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RESUMO

A drenagem &cida de mina — DAM - caracteriza-se como um significativo impacto ambiental
decorrente da mineracdo de carvao, que deve ser devidamente tratada de forma a ndo causar
grandes danos aos recursos naturais. No ambito dos tratamentos passivos da DAM, destacam-
se 0s wetlands construidos por ser uma tecnologia de facil operacdo e de baixo custo. Diante
do exposto, a presente pesquisa teve como objetivo avaliar o desempenho de dois wetlands
construidos de fluxo vertical (WCFV) em escala de microcosmo, operado em bateladas, para o
tratamento de drenagem &cida de mina proveniente de pilhas de rejeito de mineracéo de carvao.
O meio suporte foi composto por uma camada basal de calcério ou granito e uma camada de
composto organico, formada por solo arenoso, esterco bovino e cascas de pinus. A macrofita
utilizada como cobertura vegetal nos dois wetlands foi a do género Typha, conhecida como
Taboa. Os sistemas de tratamento foram avaliados a partir do aumento do pH, reducao da acidez
e eficiéncia de remocéo de ferro e manganés nos efluentes ap6s o periodo de detencdo hidréaulica
de 24 horas. Além disso, realizou-se a comparacao estatistica entre os resultados obtidos nos
dois diferentes tipos de WCs. O wetland construido de base calcitica (WCC) apresentou uma
elevacdo de pH superior ao wetland construido de base granitica (WCG), cuja maior elevagédo
média observada foi de 2,8 para 5,8. Os maiores valores em termos da reducéo da acidez foram
de 76,9% no WCC e de 63,8% no WCG. Nao houve diferenca estatistica significativa entre os
dois sistemas de tratamento em termos de remocdo de metais, sendo que as eficiéncias de
remocao de ferro e de manganés alcancaram, nessa ordem, os patamares de 60,9% e 49,3% no
sistema de tratamento composto por calcério e de 59,0% e 45,0% naquele construido com
granito. Desse modo, ficou comprovada a aplicabilidade dos wetlands construidos no
tratamento de drenagens &cidas de mina. Porém, para efluentes com valores de pH muito baixos
e com alta concentracdo de metais, ressalta-se que essa tecnologia deve ser utilizada como uma
alternativa conjugada a outros tipos de tratamento.

Palavras-chave: Drenagem &cida de mina. Wetlands construidos. Remocdo de ferro. Remocao

de manganés. Elevacao de pH.



ABSTRACT

Acid mine drainage - AMD is characterized as a significant environmental impact resulting
from coal mining, which must be properly treated so as not to cause major damage to natural
resources. In the ambit of passive treatments from AMD, constructed wetlands stands out for
being a technology of easy operation and low cost. In view of the above, the present research
aimed to evaluate the performance of two vertical flow constructed wetlands (VFCW) on a
microcosm scale, operated in batches, for the treatment of acid mine drainage from coal mining
waste piles. The support medium was composed by a basal layer of limestone or granite and a
layer of organic compound, formed by sandy soil, bovine manure and pine bark. The
macrophyte used in the two wetlands was Typha, known as Taboa. The treatment systems were
evaluated based on the increase in pH, the reduction of acidity and the efficiency of removing
iron and manganese in the effluents after the 24-hour hydraulic detention period. In addition, a
statistical comparison was made between the results obtained in the two different types of CWs.
The calcite-based wetland (CCW) showed a pH increase higher than the granite-based wetland
(GCW), whose highest average increase was from 2,8 to 5,8. The highest values in terms of
acidity reduction were 76,9% in the CCW and 63,8% in the GCW. There was no statistically
significant difference between the two treatment systems in terms of metal removal, with iron
and manganese removal efficiencies reaching, in that order, levels of 60,9% and 49,3% in the
treatment system composed of limestone and 59,0% and 45,0% in that built with granite. Thus,
the applicability of constructed wetlands in the treatment of acid mine drainage has been
proven. However, for effluents with very low pH values and with a high concentration of
metals, it is emphasized that this technology should be used as an alternative combined with
other types of treatment.

Keywords: Acid mine drainage. Constructed wetlands. Iron removal. Manganese removal. pH

rise.
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1 INTRODUCAO

O carvdo mineral € um recurso energético nao renovavel, formado pela deposi¢do em
camadas sobrepostas de material organico, ao logo de milhares de anos, em ambientes saturados
de &gua, que sofrem transformacg6es bioquimicas e geoquimicas. Trata-se de um recurso mineral
de grande importancia para a producdo de energia elétrica, utilizado como fonte de calor em
industrias (CARRISSO; POSSA, 1995).

Esse recurso é composto por atomos de carbono, oxigénio, nitrogénio, enxofre,
associados a outros elementos rochosos (como arenito, siltito, folhelhos e diamictitos), e
minerais, como a pirita. Pode ser dividido em dois grandes grupos de acordo com o teor de
energia do carvao: baixa qualidade como linhito e sub-betuminoso e alta qualidade como a
hulha, que por sua vez, pode ser subdividida nos tipos betuminoso e antracito, sendo o primeiro
grupo aquele encontrado nas reservas minerais brasileiras (ANEEL, 2008).

O carvdo mineral pode ser extraido por meio de lavra a céu aberto ou subterranea,
sendo que a selecdo do método de extracdo depende das caracteristicas geoldgicas do corpo
mineral, da topografia do terreno, dos custos envolvidos, dos impactos ambientais, dentre
outros fatores (DARLING, 2011). N&o obstante ao método de lavra, o processo de extragdo e
beneficiamento do carvdo gera residuos, compostos basicamente por materiais carbonosos,
pirita e argilominerais. Esses rejeitos e estéreis, quando em contato com o oxigénio do ar, agua
e bactérias do género Thiobacilus ferroxidans, oxidam-se e formam a drenagem acida de mina
(DAM), que apresenta carater acido e com elevada presenca de metais (FUNGARO; 1IZIDORO,
2006).

Segundo Mello, Duarte e Ladeira (2014) a DAM na mineracdo € gerada
principalmente pela oxidacdo do mineral pirita (FeSz), sendo caracterizada, na maioria das
vezes, por baixos valores de pH (por vezes inferiores a 3,5), altas concentragdes de sulfato
(valores atingindo até 2000 mg L) e cations metalicos em concentracdes superiores aquelas
normalmente encontradas em ambientes naturais.

A DAM, quando ndo tratada corretamente, pode vir a provocar contaminagdo de
corpos hidricos tanto superficiais quanto subterraneos, causando consideraveis impactos
ambientais e alteragdes nos compartimentos ambientais e ecossistemas.

Para que a atividade de extracdo de carvao possa ocorrer de forma a ndo causar danos
severos ao meio ambiente, em especial aos recursos hidricos, faz-se necessario o emprego de

técnicas de remediacdo e de tratamento dos efluentes provenientes da drenagem acida de mina.
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Técnicas de remediacdo da DAM podem ser divididas em dois grandes grupos de
tratamento, os ativos e 0s passivos. Os tratamentos ativos caracterizam-se pela melhoria da
qualidade da agua através da utilizacdo continua de algum tipo de energia artificial e/ou da
insercdo de reagentes (bio)quimicos ao sistema, além de aportes continuos para operacéao e
manutencdo do sistema. Os passivos, por sua vez, caracterizam-se pela utilizacdo de materiais
ndo artificiais que promovam o tratamento do efluente, por meio de processos fisicos,
geoquimicos e biologicos naturais. Os tratamentos bioldgicos passivos dependem de atividade
bacteriana, como um catalisador bacteriano para a oxidacdo de Fe e Mn, da geracdo de
alcalinidade e da remocao dos metais por meio da redugdo microbiana dos sulfatos, junto a
remoc¢do dos metais via adsorcdo e reacdes de troca com a matéria organica. Os tratamentos
geoquimicos passivos dependem da reacdo do efluente com materiais geradores de alcalinidade,
como calcéarios e escorias de aco alcalinas (YOUNGER; BANWART; HEDIN, 2002;
SKOUSEN et al., 2016).

Quanto aos tratamentos passivos de drenagem acida de mina, os wetlands construidos
(WCs) figuram como uma op¢éo técnica e economicamente vidvel para o tratamento de aguas
residudrias, devido aos baixos custos de construcdo, operacao e manuten¢do em comparagao
com outras formas de tratamento. Por demandar pouca utilizacdo de méo de obra durante seu
funcionamento, suportar flutuacdes no fluxo e facilitar a reutilizacdo e reciclagem da agua, os
W(Cs sdo um sistema energeticamente sustentavel, tendo em vista que utilizam apenas energia
natural para reduzir os poluentes, além de se encaixarem harmoniosamente na paisagem
(DAVIS, 1995 apud CHEN et al., 2006).

Os wetlands construidos sdo ecossistemas projetados, construidos e operados com a
finalidade de tratamento de &guas residuarias, manipulando, para isso, 0s processos fisicos,
quimicos e biologicos simultaneos que ocorrem nos wetlands naturais (WU; VYMAZAL,
BRIX, 2019).

Conforme Dotro et al. (2017) os WCs podem ser subdivididos em sistemas de fluxo
superficial e sistemas de fluxo subsuperficial, sendo que estes ultimos, por sua vez, sdo
caracterizados de acordo com a dire¢do do fluxo de agua, em wetlands construidos de fluxo
subsuperficial horizontal (WCFH) e wetlands construidos de fluxo subsuperficial vertical
(WCFV).

Os WCFH normalmente sdo formados por um leito de cascalho plantado com
macrofitas, onde a agua, mantida abaixo da superficie do leito, flui horizontalmente da entrada

para a saida do sistema. J& os WCFV distribuem agua pela superficie de uma camada
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constituida, geralmente, por areia ou cascalho, plantada com macrofitas. A &gua é tratada a
medida que se infiltra pela zona de raizes das plantas (KADLEC; WALLACE, 2009).

Na presente pesquisa foi avaliado o comportamento de wetlands construidos de fluxo
vertical descendente, formados por um substrato constituido por britas de calcario ou granito,
solo e matéria organica, com macroéfitas do género Typha (Taboa), como alternativa a reducao
de acidez (elevagdo do pH) e reducdo da concentracdo de metais provenientes da drenagem

acida de uma mina de carvao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia de um sistema de wetlands construidos de fluxo vertical (WCFV)
em escala de microcosmo, operados em bateladas, para o tratamento de drenagem acida de mina
proveniente de pilhas de rejeito de mineragdo de carvao, visando reducéo da acidez do efluente
(aumento do pH) e reducdo das concentragdes de ferro e manganés.

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar o comportamento do pH e da acidez do efluente proveniente das pilhas de
rejeitos do processo de beneficiamento do carvdo submetido ao tratamento por wetland
construido.

e Verificar a eficiéncia de remocdo de ferro (Fe) e manganés (Mn) pelo método de

tratamento.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Carvao Mineral

Um mineral pode ser definido como um s6lido homogéneo, cristalino, inorganico, cuja
ocorréncia é natural e com composicéo quimica definida (JORDT-EVANGELISTA, 2002). Por
ndo possuir esta Ultima caracteristica, o carvao mineral ndo é rigorosamente um mineral, sendo,
portanto, um recurso energético (CHAVES, 2008). Trata-se do combustivel ndo renovavel de
maior abundancia no planeta, sendo conhecido pela civilizacdo ha varios seculos. Sua
exploracdo mineral permitiu o desenvolvimento de cidades em torno de minas de carvéo,
impulsionou grandes eventos, como a Revolugéo Industrial na Europa, além de ter viabilizado
a criacdo da maquina a vapor em locomotivas, navios, guindastes, entre outros equipamentos
valorosos, que se tornaram mecanismos de trocas e comercializacdo em escala global (GOMES;
CRUZ; BORGES, 2003).

No Brasil, as ocorréncias de carvdo estdo concentradas na regido Sul do pais, cuja
descoberta ocorreu em 1795 no Rio Grande do Sul e em 1822 em Santa Catarina; porém, a
mineracdo de carvdo foi intermitente e primitiva por véarias décadas. O consumo nacional
passou por alguns momentos de &pice, como por ocasido da Primeira Guerra Mundial, no
Governo Getulio Vargas, devido a promulgacéo de lei que obrigava o consumo de 20% do
carvdo nacional, a criacdo da Companhia Siderargica Nacional e devido a criacdo do Plano
Nacional do Carvdo. No entanto, em 1990, houve a desregulamentacao, com desobrigacéo de
compra de carvao metallrgico nacional pelas siderurgicas, 0 que ocasionou uma queda drastica
na extracdo de carvdo (GOMES et al., 1998; GOMES; CRUZ; BORGES, 2003).

Atualmente, a extracdo de carvao mineral esta concentrada no Rio Grande do Sul, no
sudeste de Santa Catarina, € no Parana, que possui apenas uma tnica mina.

As camadas de carvao das jazidas brasileiras fazem parte da formacdo Rio Bonito,
situada estratigraficamente na porc¢éo inferior do pacote de rochas sedimentares da Bacia do
Parana, de idade Permiana, ou seja, com cerca de 260 milhdes de anos. Nessa bacia, os estratos
sedimentares de carvdo sdo verticalmente heterogéneos, pouco espessos e com baixa
concentracdo de matéria organica (GOMES et al., 1998; GOMES; CRUZ; BORGES, 2003).

A qualidade do carvado é definida de acordo com pardmetros geométricos e fisico-
quimicos. Dentre os geométricos, destacam-se a espessura, cobertura, extensao em area,
encaixantes proximas, padrédo estrutural, entre outros. Os parametros fisico-quimicos, por sua

vez, levam em conta matéria volatil, poder calorifico, refletancia de vitrinitas (rank), relagdo
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entre matéria organica e matéria inorganica numa camada de carvao, além da analise das
caracteristicas da matéria inorganica presente (GOMES et al., 1998; GOMES, 2002; GOMES;
CRUZ; BORGES, 2003).

No carvao brasileiro, a qualidade varia do Sul para o Norte, ou seja, 0 teor de cinzas
diminui e o teor de enxofre aumenta nesse sentido. O carvdo possui um altissimo teor de
matérias volateis, o que desvirtua uma classificacdo pelos critérios de ranking, isto é, a
quantidade de matérias volateis corresponde a um carvao de alto volateis, embora seu
comportamento a coqueificagdo seja mais proximo de um carvéo classificado como médio
voléateis (CHAVES, 2008).

O carvdo mineral produzido no Estado do Parané é classificado como sub-betuminoso,
alto volatil, utilizado para a queima em fornalhas, tendo em vista que libera grande quantidade
de gases combustiveis, favorecendo, assim, a manutencdo da chama (CARBONIFERA DO
CAMBUI, 2020).

3.2 A Mineragao de Carvao

A lavra do carvdo mineral pode ocorrer a céu aberto ou ser subterranea. A selecéo do
método de extracdo depende de varios fatores, entre eles: profundidade; espessura; inclinacéo;
qualidade do carvéo; geologia e topografia da area; impacto econdmico e custo do método
selecionado; condi¢fes geomecanicas do macico; presenca de corpos d'agua e aquiferos;
impactos ambientais; e requisitos de recuperacdo ambiental (DARLING, 2011).

A mineracdo subterranea compreende varios métodos aplicados a depdsitos de carvao,
bem como de outros minerais, que ndo podem ser extraidos a céu aberto e que estdo localizados
em profundidades superiores a 200 m, ou em profundidades rasas, mas que ndo s&o
tecnicamente viaveis para serem explorados superficialmente, sendo os métodos mais comuns
o longwall mining e o de cadmaras e pilares (HYDER, 2017).

De acordo com Figueiredo e Curi (2004), no método de cdmaras e pilares, as operagdes
de producdo séo conduzidas em aberturas denominadas camaras, que permitem a extracdo do
mineério. Esse método provem acesso de pessoal, equipamentos, circulagao de ar, entre outros.
Entre as aberturas, sdo deixados in loco alguns pilares remanescentes de minério, com o intuito
de garantir a seguranga estrutural da mina e limitar os vaos dos tetos das cdmaras vizinhas
(Figura 1).

O ciclo da lavra subterranea é composto pelas etapas de desmonte do minério por

explosivos ou mineradores continuos; carregamento do minério e limpeza das frentes de lavra



19

para a retirada do estéril residual; transporte horizontal (do material desmontado) em subsolo e
vertical do subsolo até a superficie. Este ultimo é realizado por meio de vagonetas sobre trilhos,
correias transportadoras, shuttle car (carros transportadores especialmente adaptados) ou
caminhdes rebaixados até uma planta de beneficiamento localizada em superficie (CURI,
2017).

Figura 1 - Método de lavra por camaras e pilares.
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Fonte: Adaptado de CURI (2017).

O carvao é um material heterogéneo em termos de constituicdo petrogréfica e
estrutural e, por possuir uma vasta quantidade de poros, trincas, interfaces e capilaridades,
torna-se um solido pré-fraturado. Dessa forma, tendo em vista a “fraqueza” do carvao, a
cominuicdo é realizada por meio de britadores especiais. Normalmente, para a britagem
priméria, utiliza-se um britador Bradford, enquanto na britagem secundéaria, um britador de
impacto ou de mandibulas. A moagem pode ser realizada por meio de moinhos de rolo, de
martelos ou, até mesmo, de moinhos Raymond (CHAVES, 2008; CHAVES; PERES, 2003).

Como o carvdo possui grande quantidade de agua, seja nos vazios estruturais ou
mesmo em sua superficie, sua classificacdo granulométrica torna-se mais dificil por meio de
peneiras. Sendo assim, a concentracdo gravitica é a forma de tratamento mais aplicada. Trata-
se de um método no qual as particulas, devido a diferenca de densidade, tamanhos e formas,
sdo distribuidas para diferentes locais em consequéncia da forga gravitacional ou da forca
centrifuga (CHAVES, 2008; LINS, 2018).
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Segundo Lins (2018), dentre os equipamentos aplicados a este fim, destacam-se 0s
Jigues, mais apropriados para a separagao do carvdo mineral dos materiais considerados rejeitos.
A separacdo das particulas minerais ocorre em virtude da diferenca de densidade entre elas,
guando submetidas a um leito dilatado por uma corrente pulsante de agua, que provoca a

estratificacdo dos minerais (Figura 2).

Figura 2 - Esboco do equipamento de jigagem.
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Fonte: Adaptado de LINS (2018).

O principal rejeito do beneficiamento do carvdo € a pirita, um dissulfeto de ferro
(FeS»), que, por ocasido de sua disposicdo em pilhas a céu aberto, propicia a formacdo de
drenagem &cida de mina (DAM), sendo esta uma das principais fontes de contaminacgéo do meio

ambiente pela atividade de mineragédo de carvéo.

3.3 Problemas Ambientais Associados a Mineracao

De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 1, de 23 de janeiro de 1986, um impacto
ambiental pode ser descrito como qualquer alteracdo das propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante das
atividades humanas que, direta ou indiretamente, afetam a saude, a seguranga e o bem-estar da
populacéo; as atividades sociais e econémicas; a biota; as condigcdes estéticas e sanitarias do
meio ambiente e a qualidade dos recursos ambientais (BRASIL, 1986).

