicidade aguda para flora terrestre, fauna
edafica e aquatica, em cenarios que consideram possiveis misturas
solo: residuo sobre o continente, bem como a lixiviagao e geragdo de
solugdes toxicas a partir dos rejeitos. Assim, fica evidenciada a
importancia do tratamento dos rejeitos de beneficiamento nas
considera¢des em torno das futuras agdes de recuperacdo ambiental.

Em 1980, a Bacia Carbonifera Sul Catarinense foi classificada como
XIV Area Critica Nacional para Efeito de Controle de Degradagio
Ambiental. Em 05 de janeiro de 2000, foi proferida sentenca referente
a agdo civil publica 93.8000533-4, que condena solidariamente as
empresas carboniferas de Santa Catarina e a Unido a recuperarem a
degradagdo ambiental proveniente do setor de carvao no Sul de Santa
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Catarina. Desde maio daquele ano, o MCT/CETEM e¢ CANMET
(Canada Centre for Mineral Technology), juntamente com o Grupo de
Meio Ambiente do Sindicato das Industrias Carboniferas de Santa
Catarina (SIECESC), desenvolvem planos para a recuperagdo
ambiental da regido. Atualmente, o CETEM e algumas empresas
carboniferas vém atuando em conjunto, visando a implantagdo de
sistemas de gestdo integrada. Ainda, com o objetivo de sistematizar as
acdes de Recuperagdo Ambiental, foi criado através do Decreto
Presidencial de 14 de dezembro de 2000 e publicado no Diério Oficial
da Unido n°® 241 de 15/12/2000, o Comité Gestor para Recuperagio
Ambiental da Bacia Carbonifera de Santa Catarina. Em 2007, o
Superior Tribunal de Justica condenou a Unido e mineradoras a
repararem os danos ambientais, sendo que os prazos foram de 10 anos
e de trés anos (a contar da liminar concedida pelo juizo de primeiro
grau, no ano de 2000), para a recuperacdo ambiental das bacias
hidrograficas e area terrestre, respectivamente. Isto significa que a
recuperacdo ambiental ja deveria ser uma realidade. Entretanto, os
desafios permanecem.

Uma imagem de um depdsito controlado de rejeito de carvao, de onde
foram recolhidas amostras utilizadas no presente projeto, ¢é

apresentada na Figura 1.

Fonte: Carbonifera Criciima S/A, 2009.

Figura 1. Imagem de um depdsito de rejeitos de carvdo em operagdo na

regido Carbonifera de Santa Catarina.
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Algumas agdes tém sido tomadas para minimizar tais impactos, mas
tem-se mostrado de baixa economicidade. Em geral, o custo
incrementa com o tempo e, nao havendo retorno financeiro,
inviabiliza a manuten¢do dos processos de controle. Por exemplo, a
adicdo de cinzas de termoelétricas alcalinas sobre o rejeito e
recuperacdo do terreno com recobrimento com argila, solo do
Horizonte A e vegetacdo, como no caso do Capdo da Roga,
Charqueadas, RS. Entretanto, o procedimento ndo cessou a geragdo da
DAM, de modo que foi necessaria a contencdo da DAM e a
implantagdo de wuma estacdo de tratamento de efluentes
(SCHNEIDER, 2006). No Modulo de Rejeitos da UM-II CCSA, o
procedimento adotado foi a adig@o de finos, coletados nas bacias da
agua do beneficiamento. O intuito foi minimizar a transferéncia de ar
e a percolagdo de agua pelo modulo de rejeitos. Da mesma maneira, o
processo nao foi efetivo, sendo necessaria a contencdo da DAM e o
tratamento (SCHNEIDER, 2006).

Algumas outras a¢des também tém sido recentemente investigadas.
Uma delas é método de coberturas secas, que vem demonstrando
excelentes resultados em unidades experimentais (SOARES et al,
2009). Outra ¢ o retorno do rejeito para as minas subterraneas, método
conhecido como backfil (MIAO et al, 2008). Entretanto, essas
técnicas acarretam custos para as mineradoras e o setor publico bem
como o continuo monitoramento ambiental da area. Assim, a solugdo
ainda tem sido o emprego de técnicas de final de tubo, como o
tratamento ativo da DAM, com altos custos em reagentes, operagdo e
disposicao de lodos (SILVEIRA et al, 2009).

O tratamento do passivo, seja qual for o processo, objetiva produzir
um produto inerte que possa ser descartado em pilhas ou aterros sem
necessidade de tratamento da drenagem e, se possivel, sem a
necessidade de controle de drenagem.
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De maneira geral, o passivo ¢ formado por particulas que podem ser
classificadas em trés tipos fundamentais. As mais comuns, e que
formam a maior parte do passivo, sdo particulas inertes compostas
principalmente pela rocha sedimentar que ¢ extraida juntamente com o
carvao, propriamente dito. Trata-se de um filito, que é um tipo de
rocha metamorfica foleada criada a partir de uma rocha sedimentar
composta por argilas e cinzas vulcanicas através de um processo de
metamorfismo regional. As particulas de filito tém densidades entre
2,68 ¢ 2,80 g/cmz. Um segundo tipo de particulas sdo aquelas
compostas principalmente por carvdo. Carvao € perdido no passivo
por diversas razdes, porém as quantidades de particulas de carvao sdo
pequenas j& que o passivo ¢ constituido principalmente por particulas
pesadas, com densidades iguais ou superiores as particulas de filito.
Particulas de carvdo s@o particulas de densidade baixa, entre 1,2 g/
em’e 1,8 g/ em’. O terceiro tipo de particulas sdo aquelas que contém
pirita, principalmente. Estas sdo particulas com densidades mais altas,
na sua maioria entre 3,0 g/ cm’ e 4,2 g/ cm’. Particulas que contém
muita pirita terdo densidades proximas a 4,2 g/ cm’, que ¢ a densidade
da pirita propriamente dita, e as de densidade menor, até 3,0 g/ cm’,
contém filito e inclusive carvdo como fases minoritarias.

Importante aqui € o estado de liberacdo da fase pirita. Schneider e
Costa (2011) estimaram que particulas de 10 mm ou maiores contém
somente particulas compostas, e nenhuma liberacdo da pirita.
Portanto, métodos gravimétricos para particulas grossas, como
jigagem por exemplo, ndo podem ser utilizados para produzir um
passivo inerte. Desta forma fica caracterizada a necessidade de pelo
menos uma etapa de britagem e classificagdo para possibilitar a
liberagdo da pirita e, mais importante, a liberagdo de particulas inertes.
Os resultados mostraram que em torno de 600 micrometros cerca de
50% da pirita esta liberada e o restante esta praticamente liberado, em
particulas contendo mais de 80% de pirita em volume.
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Espirais sdo equipamentos comumente utilizados na concentragdo
gravimétrica de minerais, com destaque para concentracdo de rutilo
em aluvides costeiros, cassiterita aluvionar, e na concentracdo de
carvao. Tipicamente, no beneficiamento de carvdo, as espirais sao
utilizadas em fragdes relativamente finas de particulas, na faixa de
aproximadamente 2,0 x 0,35 mm. Por este motivo optou-se por britar
toda a amostra do passivo abaixo de 2,0 mm, e escalpar, com peneira,
a fracdo menor que 0,35 mm, gerando-se assim uma amostra dentro da
faixa tipica de operagdo de espirais. A fracdo menor que 0,35 mm ndo
¢ apropriada para concentracdo gravimétrica, e esta fragdo foi
destinada para uma investigagdo que contemplou a flotagdo como
método de separagdo da pirita (COSTA et al. 2013). Infelizmente o
processo para os finos ndo surtiu, até o presente momento, resultados
favoraveis. Isso faz com que a gerag@o de finos britados, < 0,35 mm,
deva ser evitada ao maximo no processo de britagem. Neste estudo, o
fino gerado representou apenas 3,5% do material, e o restante, 96,5%,
foi tratado em uma espiral piloto, nas dependéncias do CETEM.

A avaliacdo da ecotoxicidade terrestre e aquatica deste material
potencialmente “inerte” ¢ indispensavel para recomendar sua
disposigdo terrestre e transferéncia de tecnologia.

Ensaios ecotoxicologicos expressam inter-relagdoes de intensidade de
contaminagdo e respostas toxicas. Diversos tipos de organismos
(algas, vertebrados e invertebrados aquaticos e terrestres) sdo
utilizados na avaliagdo da toxicidade, bem como no estudo da
distribuigdo espacial e temporal de contaminantes em sistemas
fluviais, marinhos e solos. No caso dos solos, minhocas (Eisenia
andrei, Eisenia fetida), enquitreideos (Enchytraeus crypticus,
Enchytraeus albidus), colémbolos (Folsomia cdndida, Proisotoma
minuta), nematoides (Caernorhabditis elegans) e acaros predadores
(Hypoaspis aculeifer) sao comumente empregados na avaliagdo da
ecotoxicidade do solo (PEREIRA et al. 2015; NIVA et al. 2016;
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VEZZONE et al. 2018). Organismos aquaticos, tais como micro-
crustaceos (Daphnia similis; D. magna, Ceriodaphnia dubia), algas
cloroficeas (Raphidocelis subcaptata), também tém sido usados em
bioensaios, sobretudo na simulagdo de cenarios de risco onde
contaminantes possam ser lixiviados dos solos a partir da agdo
intempérica das aguas pluviais (MAXAM et al. 2000; CESAR
et al. 2013; GRENNI et al. 2018), contaminando assim os sistemas
aquaticos vizinhos.

Ainda no que diz respeito a disposi¢do terrestre de residuos de
mineragdo de carvdo, ¢ importante salientar que a maior parte destes
trabalhos na Regido Carbonifera Sul Catarinense privilegiou a
avaliacdo do risco ecoldgico associado as comunidades aquaticas em
detrimento a biota de solo (principalmente a fauna edafica). Nesse
sentido, a execucdo de bioensaios com organismos terrestres ¢
importante ndo somente para a elucidagdo dos riscos a biota do solo,
mas sobretudo para complementar os dados ja existentes para
organismos aquaticos, visando uma avaliagdo mais ampla do risco
ecotoxicologico. Este tipo de informacdo integrada ¢ fundamental
para o planejamento ou tomada de decisio em medidas de satde
publica e de controle ambiental, definicdo de técnicas de remedigdo e
hierarquizagdo de areas a serem priorizadas em programas de
recupera¢do ambiental.

O presente trabalho trata da avaliagdo do potencial toxico associado a
disposicdo terrestre de residuos de mineragdo tratados, visando a
avaliagdo da eficacia deste tratamento aplicado na Unidade de
Mineragdo II - Verdinho (UM-II CCSA), onde foram geradas trés
(3) fracdes a partir de concentracdo gravimétrica em espirais:
(i) leve (composta basicamente por matéria organica/carvao),
(i1) intermediaria (composta principalmente dos minerais silicaticos —
filito - ou formadores de cinzas) e (iii) pesada (com alto teor de pirita).
Para tanto, foi caracterizada a mineralogia do residuo, os teores de
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metais
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foram quantificados e ensaios ecotoxicologicos foram

aplicados para avaliar o risco ecoldgico terrestre e aquatico destes

materiais tratados, em cendrio de disposi¢do em solo.

As principais hipoteses de trabalho séo:

As concentragdes de metais na fragdo intermediaria estdo
em concorddncia com os valores orientadores para a
disposi¢do destes materiais em solo, e

a toxicidade da fracdo intermediaria ¢é baixa para
invertebrados de solo e para a biota aquatica.
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2| OBJETIVOS

O objetivo geral deste projeto ¢ avaliar a eficacia de uma metodologia
para o tratamento de residuos de mineragdo de carvao, visando a sua
disposigdo terrestre com baixo risco toxicoldgico ambiental.

