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Abstract

In the present article, the performance of two vertical flow constructed wetlands (WC), operated in batches, for the
treatment of Mine Acid Drainage (DAM) from coal mining waste piles was evaluated. The wetlands consisted of two
types of support medium of the basal layer, one of limestone and the other of granite, both complemented by a layer
of organic compost, sandy soil, bovine manure and pine bark. The macrophyte used as vegetation cover, in the two
wetlands, was of the genus Typha, known as Cattail. The treatments were evaluated in relation to the pH and
concentration of total iron and manganese in the effluents, after a period of hydraulic detention of 24 hours in the
systems, and a statistical comparison was made between the results. The final effluent from the calcite-based wetland
showed a pH increase higher than that of the granite base, whose highest average increase was from 2.8 to 5.8. There
was no statistically significant difference between the two treatment systems in terms of removal of iron and
manganese, having reached, in that order, a level of 60.9% and 49.3% in the system composed of limestone and 59.0%
and 45.0% in that built with granite. It was observed good applicability of wetlands built in the treatment of AMD,
with the warning that, for effluents with very low pH values and a high concentration of metals, the technology should
be used as an alternative combined with other types of treatment.
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Resumo

No presente artigo avaliou-se o desempenho de dois wetlands construidos (WC) de fluxo vertical, operados em
batelada, para o tratamento de Drenagem Acida de Mina (DAM) proveniente de pilhas de rejeito de mineragdo de
carvao. Os wetlands consistiram em dois tipos quanto ao meio suporte da camada basal, um de calcério e outro de
granito, sendo ambos complementados por camada de composto organico, solo arenoso, esterco bovino e cascas de
pinus. A macrofita utilizada como cobertura vegetal, nos dois wetlands, foi do género Typha, conhecida como Taboa.
Os efluentes foram avaliados em relacdo aos parametros pH e concentragcdo dos metais ferro e manganés antes e
apos periodo de detengdo hidraulica de 24 horas nos sistemas de tratamento, tendo sido realizada comparacgado
estatistica entre os resultados. O efluente final proveniente do wetland de base calcitica apresentou elevagao de pH
superior aquele de base granitica, cuja maior elevagdo média observada foi de 2.8 para 5.8. Ndo houve diferenca
estatistica significativa entre os dois sistemas de tratamento em termos de remocao de ferro e de manganés, tendo
sido alcangado, nessa ordem, patamar de 60.9% e 49.3% no sistema composto por calcario e de 59.0% e 45.0%
naquele construido com granito. Observou-se boa aplicabilidade dos wetlands construidos no tratamento da DAM,
com aressalva de que, para efluentes com valores de pH muito baixos e elevada concentragdo de metais, a tecnologia
deva ser utilizada como uma alternativa conjugada a outros tipos de tratamento.

Palavras chave: drenagem acida de mina, elevacdo de ph, remogdo de ferro, remocdo de manganés, wetlands
construidos.

Introdugao

A mineracdo é a extracdao de bens minerais da natureza, nesse sentido, atua como base de
sustentagdo para a maioria dos segmentos industriais, desempenhando papel fundamental na
economia brasileira, como geradora de empregos e desenvolvimento econdmico. Entretanto,
guando exercida sem controle e de maneira inadequada, pode gerar degradacdo ambiental e
desequilibrio aos ecossistemas. Via de regra, a atividade pode propiciar, entre outros, remocao
da vegetacao, alteracdo da superficie topografica e da paisagem, rebaixamento do lencol freatico
e geracdo de residuos (Pejon, Rodrigues e Zuquette, 2013).

O processo de extracdo e beneficiamento do carvdo gera residuos compostos basicamente por
materiais carbonosos, pirita (FeS;) 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 éacida de mina (DAM), que apresenta carater acido e com elevada presenca de metais
(Carrisso; Possa, 1995; Darling, 2011; Fungaro; lzidoro, 2006).

A DAM pode ser definida como a solugdo acida gerada quando minerais sulfetados como pirita,
calcopirita, arsenopirita, esfalerita, galena e outros, presentes em residuos de mineracdo (rejeito
ou estéril), sdo oxidados em presenca de dgua. Essa solucdo atua como agente lixiviante de outros
minerais presentes nos residuos, produzindo percolado rico em metais toxicos e acido sulfurico.
A ocorréncia da DAM é relatada na extracao de ouro, cobre, zinco, uranio e carvao, dentre outros.
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Dessa forma, para que a atividade de extracdo de carvdo possa ocorrer de forma a ndo causar
danos severos ao meio ambiente, com alteragdes nos compartimentos ambientais e
ecossistemas, em especial aos recursos hidricos, faz-se necessario o emprego de técnicas de
remediacdo e de tratamento dos efluentes provenientes da drenagem 4acida de mina.