E indubitavel a importancia da mineracio para o desenvolvimento e bem-estar da
sociedade, pois é através dela que ha a obtencao de minerais essenciais a fabricacdo da grande
maioria dos bens materiais utilizados pela populacdo, além de ser um setor que contribui para

a geracdo de emprego e renda no pais.
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Todavia, as atividades de mineracdo, independente do porte do empreendimento, do
método de lavra ou mesmo das técnicas de beneficiamento, causam algum tipo de impacto
negativo ao meio ambiente, como, por exemplo, alteracdo dos aspectos paisagisticos locais,
emissdo de particulados (poeiras e gases), impacto sonoro, supressdo de vegetacdo, subsidéncia
do terreno, erosdo do solo, contaminacdo de corpos hidricos, alteraces no lencol freatico, entre
outros.

Fungaro e Izidoro (2006) apontam a disposi¢do em pilhas de residuos solidos estéreis
e rejeitos como sendo o principal problema ambiental atrelado a exploracdo do carvao, pelo
fato de esses materiais possuirem em sua composicdo mineralégica grande quantidade de
sulfetos de ferro, que se oxidam em contato com a presenca do ar, da dgua e da acao de bactérias,
como Thiobacilus ferroxidans. Tal fenbmeno desencadeia um processo de acidificacdo das
aguas e dissolucdo de metais denominado de drenagem acida de mina (DAM).

Mesmo pequenas fragdes de minerais sulfeto presentes no minério, carvao ou rejeitos
de mineragdo possuem o potencial de propiciar degradagdo ambiental significativa que pode
durar longos periodos de tempo (YOUNGER; BANWART; HEDIN, 2002).

De acordo com Souza (2015) as drenagens acidas causam 0s seguintes impactos ao
meio ambiente:

e Severas ameacas a salde para as espécies aquaticas, ao hébitat nativo e a vida das
plantas;

e Poluicdo das aguas subterraneas e de superficie;

e Deterioragéo da qualidade do solo;

e Liberacdo de metais pesados;

e Liberacdo de metais pesados contidos no solo.

A drenagem &cida de mina pode contaminar tanto os recursos hidricos superficiais
guanto os subterraneos. A exposicao de rejeitos de mineracao ao intemperismo produz solucdes
acidas com altos teores de metais, que podem influenciar a composi¢do quimica de aguas
subterraneas, contribuindo para sua contaminacdo (CAMPANER; LUIZ-SILVA, 2009;
CAMPANER; LUIZ-SILVA; MACHADO, 2014).

Silva (2009) considera a DAM, proveniente de sulfetos metalicos e carvdo, como um
dos principais problemas ambientais decorrentes da atividade de mineragéo, sendo responsavel
pela alteracdo da qualidade dos recursos hidricos nas imediac6es das jazidas.

Nos sistemas aquaticos l6ticos, a DAM pode causar impactos diretos e indiretos nos

organismos, comprometendo a estrutura do ecossistema. De forma geral, tais impactos podem
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ser classificados como quimicos, fisicos, bioldgicos e ecoldgicos (Figura 3). Independente da
classificacdo, os impactos gerados pela drenagem acida de mina podem culminar com a
eliminacdo de espécies, simplificacdo da cadeia alimentar e significativa reducdo da
estabilidade ecoldgica (GRAY, 1997).

Ainda segundo 0 mesmo autor, a drenagem &cida de mina é um poluente composto por
varios fatores, como, acidez, salinizacdo, toxicidade proveniente dos metais e processos de

sedimentacdo, cuja importancia varia de acordo com os diferentes locais afetados.

Figura 3 - Principais impactos causados pela DAM.
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Fonte: Adaptado de GRAY (1997).

Os metais provenientes da DAM, quando presentes no ambiente aquatico, podem
permanecer em solucdo como ions livres ou na forma de complexos, sendo absorvidos pelos
organismos vivos por meio da superficie respiratoria ou atravessando diretamente as
membranas das plantas e das bactérias. Além disso, uma gama variada de metais € ingerida via
cadeia alimentar na forma organica, ja outros sdo incorporados pelos animais benténicos por
meio da ingestdo de sedimentos (HODSON, 1988 apud LAUS et al., 2006).

Precipitados quimicos provenientes da drenagem &cida de mina, tais como ferro,

aluminio e manganés, sao ambientalmente significativos por aderirem aos sedimentos presentes
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no leito dos corpos hidricos receptores, por diminuirem a vida util de wetlands, drenos de
calcério e lagoas de sedimentacdo construidos para reducdo de drenagem de minas, e por
desempenharem um papel importante na ligacao e transporte de elementos toxicos (BIGHAM,;
NORDSTROM, 2000).

A consequéncia mais evidente de contaminacdo pela DAM nos corpos hidricos é a
precipitacdo de minerais secundarios de ferro e enxofre de cor laranja ou amarelo (SHEORAN,
2017).

Galhardi e Bonotto (2016) identificaram que a drenagem acida proveniente da
mineracdo de carvdo, localizada no municipio de Figueira/PR, aumentou a lixiviacdo e o
transporte de ferro e aluminio dos depdsitos de rejeitos da mina para o aquifero e para os corpos
dagua superficiais. Como resultado da acidificacdo do efluente, em locais com elevada
concentracdo de ferro, a contaminacéo do solo e das dguas subterraneas tornam-se dificeis de

serem tratadas e recuperadas.

3.4 Drenagem Acida de Mina (DAM)

De acordo com Akcil e Koldas (2006) a DAM é formada a partir da exposi¢éo ao
oxigénio, a 4gua e a acdo de bactérias, de materiais provenientes de rochas que contém sulfeto,
em especial aqueles com sulfeto de ferro. Embora seja um processo de ocorréncia natural, a
mineragdo pode promover a geragdo da DAM simplesmente aumentando a quantidade de
sulfetos expostos.

A producdo de DAM ¢é a conversdo da acidez na sua fase solida (minerais sulfetados)
para uma acidez em sua fase solvel (protons e metais dissolvidos, principalmente Fe e Al). O
baixo valor de pH e a alta concentragdo de metais neste efluente é o resultado de um complexo
conjunto de reacOes de oxidacao, hidrélise e precipitacdo, que se iniciam com a oxidacdo dos
sulfetos metalicos (SKOUSEN et al., 2016).

Qualquer ambiente que contenha minerais sulfetos pode tornar-se uma fonte potencial

de geracéo de drenagem acida. O Quadro 1 apresenta os principais minerais associados a DAM.

Quadro 1 - Principais minerais associados a drenagem acida de mina
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Mineral | Composi¢do quimica | Mineral | Composi¢do quimica
Arsenopirita FeAsS; Millerita NiS
Bornita CuFeS, Molibdenita MoS>
Calcocita CuzS Pirita FeS:
Calcopirita CuFeS; Pirrotita Fe11S12
Covelita CusS
Esfalerita ZnS
Galena PbS

Fonte: Adaptado de GRAY (1997).

De uma forma simples, a formag&o da drenagem acida de mina pode ser descrita como:

Minerais
Sulfetos

<. Oxigénio - Agua = Suffato ol Acidez

+ Metais

Além disso, outros oxidantes podem substituir o ar na reacdo, como, por exemplo, 0

ferro férrico aquoso:

i i Ferr p
Minerais erro Agua —

Metais
Sulfetos + Férrico + [

Sulfato + Acidez +

As drenagens provenientes de atividades de mineracdo podem ser classificadas de
acordo com o efeito que os minerais primarios exercem sobre o pH, resultando em quatro
classes (Figura 4), sendo que a mais preocupante é a drenagem acida, embora, as vezes, a
guimica da drenagem das outras classes possa ser mais severa e mais toxica (MORIN; HUTT,
2001).
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Figura 4 — Classificacao das drenagens da industria de mineragdo em relagéo ao pH.

Acida
» Drenagem com pH < 6,0 com acidez gerada pela oxidagdo mineral, principalmente

oxidacdo de sulfetos; niveis de metal aquoso quase sempre mais altos do que na
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vezes associado a mineracdo de diamante (kimberlito), cinzas volantes da
combustdo de carvdo, moagem de bauxita (“lama vermelha”) e escoria de fundi¢do
dentro de uma mina; os niveis de alguns metais como o aluminio podem ser mais
elevados do que na drenagem neutra.

Neutra

« 6,0 < pH da drenagem < 9,0 - 10,0; drenagem onde os minerais geradores de acido
ndo conseguem superar 0s minerais que neutralizam acido ou onde 0s minerais
geradores de base ndo conseguem superar 0os minerais neutralizantes; pode se
tornar acida ou alcalina com o tempo, dependendo da abundancia de minerais e das
taxas de reacdo; as concentracdes de metal aquoso, as vezes, podem exceder 0s
niveis toxicos.

QOutras

« O pH geralmente €é irrelevante, mas pode afetar as concentracfes aquosas;
mineragdo de ndo metéalicos como potassio, halita, borato, outros evaporitos,
bentonita, caulinita, areia / cascalho e argilas.

Fonte: Adaptado de MORIN; HUTT (2001).

Conforme Pat-Espadas et al. (2018) o potencial de uma mina ou pilhas de estéreis e
rejeitos de gerar acidos e liberar metais contaminantes depende de caracteristicas locais, tais
como: agua, oxigénio e bactérias (fatores de geracdo); tipo de contaminantes, quantidade de
minerais geradores de acido e de minerais capazes de neutralizar acidez (fatores de controle
quimico); além de fatores fisicos, como tamanho de particulas, area superficial, permeabilidade,
hidrologia, entre outros.

Segundo Galhardi e Soldera (2018) as pilhas de rejeitos e/ou estéreis provenientes das
atividades de mineracdo podem ser divididas em trés grandes zonas, cuja diferenciacdo se
baseia no grau de intemperismo quimico (Figura 5). Na parte superior, onde a espessura é
inferior a 50 cm, o intemperismo é extremamente ativo para a maioria dos processos
biogeoquimicos que se processam em larga escala na interface agua-rocha-ar. A camada
posterior € caracterizada pela lixiviacdo quimica, onde os rejeitos/estéreis ndo sdo diretamente

expostos & atmosfera, embora recebam algum oxigénio advindo da percolagdo da &gua de
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superficie ou nivel freético flutuante. A Gltima zona permanece saturada por &gua a maior parte

do tempo, mantendo uma relativa uniformidade nas condigdes fisico-quimicas.

Figura 5 - Representacdo do intemperismo de minerais sulfeto, formacdo de DAM, acidificagdo do meio,
lixiviacdo de metais (M*) e transporte até as aguas subterraneas.

H,0

02\\.\' FeSZv/ / v/ 0,

Zona extremamente oxidante

Ry
it o o .
e bttt s it e D

Zona intermediaria
Sl Zona inativa ey
J.ixiw‘a;ﬁo para as dguas subterrﬁneas\\\
M* '

H M* H* ™+ HY)

Fonte: Adaptado de GALHARDI; SOLDERA (2018).

Tendo em vista que na mineracdo de carvao o principal sulfeto causador da drenagem
acida ¢ a pirita, a compreensdo do processo de producdo de acidez a partir deste mineral pode
ser alcancada através das equacdes 1, 2, 3 e 4 (YOUNGER; BANWART; HEDIN, 2002):

2FeS,(s) + 702(aq) + 2H20 — 2Fe?* + 4S04% + 4H* 1)
2Fe** + 1202 + 2H" — 2Fe*" + H,0 2)
2Fe3* + 6H,0 «> 2Fe (OH)3(s) + 6H* (3)
14Fe® + FeSy(s) + 8H20 — 2S04> + 15Fe?* + 16H* (4)

A oxidagdo da pirita (Equagdo 1) gera sulfato e libera acidez e ferro ferroso soltvel
(Fe?*). Na presenca de oxigénio dissolvido suficiente ou se o efluente for oxigenado pelo
contato com o ar atmosférico, o Fe?* dissolvido sofre oxidagdo, transformando-se em ferro
férrico (Fe®"), consumindo acidez no processo (Equacio 2). A oxidacdo de Fe?* dissolvido a
Fe3* é um processo complexo, onde o ferro férrico é um oxidante mais eficiente do que o
oxigénio. Os hidrdxidos ferrosos e ferricos, associados na reacdo quimica da Equacédo 2, sdo
responsaveis pela cor vermelha alaranjada caracteristica da drenagem acida de mina. Qualquer
Fe®* da Equacio 2 que n&o precipita da solugdo através da Equacéo 3 pode ser utilizado para
oxidar pirita adicional (Equacdo 4). O Fe?* produzido na Equacio 4 pode entdo ser reoxidado

pelo oxigénio dissolvido disponivel, perpetuando o ciclo entre as Equacbes 2 e 4 (YOUNGER,;
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BANWART; HEDIN, 2002; FUNGARO; IZIDORO, 2006; AKCIL; KOLDAS, 2006;
NORDSTROM; BLOWES; PTACEK, 2015).

As taxas de geracdo de DAM variam em ordem de grandeza, dependendo do pH e da
presenca ou auséncia de atividade bacteriana, area superficial exposta de sulfeto metélico, grau
de saturacdo com agua, temperatura, atividade quimica do ferro férrico e precipitagcdo
(NORDSTROM; BLOWES; PTACEK, 2015; AKCIL; KOLDAS, 2006).

Cabe ressaltar que, além das reacdes que tornam o meio &cido, pode ocorrer a
dissolucdo de minerais carbonatados que consomem H* e neutralizam a acidez, conforme
indicado na Equacédo 5, porém as reagdes de oxidacdo da pirita sdo ilimitadas em condicdes
atmosféricas, enquanto que as reacfes produtoras de alcalinidade sdo limitadas pela
solubilidade dos carbonatos (MELLO; DUARTE; LADEIRA, 2014).

CaCOgs(s) + 2H" (aq) — Ca?" (aq) + CO2(g) + H20 (aq) (5)

As principais propriedades, concentracdes e impactos gerados pela drenagem &cida de

mina proveniente das atividades de mineracdo sdo apresentadas no Quadro 2.

Quadro 2 — Principais propriedades da drenagem &cida de mina e seus impactos gerados.

Compostos .
. o g Faixa de
Propriedades | quimicos tipicos x Impactos
; concentracao
associados
Acidez H2SO4 2,0-4,0 Mobilizacdo de ions metalicos

Fe?*, Fe™ Fe,Ose | 100,0 - 3.000,0 Descoloracéo e turbidez das

Ferro hidréxidos mg.L agua_s;_aurpento do pH;
precipitacdo do Fe I1I
pesados Hg, Pbe As mg.L? a ’ 640, ¢

da qualidade da agua potéavel
Fonte: Adaptado de FARFAN; BARBOSA FILHO; SOUZA (2004).

Dessa forma, a DAM ¢é caracterizada por ser acida e rica em sulfato e metais, o que,
em conjunto, produz respostas toxicas em comunidades aquaticas. Particularmente, o baixo pH
resultante nas drenagens acidas aumenta a dessorcdo de metais pesados e a dissolucdo de
minerais, levando, assim, ao aumento da concentracdo de metais pesados toxicos e alterando
sobremaneira 0 ambiente bentdnico (WOULDS; NGWENYA, 2004).
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3.5 Formas de Tratamento de DAM

A remediacdo dos impactos causados pela drenagem acida de mina pode ser feita
através da utilizagdo de métodos “ativos” e “passivos”. Younger, Banwart e Hedin (2002)
definem os tratamentos ativos como aqueles que requerem 0 aporte continuo de energia
artificial e/ou reagentes (bio)quimicos.

A insercdo de energia nos processos ativos pode ocorrer de diversas formas, tais como
fornecimento de calor para controle de pressdo e temperatura, energia elétrica para, por
exemplo, bombear, misturar e aerar, entre outros. Em relacdo aos reagentes, frequentemente
sdo utilizados cal (6xido de calcio), cal reduzida, carbonato de célcio, carbonato de sodio,
hidroxido de sodio e 6xido e hidréxido de magnésio, além de polimeros organicos (coagulantes
e floculantes) e, até mesmo, gases pressurizados (JOHNSON; HALLBERG, 2005;
YOUNGER; BANWART; HEDIN, 2002).

Segundo Campaner e Luiz-Silva (2009), nas areas de mineragdo, 0s sistemas
convencionais de neutralizacdo de DAM, através da utilizacdo de reagentes alcalinos, por
exemplo CaO e CaCOg, séo 0s mais empregados.

Os tratamentos passivos, por sua vez, fazem uso de processos bioldgicos, geoquimicos
e fisicos naturais para melhorar a qualidade do efluente. Os métodos de tratamento podem ser
divididos em sistemas bioldgicos (tais como wetlands construidos aerdbicos e anaerobicos,
wetlands construidos de fluxo vertical, biorreatores e leitos de remocdo de Mn) e sistemas
geoquimicos que contém materiais inorganicos, como carbonatos (por exemplo, drenos
anoxicos de calcério, canais abertos de calcério, leitos de calcario, leitos de escéria de aco,
canais de oxidacdo de baixo pH, etc.). Ressalta-se que alguns sistemas biolégicos também
fazem uso de processos geoquimicos (SKOUSEN et al., 2016). Dentre os métodos de
tratamento passivo, os wetlands e os drenos de rochas carbonaticas sdo os mais amplamente
utilizados para remediar a drenagem &cida (HUMPHRIES; MCCARTHY ; PILLAY, 2017).

Como vantagens da utilizagdo dos métodos passivos, pode-se citar 0s baixos custos de
instalacdo e operagéo; o uso de materiais ndo perigosos; a grande longevidade do sistema, desde
que bem dimensionado e implantado; a integracdo com a paisagem e com o ecossistema local.
As desvantagens, por sua vez, estdo atreladas a necessidade de extensas areas para tratamento
de grandes vazbes ou efluentes muito contaminados, além da falta de controle preciso da
qualidade dos efluentes, tendo em vista que ndo é possivel uma intervencao diéria nos processos
envolvidos (YOUNGER; BANWART; HEDIN, 2002).
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No Quadro 3 sdo apresentas algumas vantagens e desvantagens dos métodos ativos e
passivos de tratamento (ACHARYA; KHAREL, 2020):

Quadro 3 — Principais vantagens e desvantagens dos tratamentos ativo e passivo.

Tratamento Ativo

Tratamento Passivo

Baixo custo de capital

Baixo custo operacional

w | Flexivel Manutencéo periddica

(]

g Permite relativo controle Menor supervisao

§ Os efeitos sdo mais uniformes

Regido por processo pseudo-natural

Alto custo operacional Alto custo de capital

§ Manutencdo mais elevada e frequente Menos flexivel

(=)}

g Maior superviséo (afetados por clima, .

% falha de equipamento, entre outros) Controle Inferior

)

Manuseio e descarte adequado do lodo
produzido

Formacdo de géis de carbonato ferroso
e de carbonato de manganés

Fonte: Adaptado de ACHARYA,;

KHAREL (2020).

Kefeni, Msagati e Mamba (2017) e Skousen et.al (2016) apontam que a escolha do

método de tratamento da drenagem é&cida depende de fatores ambientais, das caracteristicas

quimicas da DAM, do pH, da vazdo e da topografia local, além de aspectos econémicos.