2.1 | Objetivos Especificos

— Determinar as concentragdes de metais toxicos nos residuos e
na fracdo intermedidria gerada a partir dos processos de
tratamento do residuo;

— avaliar a toxicidade aguda da fragdo intermediaria para
minhocas em diluigdes com solo artificial e em comparagio
com o residuo ndo tratado, em diluigdes com solo natural da
Bacia Carbonifera Sul-Catarinense;

— avaliar a toxicidade cronica da fracdo intermediaria para
minhocas e colémbolos (em dilui¢des com solo artificial);

— avaliar a toxicidade aguda do residuo e da fragdo intermediaria
para planta - sementes de alface, em diluigdes com solo
natural da Bacia Carbonifera Sul-Catarinense;

— avaliar a toxicidade aquatica aguda do residuo e da fragdo
intermediaria para microcrustaceos e algas;

— avaliar o incremento de toxicidade aguda do residuo e da
fragdo intermediaria quando expostos cronicamente a
condigdes mimetizadoras ambientais;

— propor uma metodologia para avaliagdo da biodisponibilidade
de metais por meio de balango de massa (utilizando a
toxicidade aguda do residuo para minhocas em diluigdes com
solo artificial) e,

— avaliar as alternativas de disposi¢do do residuo tendo em
vista sua toxicidade em cenario de disposigdo terrestre.
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3 | MATERIAIS E METODOS

3.1 | Amostras de Residuos e Solo Natural

O residuo estudado ¢é proveniente da mineradora Carbonifera
Cricittima S.A., SC, da regido entre as localidades de Verdinho
(municipio de Criciima) e Sdo Miguel (municipio de Forquilhinha),
com 1.200.000 m* de 4rea (coordenadas UTM: 651400 a 653500 E,
6814850 a 6811360 S). A unidade estudada, UM II Verdinho, possui
um moédulo B de rejeitos de carvio ROM (Run of Mine) lavrado,
proveniente do processo de beneficiamento (SCHNEIDER, 2008).
A regido da mina ¢ drenada pelo rio Sangdo, afluente da margem
esquerda do rio Mae Luzia, afluente da margem esquerda do rio
Ararangud. A mina produzia carvdo fossil como insumo basico de
geracdo termelétrica a carvdo (AMARAL FILHO, 2009; PRSC,
2011).

As amostras de residuos do médulo B e do solo da regido foram
enviadas pela Carbonifera Cricitma S.A. Ambas as amostras foram
secas a temperatura ambiente. O residuo de mineracdo de carvao foi
submetido a um processo de tratamento realizado pela equipe do
CETEM, que consistiu, basicamente, na separa¢do das particulas
conforme sua densidade. As amostras do residuo bruto foram
cominuidas e peneiradas abaixo de 2 mm e separadas em trés
granulometrias (- 2 mm + 0,710 mm, - 0,710 mm + 0,355 mm e - 0,355
mm), a primeira fragdo foi homogeneizada, quarteada ¢ separada em
sub-amostras de 5 kg. As amostras de solo também foram peneiradas
abaixo de 2 mm, homogeneizadas, quarteadas e separadas em sub-
amostras de 2 kg.

O processo de concentragdo mineral foi realizado utilizando uma
Espiral concentradora de minério. Quarenta e trés quilos do residuo,
com granulometria de - 2 mm + 0,710 mm, foi condicionado por 5
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minutos em 113 L de dgua tratada (solu¢do com 30% de solidos). Apos
este periodo a polpa foi bombeada, com bomba vertical, em uma vazao
de 18 L por minuto para a parte superior da espiral iniciando a
separagdo de trés fracdes distintas.

Ao final da separacdo as fragcdes foram secas a temperatura ambiente,
sendo a massa especifica de cada fracdo calculada pelo teste de
picnometria a gas (Picnometro marca Micromeritics, modelo AccuPyc
11 1340).

Dessa forma, foram geradas trés (3) fracdes: (i) leve (composta
basicamente por matéria organica/carvdo), (ii) intermediaria
(composta principalmente dos minerais silicaticos (filito) ou
formadores de cinzas) e (iii) pesada (com alto teor de pirita).

A fracdo pesada, rica em pirita, ndo foi estudada do ponto de vista
ecotoxicoldgico, visto que este tipo de material constitui a fracdo
toxica do passivo e o objetivo ¢ aproveita-la como insumo para outros
processos industriais, como por exemplo na fabricagdo industrial de
acido sulftrico. A fra¢do leve corresponde, basicamente, a carvdo e
apresenta, reconhecidamente, menor toxicidade e podera ser utilizada
na geracdo de energia. Portanto, no ambito da avaliagdo
ecotoxicologica, neste trabalho, s3o apresentados somente os
resultados de toxicidade referentes a fracdo intermediaria, de maior
interesse ambiental devido ndo s6 ao grande volume de material
gerado como também a necessidade frequente de disposigdo terrestre.

As analises mineraldgicas por Difracdo de RX e composi¢do quimica
semiquantitativa por Fluorescéncia de RX foram realizadas na
Coordenagdo de Analises Minerais do Centro de Tecnologia Mineral
(CETEM). As analises de Difragdo XR foram realizadas com o
equipamento  Bruker-D4 Endeavor, com as condigdes de
funcionamento: Radiagdo Co Ka, A = 0,179021 nm, gerador operado a
40 kV e 40 mA; velocidade do gonidmetro de 0,02 2¢ por etapa com
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tempo de contagem de 0,5 segundos por passo e coletada de 4 a 80 2¢
com um detector sensivel de posi¢do LynxEye. As interpretagdes
qualitativas do espectro foram realizadas em comparagdo com as
normas contidas no banco de dados PDF-04 (CID, 2014) no software
Bruker-AXS Diffrac.Eva 4.1. As analises de Fluorescéncia de XR
foram realizadas utilizando equipamento WDS-2, na marca
PANalitico, modelo AXIOS.

As analises quimicas utilizaram os métodos: Turbidimétrico, marca
Hach, modelo DR 5000 (sulfato - SO,), Combustdo direta com
detecgdo por Infra-vermelho, marca LECO, modelo SC 632 (carbono -
C, matéria organica - MO e enxofre total - S), Espectrofotometria de
emissdo Otica ¢/ plasma induzido - ICP-OES, marca Horiba, modelo
ULTIMA 2 (aluminio - Al, ferro - Fe, chumbo - Pb, zinco - Zn,
vanadio - V, cobre - Cu, bario - Ba, caddmio - Cd, niquel - Ni, cromo -
Cr, manganés - Mn e mercurio - Hg) e Cromatografia I6nica, marca
Metrohm, modelo 820 IC (nitrogénio total).

O calculo do enxofre piritico e sulfatico foi realizado por
estequiometria utilizando os valores do enxofre total e do sulfato.

A acidez trocavel e o pH em agua foram obtidos utilizando o método
da EMBRAPA (1997). O Potencial de Geragdo de Acidez foi obtido
multiplicando-se o percentual do enxofre total pela constante de
Skousen (31,25) (Cechella, 2010).

3.2 | Extrato Solubilizado (ABNT, 2004)

Para cada parte do residuo foram adicionadas quatro partes de agua
deionizada, dependendo do volume final de solug@o necessaria para os
ensaios. A solucdo foi agitada em baixa velocidade por cinco minutos
e mantida por sete (7) dias, em temperatura de até 25 °C, conforme a
norma ABNT 10006 (ABNT, 2004) (Figura 2). Apés esse periodo, o
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sobrenadante foi retirado com o auxilio de pipeta e filtrado com
membrana de nylon de 45 pm e armazenado em garrafas de
polietileno. Em alguns ensaios o sobrenadante foi filtrado em
membrana de fibra de vidro de 45 pm. Medidas de pH (marca

Digimed, modelo DM-2), Oxigénio Dissolvido - O.D. (marca
Digimed, modelo DM-4P) e dureza (titulagio EDTA) foram
realizadas. O extrato foi testado imediatamente ou congelado.

Figura 2. Residuos em repouso para obtengdo de solubilizado.

Para ajuste de pH na faixa de tolerancia das espécies testadas (6-9 para
Daphnia e 6-8 para Raphidocelis) foram utilizadas solugdes de NaOH
1 e 0,IN (ABNT, 2009; ABNT, 2011).

Analises quimicas foram realizadas na Coordenag¢do de Analises
Minerais do CETEM para a identificagio dos principais
contaminantes por Espectrofotometria de emissdo otica ¢/ plasma
induzido - ICP-OES, marca Horiba, modelo ULTIMA 2 (aluminio -
Al, bario - Ba, cadmio - Cd, cromo - Cr, cobre - Cu, ferro - Fe,
mercurio - Hg, manganés - Mn, niquel - Ni, chumbo - Pb, enxofre - S,
vanadio - V e zinco - Zn).
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3.3 | Determinacdo do pH e da Matéria Orginica nos
Substratos

A determinagdo do pH foi realizada por meio de eletrodo
combinado imerso, na proporcao 1:2,5 (solo:agua) (Figura 3 A), com
o emprego de equipamento da marca DIGIMED (Figura 3 B).
A quantifica¢do do carbono organico foi efetuada em 1g de amostra,
previamente submetida a lavagem com 4cido cloridrico (HCI), para
remo¢ao do carbono oriundo dos carbonatos (ndo-organicos). Apods
esta etapa, a amostra foi submetida a pirdlise no Equipamento
LECO SNS-2000, sendo o teor de carbono orgénico determinado por
analise elementar. A determinagdo do teor de matéria organica foi
calculada pela multiplica¢do da concentragdo de COT por um fator de
1,724 (EMBRAPA, 1997).

A

Figura 3. Solubilizacdo das amostras de solo em agua (A) para determinagio
do pH (B).

3.4 | Determinaciao de Metais Pesados em Minhocas

A determinacdo das concentragdes totais de aluminio (Al), cadmio
(Cd), cobre (Cu), cromo (Cr), ferro (Fe), niquel (Ni), chumbo (Pb),
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zinco (Zn) e manganés (Mn) foram realizadas em amostras abioticas.
A determinagdo de teores de Cu, Cr, Ni, Pb e Zn foram realizadas
também em amostras bidticas. As analises foram realizadas via
solubilizagdo de 1g de amostra em 40 ml de uma mistura acida de
HF:HCL:HCIO,4 (2:1:1). A concentragdo de metais nos extratos foi
quantificada por espectrometria de emissdo atdmica de plasma
acoplada indutivamente (ICP-OES; Horiba Jobin Yvon, Ultima 2).
Antes de serem submetidas a estes procedimentos, as minhocas foram
congeladas, liofilizadas e trituradas.

3.5 | Ensaios de Lixiviacao

Para avaliar a capacidade da 4gua em carrear os metais contidos
no rejeito do carvao para os solos, nos quais eles rotineiramente sdo
dispostos, ou para corpos d’agua adjacentes, ensaios de lixiviagdo
foram conduzidos no Laboratério de Ecotoxicologia do CETEM
(LECOMIN/CETEM). Triplicatas da fragdo intermedidria foram
misturadas com agua tipo 2 - na propor¢do 1g:4mL - e levadas a um
agitador orbital por periodos preestabelecidos de 1 h, 24 h, 48 h e 72
h. Ao final de cada periodo, as amostras foram separadas por meio
de centrifugacdo seguida de filtragdo e as concentragdes nos
lixiviados foram determinadas por meio de ICP-OES.

Os limites de detecgdo foram de 0,4 mg/kg para Al; 0,1 mg/kg para
Cd; 0,2 mg/kg para Cu; 0,01 mg/kg para Cr; 0,4 mg/kg para Fe; 0,4
mg/kg, para Mn; 0,2 mg/kg para Ni; 0,2 mg/kg para Pb e 1,4 mg/kg
para Zn.

3.6 | Fatores de Contaminacio (FC)

Tendo em vista as concentragdes totais de metais no residuo puro e
em solos puro, foram estimados os teores totais de metais para
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misturas de diferentes propor¢des de solo-residuo, visando a
simulacdo da disposi¢do terrestre do material. A avaliagdo do
incremento da concentracdo de metais com o aumento de dose de
residuo no solo foi avaliada com base no calculo dos fatores de
contaminagdo (FC), uma razdo entre o teor do metal no solo puro (sem
adi¢do de residuo) pela concentra¢do no solo contaminado (misturado
com residuo). Valores maiores do que uma (1) unidade indica
incremento na concentracdo de metais. As concentragdes de metais
obtidas nos residuos foram comparadas aos valores orientadores
estabelecidos pela legislagdo brasileira para qualidade do solo
(CONAMA 420/2009 e CETESB DD N° 068/2016/E 2016), onde:

— Valor de referéncia: concentracdo de determinada substincia
que define a qualidade natural do solo — background
geoquimico do solo para o Estado de Sdo Paulo;

— valor de prevengdo: concentracdo de valor limite de
determinada substancia no solo, tal que ele seja capaz de
sustentar as suas fungdes principais, com base nos riscos em
receptores ecoldgicos do solo; e

— valor de intervengdo: concentracdo de determinada
substancia no solo acima da qual existem riscos potenciais,
diretos ou indiretos, a saude humana, considerando cenario de
exposi¢do e atividade desenvolvida na area investigada:
agricola, residencial ou industrial.

