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RESUMO

As aguas impactadas pela drenagem acida mineral (DAM) tém como caracteristicas a elevada acidez mineral e
a presenca de ions metalicos e sulfatos provenientes da exposicdo de materiais piritosos a intempéries. Ao
serem abandonados, os residuos onde ocorreu a exploracdo extrativista do carvao vao sofrendo processos
oxidativos pelos agentes naturais e se dissolvendo na agua, poluindo-a gravemente. O presente trabalho propde
uma alternativa de remediacdo para estas dguas através da acdo bioldgica de bactérias sulfato redutoras (BSR)
em sinergia com a quitina e o carbonato de céalcio, contidos na casca de camardo. Foram realizados ensaios de
bancada em anaerobiose para verificar o potencial do lodo de leito do rio de 4guas impactadas, que presume-se
conter BSR, em conjunto com a casca de camardo, rica em quitina, um biopolimero que deve funcionar como
substrato doador de elétrons para as bactérias, e em carbonato de célcio, que deve aumentar a alcalinidade da
agua até valores ideais para o crescimento e proliferacdo bacteriana. As amostras de sedimentos foram
coletadas no manancial da Lingua do Dragao/Sider6polis-SC e as de dgua no Rio Sangdo/Criciuma-SC, ambos
pontos inseridos na Regido Hidrografica 10 — Extremo Sul Catarinense, cujas aguas estdo fortemente
impactadas por DAM. Em ensaios preliminares obteve-se um incremento do pH de 3,50 a 7,23 em 4 dias de
tratamento, remocdo total de sulfato e de aluminio em 30 dias, e ferro e manganés atingiram os valores
estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 430/2011 para aguas com fins de reuso na primeira semana de
tratamento. E possivel por tanto verificar que o tratamento apresentado neste trabalho indica ser efetivo para o
objetivo proposto. A expectativa deste projeto é contribuir na busca de alternativas simplificadas e
economicamente viaveis para o tratamento de aguas degradadas pela mineragéo.

PALAVRAS-CHAVE: Drenagem &cida mineral (DAM), bactérias sulfato redutoras (BSR), casca de camardo,
remoc&o de sulfato, remocédo de metais.
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INTRODUGAO

A exploragdo do carvao mineral em Santa Catarina teve um incremento significativo a partir da década de 70
com a primeira crise do petroleo. A extracdo do carvao foi realizada de forma extrativista, causando grande
impacto ambiental na regido devido a producdo de grandes quantidades de rejeitos dispostos de forma
incorreta. Ao expor o carvao e seus rejeitos as condi¢es oxidativas do ar e a agua é formada a drenagem &cida
mineral (DAM), tipicamente caracterizada por baixo pH, entre 2 e 4, grande quantidade de s6lidos suspensos e
altas concentracGes de metais dissolvidos (Fe, Al, Mn, ZN, Cu, Pb, etc.) e sulfatos (NORDSTRON e ALPERS
1999; PETERSON, 2013). A combinacdo do baixo pH e das concentracfes de metais associados a DAM faz
com que esta altere a cobertura vegetal quando atinge o solo, podendo ter efeitos toxicolégicos nos
ecossistemas aquaticos, como mortalidade, disfuncdes no crescimento e nas taxas de reproducdo, deformidade
e lesbes (LEWIS e CLARK,1996).

Trabalhos anteriores do grupo de pesquisa demonstraram a eficiéncia da casca de camardo (CC) no tratamento
de 4guas contaminadas por DAM (NUNEZ GOMEZ et al., 2015; NUNEZ GOMEZ, 2014; NUNEZ GOMEZ
et al., 2013), devido ao seu conteido em quitina, com capacidade de adsorver metais, e em carbonato de
célcio, com capacidade em neutralizar a acidez. Porém, nestes ensaios ndo houve remocdo de sulfato.
Pretende-se agora remover o sulfato por meio do uso da matriz complexa da casca de camardo como fonte de
carbono para estimular o desenvolvimento de bactérias anaerébias redutoras de sulfato.

As bactérias sulfato redutoras (BSR) sdo microrganismos anaerébios que utilizam, através da respiracgao, o
sulfato como agente oxidante ou receptor de elétrons primario para o seu crescimento (MUYZER e STAM,
2008). Nesse processo, 0 ion sulfato através de sua agdo oxidante, oxida a matéria orgénica, assimilando as
bactérias uma pequena parte do sulfato reduzido e liberando a maior parte como ion sulfeto. As fontes
energéticas, ou agentes redutores do sulfato, podem ter carater inorganico como o hidrogénio gasoso (H,) e
carater organico como os acidos carboxilicos lactato, piruvato e acetato.