Em geral, os wetlands aerdbicos séo eficazes para remover precipitados de metal em

drenagens alcalinas, enquanto os wetlands construidos anaerdbicos e os de fluxo vertical podem

tratar drenagens &cidas com concentracbes mais altas de Al, Fe®** e oxigénio dissolvido
(SKOUSEN et al.,2016).

3.6 Mecanismos de remocao de ferro em tratamentos passivos

Em termos de reducdo da concentracdo de ferro em sistemas passivos aerdbicos

operando sob condicdes alcalinas, o processo mais importante é a remogdo oxidativa do Fe

como um oxihidroxido, cujo processo ocorre em trés etapas (YOUNGER; BANWART,;
HEDIN, 2002):
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Oxidacdo: Fe** + 1/4 Oz + H" = Fe*" + 1/2 H,0 (6)
Hidrdlise: Fe** + 2H,0 = FeOOH (suspensao) + 3H" (7)
Sedimentagﬁo: FeOOH (suspensdo) = FeOOH (precipitado) (8)

Sendo assim, nos sistemas de tratamento onde o pH é mantido entre 6 e 8, a hidrdlise

do ferro é mais répida, o que permite melhor precipitacéo do metal na forma de um oxihidroxido

sélido (HEDIN, 2008). Em valores de pH inferiores a 3, 0s processos microbianos oxidam Fe?*

a Fe®*, mas a cinética lenta da hidrolise limita a formacio de um s6lido. Com valores de pH
entre 3 e 6, a remocao do ferro € limitada pela etapa de oxidacdo (YOUNGER; BANWART;
HEDIN, 2002).

Ainda segundo o0s autores, existem ao menos quatro grandes processos responsaveis

pelo processo de sedimentacdo de oxihidroxidos de ferro, que geralmente ocorrem

simultaneamente no sistema de tratamento; sao eles:

Assentamento de flocos de hidréxido férrico em suspensdo aquosa, sendo que este
processo predomina onde os efluentes neutralizados e completamente oxidados séo
encaminhados para bacias de decantacao;

Filtracdo fisica de hidrdxido férrico coloidal da solugédo por sélidos fixos (por exemplo,
caules e raizes de plantas, materiais fibrosos do substrato de wetlands ou por
constituintes de filtro ndo bioldgico);

Formacdo de placas de ferro nas raizes e rizomas das macrofitas dos wetlands;
Acréscimo in situ de hidroxido férrico, por um processo denominado oxidacao
catalisada por superficie de ferro ferroso. Este processo baseia-se em trés etapas: (i) na
adsorcéo de Fe?* dissolvido pelo hidroxido férrico existente no substrato; (ii) a propria
superficie do hidroxido férrico atua como um poderoso catalisador para a oxidacdo do
ferro ferroso adsorvido a forma férrica (Fe®"); (iii) Fe** hidrolisa in situ formando uma
nova camada superficial de hidroxido férrico fresco (que pode entdo adsorver mais Fe?*
e reiniciar 0 processo).

Ja em condicdes redutoras (anaerobicas), o ferro pode ser removido em sistemas de

tratamento passivos pela formagéo de sulfetos de ferro e carbonatos de ferro:

Fe?* + HS = FeS + H* (©)]
Fe?* + HCO3 = FeCO3 + H* (10)
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A formagdo e estabilidade de ambos os solidos requerem condicdes de pH neutras,
sendo que a producéo dos anions HS~ e HCO?® depende de processos de geragdo de alcalinidade
microbiana (YOUNGER; BANWART; HEDIN, 2002).

3.7 Mecanismos de remog¢do de manganés no tratamento por wetlands

Segundo Neculita e Rosa (2019) a sorcdo e a precipitacdo sdo 0s dois principais
mecanismos responsaveis pela remocdo de Mn de &guas residuarias. Ambos 0s processos séo
dependentes das condicdes de pH e da presenca de outros ions dissolvidos concorrentes, como,
por exemplo, o ferro.

O mecanismo de sorcao pode abranger a adsorcdo, que representa o sequestro de metal
por aderéncia fisica ou ligacéo a superficie de um material sélido, sendo este o principal fator
de remogdo para diversos metais, em especial sob condi¢cbes moderadamente &cidas; e a
absorcéo, que pode ser caracterizada como a incorporacao de um metal em um material solido.

O mecanismo de precipitacdo engloba fatores quimicos, que sdo predominantes em
drenagens de mineracdo e fatores biol6gicos.

A oxidacdo abiotica de Mn em superficies de minerais que contém manganés ocorre
em duas etapas, sendo iniciada pela adsorcdo de Mn (I1) na superficie mineral (presente na
solucdo), seguida pela oxidacdo do Mn adsorvido (1) para Mn (111). A superficie sélida recém-
formada torna-se, entdo, o local mais reativo para continuar o processo de oxidagdo-adsorcao.
Posteriormente, este processo pode ser seguido pela oxidacgdo de Mn (111) a Mn (1V).

A oxidacdo bidtica do Mn (1), por sua vez, é catalisada por bactérias e superficies
reativas. Caso a oxidacdo do Mn ocorra em pH inferior a 8, ela é considerada mediada por
microrganismos, sendo este um processo mais rapido do que o abiético com o mesmo pH.

A remocdo do manganés em sistemas passivos aerobicos é decorrente de reacdes de

oxidacdo e hidrolise:

Mn?* +1/2 Oz + 2H* = Mn* + H,0 (11)
Mn** + 2H,0 = MnO> + 4H* (12)

A cinética das reagdes de oxidagdo do manganés é fortemente influenciada pelo pH.
Como as taxas de oxidacio abidtica de Mn?* sdo muito lentas em valores de pH menores que

8, para a oxidacdo do manganés em sistemas passivos, geralmente, considera-se a atuacdo de
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catalisador microbiano, porém sua atividade é limitada a valores de pH maiores que 6 (HEDIN;
NARIN; KLEINMANN, 1994; YOUNGER; BANWART; HEDIN, 2002).

De acordo com Hedin et. al. (1994) apud Younger, Banwart e Hedin (2002), a remocéo
de manganés em sistemas aerdbicos passivos ocorre apenas em condicdes de pH préximas da
neutralidade devido a fatores como:

e Os microrganismos catalisadores podem ser intolerantes a pH inferior a 6;

e A formacgdo de MnO>, por processos bi6ticos ou abioticos, pode exigir a formacéo de
MnCOs3, que ndo precipita em pH baixo;

e Os Oxidos de manganés sdo instaveis em pH mais baixo devido ao aumento da
solubilidade;

e Muitos sistemas de baixo pH contém altas concentragdes de ferro ferroso que reduzem

e solubilizam prontamente os 6xidos de manganés.

3.8 Acidez e alcalinidade da DAM

A acidez nas drenagens &cidas de mina é oriunda dos protons livres (baixo pH) e da
acidez mineral associada a dissolucdo de metais, tais como Fe, Mn e Al, que geram ions H*
através de reacGes de hidrdlise, sendo esse mecanismo predominante na geracdo de acidez na
maioria das DAM (HEDIN; NARIN; KLEINMANN, 1994).

Quando uma solugéo possui pH superior a 4,5, ela tem capacidade de neutralizacéo de
acidos, sendo considerado, portanto, que ela contém alcalinidade.

Segundo Younger, Banwart e Hedin (2002) existem basicamente dois processos
principais de geragéo de alcalinidade em sistemas passivos, sendo eles a dissolugéo de materiais
carbonaticos e o metabolismo microbiano.

O material carbonatico mais comum usado em sistemas passivos € o calcario, rico em
calcita (CaCOgz). A calcita reage com a &gua para neutralizar a acidez do proton e gerar

alcalinidade por meio do bicarbonato, conforme as equac6es a seguir:

CaCOs + 2H* = Ca?* + H,0 + CO; (13)
CaCOs + HoCOs = Ca?* + 2HCOs~ (14)
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Entre os processos bioldgicos que podem afetar o equilibrio acidez-alcalinidade, o
mais importante em sistemas passivos de tratamento DAM é o realizado por bactérias sulfato-

redutoras, que pode ser descrito, de uma forma muito simplificada, como:

SO4% + 2CH20 = H,S + 2HCOs™ (15)

O desenvolvimento dessas bactérias necessita da presenca de sulfato, de um pH maior
que 4, da auséncia de agentes oxidantes como O, Fe** e Mn**. Tais condigbes podem ser
atendidas através da utilizacdo de wetlands que contenham matéria organica e um substrato
anaerobico (HEDIN; NARIN; KLEINMANN, 1994).

De forma geral, se a acidez total no sistema de tratamento nao for equilibrada por uma
guantidade suficiente de alcalinidade, entdo a hidrélise dos varios ions metalicos levard ao
desenvolvimento de um pH baixo, o que retardara as reacdes de remogao dos metais e degradara
a qualidade da 4gua (YOUNGER; BANWART; HEDIN, 2002).

3.9 Wetlands

Wetlands construidos (WCs) sdo sistemas capazes de reproduzir e otimizar processos
naturais de transformacdo da matéria organica e ciclagem de nutrientes, que ocorrem em
ambientes alagados, como pantanos e mangues (BRASIL, 2018).

Conforme Wu et al. (2015) os WCs s&o amplamente utilizados para tratamento de
varios tipos de efluentes, tais como esgoto doméstico, aguas residuais agricolas, efluentes
industriais, drenagem acida de mina, entre outros.

Esses sistemas sdo compostos principalmente por vegetagdo, substratos, solos,
microrganismos e agua. S&o processos complexos que envolvem mecanismos fisicos, quimicos
e bioldgicos para remover varios contaminantes ou melhorar a qualidade da &gua (VYMAZAL,
2010; SAEED e SUN, 2012 apud WU et al., 2015).

As principais vantagens do tratamento de aguas residuérias por meio de WCs séo o
baixo custo de implantacdo e operacdo, a pouca necessidade de mecanizagdo do processo, a
baixa necessidade de manutencdo, além da facilidade de operacdo do sistema (MATOS;
MATOQOS, 2017).

Segundo Vymazal (2010) os wetlands construidos podem ser categorizados de acordo
com varios parametros de projeto, porém os trés critérios mais importantes séo (Figura 6):

hidrologia (fluxo da agua em superficie aberta e fluxo subsuperficial); tipo de crescimento das



34

macrofitas (emergente, submerso, flutuante livre e com folhas flutuantes); e tipo de fluxo
subsuperficial (horizontal e vertical).

Figura 6 - Tipos de wetlands construidos.
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Fonte: Adaptado de VYMAZAL (2010).

Na Figura 7 sdo apresentados desenhos esquematicos dos tipos de wetlands

construidos mais comumente utilizados.

Figura 7 — Tipos de wetlands construidos mais utilizados.
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Fonte: Adaptado de VYMAZAL (2007).
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Wu et al. (2015) compara as necessidades de energia para operacdo e manutencéo de
wetlands a exigéncia de area para a implantacdo de seus diferentes tipos (Figura 8). Wetlands
construidos de fluxo superficial livre precisam de menos energia para operacao e manutencéo,
porém, demandam maior area superficial. Por outro lado, os wetlands aerados necessitam de
custos adicionais para operacao e manutencdo, mas certamente ocupam area muito menor. Ja
0s WC de fluxo horizontal subsuperficial e os de fluxo vertical possuem caracteristicas
intermediarias tanto em relacdo aos custos de operacdo e manutencdo quanto em relacédo a area
requerida.

Embora os wetlands construidos exijam grandes areas superficiais, seu baixo consumo
de energia e 0s requisitos de manutencdo normalmente baixos, 0s tornam uma opgdo em
potencial para o tratamento de aguas residuarias acidas em locais remotos (ALLENDE;
FLETCHER; SUN, 2012).

Figura 8 — Comparagdo entre a necessidade de energia para opera¢do e manutencdo em relagdo a requerida entre
os diferentes tipos de wetlands construidos.

Wetlands de fluxo
superficial livre

Wetlands de fluxo
horizontal subsuperficial

Wetlands de fluxo vertical

m

Fonte: Adaptado de WU et al. (2015).

Nos wetlands construidos de fluxo vertical descendente (WCFVD) o efluente é
aplicado uniformemente na superficie e percola por meio do macico filtrante, que se encontra
ndo saturado, sendo, entdo, coletado no fundo do sistema por meio de um conjunto de
tubulacdes (Figura 9). As alimentacdes sdo realizadas de forma intermitente, ou seja, com
intervalos de repouso entre as aplicacGes (BRASIL, 2018).

Segundo Pat-Espadas et al. (2018), de todos os arranjos possiveis para 0os WCs, 0s
sistemas de fluxo subsuperficial se mostram como os mais eficientes para o tratamento de
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drenagem acida de mina, principalmente por promover a interacdo completa do afluente com o
material de suporte e com as raizes das plantas, além de fornecer condi¢fes anaerdbicas que
levam a remocdo de metais pesados por adsor¢ao e mecanismos de precipitagéo.

Nos WCs, ocorrem processos quimicos, fisicos e bioldgicos, como, por exemplo: a
filtracdo dos sélidos em suspensdo do efluente pelo material filtrante (fisico); adsorcdo na
superficie dos grdos do material filtrante (quimico); e fito extracdo pelas macrofitas (bioldgico)
(BRASIL, 2018).

Figura 9 - Principais constituintes do WCFVD.
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Fonte: Adaptado de BRASIL (2018).

Um grande nimero de processos nos WCs pode contribuir para a remocao ou reducao
de qualquer poluente, tais como reacdes que ocorrem como resultado da atividade de bactérias
ou outros microrganismos; volatilizacdo, ou seja, criacdo de gases que sdo liberados do
ambiente imido para a atmosfera, como amonia, sulfeto hidrogénio, 6xido nitroso e metano;
sedimentacdo; sorcdo; absorcao pelas plantas que utilizam os nutrientes em seu metabolismo;
precipitacdo, co-precipitacdo de minerais traco com hidroxido de Fe e 6xidos de Mn; redugéo
de metais e formacdo de metais sulfetos na camada de matéria organica; complexagdo de
matéria organica; entre outros (KADLEC; WALLACE, 2009).

Os processos de remocdo de contaminantes e sua retencdo nos sedimentos dos
wetlands  construidos podem  ser abidticos  (fisicos/quimicos) ou  bidticos

(microbianos/fitologicos). Os processos abidticos primarios incluem sedimentacao, sor¢do em
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matéria organica ou fases minerais, oxidacao e hidrélise, formacéo de carbonatos, formacao de
fases minerais insollveis e ligacdo a 6xidos de ferro e manganés. Os processos bioticos, por
sua vez, incluem biodegradacao aerdbica/anaerdbica, fito acumulacao/fito estabilizacdo e fito
degradacéo/rizo degradacdo (KNOX et al., 2006).

Sheoran e Sheoran (2006) mostram que todos 0s mecanismos envolvidos na remogéo
de poluentes sdo dependentes uns dos outros, tornando, assim, o processo de remogdo como um
todo muito complexo. Além disso, a extensdo em que as reacdes de remogdo ocorrem nos
wetlands depende da composicdo do substrato, do pH, da natureza das aguas residuais e das
espécies de plantas.

Nos wetlands construidos de fluxo vertical, a remogdo de metais dissolvidos tende a
ocorrer por vias abioticas, como precipitacdes em hidroxido insoltivel ou compostos de sulfeto,
conforme o valor do pH aumenta (BAVANDPOUR et al., 2018).

3.9.1 Aspectos construtivos dos wetlands

O material filtrante, também denominado meio suporte ou macico filtrante, é o
elemento de sustentacdo das macrofitas, que permite a aderéncia do biofilme e garante a
filtracdo do efluente nos wetlands construidos (BRASIL, 2018). Ademais, 0 meio suporte
fornece os locais de alcalinidade e adsorcdo necessarios para a oxidacdo, precipitacdo e
adsorcdo do metal, além das superficies e fontes de carbono para o crescimento de
microrganismos, por exemplo, as bactérias redutoras de enxofre (BAVANDPOUR et al., 2018).

Desta forma, o material filtrante deve ser suficientemente permeével a fim de garantir
um fluxo uniforme através do wetland, de forma a ndo permitir que ocorra um fluxo de
superficie. Assim, uma maior permeabilidade é obtida com o uso de materiais mais grosseiros,
porém o tempo em que a agua permanece nessa zona serd menor e a area superficial de graos
também serd menor (STANKOVI¢, 2017).

Segundo Yadav et al. (2012) um meio suporte mais profundo pode melhorar o
desempenho dos WCs, tendo em vista o consequente aumento da area superficial disponivel
para a adsor¢do de metais, o que, além disso, pode levar a uma reducdo consideravel na
necessidade de area para a construcéo dos wetlands.

Para a drenagem de fundo, poderdo ser usados brita, cascalho, escéria siderurgica ou
outros materiais que possuam resisténcia fisica e que ndo sofram desagregacdo devido as

atividades quimicas e bioldgicas que ocorrem no leito, que possuam granulometria em torno de
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4,82 9,5 mm (brita 0) ou 9,5a 19 mm (brita 1). No leito da camada de filtracdo, pode-se utilizar
areia grossa, com granulometria del,2 a 4,8 mm (VON SPERLING; SEZERINO, 2018).

Como os tratamentos geoquimicos passivos dependem da reacdo da drenagem acida
com materiais geradores de alcalinidade, como calcarios e escérias de aco alcalinas, pode-se
utilizar brita de calcarios calciticos, por serem mais prontamente sollveis do que os calcarios
dolomiticos (alta concentragdo de Mg).

Deve-se considerar a insercdo de matéria organica no leito filtrante, como, por
exemplo, lascas de madeira e esterco, pois esses materiais fornecem um substrato que facilita a
conversdo de sulfato em sulfeto, de modo que uma parte escapa para a atmosfera como gas H»S,
enquanto outra precipita como sulfetos metalicos. Ademais, essa camada cria um ambiente de
sorcdo de metais e nutrientes, bem como permite o desenvolvimento de microrganismos que
desempenham funcdes essenciais ao sistema de tratamento (SHEORAN, 2006; SKOUSEN et
al., 2016). Sheoran (2006) considera a proporcao de 25% de esterco e 5% de lascas de madeira
como uma proporc¢éo ideal para a composigéo do leito filtrante.

Além disso, a camada de compostos organicos facilita a remocdo de oxigénio
dissolvido, resultando em um ambiente anaerdbico que altera Fe** (ferro férrico) em Fe?* (ferro
ferroso) com a atuacéo de bactérias sulfato-redutoras na DAM (LEE et al., 2013).

Segundo Mello, Duarte e Ladeira (2014) a precipitacdo dos cations metéalicos como
sulfetos, a reducdo de sulfatos e a producgéo de alcalinidade s&o representadas pelas Equacdes

16 e 17, em que M representa um metal qualquer e CH2O representa a matéria organica.