3.7 | Indice de Geoacumulacido (IGEO)

A avaliag@o quantitativa do grau de poluigdo de metais no residuo foi
realizada através do célculo do Indice de Geoacumulagdo (IGEO)
(MULLER, 1979), com base em teores de background determinados
em folhelhos (Equacdo 1; Tabela 1). O IGEO pode ser agrupado em 7
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classes (de 0 a 6), as quais descrevem o incremento do metal em
relacdo ao background e os respectivos graus de poluicdo.
A utilizagdo dos valores de background obtidos em folhelhos
(TUREKIAN; WEDEPOHL, 1961) decorre do fato destas rochas
serem abundantes, de terem origem sedimentar, apresentarem
textura fina e elevado teor de matéria organica — ou seja, trata-se de
uma litologia que reune atributos que favorecem a fixagdo de metais.

IGEO = 1,5 logy —"—

e
NMexl,s

(M

Onde,

Me: Concentracdo do metal no sedimento; NBNMe: Background
geoquimico do metal no folhelho médio (folhelho padrio) ou
obtido a partir de um background da geoquimica regional.

Tabela 1. Indice de geoacumulagio (IGEO) de metais pesados nos

sedimentos do Rio Reno (Alemanha).

Intensidade da Poluicio Acumulag¢io no Classe IGEO
Sedimento (IGEO)
Muito fortemente poluido >5 6
Forte a muito fortemente poluido >4-5 5
Fortemente poluido >3-4 4
Moderado a fortemente poluido >2-3 3
Moderadamente poluido >1-2 2
Pouco a moderadamente poluido >0-1 1
Praticamente nio poluido <0 0

Fonte: Miiller, 1979.
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3.8 | Bioensaios
3.8.1 | Organismos terrestres

3.8.1.1 | Cultivo de Eisenia andrei

As minhocas (Fisenia andrei) utilizadas nos bioensaios foram
cultivadas no Laboratério de Ecologia e Ecotoxicologia de Solos
(LECOTOX) do Departamento de Geografia da UFRJ e no
Laboratorio de Ecotoxicologia do Centro de Tecnologia Mineral
(LECOMIN/CETEM). No LECOTOX os animais foram criados em
caixas plasticas contendo esterco de cavalo (Figura 4 A), previamente
submetido a dois ciclos de congelamento para desfaunagem
preliminar do material. Uma vez por semana, aveia cozida em
agua destilada era servida aos organismos como fonte alternativa
de alimento. Os animais foram criados sob temperatura controlada
(20 = 2 °C) e foto:periodo (16:8h — luz: escuriddo) constante.

A remog¢do do huimus produzido pelas minhocas e a renovacdo do
contetdo de esterco nas caixas de cultivo foi realizada
periodicamente a cada trés (3) meses. Para tanto, os organismos
foram manualmente retirados das caixas de cultivo e separados em
novas caixas de acordo com sua idade (adulto ou ndo-adulto), tendo
em vista a ocorréncia de clitelo visualmente bem desenvolvido
(Figura 4 B).
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Figura 4. Cultivo de minhocas no LECOTOX (A); Aspecto de individuo

adulto de Eisenia andrei, com indicagdo do clitelo (B).

No LECOMIN os organismos foram cultivados em caixas plasticas de
14 L (altura: 14 cm x largura: 32 cm x comprimento: 53 cm) e caixas
de 50 L contendo esterco de boi (Figura 5). Nas caixas de 14 L os
organismos eram separados por tamanho e presenga de clitelo (adultos
e jovens), na de 50 L ficavam misturados. Mensalmente o humus
produzido foi trocado por esterco fresco com os organismos sendo
removidos manualmente para as caixas novas. Quinzenalmente todas
as caixas eram umedecidas com agua deionizada para manter a
umidade do substrato. A temperatura de cultivo foi de 22 £ 2 °C ¢
fotoperiodo de 16 h de luz e 8 de escuro.




Castilhos, Z.C. et alii

Figura 5. Cultivo das minhocas no LECOMIN.

3.8.1.2 | Cultivo de colémbolos

Os colémbolos (Folsomia candida) utilizados nos experimentos foram
cultivados na Empresa Brasileira de Agropecuaria (EMBRAPA-
Agrobiologia). Os animais foram cultivados em potes plasticos
arredondados contendo um substrato composto de carvdo ativado,
agua e gesso (Figura 6 A e B). A umidade do substrato era ajustada
trés vezes por semana. Organismos adultos eram deixados para
producdo de casulos apos a adigdo de alimento (fermento moido).
Apos essa etapa, os casulos eram separados dos animais adultos, ¢
inoculados separadamente para substratos de cultivo recém
preparados. Somente organismos jovens com 10-12 dias de idade
eram utilizados nos experimentos. O cultivo de Folsomia candida ¢
os bioensaios foram executados em incubadora a 20 = 2 °C e foto-
periodo de 16h:8h (luz:escuriddo).
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Figura 6. Aspecto dos cultivos de Folsomia candida. Em incubadora (A) e

organismos em detalhe em substrato de cultivo (B).

3.8.1.3 | Bioensaios com minhocas em dilui¢oes de residuo com
solo artificial tropical (SAT)

3.8.1.3.1 | Bioensaio agudo com Eisenia andrei

O bioensaio agudo com minhocas da espécie Eisenia andrei foi
baseado no protocolo descrito em ASTM (2004). Foram preparadas
quatro (4) réplicas de 500 g de material por dosagem de residuo
(fragdo intermedidria) no solo. As dosagens de residuo aplicadas a
solos artificiais foram baseadas em ensaios prévios realizados por
Cesar et al. (2013), que estudaram a toxicidade de amostras de
residuos de mineragdo de carvdo coletados em pilhas ao céu aberto na
bacia do Rio Urussanga (sudeste de Santa Catarina), utilizando solos
artificiais e bioensaios agudos com E. andrei. Sendo assim, as doses
aplicadas foram: 6, 12, 24 ¢ 50%, onde 0% = solo artificial puro.
O solo artificial foi preparado de acordo com Garcia (2004), e ¢
composto de 70% de areia de quartzo, 20% de caulim e 10% de p6 da
fibra de casca de coco.
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O teste foi realizado em recipientes plasticos cilindricos (3,8 cm de
diametro e 6,4 cm de altura) (Figura 7 C). A umidade do solo foi
previamente ajustada para 40-60% da capacidade de retencdo de
agua (CRA), conforme descrito em Natal-da-Luz et al. (2009).
Foram adicionados 10 organismos adultos com peso semelhante
(variando de 300 a 600 mg) em cada réplica, de forma a obter
populagdes mais homogéneas do ponto de vista etario ¢ de biomassa
(Figura 7 A e B). Antes de serem inseridos nos ensaios, 0s organismos
foram deixados sobre papel absorvente umedecido com dgua destilada
por 24 h, para o esvaziamento do contetido intestinal. Apds 14 dias de
exposi¢do, sob temperatura controlada (20 £ 2 °C) e iluminagdo
constante, contabilizou-se o nimero de organismos sobreviventes.
Estes animais, apos serem pesados, foram congelados, liofilizados e
encaminhados para a determinagdo de metais pesados em seus tecidos.

Réplicas adicionais com solo artificial tropical puro também foram
preparadas para garantia dos resultados dos ensaios, tendo em vista
que este substrato ¢ ideal a sobrevivéncia e reproducdo dos animais.
Para validacdo do ensaio, sdo aceitos até 10% de mortalidade em
solo artificial (ASTM, 2004). A avaliagdo da variagdo da biomassa
corporal dos animais ¢ realizada através da diferenga entre peso médio
inicial e o peso médio final dos organismos inseridos na réplica, antes
e apos a exposi¢do. A avaliagdo do grau de biodisponibilidade de
metais foi conduzida com base nos Fatores de Bioconcentragdo
(FBC), obtidos por meio da razdo entre a concentracao do metal no
organismo vivo € a concentragdo nas misturas, no solo artificial, ou no
lixiviado.
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Figura 7. Pesagem das minhocas (A), introdugdo das minhocas no ensaio (B)
e visdo panoramica do ensaio (C).

3.8.1.3.2 | Bioensaio crénico de reprodugdo com Eisenia andrei

O ensaio de reprodugdo com FEisenia andrei foi realizado conforme
ISO (1998). A umidade dos solos-teste foi ajustada para 40-60% da
capacidade maxima de retengdo de agua. O ensaio foi conduzido em
recipientes cilindricos contendo 500 g de solo-teste (equivalente em
peso seco) (Figura 8 A) e 10 oligoquetas adultos de peso
semelhante por réplica (4), conforme ISO (1998). Os oligoquetas
foram condicionados em solo artificial por 24 horas antes de serem
usados nos ensaios. O experimento foi executado a 20 + 2 °C e ciclos
de luz:escuriddo (16h:8h) (Figura 6 B). No inicio do ensaio, 15 g de
esterco de cavalo finamente moido foi servido como alimento. Uma
vez por semana os recipientes-teste foram abertos (para aerar os
sistemas), momento em que mais comida foi adicionada (quando
necessario) ¢ a umidade ajustada (por diferenga de peso e
subsequente adicao de agua destilada).

Apods 28 dias de ensaio, os animais adultos foram manualmente
coletados e pesados. Os solos-teste foram incubados por mais 28 dias
para permitir a eclosdo dos casulos (Figura 8 A e B). Apos essa etapa,
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os organismos jovens foram contatos através de aquecimento da base
do recipiente-teste, utilizando banho-maria a 60 °C.

Este ensaio foi realizado em solos artificiais acrescidos da fracao
intermediaria do residuo. As dosagens de residuo aplicadas ao solo
foram aquelas que ndo causaram morte significativa dos organismos-
teste sob exposi¢do aguda.

Figura 8. Aspecto do ensaio de reprodugdo com FEisenia andrei (A) e da

incubadora utilizada para os experimentos (B).

3.8.1.3.3 | Bioensaio de comportamento ou fuga com Eisenia
andrei

O ensaio de comportamento ou fuga (avoidance test) foi realizado
conforme o procedimento proposto por ISO (2008). Para a execugdo
do ensaio, foram utilizados aproximadamente 600 g de solo-teste ¢ de
solo ndo contaminado como controle (com umidade ajustada para 40-
60% da capacidade de retengdo maxima de 4agua). Recipientes
plasticos (20 cm de comprimento, 12 cm de altura, ¢ 5 cm largura)
foram divididos em duas se¢oes de mesma area, com o auxilio de um
cartdo plastico. Uma das segdes foi preenchida com solo-teste, e a
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outra com a mesma quantidade de solo controle (solo artificial
tropical- SAT, e solo natural). Os experimentos foram conduzidos
com trés réplicas.

Apods a remogdo do cartdo plastico, 10 individuos adultos de peso
semelhante (300 a 600 mg e clitelados) foram colocados sobre a linha
que divide os solos (Figura 9 A e B). Durante as 48 horas de ensaio,
os oligoquetas foram mantidos sob temperatura de 22 °C em
incubadora, com ciclos de luz:escuro de 16h:8h. Ao final do ensaio,
verificou-se a porcentagem de oligoquetas presentes no solo-teste e no
solo controle. Quando menos de 20% dos organismos eram
encontrados no solo-teste, considerava- se que o solo tinha “funcdo de
habitat limitada” (ISO, 2008).

Os resultados foram expressos pela soma de organismos-
teste/diluigdo-teste e controles e pelo calculo do porcentual de fuga
pela equacgdo:

n-—n
X=¥x100

Onde
X =% de fuga

n, = nimero de individuos no controle por réplica ou por todas as
réplicas do controle

n, = nimero de individuos na amostra-teste por réplica ou por todas as
réplicas de solo-teste

N = numero total de minhocas expostas por réplica ou total no
controle.

Resultados negativos indicam ndo resposta ou atragdo para a amostra-
teste e positivos indicam fuga para o controle.
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Os ensaios com solo natural e as fragdes estudadas foram realizados
apos seis meses com os lotes por diluigdo-teste mantidos em

condicdes simuladas de campo.

TETEEEEES (1 ORIy
== w
\ - ]

\

Figura 9. Aspecto do ensaio de fuga com Eisenia andrei com recipiente com
minhocas recém-introduzidas: A — solo artificial tropical (SAT) e B — solo

natural.