Na presenca de metais dissolvidos (M*?), como no caso da drenagem &cida mineral, os sulfetos sdo
precipitados pelo mecanismo representado nas equacdes 1 e 2.

H,S < HS + H" equacdo (1)
HS + M — MS |+ H" equacio (2)

Dessa forma, o presente trabalho propde uma alternativa de remediacéo para recursos hidricos impactados pela
DAM através da acdo bioldgica de bactérias sulfato redutoras em sinergia com a quitina e o carbonato de
célcio, contidos na casca de camarao.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos descritos neste trabalho foram realizados no Laboratério de Reuso de Aguas (LaRA), do
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC.

A 4gua de estudo impactada por DAM foi proveniente do Rio Sangdo em seu passo pela cidade de
Criciima/SC e o sedimento foi coletado no Manancial Lingua do Dragéo (Sider6polis/SC). Ambos os pontos
amostrais estdo localizados na Bacia Hidrografica do Rio Ararangua (Regido Hidrogréfica 10: “Extremo Sul
Catarinense”). As amostras de agua foram coletadas em local de facil acesso e armazenadas em garrafas de
polipropileno de 5L de capacidade (ndo estéreis) totalmente preenchidas. As amostras de sedimento foram
coletadas com espatula de polipropileno e armazenadas em tubos falcon previamente esterilizados (Autoclave
Phoenix Modelo AV - PLUS). Ambas as amostras foram transportadas a temperatura constante de 4°C para
evitar a degradacdo das mesmas.

O procedimento de purificacdo da CC como fonte de quitina foi conforme Nufiez Gomez (2014). Apenas a
casca do corpo do camardo foi usada, por conter a cabega matéria organica em demasia. O substrato foi entdo
lavado com agua corrente de forma meticulosa, para eliminar restos de matéria organica e outros materiais
grosseiros, secado em estufa por 72 horas, a 100°C nas primeiras 48 horas e a 50°C as Ultimas 24 horas.
Posteriormente, a CC foi pulverizada em liquidificador e peneirada para promover maior homogeneidade e
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superficie de contato. A CC processada foi sempre mantida em dessecador até seu uso para evitar a absorcao
de umidade.

Para avaliar o potencial de biorremediacdo das aguas impactadas pela DAM por bactérias BSR, foram
desenvolvidos experimentos em microcosmos do tipo sacrificio com o intuito de estimular a proliferagdo de
BSR e consequentemente remover o sulfato e os metais dissolvidos na forma de sulfetos insoluveis. Os
microcosmos consistiram em 07 frascos reagentes de vidro preenchidos com 260 mL de amostras de agua do
rio, 5g/L de sedimento (ROBINSON-LORA e BRENNAN, 2009) e 10 g/L de CC (NUNEZ GOMEZ, 2014).
Para conduzir o experimento em anaerobiose, a amostra de agua néo filtrada foi purgada com gas N, até obter
nivel de oxigénio dissolvido menor que 0,5 mg/L. Apds a adicdo dos demais componentes do microcosmos
(lodo e CC), foi efetuada uma nova purga de 10 min para remocédo de tragos de O, (ROBINSON-LORA &
BRENNAN, 2009). As amostras entéo foram incubadas a temperatura ambiente em local privado de luz, sendo
extraidas uma por uma em intervalos de tempo prefixados em 24h e 4, 7, 17, 25 e 30 dias. A extracdo de cada
amostra de agua do ambiente anaerébio foi realizada mediante filtracdo a vacuo em atmosfera inerte antes de
efetuar as andlises fisico-quimicas, evitando assim a oxidagdo dos compostos. Para isso, a amostra foi coletada
do microcosmos e transferida através de uma bomba peristaltica MILAN modelo BP600/1 diretamente ao
sistema de filtragdo em atmosfera de nitrogénio, composto por um filtro Millipore de 0,45 pm e um Kitasato
conectado a uma bomba a vacuo Prismatec modelo 131. Todo o procedimento foi realizado dentro de uma
capela, para evitar a inalagdo de gases téxicos (H,S) liberados pela amostra.

Para a caracterizacdo da agua pré e poés-tratamento, foram analisados o parametro pH (pHmetro Thermo
Fisher, Scientiphic Orion 3 Stars) e os fons SO,%, AP*, Fe* e Mn?" por Espectrometria VIS
(Espectrofotometro HACH DR/4000U) com a utilizagdo de kits colorimétricos da marca HACH®.