Uma das formas de tratamento sdo os wetlands construidos (WC), que sdo ecossistemas
projetados, construidos e operados com a finalidade de tratamento de aguas residuarias,
manipulando, para isso, simultaneamente, os processos fisicos, quimicos e biolégicos que
ocorrem nos wetlands naturais (Wu; Vymazal; Brix, 2019). Os WC representam uma barreira ao
aporte de poluentes aos cursos de agua, podendo existir wetlands com plantas emergentes, com
plantas flutuantes e com solos filtrantes.

Neste estudo, o objetivo foi 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 mineracdao de carvao, visando o
aumento do pH e a reducao das concentracdes dos metais ferro e manganés nos efluentes finais.

Metodologia

Efluente da mineracdo de carvdo

Para o estudo empregou-se efluente proveniente de pilhas de rejeito de uma mina de carvao
mineral, localizada no nordeste do Estado do Parand. O rejeito, composto por siltito, carvao
mineral ndo recuperado no processo de beneficiamento e rochas sulfetadas, em especial a pirita
(FeSz), quando em contato com o ar atmosférico e 3agua proveniente da precipitacao
pluviométrica, gera a drenagem acida.

Wetlands construidos

Os dois wetlands de fluxo vertical descendente foram construidos em escala de microcosmo, ou
seja, area inferior a 0.5 m? (Brisson; Chazarenc, 2009), a partir de uma bombona pldstica cortada
ao meio, obtendo-se assim dois cilindros com dimensdes de 0.45 m de altura e 0.58 m de
didmetro, com area superficial da base de 0.27 m? e volume total de 0.12 m3.

O dreno de fundo foi confeccionado com tubo de PVC de diametro de 32.0 mm em formato de
“U”, no qual foram realizados furos de 8.0 mm. A tubulacdo foi revestida com manta geotéxtil, de
forma a garantir a permeabilidade e a retencdo de sélidos que pudessem causar entupimento da
tubulacdo de drenagem. Ao final da tubulacdo, foi conectado um registro para permitir a coleta
regular das amostras.
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O meio suporte constituiu-se por uma camada basal de 150.0 mm de brita 1 (9.5 a 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 diferenca entre os dois wetlands construidos consistiu no tipo de rocha utilizada como camada
basal, que subsidiaram a nomenclatura dos sistemas, a saber: Wetland Construido Base Calcitica
(WCC) e Wetland Construido Base Granitica (WCG).

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 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/m? (4 mudas em cada wetland construido). Apds serem transplantadas, as espécies foram
colocadas em 4gua potavel por um periodo de 30 (trinta) dias para adaptacao, até serem expostas
a drenagem acida de mina. Foram inicialmente alimentados 12 litros de agua potdavel, com
drenagem e reposicdao semanal na mesma quantidade.

Na Figura 1 é apresentado o perfil esquematico do sistema de tratamento empregado.
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Figura 1. Perfil esquematico do sistema de tratamento. Fonte: Os autores (2021).
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CondicGes operacionais e coleta de amostras

As amostras de DAM bruta foram coletadas diretamente no ponto de captacdo dos drenos de
fundo das pilhas de rejeito da mineragcdo de carvdo. Ao longo de todo o experimento foram
realizadas 3 coletas, totalizando 320 litros de amostra bruta em cada coleta.

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 alimentacao foi realizada em bateladas,
sendo o tempo de detencdo hidrdulica de 24 horas.

Apds a DAM passar pelo sistema de tratamento, respeitando-se o tempo de detencdo hidraulica
definido, coletou-se o liquido efluente em recipientes de polietileno com capacidade volumétrica
de 500 ml, sendo estes armazenados sob refrigeracdo, para posterior analise laboratorial. A
coleta e preservacdao das amostras dos efluentes foram realizadas de acordo com os
procedimentos descritos na norma ABNT NBR 9898 (1987).

Apds a coleta das amostras dos efluentes de cada um dos WCs, procedia-se a drenagem total do
sistema e realizava-se nova alimentacao com DAM bruta, finalizando, assim, o ciclo do tratamento
proposto.