3.8.1.4 | Bioensaios realizados em dilui¢des de residuo com
solo natural

3.8.1.4.1 | Bioensaio cronico de reprodugdo com Folsomia
candida

Os ensaios de reprodugdo com colémbolos foram conduzidos com
cinco (5) réplicas contendo 10 organismos e 30 g de solo-teste
(equivalente em peso seco) (ISO, 1999) (Figura 10 A). A umidade dos
solos foi ajustada para 40-60% da capacidade de retengdo maxima de
agua. Os recipientes-teste foram semanalmente abertos para aerar o
sistema e ajustar a umidade (compensada por repesagem de cada
recipiente-teste). Cerca de 25 mg de fermento granulado foi servido
como alimento no inicio do ensaio. Quando necessario, mais
alimento foi fornecido apos o 14° dia de exposicdo. Apds 28 dias
de experimento, os recipientes-teste foram preenchidos com agua,
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sendo adicionadas algumas gotas de tinta azul. Apos flutuarem sobre
a superficie da agua (por tensdo superficial), os organismos
sobreviventes adultos e jovens foram fotografados e contados
(Figura 10 B).

Este ensaio foi realizado com uma amostra de solo natural (isenta de
contaminagdo) coletada nas redondezas da unidade de tratamento
do residuo. As dosagens de residuo aplicadas foram aquelas que
ndo provocaram efeito letal significativo sob exposi¢do aguda em solo
artificial para E. andrei.

—

Figura 10. Aspecto do ensaio de reproducdo com Folsomia candida (A);

Contagem dos organismos em agua, ap6s 28 dias de exposi¢do (B).

3.8.1.4.2 | Bioensaios realizados com Eisenia andrei e sementes
de Lactuca sativa

Para os ensaios de toxicidade foram separados lotes por concentracao-
teste, em massa suficiente para a realizagdo dos diferentes ensaios e
organismo-teste (oligoquetas e sementes de alface), mantidos em
temperatura de 22 + 2 °C, umedecidos com 4gua deionizada e
desagregados semanalmente durante seis (6) meses, simulando
condigdes de campo para a formacdo de DAM. Os ensaios foram
realizados apds um més e seis meses.
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Os ensaios foram realizados com cinco concentragdes, com lotes de
peso seco de 1500 g (ensaio agudo), 1200 g (ensaio de fuga) e 300 g
(ensaio de brotamento): 5% (5% de residuo + 95% de solo-referéncia);
10% (10% de residuo + 90% de solo-referéncia), 20% (20% de
residuo + 80% de solo-referéncia), 40% (40% de residuo + 60% de
solo-referéncia) e 80% (80% de residuo + 20% de solo-referéncia)
mais dois controles com solo referéncia e SAT.

3.8.1.4.3 | Bioensaios agudo com Eisenia andrei

Para a validagdo dos ensaios foi utilizado como solo controle o Solo
Artificial Tropical (SAT) (Garcia, 2004), composto por péd da fibra de
casca de coco (propor¢do de 10%), caulim (proporc¢do de 20%) e areia
industrial peneirada (proporcdo de 70%). Como solo referéncia foi
utilizado um solo da regido sem contaminagdo com residuos de
carvao.

Os ensaios tiveram duragdo de 14 dias e seguiram as normas ABNT
NBR 15537 (ABNT, 2014) e ASTM E 1676 (ASTM, 2004).

De cada lote de residuos de diluigdo: solo natural, foram pesados 1,0
kg, umedecidos a 40-60% da Capacidade Maxima de Retencdo de
Agua (CMRA), e pH medido em &gua (EMBRAPA, 1997).
Os ensaios foram realizados em duplicata para todas as concentragdes
e triplicata para os controles. As réplicas continham 500 g de substrato
(béqueres de 1 L), e apoés um periodo de aclimatacdo de 24 h em solo
artificial, 15 invertebrados adultos (entre 300 ¢ 600 mg e exibindo
clitelo) de peso semelhante foram depositados na superficie. O mesmo
procedimento foi realizado para os controles com solo artificial com
pH ajustado com CaCO; a 6,0 + 0,5, quando necessario.

Apos a introducdo dos organismos e vedacdo dos recipientes-teste
com pelicula plastica perfurada (ventilagdo), cada recipiente foi
pesado semanal para reposi¢do da umidade, com agua deionizada, em
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comparagdo com o peso inicial. As condi¢des de ensaio foram:
temperatura ambiente de 20 + 2 C, ciclo claro/escuro controlado de
16h: 8h e sem alimentagao.

Apos 14 dias, as réplicas por diluicdo e controles foram vertidas em
bandejas e os individuos sobreviventes foram contados, lavados em
agua e secos com papel absorvente; posteriormente, foram pesados e
deixados por 24 horas em meio Umido para purgar o conteudo
intestinal para lavagem e congelamento.

Para validar o ensaio a mortalidade no controle deve ser < 10% dos
organismos testados.

3.8.1.4.4 | Ensaio de germinagdo de sementes de alface (ISO,
2005)

Os ensaios foram realizados apds seis meses com os lotes por
concentragdo-teste mantidos em condi¢des simuladas de campo.

Este ensaio avalia a capacidade do solo de sustentar a biota vegetal.
Foram utilizados dois controles: um com solo natural e outro com
meio de crescimento (areia com tamanho de grio entre 0,4 ¢ 0,8 mm).
Medigdes de pH e condutividade foram registradas no inicio e final do
teste no controle de areia e no menor valor de concentragdo-teste e
controle.

Para cada lote de dilui¢des residuo-solo natural, e controles, 300 mg
foram divididos em trés réplicas, ¢ depositados aleatoriamente 40
sementes a 1 cm da borda do recipiente. As sementes foram
pressionadas com o fundo de um béquer para serem imersas nas
diluicdes e controles do ensaio. Apods, agua deionizada para
aproximadamente 85% da CMRA foi pulverizada para umedecer; em
seguida, as réplicas foram cobertas com 90 g de material de cobertura



W 40 Castilhos, Z.C. et alii

(areia com tamanho de particula entre 0,8 e 1,4 mm). Cada réplica foi
colocada em sacos plasticos cheios de ar ambiente (Figura 11 A).
E aleatoriamente organizado na cAmara de germinacao.

Condicdes de teste: temperatura de 20 + 2 °© C e primeiras 48h de
escuriddo e os cinco dias restantes em ciclo claro/escuro controlado de
16h: 8h. Todos os dias a temperatura em uma das réplicas foi
monitorada ¢ o ar dos sacos plasticos foi renovado, sendo que o
arranjo das réplicas era remanejado na incubadora.

No final do ensaio, o nimero de mudas emergidas por réplica e por
diluigdo foi quantificado e o desvio padrio médio + por diluigdo
calculado. Com esses valores foi calculado a CES50. O ensaio ¢

considerado valido se 80% das sementes germinarem no controle
(Figura 11 B).

A B

Figura 11. Ensaio de brotamento de sementes de Lactuca sativa. A —
recipiente-teste em saco repleto de ar ambiente; B — sementes brotadas em

cada diluig@o-teste.
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3.8.2 | Organismos aquaticos

3.8.2.1| Cultivo de Daphnia similis

Os organismos foram cultivados em meio MS (ABNT, 2009), com pH
entre 7 ¢ 7,6, dureza entre 40 ¢ 48 mg de CaCOs/L e oxigénio
dissolvido (O.D.) superior a 5 mg/L. Os cultivos foram mantidos em
cAmaras de B.0O.D. na temperatura de 20 + 2 °C, fotoperiodo de 16 h
de luz e 8 h de escuro, iluminagdo de 500 a 1000 lux, em recipientes
de vidro de 2000 mL, contendo 60 individuos divididos em diferentes
faixas etarias: 0-7 dias, 7-14 dias, 14-21 dias e 21-28 dias (Figura 12).
O meio MS foi trocado duas vezes por semana. O cultivo foi
alimentado diariamente com suspensdo algacea de Raphidocelis
subcapitata, na quantidade de 1 a 5 x 10° células por organismo.

Com o objetivo de avaliar a qualidade e padronizagdo dos cultivos,
mensalmente foram realizados ensaios de sensibilidade para o
estabelecimento da faixa de sensibilidade a uma substancia de
referéncia. A substancia de referéncia utilizada foi o cloreto de sddio
(NaCl) (ABNT, 2009).
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Figura 12. Cultivo de Daphnia similis em Camara de B.O.D.

3.8.2.2 | Cultivo de Raphidocelis subcapitata

O meio de cultivo utilizado foi o L.C. Oligo (ABNT, 2011), com pH
entre 6 e 8 e oxigenacdo através de aeragdo constante fornecida por
bombas de aquario. Os organismos foram mantidos em camaras de
B.0.D. na temperatura de 25 + 2 °C, iluminagio continua de 4500 lux
(£ 10%), em recipientes de vidro de 2000 mL contendo 1000 mL de
meio de cultivo em cada recipiente (Figura 13). O meio de cultivo foi
trocado uma vez por semana, mantendo o cultivo em fase exponencial
de crescimento (ideal para a realizagdo de ensaios ecotoxicoldgicos).
Os recipientes de cultivo foram agitados diariamente, mantendo as
células em suspensdo, para maior aproveitamento dos nutrientes.

Apbs o preparo do meio L. C. Oligo, o mesmo era agitado em agitador
magnético por 1 hora. Posteriormente, o pH do meio era ajustado para
a faixa de 6-8 com acido cloridrico (HCI) ou hidréxido de sédio
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(NaOH). Em seguida, o meio era autoclavado por 15 minutos a 121 °C
e manuseado em ambiente asséptico. Antes do uso, a alga era
centrifugada e o sobrenadante retirado, visando eliminar o excesso de
meio. Consecutivamente, a alga era ressuspendida em Meio MS.
Na sequéncia, as algas eram contadas em camara de Neubauer, através
de um microscopio 6tico, com o objetivo de determinar o volume de
alga que deve ser colocado como indculo inicial nos ensaios.

Mensalmente foram realizados ensaios de sensibilidade com os
organismos-teste para a avaliagdo da qualidade dos cultivos e o
estabelecimento da faixa de sensibilidade a uma substancia de
referéncia. A substancia de referéncia utilizada foi o cloreto de
potassio (KCI) (ABNT, 2011).

Figura 13. Cultivo de Raphidocelis subcapitata em Camara de B.O.D.

3.8.2.3 | Ensaio de toxicidade aguda com Daphnia similis

Os ensaios seguiram a norma ABNT NBR 12713 (ABNT, 2009).
O extrato solubilizado foi testado nas seguintes diluigoes: 100%, 75%,
50%, 25%, 12,5%, 6,25% e 3,12% (fator de diluigdo 2). O meio MS
(Metal Solution, ABNT, 2009), o mesmo utilizado no cultivo dos
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organismos, foi utilizado como agua de dilui¢do. Os controles foram
expostos apenas a agua de diluigdo. Vinte recém-nascidos com 6 a 24
horas foram divididos em quatro réplicas de cinco (5) organismos por
concentragdo-teste e controle e expostos por 48 h (Figura 14).
Os pardmetros pH e oxigénio dissolvido (O.D.) foram monitorados no
inicio e no final dos ensaios para cada concentragdo-teste e controle.

O resultado do ensaio foi expresso pela concentragdo efetiva mediana
(CES0, 48 h) para o periodo de 48 horas de exposigdo. A CES50
expressa a concentragdo estimada onde 50% dos organismos testados
ndo sobrevivem ou ficam imovesis.

Figura 14. Ensaio de toxicidade aguda com Daphnia similis em Camara de
B.O.D. com bandeja de madeira coberta com aluminio para proporcionar

escuro as amostras.

3.8.24 | Ensaio de toxicidade crénica de inibicdo de
crescimento de 96 h (ABNT, 2011) com a microalga
Raphidocelis subcapitata

Os ensaios seguiram a norma ABNT NBR 12648 (ABNT, 2011).
O extrato solubilizado foi testado nas mesmas diluicdes usadas para
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Daphnia similis. O meio LC-Oligo (ABNT, 2011) foi utilizado como
agua de dilui¢do, o mesmo meio utilizado no cultivo dos organismos.
Os controles foram expostos apenas ao meio LC-Oligo (Figura 15).

Foi utilizado um inoculo de 3 x 10° células/mL proveniente de um
cultivo em crescimento exponencial de sete (7) dias. O ensaio foi
realizado em triplicata e teve duragdo de 96 h, temperatura de 24 °C,
agitacdo de 130 rpm e iluminagdo constante.