S04 (aq) +2CH20 @y~ H2Saq)*2HC O3 (g (16)
H2S(aq) + M*? (aqy— MSs+ 2H" ag) (17)

Segundo Bavandpour et. al. (2018) meios suportes compostos por elementos fontes de
calcio podem fornecer substancias quimicas (como HCO3") para precipitacdes de metal em suas
superficies e/ou podem prover sitios ativos para adsorcdo. Teoricamente, wetlands possuem
capacidade limitada para reduzir a acidez e/ou reter os metais por meio de rotas abioticas.
Quando sua capacidade total ¢é atingida, a quantidade de metais removidos das aguas residuarias
pode diminuir rapidamente. Vias bidticas de remocdo de metal (especialmente oxidacdo
induzida por microrganismos e reducao de sulfato) sdo desejaveis.

As macroéfitas nos wetlands construidos tém varias propriedades em relacdo ao
processo de tratamento que as tornam um componente essencial do projeto, tais como

degradacéo aerdbica, captacdo e armazenamento de nutrientes, aparéncia estética agradavel ao
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sistema, estabilizacdo da superficie (menos erosdo), prevencdo do entupimento médio em
sistemas de fluxo vertical, fornecimento de superficie para crescimento bacteriano, etc.
(VYMAZAL, 2013).

Nos wetlands plantados, as raizes em decomposicédo das plantas promovem locais para
troca e absorgcdo de metais, bem como fornecem nutrientes para as bactérias. Além disso, as
plantas podem acumular metais nos seus tecidos, embora essa acumulacdo, frequentemente,
contribua apenas para uma fracdo da remocdo dos metais. Desta forma, identificar e usar
espeécies de plantas que possam sobreviver as condi¢des locais, produzir biomassa e acumular
metais pode facilitar a remediacdo da drenagem é&cida de mina (COLLINS; SHARITZ;
COUGHLIN, 2005).

Além disso, o pleno desenvolvimento das espécies de macrofitas, em condi¢bes
extremas de pH (pH < 4,0), é essencial para a manutencéo de fontes de carbono prontamente
disponiveis para os microrganismos decompositores (MAYES et al., 2009).

Porém, apesar de as plantas realizarem uma consideravel absorcdo de metais pelos
processos de rizo filtracdo e fito extracdo, sua participacdo no processo de remo¢do como um
todo é minima. Na presenca de elevadas concentracdes de metais, a precipitacdo e a sor¢do
tornam-se os principais mecanismos de diminui¢do dos poluentes metalicos. Por isso, a fito
remediacdo ndo é uma opcdo efetiva de tratamento nesses casos, devendo ser priorizada para
afluentes com baixa carga de metais. No entanto, mesmo que as plantas ndo desempenhem
papel principal na bioacumulacdo de metais, sua contribuicdo para o processo total de
tratamento da DAM através dos processos de fito estabilizacdo e fito estimulacdo ndo deve ser
subestimada (KARATHANASIS; JOHNSON, 2003).

Para a selecdo da vegetacdo, podem ser analisados 0s seguintes critérios:
compatibilidade com o substrato selecionado; compatibilidade com o clima local; capacidade
de suportar flutuacdes pluviométricas e alteracdes no tempo de detencdo hidraulica; além de
custo e disponibilidade (HAWKINS et al., 1997).

Segundo Wu et al. (2015) as espécies emergentes mais comuns utilizadas nos WC sédo
Phragmites spp. (Poaceae), Typha spp. (Typhaceae), Scirpus spp. (Cyperaceae), Iris spp.
(Iridaceae), Juncus spp. (Juncaceae) and Eleocharis spp. (Spikerush).

Algumas macrdéfitas como Typha angustifolia, T. elephantiana, Desmostachya
bipinnata, Saccharum bengalense podem tolerar alta concentracdo de varios metais em sua
massa corporal sem apresentar efeitos negativos no crescimento (SHEORAN, 2004 apud
SHEORAN, 2006).
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A espécie de macrofita conhecida por Taboa, do género Typha, € uma planta bastante
vigorosa, chegando a produzir 7.000 kg de rizomas por hectare (BIANCO; PITELLI; PITELLI,
2003). As espécies desse género sdo capazes de tolerar baixos valores de pH, além de se adaptar
a climas tropicais (BAVANDPOUR et al., 2018).

A estrutura de entrada do wetland deve fornecer uma distribuicdo uniforme do fluido
por toda area construida, para que o material filtrante seja bem utilizado. A saida do sistema de
tratamento dos WCFVD deve possuir uma tubulacédo perfurada ao longo do fundo do leito, com
numero suficiente de aberturas (orificios) e didmetro minimo de 8,0 mm, através de uma
camada de drenagem feita de cascalho ou pedra britada (STANKOVI¢, 2017).

Existe uma grande variedade no tempo de detencdo hidraulica no tratamento de aguas
acidas por meio de WCs. Segundo Lee et al. (2013), para os wetlands, o tempo de detencdo de
1 ou 2 dias pode ser considerado apropriado e economicamente vidvel. Sheoran (2017) relata,
a partir de um estudo desenvolvido com tempos de detencédo de 24, 48, 72, 96 e 168 horas, que

a maioria dos poluentes sdo removidos nas primeiras 24 horas de tratamento nos wetlands.

3.9.2 Tratamento de DAM por meio de wetlands construidos

A utilizacdo de WCs para o tratamento de drenagens acidas tem sido estudada por
diversos autores e em varios locais ao longo dos anos, conforme pode ser observado na Tabela
1.

De forma geral, o tratamento de drenagens &cidas por meio da utilizagdo de wetlands
construidos tem se mostrado eficiente em termos de remocéao de metais e de elevacdo do pH,
fatores que contribuem para uma melhoria da qualidade dos efluentes.

Observa-se que as diferencas entre os resultados obtidos se ddo em funcéo dos distintos
tipos de wetlands utilizados, das diversas composi¢cdes de substrato e das heterogéneas
caracteristicas dos afluentes tratados.



Tabela 1 - Dados referentes aos estudos realizados sobre o tratamento de drenagem acida por meio da utilizacdo de wetlands construidos.
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(continua)

Tipo de WC

Escala

Substrato

Natureza da agua

Tipo de vegetacdo

Caracteristicas do

Eficiéncia de

remocao (%o) Autores

residual afluente (exceto pH)
Calcario (30 cm) Typha latifolia pH (3,2) pH (6,4)
Fluxo Horizontal . . Drenagem &cida de duas . . 4 Karathanasis e
Subsuperficial Industrial Composto organico de feno  minas de carvio Scirpus validus Fe (158,0 mg.L™") Fe (62,0) Johnson (2003)
e esterco (S0 cm) Bidens aristosa Mn (13,0 mg.L?) Mn (8,5)
pH (2,6) pH ()
- . Calcério, palha e composto Drenagem de uma pilha de ol 4 Woulds e
Fluxo superficial Industrial organico de cogumelos esteril de minério de ferro Typha latifolia Fe (200,0 - 250,0 mg.LY)  Fe (31) Ngwenya (2004)
Mn (30,0 - 100,0 mg.LY)  Mn (19)
pH (2,4) pH (6,4)
Fluxo Vertical Mesocosmo MISt,UI:a (1:3) de residuo de Dren~agem de uma pilha de Niio plantado Fe (142,0 mg.LY) Fe (89,0) Collms,_ Sharitz e
calcario e compostagem carvéo Coughlin (2005)
Mn (3,9 mg.L?) Mn (-13,0)
Solo arenoso (75%), esterco PH (29-33) PH (6.9-7.3)
Fluxo superficial ~ Bancada de cabra (20%) e lascas de DAM sintética Typha angustifolia ~ Fe (18,0 mg.L™?) Fe (84,0) Sheoran (2006)
i 0,
madeira (5%) Mn (2,2 mg.L?) Mn (48,0)
i H (2,0 H (6,7
Fluxo Vertical Laboratorial ~Calcério britado DAM sintética Phragn_mes PH (2.0) PH(6.7) Allende, Fletcher
australis Fe (107,0 mg.L) Fe (98,0) e Sun (2012)
pH (4,2) pH (8,0)
. - o . 1 Dufresne et al.
Fluxo Vertical Bancada Calcério, cascalho e turfa DAM sintética Typha latifolia Fe (38,0 mg.L™?) Fe (98,6)

Mn (2,6 mg.L?)

(2015)
Mn (75,5)
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Tabela 1 - Dados referentes aos estudos realizados sobre o tratamento de drenagem acida por meio da utilizacdo de wetlands construidos.
(concluséo)

Natureza da agua

Caracteristicas do

Eficiéncia de

. . ~ A (0
Tipo de WC Escala Substrato residual Tipo de vegetacdo afluente remocéo (%0) Autores
(exceto pH)
Solo arenoso (75%), esterco Desmostachva PH (2.9-33) pH (7.1-7.2)
Fluxo superficial Bancada de cabra (20%) e lascas de DAM sintética bipinnata y Fe (18,0 mg.L?) Fe (95,0) Sheoran (2017)
i 0,
madeira (5%) Mn (2,2 mg.L") Mn (36,0)
pH (2,6) pH (7.8)
. . Cascalho e conchas S . . 4 Bavandpour et
Fluxo Vertical Laboratorial marinhas DAM sintética Typha domingensis  Fe (160,0 mg.L™) Fe (99,1) al. (2018)
Mn (18,0 mg.L?) Mn (55,6)
Capim Vetiver pH (2,5) pH (3,6)
- . - Drenagem écida de mina 4 Kiiskila et al.
Fluxo superficial Mesocosmo  Hidroponico de carvio abandonada (_Chr){sqpogon Fe (81,4 mg.L™") Fe (81,0) (2019)
Z|zan|0|des) Mn (21,9 mg.L'l) Mn (27,0)
Fluxo Horizontal Cascalho fino, lascas de PH (2.0) PH (6.4) Singh e
Subsuperficial Laboratorial bambu, esterco bovino e DAM sintética Typha latifolia Fe (100,0 mg.L?) Fe (91,6) Chakraborty
solo Mn (6,0 mg.L™?) Mn (-150,0) (2020)

Fonte: Autoria prépria (2021).
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentadas informacdes referentes ao local onde foi desenvolvida
a pesquisa, os materiais utilizados para a construcdo dos wetlands, a forma de operagdo do
sistema de tratamento, além dos pard@metros empregados nos ensaios e na realizacéo das analises

fisico-quimicas.
4.1 Caracterizacdo da Area de Coleta das Amostras

A pesquisa foi desenvolvida a partir do efluente proveniente de pilhas de rejeito de
uma mina de carvdo mineral, localizada no nordeste do Estado do Parana, no Municipio de
Figueira (Figura 10), que possui area de 129,69 Km? (PARANA, 2019).

Geologicamente, a area em foco esta inserida na Bacia do Parana, onde ocorrem a
presenca de rochas da Formacdo Palermo e Formacdo Rio Bonito. Nesta Gltima, destaca-se o
Membro Triunfo por apresentar as ocorréncias de carvdo, constituindo a maior jazida em
explotagdo deste bem mineral no Estado, com reservas de 18 milhdes de toneladas
(MINEROPAR, 2001).

Figura 10 - Localizagdo do municipio de Figueira.

—_ FIGUEIRA
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FIGUEIRA
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|:| Figueira

Ventania Estado

\\a,r [ ]rArRANA 0 25 5 7.5 10km
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)

Fonte: Autoria propria (2020).
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A exploracdo do carvéo é realizada em uma mina subterranea de onde é extraido o
carvdo bruto que, apds passar por processos de beneficiamento em uma planta (lavador de
carvao), transforma-se em carvdes utilizados nas mais variadas aplicacGes industriais.

O método de extracao € a lavra subterranea pelo método Camaras e Pilares (Room and
Pillars).

O beneficiamento do carvdo é composto por etapas de britagem, peneiramento,
classificacdo densitaria, por meio de jigagem, e planta de finos, composta por hidrociclones,
espirais e peneiras desaguadoras.

O beneficiamento do ROM (Run-of-mine) ou carvao bruto da mina gera 3 (trés) tipos
de residuos:

e Cata Pedra: material estéril separado na pré-britagem, formado por fragmentos de
siltito (>2,5") originario do realce (desmonte com explosivos) do teto das galerias da
mina;

e Rejeito Grosso: residuo originario do processo de jigagem (lavador de carvéo),
processo gravimeétrico que separa o carvao (mais leve) do rejeito piritoso/siltoso (mais
pesado). Esse rejeito possui granulometria de até 1,0" e o teor médio de enxofre é de
aproximadamente 10-12%;

e Rejeito Fino: residuo originario da planta de finos, apds passar por hidrociclones,
espirais e peneiras desaguadoras. Esse rejeito é extremamente fino (<100#), sendo

composto principalmente por siltito e carvao (perdas do processo).

O rejeito gerado na etapa de beneficiamento do minério de carvao é acondicionado em
pilhas expostas as intempéries climaticas. Esse rejeito é composto por siltito, carvdo mineral
nédo recuperado no processo e rochas sulfetadas, em especial a pirita (FeS>), que, em contato
com o ar atmosférico e com a agua proveniente da precipitacdo pluviométrica, faz com que

ocorra a geracao de drenagem acida.

4.2 Caracteristicas da Area de Realizacio dos Experimentos com os Wetlands

Os experimentos com os wetlands construidos foram realizados em um terreno
localizado no municipio de Castro/PR, coordenadas UTM - Universal Transversa de Mercator,
Zona 22 J, Longitude 599354 e Latitude 7256973.
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A definicdo de um diferente local para a realizacdo dos experimentos daquele onde
foram realizadas as coletas das amostras brutas se justifica devido a questfes de ordem logistica.

O municipio em questdo possui classificacdo climatica segundo Kodppen definida
como Cfb, ou seja, clima mesotérmico, sempre imido (sem estacdo seca definida) e com verdes
amenos. A média anual da temperatura do ar na regido oscila entre 17 e 18°C, com temperaturas
entre 20 e 22° no verdo e entre 14 e 15° no inverno. A precipitacdo anual possui a media entre
1.400 e 1.600 mm, sendo a estacdo mais seca 0 inverno e a mais chuvosa o verdo (NITSCHE
etal., 2019).

4.3 Construcéo dos Wetlands para Tratamento da Drenagem Acida de Mina

Para o desenvolvimento da pesquisa foram construidos 02 (dois) wetlands de fluxo
vertical descendente, em escala de microcosmo, ou seja, com area inferior a 0,5 m? (BRISSON;
CHAZARENC, 2009), a partir de uma bombona plastica cortada ao meio, ou seja, dois cilindros
com as dimensdes de 0,45 m de altura e 0,58 m de didametro, com area superficial da base de
0,27 m? e volume total de 0,12 ms.

Os WCs foram dispostos em paralelo em uma bancada distante 0,60 m acima do nivel
do solo, de forma a facilitar a alimentacdo manual do sistema, bem como a coleta de amostras.

O dreno de fundo constituiu-se de tubo PVVC com didmetro de 32,0 mm em formato de
“U”, no qual foram realizados furos de 8,0 mm. A tubulacéo foi revestida com manta geotéxtil,
de forma a garantir a permeabilidade e a retencdo de sélidos que pudessem vir a causar 0
entupimento da tubulacdo de drenagem. Ao final da tubulacéo, foi conectado um registro para
permitir a coleta regular das amostras.

O meio suporte foi composto de uma camada basal de 150,0 mm de brita 1 (9,5a 19,0
mm) e uma camada de 250,0 mm de composto organico, formado por solo arenoso (75,0%),
esterco bovino (20,0%) e cascas de pinus Pinus elliotti (5,0%).

A principal diferenca entre os dois wetlands construidos consistiu no tipo de rocha
utilizada como camada basal, sendo elas calcario calcitico e granito. Desta forma, a
denominacdo de cada um dos wetlands foi elaborada de acordo com o material utilizado como
camada basal:

\WCC — Wetland Construido Base Calcitical WCG - Wetland Construido Base Granitical

A espécie de macrofita escolhida foi a do género Typha, vulgarmente conhecida por
Taboa, que pode ser facilmente encontrada na regido dos Campos Gerais/PR, além de tolerar
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baixos valores de pH (< 4). Foram coletadas plantas ja desenvolvidas, com altura entre 30 e 40
cm, de um ambiente natural e transplantadas nos wetlands em uma densidade de
aproximadamente 15 mudas/m2 (4 mudas em cada wetland construido). Apos serem
transplantadas, as espécies foram submetidas a &gua potavel por um periodo de 30 (trinta) dias
para adaptacdo, até serem expostas & drenagem &cida de mina. Foram inicialmente alimentados
12 litros de &gua potavel, com drenagem e reposi¢ao semanal na mesma quantidade.

Na Figura 11 ¢ apresentado o perfil esquematico do sistema de tratamento e na Figura

12 a fotografia do experimento.

Figura 11 - Perfil esquematico do sistema de tratamento.

WETLAND CONSTRUIDO
DE FLUXO VERTICAL
DESCENDENTE

MACROFITAS

CAMADA DE FILTRAGCAO

DRENAGEM DE FUNDO

—"EFLUENTE

I
:

Fonte: Autoria propria (2021).
Figura 12 - Experimento composto por dois wetlands construidos de fluxo vertical descendente, com camada
basal de calcario calcitico (esquerda) e granito (direita), plantados com Typha, no local da instalagdo. A
(alimentacao) e S (saida do efluente).
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Fonte: Autoria propria (2020).

4.4  Alimentacéo, Coleta e Preparagdo das Amostras

As amostras de DAM bruta foram provenientes das pilhas de rejeito da mineracéo de
carvao implantada em Figueira, PR. As amostras foram coletadas diretamente no ponto de
captacdo dos drenos de fundo das pilhas de rejeito por meio de bombeamento (Figura 13) e
armazenadas in natura em recipientes de 20 litros para transporte até o local onde foram
construidos os wetlands. Ao longo de todo o experimento foram realizadas 3 coletas,

totalizando 320 litros de amostra bruta em cada coleta.
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Figura 13 - Local da coleta das amostras brutas.

Fonte: Autoria prépria (2020).

Cada um dos wetlands foi alimentado manualmente com o efluente da DAM bruta (12
litros), de maneira uniforme, mantendo sempre o liquido no interior da camada filtrante, de
forma a caracterizar um escoamento subsuperficial.

Além disso, a alimentacdo foi realizada em bateladas, sendo o tempo de detengéo
hidraulica de 24 horas. A Tabela 2 apresenta os tempos para cada ciclo do tratamento:

enchimento, reacéo e esgotamento do sistema.

Tabela 2 — Tempos de ciclo do tratamento

Ciclo Tempo Unidade
Alimentacdo 10 Minutos
Reagéo 1.440 Minutos
Esgotamento 60 Minutos

Antes de cada alimentacdo dos WCs foram coletados 500 ml de amostra em recipientes
de polietileno para determinacdo dos parametros quimicos do afluente.

Apo6s a DAM passar pelo sistema de tratamento, respeitando-se o tempo de detengdo
hidraulica definido, coletou-se o liquido efluente em recipientes de polietileno com capacidade
volumeétrica de 500 ml, sendo estes armazenados sob refrigeracdo, para posterior analise
laboratorial.
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Ap0s a coleta das amostras dos efluentes de cada um dos WCs, procedia-se a drenagem
total do sistema e realizava-se nova alimentacdo com DAM bruta, finalizando, assim, o ciclo
do tratamento proposto.