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

Andlises laboratoriais

Os parametros fisico-quimicos analisados foram pH e concentracdo de ferro total (Fe) e de
manganés (Mn). O pH foi medido diretamente por meio de pHmetro de bancada da marca
Gehaka, modelo PG 1800. A determinacdo da concentracdo de ferro total foi pelo método
colorimétrico-Tiocianato, enquanto que para o manganés foi utilizado o método colorimétrico
formaldoxima, empregando-se, em ambos os casos, espectrofotdmetro UV/Vis (faixa de
comprimento de onda de 190 a 1100 nm) da HACH, modelo DR6000.

Tratamento dos dados

Inicialmente, os dados foram analisados a partir de estatisticas descritivas, como média, desvio
padrdo, valores maximos e minimos.

A eficiéncia dos wetlands construidos na remocao de ferro e de manganés foi calculada a partir
da Equacao 1:

Ef= (Ca- Ce)/Ca x 100 Equagdo (1)
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Em que:

Ef = Eficiéncia de remogao (%)

Ca= Concentracdo do metal no afluente (mg L)
Ce= Concentracdo do metal no efluente (mg L?)

Com o intuito de se definir quais testes estatisticos seriam utilizados sobre os estimadores dos
parametros pH e concentracdo de ferro e de manganés realizou-se a avaliacdo da normalidade
da distribuicdo dos dados pelo teste de Shapiro-Wilk.

Constatada a normalidade dos dados, verificou-se a homogeneidade das variancias, e, na
sequéncia, o teste paramétrico t de Student. Nos casos em que os dados nao apresentavam
distribuicao préoxima da normal empregou-se o teste ndo-paramétrico Mann-Whitney.

O software usado foi o R-4.0.3 para Windows e o nivel de significancia dos testes (a) de 5%.

Resultados e discussao

Andlise do pH

Os valores da média aritmética e desvio padrdao do pH, no afluente e efluente de cada wetland
construido (base granitica e base calcitica), no primeiro, segundo e terceiro ensaios, sao
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados da estatistica descritiva quanto aos valores de pH do afluente e dos efluentes dos dois tipos de
wetlands nas trés bateladas de ensaios.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Parametro
Afluente WCC WCG  Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG
Média 2.8 4.8 3.0 3.0 5.5 35 3.2 5.8 3.4
Desvio Padrdo 0.1 0.6 0.3 0.1 0.4 0.2 0.2 0.2 0.2

O valor médio do pH do afluente no ensaio 1 foi de 2.8 com desvio padrdo de 0.1. No efluente
proveniente do wetland de base calcitica, o pH apresentou média de 4.8 e desvio padrdo de 0.6. Ja
no efluente de base granitica o pH apresentou um valor médio de 3.0 com desvio padrao de 0.3.

No ensaio 2, o pH afluente teve média de 3.0 e desvio padrdo de 0.1. O pH do efluente do WCC

apresentou média de 5.5 e desvio padrdo de 0.4. No efluente oriundo do WCG, o pH médio foi
equivalente a 3.5 com desvio padrdo de 0.2.
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No ensaio 3, o pH médio do afluente foi de 3.2 e o desvio padrdo de 0.2. Do efluente proveniente
do wetland calcitico, observou-se média do valor de pH de 5.8 e desvio padrdo de 0.2. O pH do
efluente proveniente do wetland granitico apresentou valor médio de 3.4 e desvio padrdo de 0.2.

De acordo com Younger, Banwart e Hedin (2002) se uma amostra de DAM apresentar pH abaixo
de 4.5, ela é acida, e se o pH estiver acima de 4.5, ela é alcalina. Desta forma, nesta pesquisa,
observou-se que o pH da DAM proveniente das pilhas de rejeitos da mina de carvdo foi
caracterizada como acida.

Os resultados dos testes estatisticos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Testes estatisticos para comparagdo entre os resultados de pH do afluente e dos efluentes dos wetlands
de base calcitica e granitica.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Andlise do  Afluen
pH te e Afluentee WCCe Afluentee Afluentee WCCe Afluentee Afluentee WCCe
WCC WCG WCG WCC WCG WCG WCC WCG WCG
o
Ne de 13 13 13 13 13 13 13 13 13
amostras
Teste tde Mann- Mann- tde tde tde tde tde tde

Realizado Studen Whitney Whitney  Student Student  Student  Student  Student Studen

p-value

. <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
(bilateral)

p-value

(unilateral)* <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

Legenda: *Andlise unilateral: AF < WCC; AF < WCG; WCC > WCG.