O espectro de absorgdo a 675 nm (espectografo LaMotte, modelo
Smart II) foi usado para calcular a densidade celular final. O efeito
toxico foi determinado comparando-se o numero de células de algas
na concentragdo-teste, em relagdo ao controle. O resultado foi
expresso em concentragdo de inibicdo de 50% (CI50, 96 h), o que
corresponde a concentragdo que causa 50% de inibi¢do no crescimento
das algas em relagdo ao controle ou Porcentagem de Inibigdo (%l),
calculado de acordo com a seguinte equagdo:

(Mc - Ms) X

%Il = 100

Onde:
%I: porcentagem de inibigdo do crescimento de algas;
Mc: nimero médio de células no controle e

Ms: numero médio de células na amostra.
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Figura 15. Ensaio de toxicidade cronica com Raphidocelis subcapitata em

mesa agitadora orbital.

3.8.2.5 | Andlise estatistica

O programa utilizado para o célculo da toxicidade aguda CES50 foi o
Trimmed Spearmann Karber e para a toxicidade cronica CISO o
Linear Interpolation. Para os testes estatisticos o Statistica 12.0.

3.9 | Proposta Metodolégica de Balanco de Massa de Metais
em Tecido de Minhocas (Eisenia andrei)

Para testar a metodologia do balanco de massas foram utilizados os
resultados de quantificacdo de metais nos residuos solidos, em solugéo
proveniente dos ensaios de lixiviagdo e em tecido das oligoquetas
submetidas aos bioensaios nas doses 0% e 25%. Estas doses foram
escolhidas porque mostram razdo entre fragdo intermediaria: solo de
25%, a mesma utilizada no ensaio de lixiviacdo. Os Fatores de
Bioconcentragdo dos metais foram obtidos por meio da razdo entre a
concentragdo do metal no organismo vivo e a concentragdo nas
misturas, no solo artificial, ou no lixiviado.

Os Fatores de Lixiviagdo foram calculados como sendo a razao entre a
massa de metal presente em solugdo (lixiviado) e presente na fragdo
intermediaria.
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4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 | Caracterizacao Quimica do Residuo

Os pesos secos das trés fracdes obtidas na espiral foram: leve (1,289
kg), intermediaria (30,350 kg) e pesada (8,073 kg). A massa especifica
de cada fracdo foi leve (2,2443 g/cms), intermediaria (2,5866 g/cm3) e
pesada (3,1026 g/cm’). Os difratogramas da fragdo pesada e da fragdo
intermediaria mostram os minerais de quartzo, kaolinita, muscovita,
goetita, microclima, albita e pirita (FeS,), sendo que apenas a pesada
apresentou melanterita. A concentragdo de ferro, sulfato e enxofre
piritico, elementos formadores de pirita, diminuiu do pesado para
fracdo intermediaria, evidenciando a eficacia do tratamento realizado
no residuo para reduzir a quantidade de pirita.

A Tabela 2 apresenta os resultados da analise semiquantitativa por
fluorescéncia de RX dos residuos de alimentagdo ¢ intermediario.
Os oxidos encontrados expressam os elementos representados nas
fases minerais determinadas na DRX e a presenga de estéreis, com
maiores concentragdes dos 6xidos de silicio, aluminio e ferro.
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Tabela 2. Resultados semiquantitativos obtidos utilizando espectrometria de

fluorescéncia de RX nos residuos estudados.

Tipo do Residuo (%)

Composto Alimentagao Intermediaria
Si0, (didxido de silicio) 39,7 47,1
AIZO? (.0x1d0 de 215 25
aluminio)

Fe,05 (0xido de ferro) 8,9 4,0
K,0 (6xido de potassio) 1,48 1,68
TiO, (didxido de titdnio) 0,77 0,93
CaO (6xido de calcio) 0,56 0,49
MgO ,(o.x1do de 0.51 0.62
magnésio)

Na,O (6xido de sodio) 0,37 0,43
Cr,0; (6xido de cromo) 0,32 0,31
N'10 (monoxido de 0.14 0.14
niquel)

P?O5 (pentoxido de 0.13 0.08
fosforo)

Perda por Calcinagdo 17.8 17.7

(PPC)

A Tabela 3 apresenta a determinag@o de pardmetros fisico-quimicos e
os teores totais de metais obtidos em distintas fragdes do residuo
estudado. O residuo in natura (alimentacdo) apresentou, como
esperado, valor de pH mais baixo em comparagdo as fragdes
intermediaria e leve. Embora Amaral-Filho et al. (2009) tenham
mostrado teor de pirita em torno de 10%, o tratamento aplicado foi
capaz de diminuir o teor de pirita nas fracdes intermedidria e leve,
resultando em potencial de geragdo de DAM menos intensa (ou seja,
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uma solugdo de pH menos acido). O teor de carbono organico total
(COT) na fragdo leve foi elevado (37%), valor este até quatro (4)
vezes maior do que aqueles encontrados na fragdo alimentacdo e
intermediaria. Vale ressalvar que a fracdo leve apresenta baixa
densidade e ¢ majoritariamente composta por carvdo (ou seja,
matéria organica), fato este que justifica o alto valor encontrado para
o COT.

Os teores de Fe, Al e Mn foram menores (at¢ duas vezes menores
para o Fe) nas fracdes leve em comparagdo as fragdes intermediarias
¢ alimentagdo. Minerais de Fe, Al ¢ Mn sdo, em geral, de elevada
densidade e, portanto, ¢ valido, de fato, supor que a ocorréncia
dessas assembleias minerais na frag@o leve seja menor. Além disso,
o Fe associa-se a ocorréncia de pirita, cuja concentragdo
aparentemente também diminuiu na fra¢do leve (conforme indicado
pelo aumento do pH).

As concentragdes de Cd ficaram abaixo do limite de detecg¢do (0,01
mg/kg) nas fragdes alimentagdo, intermediaria e leve e, por essa razdo,
ndo aparecem na Tabela 1. Com exce¢do do Cr, as concentragdes de
metais pesados na fracdo leve do residuo foram menores se
comparadas aos teores encontrados nas fragdes alimentacdo e
intermediaria, o que supostamente ratifica a eficiéncia do tratamento
do residuo visando disposi¢do ambiental adequada. Vale ressaltar que
os metais pesados apresentam elevada densidade e possuem forte
afinidade com os sulfetos e, portanto, ¢ de se esperar que suas
concentragdes na fragdo leve também sejam mais baixas. Por outro
lado, é importante ressaltar que o Zn apresentou sua mais elevada
concentragdo na fragdo intermediaria (valor até duas vezes maior do
que aquele determinado na alimentacdo e na fragdo leve). O calculo
dos IGEOs para a fra¢do intermediaria do residuo indicou que todos
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os metais se encontram na Classe 0 (“praticamente nao-poluido”), a
excecdo do Pb que ficou na Classe 1 (“pouco a moderadamente
poluido”).

Do ponto de vista toxicoldgico, o referido valor de IGEO para o Pb ¢
a elevada concentragdo de Zn obtida na fra¢do intermediaria merecem
posicdo de maior atengdo, devido a reconhecida toxicidade destes
metais (LUKKARI et al. 2005; SAVARD et al. 2007). Contudo, de
forma geral, as concentragdes de metais diminuiram apenas para a
fragdo leve (exceto Cr), e o decréscimo das concentracdes de metais
da fragdo alimentagdo para a intermediaria ndo foi importante. Outra
constatagdo a ser ressaltada é que as concentragdes de metais nas
distintas fragdes se encontram muito acima dos valores encontrados
por Cesar et al. (2013), que estudaram uma amostra de residuo
coletado em pilha ao céu aberto na bacia do Rio Urussanga (sul de
SC), e relataram a ocorréncia de toxicidade do residuo para Lactuca
sativa (alface) e Daphnia similis (cladocero de agua doce).

Tabela 3. Concentragdo de metais ¢ parametros fisico-quimicos das fra¢des
alimentagdo, intermediaria ¢ leve do residuo de mineragdo de carvdo e
valores obtidos em residuo estudado por Cesar et al. (2013). COT= carbono

organico total.

Fracoes
Parametros Cesar et al.
(2013)
Alimentacio Intermedidria Leve
pH (H,0) 3,80 4,60 4,71 3,40
COT(%) 8,1 6,6 37,2 -
Al (%) 11,1 11,0 9,5 -

Fe (%) 44 4,1 2,2 -
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Tabela 3a. Concentragdo de metais e parametros fisico-quimicos das
fragdes alimentagdo, intermediaria e leve do residuo de mineragéo de carvao
e valores obtidos em residuo estudado por Cesar et al. (2013). COT= carbono

organico total.

Fracoes
Parametros Cesar et al.
(2013)
Alimentacio Intermediiria Leve
Mn (mg/kg) 72,0 73,1 53,5 -
Zn (mg/kg) 62,4 129,0 58,7 0,06
Cu (mg/kg) 28,5 27,0 21,6 2,70
Pb (mg/kg) 61,4 57,1 48,5 36,40
Ni (mg/kg) 20,5 21,2 18,4 -
Cr (mg/kg) 50,9 50,8 58,4 30,80

Os resultados das andlises quimicas e fisico-quimicas realizadas nos
residuos e no solo natural (Tabela 4) identificaram redugdo na
concentragdo de alguns elementos e ions. A concentracdo de ferro e
enxofre, elementos formadores da pirita, diminuiu da fragdo
alimentagdo para a intermediaria. O sulfato (indicativo indireto de
geracdo de DAM) também foi reduzido, porém a concentracio
continua elevada na fragdo intermediaria, representando potencial para
formacdo de DAM. Alguns metais pesados também tiveram suas
concentragdes reduzidas. O decréscimo do enxofre piritico acarretou
diminuicdo do Potencial de Gerag¢do de Acidez (PGA) no residuo
intermediario.

O solo natural utilizado ndo apresenta concentracdes dos elementos
com valores orientadores no CONAMA 420 (CONAMA, 2009) acima
da categoria de prevengdo (Tabela 4).
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Tabela 4. Concentragdes de alguns elementos e¢ do ion sulfato e matéria
organica nos residuos de alimentag@o e intermediario e no solo natural. COT =
carbono orgénico total; MO = matéria organica; PGA = Potencial de Geragdo
de Acidez. * CONAMA (2009).

Residuo (mg/kg) CONAMA
Elementos e fon Solo natural 420*
Alimenta¢do  Intermediario (mg/kg) Prevengio
solo (mg/kg)
Al 93000 105000 28000 -
Ba 219 204 81,5 150
C 66000 122000 7500 -
COT 65000 111000 - -
Cd <0,4 <0,4 <0,4 1,3
Cr 37,8 454 17,6 75
Cu 32,8 21,7 9,1 60
Fe 56000 18000 33000 -
Hg <1,0 <1,0 <10 0,5
Mn 83,1 76,1 54,7 -
Niotal 1700 2300 800 -
Ni 22,8 12,9 3,8 30
Pb 71,8 34,5 11,2 72
Siotal 76000 1100 700 -
Spiritico 6030 1000 -
Ssulitico 1570 00 -
SO, 181000 30000 <1000 -
\% 93,4 110 60,9 -
Zn 236 58,7 8,2 300
MO (%) 1,2
Pirita (%) 5,88 0,38 0,26
pH 2,82 3,50 2,75

PGA 237,5 34,37 21,87
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As analises quimicas realizadas no solubilizado (ABNT, 2004)
utilizado nos ensaios com organismos aquaticos apresentaram
diminui¢do da concentragdo da maioria dos elementos analisados
(Tabela 5).

Os valores do pH dos solubilizados com as fragdes alimentagdo e
intermediaria foram 2,88 e 3,17, respectivamente. Esses valores de pH
estdo fora dos limites de tolerancia dos organismos testados (6,0 a 9,0)
e foi necessario fazer o ajuste de pH com uma solugdo concentrada a
20% de NaOH, que foi acrescida ao solubilizado até atingir um pH
proximo a neutralidade. Porém, ao ser ajustado o pH para estes
valores ocorria precipitacdo de alguns ions presentes na solugdo,
especialmente aqueles que ndo se mantém dissolvidos a pHs abaixo de
6,0, com aumento da turbidez das amostras (Figura 15).

Tabela 5. Concentragdes de elementos dissolvidos no solubilizado obtido com

os residuos bruto e misto.

Solubilizado (mg/L)
Elementos Residuos
Alimentacio Intermediario

Al 43,8 1,2

Ba <0,002 <0,002

Cd < 0,001 <0,001

Cr <0,01 <0,01

Cu 0,26 <0,02

Fe 619 28,4

Hg <0,02 <0,02

Mn 6,6 3,1
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Tabela 5A. Concentragdes de elementos dissolvidos no solubilizado obtido

com os residuos bruto e misto.