As amostras provenientes de cada campanha experimental foram denominadas de
acordo com sua origem, acrescida da numeracéo do teste, conforme exemplo a seguir:

e AF1 - Afluente da campanha experimental n° 1,
e EFWCCL1 - Efluente do Wetland Construido Base Calcitica do ensaio n° 1;
e EFWCGL1 - Efluente do Wetland Construido Base Granitica do ensaio n° 1.

No total foram coletadas 39 amostras, divididas em 03 ensaios com 13 amostras cada.

4,5 Analises Quimicas

As anélises quimicas foram desenvolvidas no Laboratorio de Saneamento Ambiental
e Qualidade da Agua do Departamento de Engenharia ambiental da UNICENTRO, Campus
Irati/PR.

Nesta pesquisa, foram analisados os parametros pH, acidez, além da concentracao de
ferro total (Fe) e manganés (Mn), tanto para o afluente quanto para os efluentes coletados.

As analises laboratoriais realizadas para determinacgéo das caracteristicas das amostras

estdo de acordo com as metodologias preconizadas internacionalmente indicadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros e métodos utilizados na caracterizacdo das amostras.

. ) _ Metodo de
Parametro ~ Simbolo  Unidade . Autores
Analise
Potencial .
pH - Potenciométrico (BAIRD; EATON; RICE, 2017)

hidrogenibnico
Acidez total Acidez mgCaCOs;L?  Titulométrico (BAIRD; EATON; RICE, 2017)
Ferro total Fe mgL™*! Colorimétrico (MERCK, 1971)
Manganés Mn mgL™*! Colorimétrico (FRIES; GETROST, 1977)

Fonte: Autoria propria (2021).

O pH foi medido diretamente por meio de pHmetro de bancada da marca Gehaka,
modelo PG 1800. O equipamento realiza leituras em uma faixa de -2,0 a 20,0 pH, com a divisao
0,01 pH em toda a faixa.



50

Antes do inicio da obtencdo dos valores de pH, realizava-se a calibragdo do
equipamento por meio de solucGes de referéncia, com pH conhecido, no caso em epigrafe, com
uma solucéo buffer neutro (pH 7,0) e outra solucéo tampao acida (pH 4,0).

A acidez das amostras foi determinada por meio do método de titulacdo
potenciométrica, no qual o reagente utilizado foi o hidroxido de sédio (NaOH), com
concentracdo de 0,1 N. Uma bureta graduada foi preenchida com a solu¢do de NaOH para a
titulacdo da amostra contida em um bécker, que dispunha de um pHmetro. Titulou-se
vagarosamente a amostra até atingir-se o pH de 8,3. Atingindo-se o valor determinado,
registrou-se o volume gasto de reagente para a neutralizacdo do acido carbdnico-carbonato.

A acidez foi determinada pela seguinte formula:

NNaoH X VNaOHgasto X 50.000 (18)

Acidez total -1 =
mgCaCO3L volume da amostra

Sendo:
N: normalidade do reagente hidréxido de sddio
V: volume gasto do reagente

As andlises relativas as concentracfes de ferro total foram realizadas pelo método
colorimetrico-Tiocianato, por meio do produto “Spectro Kit Ferro Total” fornecido pela
empresa Alfakit. A metodologia utilizada é adaptada pela fornecedora de Merck (1971).

Esse método consiste em determinar a concentracdo de Ferro Total através da reacao
com ions Tiocianato (reacdes de Tiocianato de Potassio com solucBes de cloreto de Ferro I11).
A cor salmdo muito intensa € devido a presenca dos complexos indissociaveis
[Fe(SCN)3(H20)3], juntamente aos ions [Fe(SCN)2(H20)4]" e [Fe(SCN)(H20)s].".

O procedimento de andlise consiste na adicdo intercalada de 3 (trés) reagentes a
amostra previamente acondicionada em um cuvete, com posterior leitura em espectrofotémetro,
no comprimento de onda de 480 nm.

De acordo com a ficha de informacdes de seguranca de produtos quimicos — FISPQ
(ALFAKIT, 2018), os reagentes utilizados possuiam as seguintes caracteristicas:

1. Ferro 1: Reagente liquido, incolor, com odor irritante a base de Perdxido de
Hidrogénio (H202) numa concentragdo <= 30% (m/v);

2. Ferro 2: Reagente liquido, incolor, com odor irritante e corrosivo a base de
Acido Cloridrico (HCI) com concentra¢do <= 60% (v/v);
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3. Ferro 3: Reagente liquido, amarelado, com odor irritante a base de Tiocianato
de Potéassio (KSCN), com concentracdo de 20% (m/v).
Na Figura 14 ¢é apresentado o fluxograma do procedimento de analise do Ferro total

pelo método do colorimétrico-tiocianato.

Figura 14 - Fluxograma da analise para determinacéo do ferro total.

. Construir prova
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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Inicialmente, as amostras foram diluidas com fator de diluicdo de 1:500 e reservou-se
esta solucdo em um cuvete. Adicionou-se 01 (uma) gota do reagente denominado Ferro 1,
homogeneizou-se a amostra e realizou-se o acréscimo de 04 (quatro) gotas do reagente Ferro
I1. Novamente procedeu-se a homogeneizacdo da amostra e aguardou-se o tempo de reacédo de
05 (cinco) minutos. Finalizado o tempo de espera, foram adicionadas 04 gotas do reagente Ferro
111, executou-se a mistura completa da amostra e aguardou-se o tempo de 10 (dez) minutos para
a realizacdo da leitura em espectrofotdmetro. Os resultados foram expressos em mgL™ Fe.

As concentracdes de Mn foram determinadas com o uso do produto “Spectro Kit
Manganés”, também fornecido pela empresa Alfakit, cujo procedimento de anélise constituiu-

se da adicdo espacada de 5 (cinco) diferentes reagentes & amostra disposta em um cuvete,
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sequida da realizacdo de leitura direta em espectrofotdbmetro, no comprimento de onda de 450

nm. A metodologia é derivada da proposta por Fries e Getrost (1977).

A determinacdo da concentracdo do metal em epigrafe é decorrente do meétodo

colorimétrico formaldoxima, que é baseado na reacdo entre a formaldoxima e os ions de

manganés, na presenca de oxigénio atmosférico, formando um complexo colorido vermelho-

acastanhado (CH2NO)zMn, proporcional a quantidade de manganés na amostra.

Segundo a ficha de informacGes de seguranca de produtos quimicos — FISPQ

(ALFAKIT, 2018), as caracteristicas dos reagentes utilizados nesta metodologia séo:

1.

Manganés 1: Reagente liquido, incolor, sem odor, a base de Sulfato de
Hidroxilamina [(NH20H)2.H2SO4] com concentracdo de 11,75% (m/v) e
Paraformaldeido [OH(CH20),H (n = 8 — 100) numa concentragdo de 5% (m/v),
em meio aquoso;

Manganés 2: Reagente liquido, sem odor, incolor, a base de Acido Sulftrico
(H2S04) com concentracédo de 0,1% (v/v) e Sulfato de Ferro 11 (0so) e Amonio
Hexahidratado [(NHa4)2Fe(SO4)2 . 6 H20] com concentragdo de 0,014% (m/v);
Manganés 3: Reagente liquido, incolor, com odor irritante, a base de Hidréxido
de Amonio (NHsOH), com concentragdo de 75% (m/v);

Manganés 4: Reagente liquido, incolor, sem odor, a base de &cido
etilenodiaminotetracético (C10H16N20s), com concentracdo em 3,72 % (m/v),
em meio aquoso;

Manganés 5: Reagente liquido, incolor, sem odor, a base de Cloridrato de
Hidroxilamina (HsNO . HCI), numa concentracdo de 1,0% (m/v), em meio

aquoso.

Na Figura 15 € apresentado o fluxograma descritivo do procedimento de analise de

manganés.
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Figura 15 - Fluxograma da analise para determinagdo do manganés.
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Fonte: Autoria propria (2021).

A principio, realizou-se a diluicdo das amostras em 1:100 e acondicionou-se cada uma
em cuvetes. Inseriu-se, a seguir, 10 (dez) gotas dos Reagentes Manganés 1, 2 e 3, intervalados
entre si pelo procedimento de agitacdo da amostra, e aguardou-se o tempo de reacdo de 5 (cinco)
minutos. Apos, foram adicionadas 10 (dez) gotas do reagente Manganés 4, agitou-se a amostra,
acrescentou-se 10 (dez) gotas do Manganés 5 e procedeu-se a homogeneizacdo da solucdo por
completo. Respeitou-se, por fim, o tempo de 20 (vinte) minutos e efetivou-se a leitura dos
resultados em espectrofotémetro. Os resultados obtidos foram expressos em mg L™ Mn.

Tanto a leitura dos valores do ferro quanto do manganés foi realizada em
espectrofotdbmetro de bancada com faixa de comprimento de onda Ultravioleta/Visivel (de 190
a 1.100 nm), marca HACH, modelo DR600O0.

4.6 Calculos da eficiéncia dos wetlands construidos

A eficiéncia de reducdo da acidez proporcionada pelo tratamento com os WCs foi

mensurada com base na diferenca entre a acidez nos afluentes e efluentes de cada um dos
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sistemas, dividida pela acidez inicial (acidez do afluente) e multiplicada por 100, obtendo,
assim, a reducdo percentual da acidez apds o tratamento (Equagéo 19).

Aa— Ae

EfT': A—X].OO (19)

Onde:

Efr = Eficiéncia de reducéo (%)

A. = Acidez no afluente (mgCaCOsL™?)
A = Acidez no efluente (mgCaCOsL™?)

De maneira anéloga, a eficiéncia dos wetlands construidos na remogéo de ferro e
manganés foi calculada a partir da diferenca entre as concentragdes de cada um dos metais nos
afluentes e efluentes, dividida pela concentracgéo total (concentracdo afluente), multiplicada por
100, de forma a obter-se o valor da remogédo em termos percentuais (Equacgéo 20).

Ca—Ce

Ef = x 100 (20)

Sendo:

a

Ef = Eficiéncia de remocao (%)
Ca = Concentracéo no afluente (mgL™)

C. = Concentracéo no efluente (mgL™)

4.7 Tratamento dos dados

Inicialmente, com a posse dos dados quantitativos obtidos por meio das anélises
laboratoriais, foram tracados graficos do tipo boxplot (diagrama de caixa), que consistem em
uma caixa que se estende do primeiro quartil (Q1) ao terceiro quartil (Q3); uma marca na
mediana; e “bigodes” que se estendem do primeiro quartil ao valor minimo, e do terceiro quartil
ao valor maximo. Normalmente, os bigodes sdo significativamente mais longos do que a caixa,
porém bigodes curtos podem indicar uma distribuigdo mais uniforme (DAWSON, 2011). Nos
graficos séo apresentados ainda o valor da média e os valores atipicos (outliers).

Mediante os valores atipicos, estes foram analisados em termos da identificacéo de sua
origem. Chandola, Banerjee e Kumar (2009) apresentam como sendo as principais causas dos
outliers a atividade maliciosa, o erro de instrumento, a mudanca abrupta no meio ambiente e 0

erro humano.
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Os outliers podem ter efeitos deletérios nas andlises estatisticas, influenciando nos
calculos de parametros como média e desvio padrdo, aumentando a variancia do erro e
reduzindo o poder dos testes estatisticos, levando a distor¢des de conclusdes e generalizacbes
sobre o conjunto de dados analisados (OSBORNE E OVERBAY, 2004; TRIOLA, 2012).

Assim, apo6s a identificacdo dos valores atipicos, definiu-se a agdo a ser tomada em
relacédo a estes.

Apos a analise gréafica inicial, os dados foram estudados em funcdo de estatisticas
descritivas, como média, desvio padrao, valores maximos e minimos.

Com o intuito de se definir quais testes estatisticos seriam utilizados sobre os
estimadores dos pardmetros pH, acidez, concentracdo de ferro e manganés, realizou-se,
inicialmente, a avaliacdo da normalidade da distribuicdo dos dados pelo teste de Shapiro-Wilk.
As hipoteses avaliadas neste teste foram:

e HO: Os dados seguem a distribui¢do Normal;
e H1: Os dados ndo seguem a distribuicdo Normal.

O teste de Shapiro-Wilk fornece o parametro valor de prova (valor-p, p-value ou
significancia), que pode ser interpretado como a medida do grau de concordancia entre os dados
e a hipotese nula (HO). Quanto menor o p-value, menor € a consisténcia entre os dados e a
hipo6tese nula. Se o p-value é maior que o nivel de significancia (a=0,05), ndo se rejeita HO, ou
seja, a distribuicdo Normal é uma distribuicdo possivel para o conjunto de dados em questao
(LOPES; BRANCO; SOARES, 2013).

Constatada a normalidade dos dados, verificou-se a homogeneidade das variancias
para entdo lancar mao do teste paramétrico t de Student. Nos casos em que os dados nao
apresentam uma distribuicdo proxima da normal, utilizou-se o teste ndo-paramétrico Mann-
Whitney.

Realizou-se o teste bilateral para verificagdo da existéncia de diferenga significativa
entre as médias. Existindo diferenca, procedeu-se ao teste unilateral, tendo em vista o interesse
em mostrar que os valores médios dos parametros obtidos nas amostras dos efluentes era
significativamente superior ou inferior aqueles obtidos nas amostras dos afluentes.

Foram formuladas as seguintes hipoteses para o teste paramétrico t de Student
bilateral:

e HO: pi=p2 (ndo ha diferenca entre as médias do parametro avaliado no afluente

e no efluente);
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H1: pwi#u2 (ha diferenga entre as medias, portanto o tratamento surtiu algum

efeito).

No teste unilateral, foram desenvolvidas as hipoteses:

HO: pi=p2 (ndo ha diferenca entre as médias do pardmetro avaliado no efluente
e no afluente);

H1: pi>pe (a média do pardmetro avaliado no efluente é significativamente
superior do que no afluente).

ou

HO: pi=p2 (ndo ha diferenca entre as médias do parametro avaliado no efluente
e no afluente);

H1: pi<p2 (a média do pardmetro avaliado no efluente é significativamente

inferior do que no afluente).

Foram formuladas ainda hipoteses acerca da eficiéncia do tratamento nos dois tipos de

wetlands construidos (WCC e WCG). No caso da analise bilateral do teste paramétrico t de

Student, temos:

HO: pi=p2 (ndo ha diferenca entre as médias do pardmetro avaliado nos
tratamentos 1 e 2);
H1: pu#u2 (ha diferenca entre as médias, portanto os tratamentos apresentam

efeitos distintos).

Havendo diferenca, executou-se a analise unilateral do teste paramétrico t de Student

a partir das seguintes hipoteses:

HO: pi=p2 (ndo ha diferenca entre as médias do pardmetro avaliado nos
tratamentos 1 e 2);
H1: pi>p2 (a média do parametro avaliado no tratamento 1 é significativamente
superior do que no tratamento 2).

ou
HO: pi=p2 (ndo ha diferenca entre as médias do pardmetro avaliado nos
tratamentos 1 e 2);
H1: i<y (a média do parametro avaliado no tratamento 1 é significativamente

inferior do que no tratamento 2).

Para os testes estatisticos realizados a partir do teste ndo-paramétrico Mann-Whitney,

as hipoteses construidas foram analogas as apresentadas para o teste paramétrico t de Student,

tanto para a comparacdo entre as amostras dos efluentes e dos afluentes quanto para a
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comparacao entre os métodos de tratamento, possuindo, como diferenca principal, o fato de que
a anélise pelo método de Mann-Whitney considera as medianas e ndo as médias dos dados.

Desta forma, foram elaboradas as hipOteses para o teste ndo-paramétrico Mann-
Whitney bilateral:

e HO: Ma1= Mg2 (ndo ha diferenca entre as medianas do pardmetro avaliado no
afluente e no efluente);

e HI1: Mai# Mg (h& diferenca entre as medianas, portanto o tratamento surtiu
algum efeito).

No teste unilateral, foram desenvolvidas as hipoteses:

e HO: Ma1= Mg2 (ndo ha diferenca entre as medianas do parametro avaliado no
efluente e no afluente);

e H1: Mg> Mg (a mediana do pardmetro avaliado no efluente &
significativamente superior do que no afluente).

ou

e HO: Ma1= Mg2 (ndo ha diferenca entre as medianas do pardmetro avaliado no
efluente e no afluente);

e H1: Mg< Mg (a mediana do pardmetro avaliado no efluente &
significativamente inferior do que no afluente).

Também foram criadas hipoteses acerca da eficiéncia do tratamento nos dois tipos de
wetlands construidos (WCC e WCG). No caso da analise bilateral do teste ndo-paramétrico
Mann-Whitney, temos:

e HO: Mg1= Ma2 (ndo hé& diferenca entre as medianas do pardmetro avaliado nos
tratamentos 1 e 2);

e HI1: Mu# Ma (h& diferenca entre as medianas, portanto os tratamentos
apresentam efeitos distintos).

Havendo diferenca, executou-se a analise unilateral do teste ndo-paramétrico Mann-
Whitney a partir das seguintes hipoteses:

e HO: Mg1= Mg (ndo héa diferenca entre as medianas do parametro avaliado nos
tratamentos 1 e 2);

e HI1: Mg> Mg (a mediana do parametro avaliado no tratamento 1 é
significativamente superior do que no tratamento 2).

ou
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e HO: Mg1= Mg (ndo hé diferenca entre as medianas do parametro avaliado nos
tratamentos 1 e 2);
e H1: Mw< Mg (a mediana do pardmetro avaliado no tratamento 1 é

significativamente inferior do que no tratamento 2).

Os célculos foram realizados por meio do software R-4.0.3 para Windows e o nivel de
significancia dos testes () foi de 5%. Desta forma, a tomada de decisdo foi realizada com base
no p-value, ou seja, quando este apresentou valor menor que o nivel de significancia escolhido

(p-value < 0,05), rejeitou-se HO, caso contrério, aceitou-se HO.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos apos a realizacao
das campanhas experimentais de tratamento da drenagem &cida de mina por meio da utilizagdo
dos wetlands construidos de fluxo vertical descendente.

Os resultados sdo apresentados e discutidos em termos de avaliacdo dos parametros

pH, acidez e concentracdo dos metais ferro e manganés.

5.1 Avaliacdo do potencial hidrogenidnico - pH
Na Figura 16 sdo apresentados graficos do tipo boxplot relativos as analises de pH do

efluente nas trés campanhas experimentais de ensaios.



Figura 16 — Boxplot dos valores de pH no afluente e nos dois tipos de wetlands.
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Em relacdo aos dados obtidos para o pH no primeiro ensaio, observa-se, pela Figura
16, que ndo ocorreram valores atipicos. Além disso, percebeu-se maior dispersdo dos dados nas
amostras do efluente do WCC do que nos demais conjuntos de dados das amostras do afluente
e do efluente do WCG. O afluente e o efluente do WCC apresentaram uma distribuicéo
positivamente assimétrica, enquanto o efluente do WCG mostrou uma distribuicdo
negativamente assimétrica.