Em todos os ensaios, observou-se que os resultados obtidos para o p-value foram menores que
0.05, assim, houve diferenca significativa entre os valores de pH do afluente e dos efluentes de
ambos os wetlands construidos. Ainda, o pH do afluente foi significativamente inferior ao dos
efluentes.

Ao se comparar os resultados obtidos entre os dois tipos de wetlands, verificou-se diferenca

significativa entre eles, sendo que os valores obtidos de pH do WCC foram superiores aqueles do
WCG em todos os ensaios realizados (p-value < 0.05).
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Karathanasis e Johnson (2003) obtiveram aumento do valor de pH em wetland construido de
escoamento horizontal subsuperficial, de 3.2 para 6.4. Os autores reportaram o aumento como
resultado de uma camada de calcario adicionada ao substrato, que contribuiu para diminuir a
solubilidade e as concentragbes 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 calcario e compostagem, na proporgao de
1:3, sem a presenca de macrofitas, para o tratamento da drenagem de uma pilha de carvao, com
pH 2.4 na entrada do sistema e um valor de pH de 6.4 no efluente.

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 residudria
acida sintética. Em relagdo ao pH, os autores relataram a elevacao do pH de 2.6 para 7.8 apds
sete dias de operagao.

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 relataram aumento de pH de 2.0 para 6.4 apds tempo de detengdo hidraulica
de 7 dias.

Nos wetlands os substratos 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 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).

De acordo com os resultados obtidos nesta pesquisa, foi perceptivel 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 composicao de substrato. Assim, provavelmente,
a presenca de calcério (fonte de CaCOs) na camada de base, propiciou a dissolu¢do do carbonato
de célcio, que por sua vez consumiu H* e neutralizou a acidez.

Entretanto, os resultados alcangados em termos de elevacdo do pH foram inferiores aqueles
obtidos em outras pesquisas elencadas na literatura. Tal fato pode ser explicado devido as
diferencas na composicdo e profundidade do substrato, principalmente no que diz respeito a
guantidade de matéria organica disponivel (25% de esterco e casca de pinus), que auxilia na
reducdo de sulfatos e, por consequéncia, propicia aumento do pH.
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Avalia¢do da concentragdo de ferro total

Os resultados da média aritmética e desvio padrdo da concentracdo de ferro total nas amostras
provenientes dos afluentes e dos efluentes de cada uma das campanhas dos testes realizados sdo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados da estatistica descritiva da concentragdo de ferro no afluente e nos efluentes dos wetlands.
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3

Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG Afluente WCC WCG

Medida

Média (mg.L?) 1677.0 655.4 700.0 1608.0 687.5 653.8 1608.0 773.1 753.8

Desvio Padrdo

(mg.LY) 479.0 361.4 449.5 46.9 109.0 217.4 170.6 177.5 227.7

O valor médio da concentracdo de ferro total do afluente no primeiro ensaio foi de 1677.0 mg L
com desvio padrio de 479.0 mg L. J4 a média no WCC foi de 655.4 mg L'! com desvio padrdo de
361.4 mg L. No efluente do WCG a média da concentracdo de ferro total foi 700.0 mg L™ com
desvio padrdo de 449.5 mg L.

No segundo ensaio, o valor médio da concentracdo de ferro total no afluente foi de 1608.0 mg L
! com desvio padrdo de 46.9 mg L. No efluente do wetland de base calcitica a concentracdo
média desse parametro foi de 687.5 e 109.0 mg L'! como desvio padrdo. Quanto ao efluente do
WCG, este apresentou concentracdo média de ferro total de 653.8 mg L™ e desvio padrdo de
217.4 mg L.

Em relagdo ao terceiro ensaio, a concentracdo média de ferro total no afluente foi de 1608.0 mg Le
o desvio padrdo de 170.6 mg L. No efluente derivado do wetland calcitico a média foi de 773.1 mg L*
e o desvio padrdo de 177.5 mg L. Para o efluente do wetland granitico, a concentra¢do do pardmetro
ferro resultou no valor médio de 753.8 mg L™ e desvio padrdo de 227.7 mg L.