Solubilizado (mg/L)
Elementos Residuos
Alimentacio Intermediario

Ni 1,5 0,29

Pb <0,03 <0,03

S 755 191

A% <0,01 <0,01
7n 1,3 0,79

4.2 | Caracterizacdo Quimica das Misturas Solo Artificial:
Residuo

A Tabela 6 apresenta a determinagdo do pH, da capacidade de
retencdo de agua (CRA) e as concentragdes totais de metais obtidas
nas misturas de diferentes proporgdes de solo artificial com a fragdo
intermediaria do residuo. Os dados mostram a redugdo do pH das
misturas com o incremento de dose, sugerindo que adi¢ao do residuo
ao solo foi capaz de acidificd-lo. A CRA decresce com o incremento
de dose, uma provavel consequéncia da textura arenosa do residuo.

As concentracdes de metais nas misturas solo:residuo estdo em
concorddncia com valores propostos pela Resolugdo 420 do
CONAMA (2009), que estabelece as diretrizes para a qualidade de
solos no Brasil. Por outro lado, as concentragdes de Zn (nas doses de
24 e 50%) e de Pb (nas doses de 12, 24 e 50%) excederam o
valor referéncia proposto por CETESB (2016), que diz respeito ao
background de geoquimica de solos do Estado de Sao Paulo, mas nio
os valores de prevencdo. Os Fatores de Contaminagao (FC) mostram
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que houve incremento da concentracdo de metais com o aumento
de dose de residuo no solo. Contudo, tais incrementos foram
aparentemente maiores para o Ni e o Cr. No caso destes metais, tais
valores chegam a indicar um incremento de até quatro (4) vezes da
concentragdo do metal. Estes resultados merecem posi¢do de maior
atencdo, devido a toxicidade dos elementos supracitados e do elevado
incremento relativo com o aumento de dose de residuo no solo.

Tabela 6. Concentragdo de metais e parametros fisico-quimicos nas misturas
de solo artificial com a fragdo intermediaria do residuo de mineragdo de
carvdo. CRA = capacidade de retengéo de agua. SL = concentragdo no solo

em mg/kg. FC = fator de contaminacdo. * - valores acima de CETESB (2016).

CRA Zn Cu Pb Ni Cr
Doses pH (%)
(%)

SL FC SL FC SL FC SL FC SL FC

5,61 68,57 48,60 - 6,80 - 13,00 - 2,90 - 7,20
5,36 69,91 53,42 1,10 8,01 1,18 15,65 1,20 4,00 1,38 9,82 1,36
4,93 61,70 58,25 1,20 9,22 1,36 18,29% 1,41 5,10 1,76 12,43 1,73

477 54,59 67,90% 1,40 11,65 171 23,58* 1,81 7,29 25 17,66 245
50

4,60 5181 88,80* 1,83 16,90 2,49 35,05* 2,70 12,05 4,16 2000 403
Referéncia 60 35 17 13 20
(CETESB, 2016)
Prevengio 300 60 7 30 75
(CONAMA, 2009)
Investimento Industrial 2000 600 900 130 400
(CONAMA, 2009)

4.3 | Bioensaios

4.3.1 | Bioensaios agudos com minhocas (Eisenia andrei)

A Tabela 7 apresenta as variagdes de biomassa de E. andrei e os
valores do Fator de Bioconcentracdo (FBC) obtidos para as misturas
de solo artificial e fragdo intermediaria do residuo, apds 14 dias de
exposicdo. Os resultados desses bioensaios agudos revelaram a
auséncia significativa de mortalidade e de perda de biomassa dos
organismos testados, indicando baixa ecotoxicidade aguda para os
oligoquetas e corroborando a segunda hipdtese de trabalho.
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A determinag@o dos teores de metais nos tecidos dos animais e seus
respectivos fatores de bioconcentragdo (FBC) indicaram, em geral,
baixa captacdo bioldgica dos metais estudados (FBC < 0,5), em
concordancia com a baixa toxicidade observada.

As concentragdes dos metais Zn, Pb e Cr nos tecidos biologicos
praticamente ndo variam em fung¢do do incremento de dose.
As concentragdes teciduais de Cu dobram entre as doses 0% e 50%,
enquanto as concentragdes teciduais de Ni se mantem constante nas
doses de 0% e de 25% mas incrementam quase 50 vezes na dose de
50%, indicando a necessidade de confirmagdo deste resultado.

Os teores de Zn sdo em torno de 10 vezes mais elevados do que os
demais metais estudados. Vale salientar que este ¢ um metal essencial
ao metabolismo das minhocas e desempenha papel importante no
crescimento e regeneracdo dos tecidos desses invertebrados
(LUKKARI et al. 2005). Por isto, ¢ valido supor que as concentracdes
observadas sejam biologicamente aceitaveis. O Cu, apesar de também
ser um metal essencial, mostra concentra¢des teciduais praticamente
uma ordem de grandeza abaixo do Zn e valores de FBC abaixo da
unidade em todas as doses testadas, indicando baixa
biodisponibilidade sob as condi¢des testadas, embora dobre a sua
concentragdo tecidual na maior dose testada. Provavelmente, tais
concentragdes sdo ndo adversas.

Provaveis hipdteses para a baixa biodisponibilidade dos metais
mesmo com o incremento de dose de residuo no solo podem estar
associadas a: (i) mecanismos de saturagdo pelos organismos, isto ¢, o
organismo ja acumulou o maximo toleravel pelo metabolismo e, por
esta razdo, passa a depurar o metal e/ou a ndo mais absorver. Esta
hipétese justifica, em parte, a obtencdo de um FBC acima de uma
unidade no solo artificial puro (0%) para o Zn, tendo em vista que as
minhocas j& contam naturalmente com altas reservas metabolicas
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de Zn para futuras demandas fisiologicas (LUKKARI et al. 2005); e
(i1) boa parte dos metais podem estar retidos na estrutura cristalina dos
graos do residuo e, portanto, pouco disponiveis para captagdo
biologica.

Cesar et al. (2013), ao estudarem a toxicidade aguda de um residuo de
mineragdo de carvdo (oriundo da regido carbonifera sul catarinense)
em misturas com solos artificiais, também encontraram niveis baixos
de mortalidade e de perda de biomassa de oligoquetas, bem como
baixa biodisponibilidade de metais. Naquela ocasido, os autores
atribuiram a baixa toxicidade ao fato de que os residuos se
encontravam ao céu aberto, ¢ boa parte dos metais ja havia sido
lixiviada, uma vez que os teores de metais resultaram abaixo dos
observados no presente trabalho. Ainda, os referidos autores também
reportaram altos valores de FBC para o Zn e o Cu, e os
justificaram com base na essencialidade desses metais a fisiologia dos
oligoquetas. No caso do presente estudo, os FBCs para Cu foram
baixos, mas as concentragdes do metal incrementaram na maior dose
testada. A menor biodisponibilidade de Cu no presente trabalho, em
comparagdo ao residuo estudado por Cesar et al. (2013) pode estar
associada a presenga do Cu em assembleias minerais (uma vez que
se trata de rejeito ndo lixiviado) e, portanto, pouco biodisponiveis.

Castilhos et al. (2010) determinaram o pH ¢ as concentragdes de
metais em solos aluviais impactados pela atividade da mineragdo na
regido carbonifera sul catarinense. Tais valores foram semelhantes
aqueles encontrados nas misturas solo:residuo deste presente
estudo. Por outro lado, Castilhos et al. (2010) indicaram a ocorréncia
de toxicidade aguda (morte e perda de biomassa) para Eisenia andrei
em algumas amostras, em correlagdo positiva com o decréscimo do
pH. Esta constatacdo realga a importancia do uso de solos locais na
avaliacdo da ecotoxicidade, tendo em vista que parametros como
pH, Eh, condutividade -elétrica, mineralogia das argilas, oxi-
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hidroxidos de ferro e aluminio, matéria organica, dentre outros,
desempenham papel de suma importincia na toxicidade e na
mobilidade geoquimica da contaminacdo (MATZKE et al. 2008;
CESAR et al. 2012; CESAR et al. 2014; Vezzone et al. 2018). Esta
avaliagdo preliminar da toxicidade do residuo, em solos artificiais,
faz-se importante para comparagdo e padronizagdo de resultados
servindo como screening ¢ apoio ao estabelecimento de estratégias
analiticas a serem adotadas em ensaios com solos reais.

Tabela 7. Variagdes da biomassa de FEisenia andrei ¢ fatores de
bioconcentragdo (FBC) de metais obtidos em bioensaios agudos utilizando
solos artificiais tratados com diferentes doses da fragdo mista do residuo de

mineragdo de carvao.

Diluicdoes  Biomassa FBC
(%) (%)
Zn Cu Pb Ni Cr

0 91,00+1,07 1,58 0,22 0,15 0,10 0,49
6 93,03+2,20 1,14 0,35 0,13 0,08 0,29
12 89,23+2.,54 0,72 0,20 0,11 0,06 0,18
24 88,60+3,63 1,26 0,10 0,08 0,04 0,12
50 91,99+4,05 0,83 0,30 0,06 1,12 0,06

4.3.2 | Bioensaios de fuga com minhocas (FEisenia andrei)

A Figura 16 apresenta os resultados referentes ao ensaio de fuga com
minhocas e misturas de diferentes proporgdes de solo artificial com a
fracdo intermediaria do residuo. Nenhuma das doses testadas foi capaz
de limitar a fun¢do de habitat, indicando baixa toxicidade. Além disso,
nenhuma das respostas de fuga pode ser considerada significativa, ja
que elas ndo ultrapassam o valor de 60%. Estes dados concordam
com os dados de toxicidade aguda, que também sugerem baixa
toxicidade e baixa biodisponibilidade de metais.
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Figura 16. Porcentagem de fuga de Eisenia andrei (apds 48 horas de
exposi¢ao) em misturas de diferentes propor¢des de solo artificial e a fragdo
intermediaria do residuo de mineragdo de carvdo. A linha tracejada representa

o limite para o comprometimento da fungio de habitat do solo.

4.3.3 | Bioensaios cronicos com minhocas (Eisenia andrer)

A Figura 17 apresenta os resultados dos bioensaios cronicos com E.
andrei nas misturas entre o solo e a fragdo intermediaria do residuo.
Os resultados indicam reducdo significativa da biomassa dos animais
adultos para dosagem de 50% apos 28 dias de exposi¢do, sugerindo
que os animais estavam em condi¢des de estresse. Os dados ainda
indicam redugdo significativa da reproducdo para as duas maiores
dosagens testadas (24 e 50%), apontando um eventual
comprometimento da perpetuacdo da espécie. Contudo, vale ressaltar
que a ocorréncia significativa de toxicidade cronica foi detectada
somente para as misturas com dosagens mais elevadas de residuo.
Porém esta toxicidade pode ter sido induzida pela escassez de
alimento (mesmo considerando o esterco servido durante o ensaio, ja
que este foi igualmente adicionado a todos os tratamentos) ou por
mudangas na estrutura fisica do solo, e ndo necessariamente pela
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presenca de metais ou pela geragdo de DAM. Vale ressaltar que,
embora a concentracdo de COT na fragdo intermediaria seja alta
(6,6%), esta ¢é predominantemente refrataria e, portanto, nao
necessariamente serve de alimento aos organismos.
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Biomassa dos Adultos (%)

M Biomassa Reprodugdo

Figura 17. Variagoes da biomassa dos organismos adultos (apos 28 dias de
exposi¢do) e numero de juvenis obtidos em bioensaio cronico de reprodugdo
com Eisenia andrei utilizando misturas de diferentes propor¢des de solo
artificial e a fra¢do intermediaria do residuo de minerag¢do de carvdo.* ¢ + =
biomassa e reprodugdo, respectivamente, diferentes do controle (p < 0,05;
Kruskall-Wallis).