Ja no segundo ensaio, verificou-se no afluente e no efluente do wetland de base
granitica uma distribuicéo relativamente simétrica, com os valores da mediana similares aos da
meédia, enquanto o WCC mostrou assimetria negativa e uma maior dispersdo dos dados.
Também ndo foram verificados outliers nos conjuntos de dados.

No terceiro ensaio, constatou-se uma assimetria positiva no afluente e no efluente do
WCG, enquanto os dados do efluente do wetland calcitico apresentaram uma distribuicdo um
pouco mais simétrica, com a posicdo da mediana mais préxima do centro da caixa. N&o foram
identificados valores atipicos nos conjuntos de dados.

Os valores da média aritmética, mediana, desvio padrdo, minimo e maximo do
potencial hidrogeniénico, no afluente e efluente de cada wetland construido (base granitica e

base calcitica), no primeiro, segundo e terceiro ensaios, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Dados da estatistica descritiva do pH do afluente e dos efluentes dos dois tipos de wetlands nas trés
bateladas de ensaios.

R Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Parametro
Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG
Média 2,8 48 3,0 3,0 55 3,5 3,2 5,8 34
Desvio Padrio 0,1 0,6 0,3 0,1 0,4 0,2 0,2 0,2 0,2
Minimo 2,7 4.0 2,7 2,8 48 3,2 2,9 55 3,2
Maximo 29 5,8 3,7 3,2 6,0 3,9 3,6 6,2 3,8
Mediana 2,7 47 3,0 3,0 56 34 3,1 59 34
Numero de 13 13 13 13 13 13 13 13 13
amostras

Fonte: Autoria prépria (2021).

Observa-se, na Tabela 4, que a variagédo de pH do afluente no ensaio 1 foi de 2,7 a 2,9,
com média de 2,8, mediana de 2,7 e desvio padrdo de 0,1. No efluente proveniente do wetland
de base calcitica, o pH variou de 4,0 a 5,8, com média de 4,8, mediana de 4,7 e desvio padrdo
de 0,6. Os valores de pH do efluente de base granitica oscilou entre 2,7 e 3,7, apresentado um

valor médio de 3,0, mediana de 3,0, com desvio padréo de 0,3.
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No ensaio 2, o pH afluente variou de 2,8 a 3,2, cuja média foi de 3,0, mediana de 3,0
e desvio padréo de 0,1. O pH do efluente do WCC alternou entre 4,8 e 6,0, com média de 5,5,
mediana de 5,6 e desvio padrédo de 0,4. No efluente oriundo do WCG, o pH alternou valores
entre 3,2 e 3,9, além de média equivalente a 3,5, desvio padrédo de 0,2 e mediana com valor de
3,4.

Analisando os resultados do ensaio 3 percebe-se que a alternancia de pH no afluente
foi de 2,9 a 3,6, a média e a mediana apresentadas foram de 3,2 e 3,1, nessa ordem, e 0 desvio
padrdo de 0,2. Do efluente derivado do wetland calcitico, observa-se a oscilacdo do pH entre
5,5¢€ 6,2, cuja média foi de 5,8, desvio padréo de 0,2 e mediana de 5,9. Por fim, o pH do wetland
granitico mostrou valores compreendidos entre 3,2 e 3,8, com média de 3,4, mediana de 3,4 e
desvio padréo de 0,2.

De acordo com Younger, Banwart e Hedin (2002) se uma amostra de DAM apresentar
um pH abaixo de 4,5, ela é &cida, e se o pH estiver acima de 4,5, ela ¢ alcalina. Desta forma,
nesta pesquisa, observa-se que o pH da drenagem proveniente das pilhas de rejeitos da mina de
carvéo é caracterizada como &cida.

Os dados obtidos dos monitoramentos do pH foram submetidos ao teste de

normalidade de Shapiro-Wilk. Os resultados podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para os dados de pH do afluente e dos efluentes
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3

Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG
N° de amostras 13 13 13 13 13 13 13 13 13

Parametro

Média 2,8 48 0,6 3,0 55 35 3,2 58 34
Desvio Padrao 0,1 06 0,3 0,1 04 0,2 0,2 0,2 0,2
p-value 0,12 0,15 <0,01 0,210 015 0,23 014 0,73 0,07

Normalidade Sim Sim  Nao Sim Sim  Sim Sim Sim  Sim
Fonte: Autoria prépria (2021).

Observa-se na Tabela 5 que tanto as amostras do afluente quanto do efluente do WCC
no primeiro ensaio apresentaram condic¢do de normalidade (p-value > 0,05), diferentemente do
WCG.

Desta forma, o teste paramétrico t de Student foi utilizado para a anéalise estatistica
entre os dados do afluente e do WCC, enguanto o teste ndo-paramétrico Mann-Whitney foi
realizado para as comparacdes envolvendo os dados do WCG.

No segundo e terceiro ensaios, verifica-se que todos os conjuntos de dados

apresentaram p-value superior ao nivel de significancia (0=0,05), ou seja, apresentam uma
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distribuicdo normal. Sendo assim, para estes conjuntos de dados, foi utilizado o teste
paramétrico t de Student para a analise estatistica.

Os resultados dos testes estatisticos sdo apresentados na Tabela 6.



64

Tabela 6 - Testes estatisticos para comparacéo entre os resultados de pH do afluente e dos efluentes dos wetlands de base calcitica e granitica.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Anélise do pH
Afluentee  Afluente e WCC e Afluentee  Afluente e WCC e Afluentee  Afluente e WCC e
WCC WCG WCG WCC WCG WCG WCC WCG WCG
N° de amostras 13 13 13 13 13 13 13 13 13
) Mann- Mann-
Teste Realizado t de Student . . t de Student t de Student t de Student tde Student tde Student t de Student
Whitney Whitney
p-value (bilateral) <0,01 < 0,01 <0,01 < 0,01 < 0,01 <0,01 <0,01 < 0,01 < 0,01
p-value (unilateral)* <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

Fonte: Autoria propria (2021).
Legenda: *Anélise unilateral: AF < WCC; AF < WCG; WCC > WCG.
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Analisando-se a Tabela 6, em todos os ensaios, tendo em vista que os resultados
obtidos para o p-value sdo menores que 0,05, € perceptivel que ha diferenca significativa entre
os valores de potencial hidrogeniénico do afluente e dos efluentes de ambos os wetlands
construidos, sendo ainda o pH do afluente significativamente inferior aos dos efluentes.

Ao se comparar os resultados obtidos entre os dois tipos de wetlands, verifica-se que
existe diferenca significativa entre eles, sendo que os valores obtidos de pH do WCC foram
superiores aqueles do WCG em todos o0s ensaios realizados (p-value < 0,05).

Karathanasis e Johnson (2003) obtiveram um aumento do potencial hidrogeniénico em
um wetland construido de escoamento horizontal subsuperficial, de 3,2 para 6,4. Os autores
reportaram o aumento como resultado de uma camada de calcério adicionada ao substrato, que
contribuiu para diminuir a solubilidade e as concentracdes dos metais em etapas subsequentes
do processo de tratamento da DAM.

Collins, Sharitz e Coughlin (2005) realizaram estudos envolvendo um wetland
construido de fluxo vertical, cujo substrato era uma mistura de residuo de calcério e
compostagem, na proporcdo de 1:3, sem a presenca de macrofitas, para o tratamento da
drenagem de uma pilha de carvao. A partir de pH 2,4 na entrada do sistema, atingiram um valor
de 6,4 como pH efluente.

Sheoran (2006) no tratamento de DAM sintética com wetlands plantados com Typha
angustifolia, partindo de afluentes com valores de pH de 3,3; 3,2 e 2,9, alcangou os valores de
7,0; 7,3 e 6,3, respectivamente, como elevacdes para 0 parametro em questdo, apds o periodo
de 24 horas de detencéo hidraulica.

Os substratos nos wetlands providos de matéria organica (por exemplo, esterco e lascas
de madeira) desempenham um papel muito importante no aumento do pH, devido ao fato de
fornecerem uma fonte de carbono para o desenvolvimento de bactérias redutoras de sulfato,
reduzindo o sulfato a sulfetos, diminuindo a acidez e aumentando o pH (SHEORAN, 2006).

Allende, Fletcher e Sun (2012) desenvolveram pesquisa para tratamento de agua
residual acida sintética, empregando wetlands construidos de fluxo vertical em escala
laboratorial. Foram utilizados quatro substratos diferentes: cascalho, zedlitas, casca de coco e
calcério britado. Com pH inicial de 2,0, cada um dos substratos atingiu como resultado final
valores de pH: 2,0, 1,8, 2,6 e 6,7, respectivamente, com um periodo de detencdo hidraulica
variando de 1 a 3 semanas.

Dufresne et al. (2015) tratando afluente sintético em wetland construido de fluxo

vertical, cujo material de suporte era constituido por calcario, cascalho e turfa, plantado com
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Typha latifélia, alcancaram aumento de pH de 4,2 para 8,0, apds cinco dias de detencdo
hidraulica.

Sheoran (2017) no desenvolvimento de uma pesquisa em escala de bancada
envolvendo trés wetlands construidos, plantados com Desmotachya bipinnata (D. bibinnata),
para o tratamento de efluente produzido em laboratdrio com as mesmas caracteristicas de uma
DAM, reporta elevacdes de pH de 3,3 para 7,1; de 3,2 para 7,2 e de 2,9 para 7,2, em trés ensaios
realizados com o tempo de detencdo hidraulica de 24 horas.

Bavandpour et al. (2018) utilizaram wetland construido de fluxo vertical, constituido
de cascalho e conchas marinhas, plantado com Typha domingensis, para o tratamento de agua
residual cida sintética. Em termos de pH, relataram a elevacédo do pH de 2,6 para 7,8 ap6s sete
dias de operacéo.

Kiiskila et al. (2019) tratando efluente de drenagem &cida de uma mina de carvao
abandonada por meio de um wetland de fluxo superficial dotado de um substrato hidroponico,
cujo pH inicial era de 2,5, atingiram como valor final de pH 3,6, ap6s um periodo de 308 dias.

Singh e Chakraborty (2020) realizaram estudos em escala laboratorial para o
tratamento de afluente sintético por meio de wetland construido de fluxo horizontal
subsuperficial. No referido estudo, os autores relatam um aumento de pH de 2,0 para 6,4 ap6s
um tempo de detencdo hidréaulica de 7 dias.

Considerando as informacdes apresentadas, bem como os resultados obtidos nesta
pesquisa, é perceptivel que a maior elevacdo no pH do efluente proveniente do wetland
construido de base calcitica, em relacdo ao de base granitica, tendo em vista que ambos
possuiam a mesma composicdo de substrato, se justifica devido a presenca de calcario (fonte
de CaCOs3) na camada de base, cuja dissolucdo do carbonato de calcio consome H* e neutraliza
a acidez.

Mesmo no WC que possuia uma camada de calcério, os resultados em termos de
elevacdo do pH foram inferiores aqueles obtidos em outras pesquisas. Tal fato pode ser
explicado devido as diferencas na composicéo e profundidade do substrato, principalmente no
que diz respeito a quantidade de matéria organica disponivel (25% de esterco e casca de pinus),

que auxilia na reducéo de sulfatos e, por consequéncia, propicia o0 aumento do pH.

5.2 Avaliagdo da acidez
Na Figura 17 sdo apresentados os boxplots obtidos a partir dos resultados alcangados

para a variavel acidez.



Figura 17 — Avaliacdo da acidez proveniente das amostras do afluente e dos efluentes.
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De acordo com a Figura 17, as amostras do afluente foram aquelas que apresentaram
menor variabilidade dos dados, com distribuicdo assimétrica positiva. Os dados dos efluentes
de ambos os wetlands construidos apresentaram valores da mediana similares aos da média.
Em nenhum dos agrupamentos de dados percebeu-se a presenca de outliers.

No segundo ensaio observam-se distribuicGes relativamente mais simétricas no
afluente e no WCC, e uma assimetria levemente negativa no WCG, que também possui uma
maior dispersdo dos dados. Novamente ndo se verifica a ocorréncia de valores discrepantes.

O boxplot do terceiro ensaio ndo indica a existéncia de outliers e exibe assimetria
positiva no WCG, negativa no WCC e uma distribuicdo mais simétrica no afluente. O conjunto
de dados que apresentou maior variabilidade foi o0 do wetland construido de base granitica.

Os dados concernentes a média aritmética, mediana, desvio padrdo, minimo e maximo
da acidez provenientes dos ensaios do afluente e dos efluentes dos wetlands sdo apresentados

na Tabela 7



Tabela 7 - Média, mediana, desvio padrdo, maximo e minimo da acidez do afluente e dos efluentes dos dois tipos de wetlands construidos.
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Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3

Parametro Unidade
Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG
Média mgCaCOs.L™? 5.650,0 1.307,0 2.425,0 5.527,0 1.881,0 2.000,0 5.004,0 1.690,0 2.648,0
Desvio Padrdo mgCaCOs.L™? 130,7 452,1 4559 196,4 412,1 906,6 153,4 343,0 736,0
Minimo mgCaCOs.L? 5.500,0 700,0 15750 5.250,0 1.100,0 650,0 4.850,0 1.025,0 1.400,0
Maximo mgCaCOs.L™? 5.900,0 2.075,0 3.100,0 6.000,0 2.475,0 3.225,0 5.300,0 2.125,0 3.675,0
Mediana mgCaCQOs.L* 5.600,0 1.225,0 2.425,0 5.500,0 1.850,0 2.125,0 4.950,0 1.775,0 2.550,0

NUmero de amostras - 13 13 13 13 13 13 13 13 13

Fonte: Autoria propria (2021).
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Conforme a Tabela 7, no primeiro ensaio, a variagdo da acidez no afluente ocorreu
entre 5.500,0 e 5.900,0 mgCaCOs.L %, com média, mediana e desvio padréo de 5.650,0, 5.600,0
e 130,7 mgCaCOs.L?, respectivamente. No efluente do WCC, os valores oscilaram entre 700,0
e 2.075,0 mgCaCOs.L?, cuja média foi de 1.307,0 mgCaCOs.L?, mediana de 1.225,0
mgCaCOs.L* e desvio padrdo de 452,1 mgCaCOs.Lt. Em relagéo ao efluente do WCG, os
valores da acidez variaram entre 1.575,0 e 3.100,0 mgCaCOsL?, apresentando média e mediana
de 2.425,0 mgCaCOs.L?, além do desvio padréo de 455,9 mgCaCOs.L™.

No ensaio 2, os valores de acidez no afluente oscilaram entre 5.250,0 e 6.000,0
mgCaCOs.L?, apresentando média de 5.650,0 mgCaCOsL !, mediana de 5.500,0 mgCaCOs.L"
le desvio padrdo de 196,4 mgCaCOs.L . No efluente do wetland de base calcitica, a acidez
alternou entre 1.100,0 e 2.475,0 mgCaCOs.L ™%, com valor médio de 1.881,0 mgCaCOsL ™, valor
da mediana de 1.850,0 mgCaCOsL e desvio padrdo de 412,1 mgCaCOs.L?, enquanto no
wetland de base granitica, a variacdo da acidez ocorreu entre 650,0 e 3.225,0 mgCaCOs.L™,
com média, mediana e desvio padrdo de, respectivamente, 2.000,0, 2.125,0 e 906,6
mgCaCOs.L ™.

A partir dos dados do terceiro ensaio, apresentados na Tabela 7, o quantitativo da
acidez do afluente alternou entre 4.850,0 e 5.300,0 mgCaCOs.L %, cuja média, mediana e desvio
padrdo foram, nessa ordem, 5.004,0, 4.950,0 e 153,4 mgCaCOs.L. A acidez do efluente do
WCC foi de 1.025,0 mgCaCOs.L ™ até 2.125,0 mgCaCOs.L ™, culminando no valor médio de
1.690,0 mgCaCOs.L?, na mediana de 1.775,0 mgCaCOs.L? e desvio padrio de 343,0
mgCaCOs.L™L. O efluente do WCG, por sua vez, exibiu valores para a acidez variando entre
1.400,0 e 3.675,0 mgCaCOs.L ™, cuja média foi de 2.648,0 mgCaCOs.L ™, mediana com valor
de 2.550,0 mgCaCOs.L e desvio padrdo de 736,0 mgCaCOs.L ™.

Os dados obtidos para a acidez foram submetidos ao teste de normalidade de Shapiro-

Wilk. Os resultados sdo apresentados na tabela 8.



Tabela 8 - Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para os dados da acidez do afluente e dos efluentes dos dois tipos de wetlands.
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Ensaio 2 Ensaio 3
Ensaio 1
Parametro
Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG
N° de amostras 13 13 13 13 13 13 13 13 13
Média (mg.L ™) 5.650,0 1.307,0 2.425,0 5.527,0 1.881,0 2.125,0 5.004,0 1.690,0 2.648,0
Desvio Padrdo (mg.L™?) 130,7 452.1 455,9 196,4 4121 906,6 153,4 343,0 736,0
p-value 0,25 0,44 0,90 0,36 0,75 0,20 0,04 0,43 0,58
Normalidade Sim Sim Sim Sim Sim Sim Néao Sim Sim

Fonte: Autoria propria (2021).
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De acordo com os dados obtidos no primeiro e segundo ensaios, Tabela 8,
respectivamente, verifica-se que todos os conjuntos de dados apresentaram p-value superior ao
nivel de significancia (¢=0,05), ou seja, apresentam uma distribui¢do normal.

Ja no terceiro ensaio, os dados do afluente apresentaram p-value inferior a ¢=0,05, ndo
apresentando, portanto, uma distribuicdo préxima da normalidade. Em contrapartida, os dados
provenientes dos efluentes apresentaram condigdes de normalidade.

Assim, foi aplicado o teste ndo-paramétrico Mann-Whitney nas analises estatisticas
que envolveram os dados do afluente do terceiro ensaio, enquanto que as demais analises foram
realizadas a partir do teste paramétrico t de Student.

Os resultados dos testes estatisticos sdo apresentados na Tabela 9.



Tabela 9 - Resultados das analises estatisticas para comparacdo entre os resultados da acidez obtidos nos afluentes e efluentes.
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Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Analise da Acidez
Afluentee  Afluente e WCC e Afluentee  Afluente e WCC e Afluentee  Afluente e WCCe
WCC WCG WCG WCC WCG WCG WCC WCG WCG
N° de amostras 13 13 13 13 13 13 13 13 13
Mann- Mann-
Teste Realizado t de Student t de Student t de Student t de Student t de Student tde Student Whitney Whitney t de Student
p-value (bilateral) <0,01 < 0,01 <0,01 < 0,01 < 0,01 0,67 <0,01 < 0,01 < 0,01
p-value (unilateral)* <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,33 <0,01 <0,01 <0,01

Fonte: Autoria propria (2021).
Legenda: *Andlise unilateral: AF > WCC; AF > WCG; WCC < WCG.



74

Como os valores de p-value nos trés ensaios foram inferiores ao nivel de significancia
(0=0,05) no que concerne aos valores da acidez no afluente e nos efluentes dos dois wetlands
construidos, conclui-se que existe diferenca significativa entre o nivel de acidez, sendo este
inferior ao do afluente em ambos os casos

Ao se confrontar os valores de acidez nos efluentes do WCC e do WCG, verifica-se
que existe diferenca significativa entre os tratamentos nos ensaios 1 e 3 (Tabela 9), sendo a
reducdo do nivel de acidez mais proeminente no wetland de base calcitica (p-value < 0,05).