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados das analises estatisticas referentes aos dados da
concentragao de ferro no afluente e nos efluentes dos wetlands.

Em todos os trés ensaios, os valores de p-value foram menores que 0.05 na comparac¢do entre os
dados do afluente e dos efluentes dos wetlands de base calcitica e granitica, o que confirmou que
houve diferenca significativa em termos de concentragdo de ferro total apds o tratamento, sendo
esta inferior nos efluentes em todos os tratamentos.
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Tabela 4. Comparacdo entre os dados relativos a concentragao de ferro total do afluente e dos efluentes dos wetlands
por meio de testes estatisticos.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Andlise do
Ferro Afluent Afluente WCCe Afluentee Afluentee WCCe Afluentee Afluentee WCCe
e WCC eWCG WCG WcCC WCG WCG WCC WCG WCG
Ne de
13 13 13 12 12/13 12/13 13 13 13
amostras
Teste tde Mann- Mann- tde Mann- Mann- tde tde tde

Realizado Studen whitney Whitney Student Whitney Whitney  Student Student  Student

p-value

. <0.01 <0.01 0.96 <0.01 <0.01 0.21 <0.01 <0.01 0.81
(bilateral)

p-value

(unilateral)* <0.01 <0.01 0.48 <0.01 <0.01 0.91 <0.01 <0.01 0.59

Legenda: *Andlise unilateral: AF > WCC; AF > WCG; WCC < WCG.

Ao se confrontar os resultados obtidos no WCC e no WCG, verificou-se que ndo houve 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 (a=0.05).

Ou seja, a distincdo entre o material constituinte da base dos wetlands construidos (calcario e
granito) nao provocou disparidade em relagdo a remocao 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 nao
tenham atingido uma condicdo préxima da neutralidade (entre 6.0 e 8.0), pode-se concluir que a
diminuicdo da concentragao de ferro nao foi fortemente influenciada pelo pH, nem mesmo pelo
tipo de material utilizado para a construcdo da base do sistema de tratamento.

Assim, observou-se que a remogao de ferro se deu devido a filtragao fisica do hidréxido férrico
coloidal da solugcdo pelos constituintes do meio suporte, além da provavel atuacdo dos

microrganismos e das macrofitas plantadas.

Os resultados de eficiéncia na remogao de ferro nos trés ensaios realizados sdao apresentados na
Figura 2.

As eficiéncias dos wetlands construidos na remocao de ferro total, nos ensaios 1, 2 e 3, foram,
respectivamente de 60.9%, 57.2% e 51.9%, para o WCC, e de 58.2%, 59.3% e 53.1%, para o WCG.
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Figura 2. Eficiéncia na remocdo do ferro. Fonte: Os autores (2021).

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 andxicos de calcario e
cinco wetlands construidos de fluxo horizontal subsuperficial, plantados com Typha latifdlia,
Scirpus validus e Bidens aristosa, obtiveram resultados para a remogao 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 concentracdo de 158.0 mg L?).

A eficiéncia na remogdo de ferro obtida por Sheoran (2017) variou entre 95.2 e 95.5% apds 24
horas de tempo de detencdo. Porém, ha de se salientar que os niveis das concentrac¢des 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 concentragdo 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 remocdo de ferro da ordem de 81.0%,
partindo de uma concentrac¢3o inicial média de 81.4 mg L.

Singh e Chakraborty (2020) alcangaram eficiéncia de remogao de ferro de 91.6% partindo de um
afluente com concentracdo inicial de 100 mg L. apds tratamento 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 latifdlia.

Nesta pesquisa. os resultados alcancados em termos de remocdo de ferro foram inferiores
aqueles obtidos em outros estudos. porém. considerando a elevada concentracdo do metal no
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afluente. com valor médio préximo de 1600.0 mg L, muito superior aos valores observados 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 gera¢do inadequada de alcalinidade,
hidrdlise de Fe mais lenta e efeitos prejudiciais de concentracdes elevadas do metal.

Segundo Hedin, Narin e Kleinmann (1994) a remocdo de ferro em wetlands que recebem um
afluente 4cido é inferior do que naqueles que recebem solu¢des mais alcalinas. Tal fato ocorre
devido a oxidagdo abidtica de ferro ferroso ser extremamente baixa mediante valores de pH
abaixo de 5.0. Desta forma, a remocao do Fe fica quase que virtualmente dependente, direta ou
indiretamente, das atividades microbianas.