4.3.4 | Bioensaios cronicos de reproducdo com colémbolos
(Folsomia candida)

A Figura 18 apresenta os resultados dos bioensaios cronicos com F.
candida e mistura de solo natural com a fragdo intermediaria do
residuo. Semelhantemente as minhocas, n3o houve morte
significativa dos individuos adultos apds os 28 dias de exposicdo,
sugerindo baixa toxicidade. A menor dosagem testada indica um
incremento da reproducdo de colémbolos, ou seja, em baixas dosagens
de aplicagdo, aparentemente o residuo foi capaz de melhorar a
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I3

performance dos animais. Neste sentido, ¢ valido destacar que a
fracdo intermediaria do residuo ¢ de textura predominantemente
grosseira, e¢ sua adicdo ao solo pode aumentar a porosidade,
permeabilidade ¢ a aeragdo do solo. De forma semelhante, efeitos
significativos sobre a reprodugdo foram somente detectados para as
duas maiores doses testadas (24 e 50%).
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Figura 18. Numero de juvenis de Folsomia candida em bioensaio de
reprodugdo. * = reproducdo significativamente diferente do controle
(p <0,05; Kruskall-Wallis).

4.3.5 | Ensaio de toxicidade aguda com Fisenia andrei:
Comparagdo entre residuo e fragdo intermediaria e exposi¢ao
ambiental das matrizes s6lidas por UM e SEIS meses.
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Individuos de FEisenia andrei colocados nas réplicas dos residuos de
80%, 40% e 20% nas dilui¢des solo natural:fragdo alimentacdo, com
exposi¢cdo a condicdes mimetizadoras ambientais por um (01) e seis
(06) meses, ndo penetraram nas amostras, evitaram contato com o
substrato tentando permanecer nas bordas dos recipientes-teste, e
morreram nas primeiras horas, ainda na superficie das réplicas.
Nos ensaios realizados no sexto més os resultados obtidos foram
semelhantes aos do primeiro més. Nao foi possivel o calculo da CES0
por que os resultados ndo foram validos devido a perda de biomassa
superior a 20% no controle com solo artificial tropical (SAT).

Os ensaios realizados com a fragdo intermediaria, por outro lado, ndo
foram toxicos para os organismos em qualquer uma das dilui¢des
testadas nos dois meses testados (Figura 19 A). Nos ensaios realizados
no sexto més (2016) houve uma menor sobrevivéncia nas maiores
concentragdes-teste, sendo a menor sobrevivéncia a concentragdo de
40%

Foi observado efeito sub-letal significativo (p = 0,01), perda de
biomassa, no final do ensaio com residuo intermedidrio em um (1)
meés (Figura 19 B).

Nos ensaios com o controle de solo referéncia a mortalidade
observada foi < 7% dos organismos testados e ndo houve diferenga
significativa nos efeitos sub-letais nos ensaios realizados (p = 0,109)
(Figuras 3 e 4).
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Figura 19 A. Organismos sobreviventes (total = 30 organismos) por dilui¢do.
Controle com solo natural (CNAT) e solo artificial tropical (CSAT) e
residuo:solo alimentagdo (Alim), fragdo intermediaria:solo natural (Inter), um
més (IM), seis meses (6M). * - ensaio ndo valido por perda de biomassa no
CSAT acima de 20%.
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Figura 19 B. Perda de biomassa (%) em relagdo ao inicio do ensaio, por
dilui¢@o. Controle solo natural (CNAT) e controle solo artificial tropical
(CSAT), fragdo residuo:alimentagdo (Alim) e fragdo residuo:intermedidria
(Interm), um més (1M), seis meses (6M). * - ensaio ndo valido por perda de
biomassa no CSAT acima de 20%.
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Os valores de pH medidos nas dilui¢des residuo:solo sdo apresentados
na Figura 20 A e B. Os valores de pH foram baixos em ambas as
diluigdes fragdo alimentacdo:solo e fragdo intermediaria:solo e solos
controles. O valor da média dos pHs iniciais nos ensaios com fragdo
alimentagdo foi 2,99 + 0,33 (2,57 a 3,36) e final 3,97 + 0,76 (3,35 a
5,1) (Figura 20 A). No teste ¢ de amostras dependentes o valor inicial
ndo foi significativamente diferente do final (t = - 2,155, p = 0,097).
O valor da média dos pHs iniciais nos ensaios com a fragdo
intermediaria foi 3,92 £ 0,20 (3,64 a 4,11) e do final 4,1 £ 0,25 (3,79 a
4,4) (Figura 20 B). No teste ¢ de amostras dependentes o valor inicial
ndo foi significativamente diferente do final (t = - 1,000, p = 0,374).
No teste ¢+ de amostras dependentes as médias dos pHs iniciais das
duas fragoes testadas foram significativamente diferentes (t = - 4,660,
p = 0,009), mas as finais ndo (t=- 0,512, p = 0,636). Aparentemente o
pH néo € o fator responsavel pela mortalidade dos organismos.

Embora o pH inicial do solo natural no ensaio com a fracdo
alimentagdo estivesse a 2,75 (Figura 20 A) ndo foi observada
toxicidade aguda nos solos naturais nos ensaios realizados com os dois
residuos (Figura 19 A).

A acidez das dilui¢des com a fragdo alimentacdo (Figura 21) aumenta
com maior adi¢@o de residuo enquanto com a fracdo intermediaria ndo
houve grande diferenga entre as diluicdes. Embora exista uma
diferenca significativa entre os pH iniciais dos dois tipos de fragdes
estudadas (Figuras 18 A e B) a mortalidade observada acima de 10%
no ensaio agudo com a fracdo alimentagdo (Figura 18 A) parece estar
relacionada a diferenga da acidez do que do pH (Figura 21).
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Figura 20. Valores de pH iniciais (pHi) e finais (pHf) observados nos ensaios
agudos de 14 dias com o oligoqueta Eisenia andrei realizados com amostras

da fragdo alimentagdo (A) e intermediaria (B). CNAT = solo natural.
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Figura 21. Valores de acidez ¢ pH iniciais encontrados no solo natural
(controle) e nas dilui¢des residuo:solo natural utilizadas nos ensaios com
organismos terrestres. Acidezalim = acidez na fragdo alimentagdo; acidezinter
= acidez na fracao intermediaria; acideznat = acidez no solo natural; pHalimi
= pH inicial no ensaio com a fra¢do alimentacdo; pHinteri = pH inicial no

ensaio com a frac¢do intermediaria.
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Esses resultados evidenciam a eficacia do tratamento realizado na
fracdo alimentag@o para reducdo da quantidade de pirita levando a
maior sobrevivéncia na fra¢do intermediaria. Rocha et al. (2015)
avaliaram este mesmo residuo tratado utilizando o solo artificial
tropical (SAT) e observaram redugdo da toxicidade aguda nas
dilui¢des abaixo de 5%.

4.3.6 | Ensaio de fuga

Nos ensaios realizados com os dois tipos de fragdo, os organismos
apresentaram comportamento diferenciado (Figura 22 A), com maior
porcentagem de organismos e de fuga (Figura 22 B) no solo controle,
nas dilui¢des de fracdo alimentagdo, a partir da concentragdo 10%.
Enquanto na fracdo intermedidria apresentaram resposta negativa,
evitando o solo controle e se deslocando para as dilui¢des da fragdo
em porcentagens acima de 85%, zero (20 e 40%) ou negativas de fuga,
a partir da concentragdo 5%. A auséncia de organismos em solo
controle ¢ classificada como 0% de fuga (ABNT, 2011).
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Este comportamento de resposta negativa evidencia que a fragdo
intermediaria ndo provocou evitamentos pelos organismos.

Nos ensaios de duplo-controle a distribuicdo dos organismos nos dois
lados do recipiente-teste foi aproximadamente igual em ambos os
lados.

4.3.7 | Ensaio de Germinag¢do de Lactuca sativa

Os ensaios de brotamento com sementes de alface evidenciaram que
para plantas o solo natural e as diluigdes fragdo alimentagdo:solo
natural apresentaram toxicidade em relacdo as diluicdes fracao
intermediaria:solo natural (Figura 23). A maior porcentagem de fragéo
intermediaria (80%) apresentou maior porcentagem de brotamento em
relacdo ao SAT.

Dois fatores podem estar associados a este resultado: a menor acidez
(Figura 21) observada nas diluigdes da fragdo intermediaria e a
presenca de nutrientes essenciais as plantas (Tabelas 2 e 4). A acidez
causa, principalmente, diminuicdo na disponibilidade de cations
nutrientes (Ca, Mg, K) e aumento na solubilidade de cations toxicos
(H, Al e Mn) (MORAES NETO, 2009). Para o completo ciclo de vida
das plantas ¢ necessario a disponibilidade de elementos como o
carbono (e energia) através da fotossintese e nutrientes minerais
através da solugdo do solo.
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Figura 23. Ensaio de germinagdo de sementes de alface com diluigdes fragdo:
solo natural (CNAT), solo artificial tropical (CSAT), fragdo alimentac@o:solo

natural (Alim) ¢ fragdo intermediaria: solo natural (Inter).

4.3.8 | Ensaio agudo com Daphnia similis

Nos ensaios de Daphnia (Tabela 8) com o solubilizado com a fra¢do
intermediaria com pH ajustado nao foi observado toxicidade aguda e o
pH ajustado inicial se manteve proéximo a neutralidade até o final do
ensaio, o pH inicial e final ndo foram diferentes significativamente.
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Tabela 8. Letalidade de Daphia similis sob exposi¢ao a fragdo alimentagdo ou

fragdo intermediaria.

Solubilizado 1:4 (amostra: dgua deionizada)

Daphnia Porcentagem de organismos iméveis ou mortos
Tipo de amostra Fracio Fracio
intermediaria alimentagao

Filtragdo 45 pm Filtrado

pH ajustado 6,0 6,0 6,0 6,0

¢ (pH inicial x final) P =0,088 P =0,000 P=0,227 P =0,403

Cor Laranja Laranja Laranja Transparente

% Solubilizado/Ensaio 1 1 2 3

0 0 0 0 0

6,25 0 100 0 -

12,5 0 100 45 0

25 0 100 95 90

50 0 100 100 100

75 - - - 100

100 0 100 100 100

CES50 (IC 95%) Nao toxico toxico 13,02 18,60
(10,95- (16,90-
15,48) 18,60)

Na tentativa de remover elementos que favorecessem a instabilidade

do pH (p. ex. o ferro) foi realizada a filtragdo no solubilizado com a

fracdo alimentacdo apos cada ajuste de pH e foi observada reducdo da

turbidez (Figura 15) do solubilizado testado e manutengdo do pH

inicial proximo da neutralidade, ndo houve diferenca significativa
entre o pH inicial e final (Tabela 8). A CE50% calculada foi menos
toxica que a do solubilizado nao filtrado.

Os resultados obtidos com o solubilizado foram semelhantes aos

obtidos nos ensaios com os residuos solidos (Figuras 19 A, 22 e 23)

onde foi observada toxicidade em concentragdes acima de 10% do



D 72 Castilhos, Z.C. et alii

solubilizado da fracdo alimentagdo ¢ o solubilizado da fragdo
intermediaria ndo foi toxico. Porém, o ajuste do pH realizado para a
realizacdo dos ensaios demonstra que o potencial de formacdo da
DAM ndo diminuiu na fra¢ao intermediaria.

439 | Ensaio crénico de inibicdo de crescimento de
Raphidocelis subcapitata

Um aspecto preponderante em ensaios com algas é o fato de o pH
aumentar no final dos ensaios devido ao crescimento algaceo. Este
aspecto pode favorecer a precipitacdo de elementos dissolvidos em
valores de pH acima da neutralidade, tornando indisponiveis
elementos toxicos. Por outro lado, a turbidez decorrente desta
precipitacdo pode obstruir a entrada de luz prejudicando o crescimento
algaceo.

No ensaio com solubilizado com a fra¢do intermediaria nao filtrada, a
turbidez, decorrente da precipitagdo de alguns elementos e ions
toxicos dissolvidos pelo aumento do pH final podem ter influenciado
o crescimento de algas, resultando em maior toxicidade sobre o ensaio
com o solubilizado filtrado (Tabela 9). Neste ultimo, nao foi
observada inibigdo de 100% na maior diluigdo testada, provavelmente
devido ao aumento da entrada de luz e a remogdo por filtragem de
alguns elementos dissolvidos e ions toxicos precipitados pelo aumento
do pH final. Conclui-se que a fracdo intermediaria melhora o
desempenho do residuo quando filtrado, pois, decresce a toxicidade.

Nos ensaios com o solubilizado com a fracdo alimenta¢do o pH inicial
e final tiveram comportamento diferente entre o ndo filtrado e filtrado
(Tabela 9). No primeiro o pH final aumentou em todas as diluigdes
testadas, enquanto no segundo, o pH final nas dilui¢des acima de
12,5% diminuiram alcangando o valor de 2,69 na dilui¢do 100%.
No ensaio ndo filtrado também ndo foi observada porcentagem de
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inibicdo de 100% na maior dilui¢do testada. Aparentemente, o
aumento do pH e a consequente precipitacdo de elementos toxicos
dissolvidos, pode ter influenciado na menor toxicidade observada.
No ensaio com filtragdo a diminui¢do vertiginosa do pH foi o fator
preponderante para a toxicidade observada.