RESULTADOS

A 4gua do Rio Sangéo apresentou um pH de 3,58 (Fig. 1) e elevadas concentraces de SO,* (980 mg.L™), bem
como de Al (15 mg.L™), Fe (50,6 mg.L™") e Mn (1,3 mg.L™) (Fig. 2).

O tratamento da agua causou um rapido incremento de pH, de 3,6 a 7,2, chegando a neutralidade em apenas 4
dias, como mostra a Figura 1. Isto pode ser devido ao CaCO; presente na CC, que diminui a acidez da agua
(NUNEZ GOMEZ, 2014; NUNEZ GOMEZ et al., 2013), bem como & remog&o do aluminio, &cido de Lewis,
que foi praticamente completa apds quatro dias de tratamento (Fig. 2-b). Em 3 dias de tratamento, o pH
encontrou-se dentro da faixa de valores que caracterizam agua de Classe 11, adequadas para reuso secundario
ndo potavel, segundo a Resolugdo CONAMA 357/2005.
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Figura 1: Variacéo do pH em funcéo do tempo de tratamento dos microcosmos sacrificados.
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Figura 2: Variacdo da concentracdo de a) sulfato, b) aluminio, c) ferro e d) manganés em funcao do
tempo de tratamento dos microcosmos sacrificados.

O sulfato, principal ion de interesse nesta pesquisa foi totalmente removido apds 30 dias de incubacdo (Fig.
2a). Essa diminuicdo é um indicativo quimico da presenca de bactérias redutoras de sulfato. Durante a
incubacdo, observou-se a formagdo de um biofilme branco na superficie liquida das amostras, indicativo da
formacdo de colbnias de bactérias, em concordancia com os resultados analiticos de remocédo de sulfato. A
concentracdo constante de sulfato entre os dias 1 e 7 pode estar associada a fase lag de crescimento bacteriano,
em que ndo ha reproducdo celular, apenas a producdo de enzimas para metabolizar os componentes presentes
no meio de cultura (ROBINSON-LORA E BRENNAN, 2009). O declinio de sulfato pode estar associado a
fase log de crescimento bacteriano, na qual as bactérias se multiplicam regularmente de forma exponencial e
consomem maior quantidade de sulfato. Apo6s 19 dias de tratamento, a concentracdo de sulfato apresenta-se
menor que a correspondente a aguas de Classe 111 (Resolucdo CONAMA 357/2005).

O aluminio (Fig. 2b) atingiu concentracdes de 0,2 mg/L ap6s 4 dias de incubacdo, fato que enquadra a agua
tratada como de Classe |11 para este parametro (Resolucdo CONAMA 357/200). Ap6s 25 dias de tratamento,
o0 aluminio foi totalmente removido.

O ferro, principal responsavel pela formacdo da DAM por ser liberado em solugdo no processo de oxidagao da
pirita (FeS,), € encontrado em alta concentracdo no Rio Sangdo (50,6 mg/L). Com o tratamento associado das
BSR e quitina proveniente da CC, foi possivel atingir a quase total remo¢do em 30 dias de incubacdo chegando
a concentracdo de 0,04 mg/L (Figura 2c). Os niveis de Fe enquadram também a agua tratada como de Classe
111 apés 12 dias de tratamento.

O manganés apresentou um comportamento atipico, pois foi totalmente removido em 17 dias de incubaco,
porém em amostras sacrificadas apds 25 dias de tratamento foi percebido o seu incremento (Figura 2d). Isso
pode ser atribuido ao processo de sua dessorcdo do biopolimero e a degradacdo pela acdo bacteriana da casca
de camaro, que contém manganés em sua composicio (NUNEZ GOMEZ, 2014). Os niveis de manganés
enquadram a agua tratada como de Classe 11 para este parametro ap6s 4 dias de tratamento.
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CONCLUSOES

Os resultados preliminares descritos em este trabalho demonstram o potencial de biorremediacéo da associacdo
de bactérias redutoras de sulfato e casca de camaréo, que levou & remocéo total do fon SO,* ap6s 30 dias de
tratamento. Al, Fe, Mn e acidez foram também eficientemente removidos das aguas impactadas por DAM, de
maneira que apés 19 dias de tratamento todos os parametros avaliados nesta pesquisa classificam a agua
tratada como de Classe 111 segundo a Resolugdo do CONAMA 357/2005, apta para reuso nao potavel. Tempos
maiores de 25 dias levam a um aumento dos niveis de manganés. Recomenda-se efetuar um experimento
paralelo ao aqui descrito sem casca de camarao, apenas com lodo, para comprovar sua possivel capacidade de
adsor¢do dos metais, bem como o efeito da casca de camardo no desenvolvimento das bactérias redutoras de
sulfato.
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