Porém, ao se averiguar os dados do segundo ensaio, nota-se que o valor de p-value
alcancado foi superior a 0,05, o que permite inferir que ndo houve diferenca significativa no
nivel de acidez entre os dois tratamentos.

Os resultados obtidos em termos de eficiéncia na reducédo da acidez sao apresentados

na Figura 18.
Figura 18 - Eficiéncia na reducéo da acidez.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A eficiéncia de reducdo da acidez proporcionada pelo tratamento com o wetland de
base calcitica foi de 76,87% na primeira campanha de ensaios, 65,97% na segunda, e 66,22%
na terceira. No wetland de base granitica os resultados alcan¢ados em termos de reducdo da
acidez foram de 57,08%, 63,81% e 47,08% nos ensaios 1, 2 e 3, respectivamente.

Na maioria dos wetlands construidos, a neutralizacdo da acidez no sistema de
tratamento € o processo caracteristicamente mais lento (HEDIN; NARIN; KLEINMANN,
1994).

Sheoran (2017) relata resultados de reducdo de acidez superiores a 88% no tratamento
de uma DAM sintética envolvendo trés wetlands construidos, plantados com Desmotachya

bipinnata (D. bibinnata). O autor atribuiu a reducdo gradual da acidez e consequente geracao
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de alcalinidade a remocdo dos ions sulfato, que, por sua vez, foi potencializada por meio da
adicdo de matéria organica ao substrato, que fornece carbono para processos de geracao de
alcalinidade anaerdbica.

Hedin, Narin e Kleinmann (1994) relatam eficiéncia de remocéo da acidez de 94% em
um wetland construido de fluxo superficial, com um substrato que continha calcario e um
composto orgénico de cogumelos, cuja reducdo de sulfatos e a dissolucdo do calcério
contribuiram igualmente para a geracao de alcalinidade no sistema de tratamento.

Barton e Karathanasis (1999) alcancaram eficiéncia na reducdo da acidez da ordem de
94%, porém utilizando um sistema que dispunha de drenos anoxicos de calcario antes da
drenagem &cida ser alimentada no wetland construido.

Neste estudo, em dois ensaios (1 e 3), a acidez no efluente do WCC foi inferior aquela
obtida no WCG, fato este que pode ser justificado devido a dissolucdo do calcario no primeiro,
que contribuiu para a elevacdo do pH e, por conseguinte, auxiliou na reducdo da acidez. No
ensaio 2, ndo houve diferenga significativa entre a acidez dos efluentes de ambos os wetlands
construidos, o que pode ser decorrente da dissolu¢do dos metais.

De qualquer forma, a reducdo da acidez nos dois tipos de wetlands foi prejudicada
devido a hidrdlise dos ions metalicos de Fe e Mn, que gera ions H* e, consequentemente,
aumenta a acidez e leva ao desenvolvimento de valores de pH mais baixos.

Ressalta-se que a baixa reducdo da acidez e os valores de pH mais baixos inibem a
geracdo de alcalinidade, primordial para uma eficiente remocdo dos metais presentes no
afluente.

A utilizacdo de matéria organica nos wetlands construidos favorece o desenvolvimento
de bactérias redutoras de sulfato, que se alimentam de material organico e utilizam o oxigénio
presente no sulfato para sua respiracdo. Essas bactérias oxidam a matéria organica, produzindo
bicarbonatos (HCOz") e aumentando assim o pH e a alcalinidade do efluente. (TRINDADE;
SOARES, 2004; ZAGURY; NECULITA, 2007).

5.3 Avaliacdo da reducéo de ferro total
Os resultados das anélises das concentragdes de ferro total relativas as trés campanhas

experimentais realizadas sdo representados na Figura 19.



Figura 19 —Boxplot para avalia¢do dos dados da concentragéo de ferro.
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Os dados do afluente do primeiro ensaio (Figura 19) apresentam uma maior dispersao,
com distribuicdo simétrica satisfatoria, enquanto aqueles referentes aos efluentes apresentam
assimetria positiva. Nao foram verificados pontos discrepantes nos graficos.

No ensaio 2, percebe-se uma assimetria positiva no afluente e no WCG, além de uma
assimetria negativa no WCC. A maior variabilidade dos dados foi evidenciada no WCG.

Ponto notavel é a presenca de outliers no afluente e no efluente do WCC do segundo
ensaio, com valores proximos de 1.800,0 e 1.050,0 mg L™, respectivamente. A causa para a
ocorréncia destes valores pode estar relacionada a falhas na preparacdo das amostras (diluicao),
ou mesmo na adigdo dos reagentes nas amostras (realizado manualmente).

Assim, os pontos atipicos foram descartados a fim de se obter uma estimativa mais
honesta dos parametros populacionais.

Considerando o ensaio 3, verifica-se que o WCG apresentou maior dispersdo dos
dados e assimetria positiva, como também foi 0 caso da assimetria do WCC. Os dados do
afluente apresentaram valores de mediana razoavelmente similares ao da média. Neste ensaio
ndo foram verificados valores atipicos.

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados para média aritmética, mediana, desvio
padrdo, minimo e maximo da concentracdo de ferro total nas amostras provenientes dos

afluentes e dos efluentes de cada uma das campanhas dos testes realizados.
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Tabela 10 - Resultados da estatistica descritiva da concentracdo de ferro no afluente e nos efluentes dos wetlands.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Parametro Unidade

Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG

Média mg.L? 1.677,0 655,4  700,0 1.608,0 6875 6538 1.608,0 7731 7538

Desvio Padrdo mg.L? 479,0 3614 4495 46,9 109,0 2174 170,6 1775  227,7

Minimo mg.L? 950,0 150,0  250,0 1.550,0  550,0 450,0 1.400,0 500,0 450,0
Maximo mg.L? 2.250,0 1.300,0 1.450,0 1.700,0  850,0 1.250,0 2.000,0 1.100,0 1.050,0

Mediana mg.L? 1.650,0 600,0  500,0 1.600,0 700,0  550,0 1.600,0 750,00 700,0

NUmero de amostras - 13 13 13 12 12 13 13 13 13

Fonte: Autoria propria (2021).
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A partir dos dados apresentados na Tabela 10, referentes aos resultados do ensaio 1,
tem-se que a concentragdo de ferro total do afluente oscilou entre 950,0 e 2.250,0 mg L%, com
valor médio de 1.677,0 mg L, mediana de 1.650,0 mg L ‘e desvio padrdo de 479,0 mg L.
Observa-se, também, que os valores de ferro total no efluente do WCC variaram entre 150,0 e
1.300,0 mg L%, cuja média foi de 655,4 mg L™t com desvio padréo de 361,4 mg L™ e mediana
de 600,0 mg L. Percebe-se, ainda, que a alternancia de valores para 0 mesmo pardmetro nos
efluentes do WCG foi entre 250,0 e 1.450,0 mg L™, com média, mediana e desvio padrio de
700,0, 500,00 e 449,5 mg L™, respectivamente.

Considerando o exposto na Tabela 10 para o ensaio 2, 0 valor da concentragéo de ferro
total no afluente variou de 1.550,0 mg L até 1.700,0 mg L™, externando média de 1.608,0 mg
L, mediana de 1.600,0 mg L e desvio padrdo de 46,9 mg L. No efluente do wetland de base
calcitica, a concentracio deste parametro variou entre 550,0 e 850,0 mg L?, com média,
mediana e desvio padrdo de 687,5, 700,0 e 109,0 mg L, nessa ordem. Quanto ao efluente do
WCG, este mostrou resultados entre 450, e 1.250,00 mg L™ para o ferro total, com média de
653,8 mg L, valor da mediana de 550,0 mg L e desvio padrdo de 217,4.

Analisando os dados apresentados na Tabela 10 referente ao terceiro ensaio, percebe-
se que a alternancia de concentracéo do ferro total no afluente foi 1.400,0 a 2.000,0 mg L%, a
média e a mediana apresentadas foram de 1.608,0 e 1.600,0 mg L™, respectivamente, além do
desvio padrdo de 170,6 mg L. Do efluente derivado do wetland calcitico, observa-se a
oscilacdo do ferro total entre 500,0 e 1.100,0 mg L™, cuja média foi de 773,1 mg L, mediana
de 750,0 mg L™ e desvio padréo de 177,5 mg L. Por fim, para o efluente do wetland granitico,
a concentracdo do parametro avaliado mostrou valores compreendidos entre 450,0 e 1.050,0
mg L1, com média de 753,8 mg L%, valor da mediana de 700,0 mg L e desvio padréo de 227,7
mg L.

Foi realizado o teste de normalidade de Shapiro-Wilk para o conjunto de dados
referente aos resultados laboratoriais obtidos para o ferro total, cujos efeitos podem ser
visualizados nas Tabela 11.



Tabela 11 - Teste de normalidade de Shapiro-Wilk dos dados concernentes & concentracéo de ferro total no afluente e efluentes.
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Ensaio 2 Ensaio 3
Ensaio 1
Parametro

Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG

N° de amostras 13 13 13 12 12 13 13 13 13
Média (mgCaCO3.L™Y) 1.677,0 655,4 700,0 1.608,0 687,5 653,8 1.608,0 773,1 753,8
Desvio Padrdo (mgCaCO3.L ™) 479,0 361,4 4495 46,9 109,0 217,4 170,6 177,5 227,7
p-value 0,09 0,41 0,01 0,12 0,19 <0,01 0,32 0,89 0,10
Normalidade Sim Sim Néao Sim Sim Néao Sim Sim Sim

Fonte: Autoria propria (2021).
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Analisando os dados referentes aos ensaios 1 e 2 apresentados na Tabela 11, os dados
do efluente do WCG néo apresentam distribuicdo normal (p-value < 0,05). Distintamente, 0
afluente e o efluente do WCC, em ambos 0s ensaios, apresentaram distribuicdo normal. Desta
forma, foi aplicado o teste ndo-paramétrico Mann-Whitney para a investigacdo estatistica
envolvendo todos os conjuntos de dados que ndo apresentaram distribuigdo normal e o teste
paramétrico t de Student para os demais.

Como os testes de normalidade para o terceiro ensaio (Tabela 11) culminaram em p-
values superiores ao nivel de significancia, procedeu-se ao teste parametrico t de Student.

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados das analises estatisticas referentes aos
dados da concentracédo de ferro no afluente e nos efluentes dos wetlands.
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Tabela 12 - Comparacdo entre os dados relativos & concentracdo de ferro total do afluente e dos efluentes dos wetlands por meio de testes estatisticos.

. Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Andlise da
Concentracgéao de
Ferro Afluentee  Afluente e WCC e Afluentee  Afluente e WCC e Afluentee  Afluente e WCC e
WCC WCG WCG WCC WCG WCG WCC WCG WCG
N° de amostras 13 13 13 12 12/13 12/13 13 13 13
) Mann- Mann- Mann- Mann-
Teste Realizado t de Student Whitney Whitney t de Student Whitney Whitney t de Student t de Student t de Student
p-value (bilateral) <0,01 < 0,01 0,96 < 0,01 < 0,01 0,21 <0,01 < 0,01 0,81
p-value (unilateral)* <0,01 <0,01 0,48 <0,01 <0,01 0,91 <0,01 <0,01 0,59

Fonte: Autoria propria (2021).
Legenda: *Analise unilateral: AF > WCC; AF > WCG; WCC < WCG.
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Em todos os trés ensaios (Tabela 12), os valores de p-value foram menores que 0,05
na comparagdo entre os dados do afluente e dos efluentes dos wetlands de base calcitica e
granitica, o que confirma que ha diferenca significativa em termos de concentracdo de ferro
total apds o tratamento, sendo esta inferior nos efluentes em todos os cenarios analisados.

Ao se confrontar os resultados obtidos no WCC e no WCG, verifica-se que ndo ha
diferenca significativa na concentracdo de ferro total alcangada nos efluentes provenientes dos
dois tipos de wetlands construidos, tendo em vista que os valores de p-value nos trés ensaios
foram superiores ao nivel de significancia (0=0,05).

Ou seja, a distincdo entre o material constituinte da base dos wetlands construidos
(calcério e granito) ndo provocou disparidade em relacdo a remocdo de ferro total apds o
tratamento. Tendo em vista que o pH final no efluente WCC foi superior ao do efluente do
WCG, embora ambos ndo tenham atingido uma condicdo proxima da neutralidade (entre 6,0 e
8,0), pode-se concluir que a diminuicdo da concentracdo de ferro ndo foi fortemente
influenciada pelo pH, nem mesmo pelo tipo de material utilizado para a construcéo da base do
sistema de tratamento.

Assim, os resultados levam a crer que a remogdo do ferro se deu devido a filtracao
fisica de hidroxido férrico coloidal da solugdo pelos constituintes do meio suporte, além da
atuacdo dos microrganismos e das macrofitas plantadas.

Os resultados obtidos em termos de eficiéncia na remocéo do ferro sdo apresentados

na Figura 20.

Figura 20 - Eficiéncia na remocéo do ferro.
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As eficiéncias dos wetlands construidos na remocéo de ferro total, nos ensaios 1, 2 e
3, na devida ordem, foram de 60,9%, 57,2% e 51,9%, para 0 WCC, e de 58,2%, 59,3% e 53,1%,
para o WCG.

Karathanasis e Johnson (2003) ao estudarem um sistema de tratamento de drenagem
acida de mina de carvdo, composto por uma bacia de sedimentacdo, dois drenos anoxicos de
calcério e cinco wetlands construidos de fluxo horizontal subsuperficial, plantados com Typha
latifolia, Scirpus validus e Bidens aristosa, obtiveram resultados para a remocdo de ferro de
99,9%. Ao se considerar a eficiéncia do primeiro WC, o resultado passa a ser de 62,0% de
eficiéncia (afluente com concentragdo de 158,0 mg L™Y).

Woulds e Ngwenya (2004) apresentam remocao de ferro com baixa eficiéncia (inferior
a 31%) em um wetland construido de fluxo horizontal superficial em escala industrial, plantado
com Typhia latifolia, apos 4 anos de operacdo. Segundo os autores, a baixa eficiéncia pode estar
atrelada a diversos fatores, tais como, alta carga de metal dissolvido (200,0 a 250,0 mg L),
baixo pH (proximo de 2,6) e a deterioracdo do WC ao longo do tempo, que produziu reducdo
na area superficial, no tempo de retencéo, no suprimento de substrato organico e no caminho
do fluxo.

Collins, Sharitz e Coughlin (2005) no estudo anteriormente descrito, relataram
diminuicdo da concentracdo de ferro, ap6s o tratamento por meio do wetland anaerébico, de
142,0 mg L* para 15,0 mgL™? (eficiéncia de 89%).

Sheoran (2006) alcancou eficiéncia na remocao de ferro no patamar de 84% com
wetlands plantados com Typha angustifolia, cuja concentracdo do metal do afluente era
proxima de 18,0 mg L.

Allende, Fletcher e Sun (2012) compararam a influéncia de diferentes substratos em
wetlands construidos de fluxo vertical plantados com Phragmites australis, apos 13 semanas
de testes, partindo da concentragdo inicial de ferro total de 107,0 mg L™, obtiveram valores
finais de 116,0 mg L™ com substrato composto por cascalho (-8,4% de eficiéncia); 57,0 mg L
! para o wetland com casca de coco (46,7% de eficiéncia); 15,0 mg L™ no WC dotado de zedlita
como substrato (86,0% de eficiéncia); e 1,85 mg L™ quando utilizado calcario como substrato
(98,3% de eficiéncia). Com excecdo do wetland construido com substrato dotado de cascalho,
que ndo apresentou diferenca significativa entre as concentragdes de ferro, a eficiéncia de
remocao nos wetlands compostos por casca de coco, zeo6lita e calcario foram de 46,0%, 86,0%

e 98,0%, nessa ordem.
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Defronte a tais resultados, os autores concluiram que o tipo de substrato é determinante
na eficiéncia de remocgdo de Fe de aguas acidas. Além disso, indicam que a precipitacdo do
ferro é um resultado direto do aumento do pH.

A eficiéncia de remocdo de ferro em um WC de fluxo vertical, plantado com Typha
latifolia, com um afluente sintético com concentragdo do metal de 38,1 mg L™ e pH 4,2, no
estudo desenvolvido por Dufresne et. al (2015) foi de 98,6%.

A eficiéncia na remocao de ferro obtida por Sheoran (2017) variou entre 95,2 e 95,5%
apos 24 horas de tempo de detencdo. Porém, ha de se salientar que os niveis das concentracdes
de ferro nos afluentes eram inferiores a 18 mg L.

No estudo desenvolvido por Bavandpour et al. (2018) a eficiéncia de remocdo do ferro
foi de 99,0%, a partir de um afluente sintético cuja concentracéo inicial era de 160,0 mg L™.

Kiiskila et al. (2019) com o tratamento da DAM em um wetland de fluxo superficial,
ao final de 364 dias de tratamento, chegaram a uma eficiéncia de remocao de ferro da ordem de
81,0%, partindo de uma concentragdo inicial média de 81,4 mg L.

Singh e Chakraborty (2020) alcancaram eficiéncia de remocédo de ferro de 91,6%
partindo de um afluente com concentrac&o inicial de 100 mg L, apds tratamento realizado com
um wetland construido de fluxo horizontal subsuperficial, composto por um substrato de
cascalho fino, lascas de bambu, esterco bovino e solo, plantado com Typha latif6lia.

Nesta pesquisa, 0s resultados alcancados em termos de remocdo de ferro foram
inferiores aqueles obtidos em outros estudos, porém, considerando a alta concentracdo do metal
no afluente, com valor médio préximo de 1.600,0 mg L™, muito superior aos valores
trabalhados por outros autores, pode-se considerar que a eficiéncia de remocao foi satisfatoria.

Segundo Mayes et al. (2009) um desempenho abaixo do esperado nos wetlands que
tratam aguas extremamente acidas (pH < 4,0) pode estar relacionado a geracdo inadequada de
alcalinidade, hidrolise de Fe mais lenta e efeitos prejudiciais de concentracdes elevadas de
metal.

Segundo Hedin, Narin e Kleinmann (1994) a remogédo de ferro em wetlands que
recebem um afluente &cido é inferior do que naqueles que recebem solug¢fes mais alcalinas. Tal
fato ocorre devido a oxidacao abiotica de ferro ferroso ser extremamente baixa mediante valores
de pH abaixo de 5,0. Desta forma, a remocéo do Fe fica quase que virtualmente dependente,
direta ou indiretamente, das atividades microbianas.

H4& de se ressaltar ainda que, em periodos mais curtos de tratamento, a precipitacdo

quimica é mais predominante do que a fito remediacdo (JAYAWEERA et al., 2008).
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Quando os valores de pH sdo mantidos entre 6,0 e 8,0, a hidrélise do ferro é mais
rapida, o que permite uma melhor precipitacdo do metal na forma de um oxihidréxido sélido.
Com valores de pH entre 3,0 e 6,0, a remocdo do ferro é limitada pela etapa de oxidacao
(HEDIN, 2008; YOUNGER; BANWART; HEDIN, 2002).