Quando os valores de pH sdo mantidos entre 6.0 e 8.0, a hidrdlise do ferro é mais rapida, o que
permite a melhor precipitagdao 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 oxidacdo (Hedin, 2008; Younger;
Banwart; Hedin, 2002).

Assim, tendo em vista que a precipitacdo do ferro é dependente do pH, o fato dos wetlands
construidos ndo terem propiciado valores de pH préoximos da neutralidade ou acima dela,
acredita-se que tal fator tenha prejudicado maior eficiéncia na remoc¢ao desse metal.

Além disso, supde-se que a quantidade de matéria organica utilizada na presente pesquisa pode
ndo ter sido suficiente para que as bactérias redutoras de sulfato, que atuam na remocao de
metais pesados por precipitacdo apds a oxidacdo destes, tenham se desenvolvido a contento.

De acordo com Hedin, Narin e Kleinmann (1994) os wetlands que tratam efluentes com
caracteristicas acidas devem promover a precipitacdo dos metais contaminantes e neutralizacao
da acidez. Sendo necessaria a utilizacdo de mecanismos que promovam a elevac¢do do pH e maior
geracao de alcalinidade nos wetlands, de forma a se obter eficiéncias mais elevadas na remocao
de ferro dos efluentes.

Outra opcdo para a melhoria global da qualidade dos efluentes é a complementacdo dos wetlands
construidos com alguma forma de pré-tratamento (Mayes et al.; 2009; Mello; Duarte; Ladeira,
2014).

Avaliacdo da concentragdo de manganés
Os valores de média aritmética e desvio padrdao da concentracdo de manganés nos ensaios
realizados sao apresentados na Tabela 5
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Tabela 5. Estatistica descritiva da concentragdo de manganés no afluente e nos efluentes dos wetlands.
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3

Medida — i cnte  WCC  WCG  Afluente  WCC WCG  Afluente WCC WCG
Média 79.2 59.2 56.1 67.5 538 508 109.2 554  60.0
(mg.L?)
Desvio
Padrio 76 132 10.4 8.7 96 210 17.0 113 122
(mg.L'?)

No ensaio 1, a concentragdao de manganés no afluente apresentou média no patamar de 79.2 mg
L'l e desvio padrdo de 7.6 mg L'L. Em relacdo ao efluente do WCC, os valores de manganés
apresentaram média de 59.2 mg L' com desvio padrdo de 13.2 mg L%, O efluente do WCG, por
sua vez, apresentou valor médio de Mn de 56.1 mg L e desvio padrdo de 10.4 mg L.

No ensaio 2, em termos de concentracdao de manganés, o afluente alcancou valor médio de 67.5
mg L' com desvio padrdo de 8.7 mg L. No efluente do wetland calcitico, a média foi de 53.8 mg
L'l com desvio padrdo de 9.6 mg L. O efluente oriundo do wetland granitico resultou em
concentracdes de Mn com média e desvio padrdo de 50.8 e 21.0 mg L'}, respectivamente.

Jano terceiro ensaio, a concentracdo de manganés do afluente apresentou média e desvio padrao
de 109.2 e 17.0 mg L}, respectivamente. O manganés do efluente do WCC apresentou valor
médio de 55.4 mg L e desvio padrdo de 11.3 mg L. O efluente do WCG, por sua vez, teve valor
médio de 60.0 mg L™ e desvio padrdo de 12.2 mg L.

Os dados referentes as andlises estatisticas do parametro Mn podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6. Analise estatistica da comparacdo entre os dados da concentragdo de manganés no afluente e nos efluentes
dos wetlands construidos.

Andlise do Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Mn Afluente Afluentee WCCe Afluentee Afluentee WCCe Afluentee Afluente WCCe
e WCC WCG WCG WCC WCG WCG WCC e WCG WCG
[+]
Ne de 13 13 12 13 13 13 13 13
amostras
Teste Mann- Mann- tde Mann- tde Mann- Mann- tde Mann-
Realizado Whitney Whitney Student Whitney Student  Whitney Whitney Student Whitney
pvalve 501 <001 052 <0.01 0.02 0.94 <001 <001 034
(bilateral)
pvalve 101 <001 0.26 <0.01 0.01 0.47 <001 <001 084

(unilateral)*
Legenda: *Andlise 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 comparacao
dos dados dos afluentes e dos efluentes do WCC e do WCG, observa-se que houve diferenca
significativa em todos os casos, e verifica-se ainda que a concentragdo de manganés nos efluentes
foi significativamente menor em relacdo aquela dos afluentes.