Tabela 9. Ensaio de toxicidade crénica com Raphidocelis subcapitata

expostos ao residuo e & fragdo intermediaria (CI=concentragdo de inibigao).

Solubilizado 1:4 (amostra: agua deionizada)

Raphidocelis Porcentagem de inibi¢ao
Tipo de amostra Fracao Fracao
intermediaria alimentagio
Filtrado Filtrado
Filtragdo 45 pm
pH ajustado 7,0 6,0 7,0 6,0
t (pH inicial x final) P=0,015 P=0,884 P=0,002 P=0,161
Cor Laranja Laranja Laranja Transparente
% Solubilizado/Ensaio 1 2 1 2
3,12 - - - -2,56
6,25 - - 15,16 95,98
12,5 35,14 22,69 17,18 99,56
25 63,30 35,79 15,49 100,41
50 74,46 67,73 32,07 102,07
75 91,47 68,87 - 102,21
100 100 68,87 42,87 102,21
CI50 (IC 95%) 18,86 36,12 37,32 4,56
(14,98-24,33) (30,78- (28,68- (4,39-4,57)
38,78) 43,22)

Como observado nos ensaios com Daphnia, o ajuste do pH foi
necessario para a realizagdo dos ensaios devido aos limites de
tolerancia dos organismos testados (pH de 6 a 9), demonstrando que o
potencial de formag¢ao da DAM nao diminuiu na fra¢do intermediaria.
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4.4 | Balanco de Massa de Metais em Tecido de Minhocas
(Eisenia andrei)

Um conceito basico da geoquimica ambiental ¢ que, em geral, os
metais potencialmente disponiveis no meio ambiente, para serem
absorvidos pela biota, estdo essencialmente presentes em solugéo.
Por esta razdo, testamos se a parcela de metais presentes na solucao
lixiviada poderia ser melhor preditora de bioacumulagdo, em
comparagdo com os teores totais existentes nos residuos.

Considerando os teores de metais nos lixiviados e nas matrizes solidas
foram calculados fatores lixivia¢do, mostrados na Tabela 10.
E possivel notar o fator de lixiviagio decrescente: Ni >Pb=Zn> Cr =
Cu, indicando que o Ni seria o mais facilmente disponibilizado em
agua.

Tabela 10. Fatores de lixiviagdo de metais (LIX).

Zn Cu Pb Cr Ni

LIX 10-3 10-5 10-3 10-5 10-2

E possivel relacionar as concentracdes de metais nos tecidos
bioldgicos e nas matrizes solidas e liquidas (lixiviado). A dose de 24%
solo:fragdo intermediaria foi renomeada, aqui, de dose 25% para
representar o mais proximo do estudo de lixiviagdo realizado na
propor¢do de 25%. A dose de 0% representa apenas os solos ou
“background”. Os metais apresentaram diferentes fatores de
acumulacdo nos oligoquetas a partir da matriz sélida ¢ da solugdo
lixiviada (Tabela 11).
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Tabela 11. Fatores de acumulac@o de metais (FA).

Tabela FA MIX FALIX
0% 25% 0% 25%
Zn 103 103 ~1 ~1
Cu 104 10+ ~10 ~10
Pb 104 10+ ~1 ~1
Cr 103 103 ~10 ~10
Ni 104 10+ ~0,01 ~0,01

Onde: FA MIX = Fator de Acumulagdo com base na razdo massa de metal
(oligoqueta [0%, 25%)] / mistura rejeito + solo); FA LIX = Fator de
Acumulagdo com base na razdo massa de metal (oligoqueta [0%, 25%] /
lixiviado [0%, 25%]).

Os binémios oligoqueta-Zn e oligoqueta-Pb mostram similar
comportamento: a quantidade de metal disponivel em solugdo no
lixiviado ¢ similar a absorvida pelas oligoquetas, sugerindo que o
lixiviado/solubilizado seja a principal fonte Zn e Pb para as minhocas.
Este resultado indica que ensaios de lixiviagdo podem servir como um
“proxy” da quantidade de metal (Zn e Pb) que estara presente nos
tecidos biologicos em contato com aquele residuo, ndo importando os
teores de metais totais presentes no material sélido.

Para o Ni, a massa nos tecidos das oligoquetas ¢ cerca cem vezes
menor do que o presente no lixiviado, indicando que o Ni ndo ¢
absorvido acima de uma determinada quantidade, mesmo se
disponivel em solugdo, sugerindo a existéncia de uma satura¢do no
sistema de absor¢@o de Ni pelas oligoquetas. Este resultado devera ser
melhor investigado, uma vez que a dose de 50% mostrou um
incremento de quase 50 vezes nos teores teciduais de Ni, que, embora
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possa ser explicado pela oferta de Ni no lixiviado, estd em desacordo
com o observado nas doses de 0% e 25%. Analises confirmatorias
serdo necessarias.

Cu e Cr, por outro lado, diferem do Zn e do Ni e mostram
comportamento similar entre si: as massas acumuladas pela biota sdo
em torno de 10 vezes a presente nos lixiviado, o que aponta para a
importancia da matriz s6lida como fonte destes metais, além de seus
teores em solugdo.

Estes resultados demonstram a importancia de se estudar o
comportamento diferencial em cada bindmio biota-metal e a
importancia de se testar a constincia deste comportamento em
diferentes doses de residuos. Estes resultados indicam que o conceito
geral da geoquimica ¢é aplicavel a alguns metais em interagdo com
oligoquetas, enquanto para outros metais este comportamento ndo foi
totalmente verificado. Nao obstante, o FA LIX obtido considerando-se
os metais em solugdo, ou seja, no lixiviado, permite melhor
compreensdo da interagdo oligoqueta-metal do que a partir do FA
obtido unicamente a partir da matriz s6lida, como ¢é rotineiramente
realizado. Esta abordagem original, proposta pela primeira vez neste
estudo, pode gerar uma visdo mais ampla e detalhada da
ecotoxicologia, em especial por explorar vias de exposi¢ao potenciais
a partir de distintos compartimentos ambientais.
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5| CONCLUSOES

O célculo dos IGEOs para a fragdo intermediaria do residuo indicou
que todos os metais se encontram na Classe 0 (“praticamente ndo-
poluido™), a excegdo do Pb, na Classe 1 (“pouco a moderadamente
poluido”). De forma geral, o decréscimo das concentragdes de metais
da fragdo alimentacdo para a intermedidria ndo foi importante.
As concentragdes de metais nas misturas solo:residuo estio em
concordancia com valores de qualidade de solos no Brasil, exceto as
concentragdes de Zn nas doses acima de 24% e de Pb, nas acima de
12%, as quais excederam o valor referéncia proposto por CETESB
(2016), que diz respeito ao background de geoquimica de solos do
Estado de SP.

As concentragdes dos metais Zn, Pb e Cr nos tecidos biologicos
praticamente niao variam em fun¢do do incremento de dose.
As concentrac¢des teciduais de Cu dobram entre as doses 0% e 50%,
enquanto as concentra¢des teciduais de Ni se mantem constantes e
similares nas doses de 0% e de 25%, mas incrementam quase 50 vezes
na dose de 50%, indicando a necessidade de confirmagdo deste
resultado.

Os teores de Zn sdo em torno de 10 vezes mais elevados do que os
demais metais estudados. Vale salientar que ¢ um metal essencial ao
metabolismo dos oligoquetas e desempenha papel importante no
crescimento e regeneracdo dos tecidos desses invertebrados
(LUKKARI et al. 2005). Por isto, ¢ valido supor que as concentra¢des
observadas sejam biologicamente aceitaveis. O Cu, apesar de também
ser um metal essencial, mostra concentragdes teciduais praticamente
uma ordem de grandeza abaixo do Zn e valores de FBC abaixo da
unidade em todas as doses (embora dobre a sua concentragdo tecidual
na maior dose, ¢ improvavel que cause efeitos adversos), indicando
baixa biodisponibilidade sob as condicdes testadas.
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Os resultados dos bioensaios agudos revelaram a auséncia
significativa de mortalidade e de perda de biomassa, indicando baixa
ecotoxicidade aguda para as minhocas, o que foi corroborado pelo
ensaio de fuga, onde nenhuma dose testada foi capaz de limitar a
fungdo de habitat. Por outro lado, os resultados dos bioensaios
cronicos com E. andrei mostraram redugdo da biomassa e reducao da
reprodug@o nas dosagens mais elevadas, apontando efeitos adversos
com um eventual comprometimento da perpetuagdo da espécie.
Em ensaio cronico com colémbolos adultos, ndo houve morte
significativa, sugerindo baixa toxicidade neste ensaio cronico. Assim,
conclui-se que em cenario de disposi¢do terrestre da fragdo
intermediaria em proporg¢do abaixo de 50% pode ser considerada baixa
para anelideos ¢ artropodes de solo.

Em ensaios com organismos terrestres realizados com oligoquetas
pode ser observados que, apesar da migragdo dos organismos para o
residuo tratado nos ensaios de fuga, o efeito sub-letal da perda de
biomassa nos ensaios de toxicidade aguda sugere que a fracdo
intermediaria pode ser prejudicial a longo prazo para as populagdes de
invertebrados locais.

Nos ensaios de germinagdo de sementes de alface, a fragdo
intermediaria foi ndo tdéxica, favorecendo maior germinagdo, talvez
associada a menor acidez e/ou presenga de nutrientes.

Em ensaios com organismos aquaticos, a toxicidade aguda e cronica
avaliada nos diferentes organismos testados diminuiu na fragdo
intermediaria em comparagdo com o residuo ndo tratado, mas houve a
necessidade de ajuste de pH proximo a neutralidade e filtragdo para a
realizagdo do ensaio. A necessidade de ajuste de pH proximo a
neutralidade torna os ensaios com organismos aquaticos ndo
indicativos para estimativas da real toxicidade da DAM nos corpos
receptores e aguas subterraneas.
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O tratamento realizado na fra¢ao alimentac¢do resultou na diminuigéo
de alguns pardmetros ¢ elementos analisados, embora alguns fatores
que favorecem a produ¢o de drenagem acida ainda estejam presentes,
indicando que outras medidas mitigadoras ainda sdo necessarias.

A utilizagdo de abordagem de balango de massa para a interpretacéo
de dados ecotoxicologicos ¢ original e primeiramente proposta neste
projeto. Os dados obtidos com o balango de massa de metais em
minhocas sugerem a necessidade de se considerar o bindmio
oligoqueta-metal para avaliar o comportamento de distintos metais no
meio ambiente, sua biodisponibilidade e potencial efeito toxico.
Ainda, os teores dos metais no lixiviado poderdo ser utilizados como
uma aproximacdo dos teores de metais potencialmente
bioacumulados, especialmente para Zn e Pb. Futuros experimentos
devem ser desenhados para avaliar especificamente esta hipotese.
Desta forma, mais do que o calculo de Fator de Bioconcentragdo
(o qual ¢é realizado rotineiramente pela razdo dos teores de metais nos
tecidos e na matriz sélida), a acumulacdo de metais nos oligoquetas ou
em outros indicadores biologicos poderd ser deduzida a partir de
ensaios de lixiviagdo, gerando fatores proprios e especificos de cada
bindmio biota-metal. Esta abordagem pode gerar uma visdo mais
ampla e detalhada da ecotoxicologia, em especial por explorar vias de
exposi¢ao potenciais a partir de distintas matrizes-fonte.

Este trabalho conclui que a fragdo intermediaria é preferivel ao
residuo ndo tratado, para disposigdo terrestre e, mesmo ndo esgotando
a avaliagdo da ecotoxicidade da fragdo intermediaria, fornece uma
bateria de ensaios e metodologia de andlises toxicologicas ambientais.

Esta bateria pode ser utilizada como um guia para a avaliagdo da
eficiéncia de tratamentos de residuos de mineragdo de carvdo para
disposicao final terrestre, com menores custos de manutengao e riscos
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ambientais. Finalmente, os resultados obtidos podem nortear a
aplicagdo de tecnologias em rejeitos de carvdo atualmente com
disposicao inadequada em 4reas abandonadas e Orfas na regido
carbonifera sul-catarinense.
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