Diante disso, tendo em vista que a precipitacdo do ferro é dependente do pH, o fato
dos wetlands construidos ndo terem alcangado valores de pH préximos da neutralidade ou
acima dela, acredita-se que tal fator tenha prejudicado a eficiéncia de remocéo do metal.

Além disso, sabe-se que as bactérias redutoras de sulfato atuam na remocéo de metais
pesados por precipitacdo apo6s a oxidacdo destes, e que essas bactérias necessitam de matéria
organica para seu desenvolvimento. Desta forma, a quantidade desse material utilizado no
presente trabalho pode néo ter sido suficiente.

De acordo com Hedin, Narin e Kleinmann (1994) wetlands que tratam drenagens com
caracteristicas acidas devem promover a precipitacdo de metais contaminantes e neutralizar a
acidez. Sendo assim, faz-se necessaria a utilizacdo de mecanismos que promovam a elevacao
do pH e que propiciem uma maior geracdo de alcalinidade nos wetlands, de forma a se obter
eficiéncia superior na remocdo do ferro no efluente do sistema de tratamento.

Outra opc¢do para a melhoria da qualidade dos parametros concernentes a drenagem
acida é a ligacdo dos wetlands construidos com alguma forma de pré-tratamento (MAYES et
al.; 2009; MELLO; DUARTE; LADEIRA, 2014).

5.4 Avaliacdo da concentracdo de manganés

Na Figura 21 séo apresentados o0s boxplots para os resultados obtidos para 0 manganés.



Figura 21 — Plotagem dos dados referentes & concentracdo de manganés no afluente e nos efluentes dos wetlands no primeiro ensaio.

Manganés - Primeiro Ensaio (m; ” ;
& (mglL) Manganés - Segundo Ensaio (mg/L)
90
90 .
30 801
O Média
70 O Média
‘§ 70 = Mediana @
g B 601 — Mediana
x g
§ Tratamento g’
60 ] Tratamento
M A =50
M EFwccl B AF 2’
- o M EFwce?
50 B8 EFWCG2
30
10
201
AF1 EFWCC1 EFWCG1
Aniostea AF2 EFWCC2 EFWCG2
Amostra-
Manganés - Terceiro Ensaio (mg/L)
130
120
1101 Tratamento
100 B8 Ar3
M EFwces
@n
5 904 M EFWCG3
oo
g
80
= © Média
70
— Mediana
60 )
50
40
AF3 EFWCC3 EFWCG3
Amostra

Fonte: Autoria prépria (2021).



88

Com relacdo aos dados obtidos para 0 manganés no primeiro ensaio, observa-se, na
Figura 21, que ndo ocorreram valores atipicos. Além disso, percebe-se maior dispersdo dos
dados nas amostras do efluente do WCC do que nos demais conjuntos de dados. O afluente e o
efluente do WCG apresentaram distribuicdo negativamente assimétrica, enquanto o efluente do
WCC mostrou distribuicéo relativamente simétrica.

J& no segundo ensaio, verifica-se no afluente e no efluente do wetland de base calcitica
distribuicdo com assimetria negativa, e o efluente do WCG apresentou distribuicdo
moderadamente simétrica, com os valores da mediana similares aos da média, com maior
dispersdo dos dados. Verificou-se, ainda, a presenca de um outlier no conjunto de dados do
afluente. De maneira analoga a situacdo ocorrida com os dados provenientes das analises de
ferro total, optou-se pela exclusdo deste valor discrepante, de forma a ndo impactar as analises
estatisticas subsequentes.

Enfim, a partir do gréafico do terceiro ensaio, constata-se uma assimetria positiva no
efluente do WCC, enquanto os dados do afluente e do efluente do wetland granitico apresentam
uma distribuicdo aproximadamente simétrica, com a posicdo da mediana mais préxima do
centro da caixa. Ndo foram identificados valores atipicos nos conjuntos de dados.

Os valores de média aritmética, mediana, desvio padrdo, minimo e méaximo da

concentracdo de manganés nos ensaios realizados sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Estatistica descritiva apresentando os valores de média, mediana, desvio padrdo, minimo e maximo da concentracdo de manganés no afluente e nos efluentes.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Parametro Unidade
Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG
Média mg.L? 79,2 59,2 56,1 67,5 53,8 50,8 109,2 55,4 60,0
Desvio Padrdo mg.L? 7,6 13,2 10,4 8,7 9,6 21,0 17,0 11,3 12,2
Minimo mg.L? 70,0 40,0 40,0 50,0 40,0 20,0 70,0 40,0 40,0
Maximo mg.L*? 90,0 80,0 70,0 80,0 70,0 80,0 130,0 70,0 80,0
Mediana mg.L? 80,0 60,0 60,0 70,0 60,0 50,0 110,0 50,0 60,0
NUmero de amostras - 13 13 13 12 13 13 13 13 13

Fonte: Autoria propria (2021).
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Diante dos dados da Tabela 13, percebe-se que a concentracdo de manganés no
afluente do ensaio 1 oscilou entre 70,0 e 90,0 mg L™, com média no patamar de 79,2 mg L™,
mediana de 80,0 mg L™ e 7,6 mg L™* como desvio padrdo. Em relacio ao efluente do WCC, os
valores de manganés iniciaram em 40,0 mg L™, atingiram o maximo de 80,0 mg L7,
apresentaram uma média de 59,2 mg L, mediana de 60,0 e desvio padrdo de 13,2 mg L. O
efluente do WCG, por sua vez, mostrou valores para a concentragcdo de Mn entre 40,0 e 70,0
mg L, média alcancando 56,1 mg L, valor da mediana de 60,0 mg L™ e desvio padrdo de
10,4 mg L.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 13 para 0 ensaio 2, em termos de
concentragdo de manganés, o afluente alcangou valores compreendidos no intervalo de 50,0 a
80,0 mg L, média de 67,5 mg.L?, desvio padréo de 8,7 mg.L™?, além da mediana de 70,0 mg
L. Também, no caso do efluente do wetland calcitico obtiveram-se resultados na faixa de 40,0
e 70,0 mg L%, com valor médio de 53,8 mg L%, desvio padrdo de 9,6 mg L™ e mediana de 60,0
mg L. O efluente oriundo do wetland granitico mostrou concentracdes de Mn variando entre
20,0 e 80,0 mg L%, além de média, mediana e desvio padréo de 50,8, 50,0 € 21,0 mg L, na
devida ordem.

A partir dos dados do terceiro ensaio apresentados na Tabela 13, o quantitativo da
concentracgdo de manganés do afluente variou entre 70,0 e 130,0 mg.L™, cuja média, mediana
e desvio padrdo foram de 109,2, 110,0 e 17,0 mg L%, respectivamente. O manganés do efluente
do WCC foi de 40,0 mg Lt até 70,0 mg L%, culminando no valor médio de 55,4 mg L™, valor
da mediana em 50,0 mg L e desvio padrdo de 11,3 mg L. O efluente do WCG, por sua vez,
exibiu valores para o Mn variando de 40,0 a 80,0 mg L, cujas média e mediana foram de 60,0
mg L e desvio padrdo de 12,2 mg L.

Os dados obtidos para a concentracdo de manganés foram submetidos ao teste de

normalidade de Shapiro-Wilk. Os resultados podem ser observados na Tabela 14.



Tabela 14 - Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para os dados da concentracdo de manganés do afluente e dos efluentes.

Ensaio 2 Ensaio 3
Ensaio 1
Parametro

Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG

N° de amostras 13 13 13 12 13 13 13 13 13
Média (mg.L ™) 79,2 59,2 56,1 67,5 53,8 50,8 109,2 55,4 60,0
Desvio Padrdo (mg.L™?) 7,6 13,2 10,4 8,7 9,6 21,0 17,0 11,3 12,2
p-value 0,01 0,32 0,12 0,10 0,04 0,14 0,08 0,01 0,27
Normalidade Néao Sim Sim Sim Néao Sim Sim Néao Sim

Fonte: Autoria propria (2021).
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No primeiro ensaio (Tabela 14) os dados do afluente apresentaram p-value inferior a
a=0,05, ndo possuindo, portanto, distribui¢do proxima da normalidade. Em contrapartida, os
dados provenientes dos efluentes apresentaram condi¢6es de normalidade. Sendo assim, o teste
paramétrico t de Student foi utilizado para a analise estatistica envolvendo os dados do WCG e
do WCC, enquanto o teste ndo-paramétrico Mann-Whitney foi realizado para as comparacfes
abrangendo os dados do afluente.

Analisando os dados apresentados na Tabela 14 para os ensaios 2 e 3, 0s dados do
efluente do WCC ndo apresentaram distribuicdo normal (p-value < 0,05), distintamente
daqueles do afluente e do efluente do WCG. Desta forma, foi aplicado o teste ndo-paramétrico
Mann-Whitney para a investigacao estatistica envolvendo todos os conjuntos de dados.

Os dados referentes as analises estatisticas podem ser observados na Tabela 15.
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Tabela 15 - Andlise estatistica da comparacdo entre os dados da concentracdo de manganés no afluente e nos efluentes dos wetlands construidos.

Ensaio 3

Afluentee  Afluente e WCCe

Andlise da Ensaio 1
Concentracgéao de
Manganés Afluentee  Afluentee WCCe
WCC WCG WCG
N° de amostras 13 13 13
i Mann- Mann-
Teste Realizado Whitney Whitney t de Student
p-value (bilateral) <0,01 <0,01 0,52
p-value (unilateral)* <0,01 <0,01 0,26

t de Student

WCC WCG WCG
13 13 13
Mann- Mann-
Whitney tde Student Whitney
<0,01 <0,01 0,34
<0,01 <0,01 0,84

Fonte: Autoria propria (2021).
Legenda: *Anélise unilateral: AF > WCC; AF > WCG; WCC > WCG.
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Levando-se em conta os valores de p-value obtidos nos trés ensaios (< 0,05) para a
comparacdo dos dados dos afluentes e dos efluentes do WCC e do WCG, percebe-se que houve
diferenca significativa em todos os casos, e verifica-se, ainda, que a concentracdo de manganés
nos efluentes foi significativamente menor em relacdo aquela dos afluentes (Tabela 15).

As informacOes apresentadas também revelam que em todos os ensaios ndo houve
diferenca significativa na concentracdo de manganés nos efluentes dos dois tipos de wetlands
construidos (p-value > 0,05).

Tal fato pode ser esclarecido com base na alta concentracdo de ferro presente na
drenagem proveniente da pilha de rejeitos da mina de carvdo (média de 1.600,0 mg L), o que
prejudica a remocdo do manganés no tratamento por meio dos wetlands.

De maneira geral, o ferro e 0 manganés ndo precipitam simultaneamente, sendo que o
processo de oxidacdo e precipitacdo do ferro ocorre mais rapido do que o do manganés, devido
ao fato de os solidos oxidados de Mn serem instaveis na presenca de Fe?*. Sendo assim, para a
conversdo do Mn em solidos estaveis, deve-se inicialmente promover a reducdo da
concentracdo de ferro do sistema de tratamento (DAVIS, 1995).

Os resultados obtidos em termos de eficiéncia na remo¢do do manganés sdo

apresentados na Figura 22.

Figura 22 - Eficiéncia na remocdo do manganés.
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Fonte: Autoria propria (2021).

A reducdo da concentracdo de manganés apos a submissdo do afluente ao tratamento
com o wetland de base calcitica foi de 25,2% no primeiro ensaio, 20,2% no segundo e 49,3%
no terceiro. Analogamente, o wetland de base granitica mostrou resultados de remog¢édo do
manganés da ordem de 29,1%, 24,8% e 45,0%.
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Considerando o estudo desenvolvido por Karathanasis e Johnson (2003), desenvolvido
a partir de um sistema de tratamento de drenagem &cida de mina de carvdo, composto por uma
bacia de sedimentacéo, dois drenos anoxicos de calcario e cinco wetlands construidos de fluxo
horizontal subsuperficial, plantados com Typha latif6lia, Scirpus validus e Bidens aristosa, a
eficiéncia de remogéo de manganés em todo o sistema de tratamento foi de 66,9%. De maneira
analoga, considerando apenas o primeiro wetland construido, a eficiéncia de remogdo néo
passou de 8,5%. Os autores justificaram a insuficiente remo¢do do Mn a concentracdo de Fe
soluvel acima de 2,0 mg.L™ no efluente a ser tratado.

Em relacdo a eficiéncia de remocdo de manganés em wetland de fluxo horizontal
superficial (aerébio), plantado com Typhia latifélia, com concentracao no afluente variando de
30,0 a 100,0 mg L%, Woulds e Ngwenya (2004) alcancaram eficiéncia de remogéo de 19,0%.

Collins, Sharitz e Coughlin (2005) observaram que no estudo com wetland de fluxo
vertical em condicBes anaerdbias, a concentragdo de manganés elevou-se de 3,9 mg L para
44 mg L

Em wetlands plantados com Typha angustifolia, Sheoran (2006) obtiveram eficiéncia
de remocdo de manganés variando de 44,3 a 53,8%, com valores de manganés no afluente
proximos a 2,0 mg L.

Dufresne et. al (2015) obtiveram eficiéncia de remogdo de manganés de 75,5%,
utilizando um WCFV, cujo afluente sintético tinha concentragéo de 2,6 mg L™.

Sheoran (2017) em sua pesquisa cientifica, alcancou resultados de remocdo de
manganés oscilando entre 35,9 e 76,4%, cujo valor maximo de concentracdo do metal no
afluente erade 2,2 mg L.

Bavandpour et al. (2018) a partir de uma &gua residuéria acida sintética, com
concentracdo inicial de 18,0 mg L™ de manganés, reportaram eficiéncia de remogéo de 55,6%.
Segundo os autores, frente a uma acidez reduzida (aumento no pH), ocorreu maior eficiéncia
na remocao de metais. Porém, a precipitacdo de Mn é menos sensivel a acidez do que os demais
metais em wetlands de fluxo vertical.

Em relacdo a remocdo do manganés, os estudos realizados por Kiiskila et al. (2019)
mostraram eficiéncia de 27,0%, considerando concentragéo inicial de 21,9 mg L™ de Mn.

Singh e Chakraborty (2020) a partir do tratamento de afluente sintético realizado com
wetland construido de fluxo horizontal subsuperficial, composto por um substrato de cascalho
fino, lascas de bambu, esterco bovino e solo, plantado com Typha latif6lia., relataram aumento
da concentragdo no efluente em cerca de 2,5 vezes em relagcdo a concentracdo do afluente apos

passar pelo leito do wetland. Segundo os autores, em condi¢cdes anaerobias/anoxicas, 0
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manganés permanece no estado Mn?*, que é mais solGvel e, portanto, muito dificil de remover.
Além disso, a formacdo de um precipitado insoltvel de sulfeto de manganés é muito dificil,
sendo que este poderia ser facilmente liberado.

Na presente pesquisa, mesmo com concentracdes de Mn no afluente acima daquelas
reportadas em outros estudos (valor médio de 85 mg L), a eficiéncia de remogéo do metal
ficou proxima da apresentada na literatura, sendo, por vezes, superior.

De maneira geral, a remocdo de manganés foi baixa, tendo em vista a elevada
concentracdo de ferro no afluente, bem como devido as condic¢des anaerobicas do sistema de
tratamento, conforme exposto por Karathanasis e Johnson (2003) e Singh e Chakraborty (2020).

Posto isso, para que a remo¢do do manganés no sistema de tratamento por meio de
wetlands construidos ocorra de maneira mais eficiente, deve-se impulsionar a remocao de ferro
da solucdo para que o Mn possa ser mais facilmente removido, além de promover a elevagédo

do pH para um valor, no minimo, superior a 6,0.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos na presente pesquisa e da analise da literatura pertinente
a &rea é possivel concluir que:

A elevacgdo do pH se mostrou mais proeminente no wetland construido cuja camada
basal era composta por rocha calcaria, com maior elevacdo media observada de 2,8 para 5,8,
tendo em vista que a dissolucdo do carbonato de calcio consome H* e auxilia na neutralizagdo
da acidez. Porém, mesmo no WCC, a elevacdo do pH ndo foi suficiente para a total
neutralizacdo da acidez, que, por sua vez, prejudica a remocao de ions metéalicos no tratamento
do efluente.

A reducdo de acidez e consequente geracdo de alcalinidade, ndo apresentaram
resultados elevados mesmo com a adicdo de matéria organica ao substrato dos wetlands
construidos, que propicia o desenvolvimento de bactérias sulfato-redutoras. Tal fato pode ser
justificado devido a alta concentracdo de ferro, que prejudicou o desenvolvimento dessas
bactérias.

Verificou-se que ndo houve diferenga estatistica entre os dois sistemas de tratamento
em termos de diminuicdo da concentracdo de ferro, sendo que a méaxima eficiéncia de remocao
obtida no WCC foi de 60,9% e no WCG foi de 59,0%.

Embora os valores obtidos sejam inferiores aqueles reportados na literatura e
insuficientes para a mitigacdo completa dos impactos adversos da drenagem &cida, a eficiéncia
de remocéo pode ser considerada relativamente satisfatoria, tendo em vista que a concentracao
do metal no afluente era muito alta (valor médio de 1.600,0 mg L™).

A eficiéncia de remoc¢do do manganés atingiu o patamar maximo de 49,0% no wetland
de base calcitica e de 45,0% no de base granitica, ndo havendo diferenca estatistica entre os
resultados obtidos no tratamento com os dois tipos de WC.

Em termos gerais, a utilizacdo do wetland construido de base granitica se mostra mais
vantajosa, tendo em vista que o granito ndo sofre uma dissolugéo tdo proeminente quanto o
calcério, o que auxilia para uma maior longevidade do sistema de tratamento sem a necessidade
de manutencéo para reposicdo do material da camada de base.

Portanto, ao final deste estudo, comprova-se a aplicabilidade dos wetlands construidos
no tratamento de drenagens acidas de mina. Porém, para efluentes com valores de pH muito
baixos (entre 2 e 4) e com alta concentracdo de metais (acima de 200 mg L de ferro), ressalta-

se que essa tecnologia deve ser utilizada como uma alternativa conjugada a outros tipos de
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tratamento, preferencialmente ap6s a aplicacdo de um pré-tratamento (como, por exemplo,

drenos de calcério e lagoas de sedimentagdo), ou como uma etapa de polimento.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se para trabalhos futuros:
e Auvaliar a eficiéncia do tratamento de drenagem acida de mina por meio de wetlands
construidos apos uma etapa de pré-tratamento;
e Avaliar o efeito do aumento da profundidade dos WCs para o tratamento da DAM;
e Auvaliar o resultado do aumento da quantidade de matéria organica presente no substrato
do wetland construido na eficiéncia do tratamento de drenagens acidas;
e Auvaliar o desempenho de WC similares com outras macrofitas como cobertura vegetal;

e Avaliar o desempenho de WC similares com diferentes tempos de detencéo hidraulica.
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