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 elevada concentragao de ferro presente na drenagem
proveniente da pilha de rejeitos da mina de carvdo (média de 1600.0 mg L), o que certamente
prejudicou a remogao do manganés no tratamento por wetlands.

De maneira geral, o ferro e o manganés ndo precipitam simultaneamente, sendo que o processo
de oxidacdo e precipitacao do ferro ocorre mais rapido do que o do manganés, devido ao fato de
os s6lidos oxidados de Mn serem instaveis na presenca de Fe?*. Sendo assim, para a convers3o
do Mn em sdlidos estdveis, deve-se inicialmente promover a reducdo da concentracdo de ferro
no sistema de tratamento (Davis, 1995).

Os resultados obtidos em termos de eficiéncia na remo¢ao do manganés sdo apresentados na
Figura 3.

Eficiéncia na Remogdo de Manganés(%)

100
80
29.1
40 25.2 202 248
o =
0
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
BWCC mWCG

Figura 3. Eficiéncia na remocdo do manganés. Fonte: Os autores (2021).

A reducdo da concentracdo de manganés apds 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.
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Analogamente, o wetland de base granitica mostrou resultados de remoc¢do do manganés da
ordem de 29.1%, 24.8% e 45.0%.

Considerando o estudo desenvolvido por Karathanasis e Johnson (2003), conforme descrito
anteriormente, a eficiéncia de remocdo de manganés em todo o sistema de tratamento foi de
66.9%. De maneira analoga, considerando apenas o primeiro wetland construido, a eficiéncia de
remoc¢ao ndao passou de 8.5%. Os autores justificaram a baixa remocdo de Mn devido a
concentrac3o de Fe solivel acima de 2.0 mg L' no efluente a ser tratado.

Bavandpour et al. (2018), a partir de uma dgua residudria acida sintética, com concentragao inicial
de 18.0 mg L'! de manganés, reportaram eficiéncia de remogdo de 55.6%. Segundo os autores,
frente a uma acidez reduzida (aumento no pH), ocorreu maior eficiéncia na remogado 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 remoc¢do do manganés, os estudos realizados por Kiiskila et al. (2019) mostraram
eficiéncia de 27.0%, considerando concentragdo 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 latifdlia relataram aumento da
concentracdo no efluente em cerca de 2.5 vezes em relagdo a concentracdo do afluente apds
passar pelo leito do wetland. Segundo os autores, em condi¢cbes anaerdbias/andxicas, o
manganés permanece no estado Mn?*, que é mais soluvel e, portanto, muito dificil de remover.
Além disso, a formacao de um precipitado insoluivel de sulfeto de manganés é muito dificil, sendo
gue este poderia ser facilmente liberado.

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

De maneira geral, a remoc¢ao de manganés foi baixa, tendo em vista a elevada concentragdo de
ferro no afluente, bem como devido as condi¢cbes anaerdbias do sistema de tratamento,
conforme exposto por Karathanasis e Johnson (2003) e Singh e Chakraborty (2020).

Nesse sentido, para que a remoc¢ao de manganés no sistema de tratamento por meio de wetlands
construidos ocorra de maneira mais eficiente, deve-se impulsionar a remocao de ferro da solugao
para que o Mn possa ser mais facilmente removido, além de promover a eleva¢do do pH para um
valor, no minimo, superior a 6.0.
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Conclusdes

A elevacdo do pH mostrou-se mais proeminente no wetland construido cuja camada basal era
composta por rocha calcaria, com maior elevacdo média observada de 2.8 para 5.8, tendo em
vista que a dissolucdo do carbonato de calcio consome H* e auxilia na neutralizacdo da acidez.
Porém, mesmo no WCC, a elevacdo do pH ndo foi suficiente para a total neutralizacdo da acidez,
gue, por sua vez, prejudica a remocao de ions metalicos no tratamento do efluente.

Verificou-se que ndo houve diferencga estatistica entre os dois sistemas de tratamento em termos
de diminuicdo da concentracdo de ferro, sendo que a maxima eficiéncia de remocgao 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 &acida, as eficiéncias de remocgao
podem ser consideradas satisfatérias, tendo em vista que a concentragdo do metal no afluente
era muito elevada (valor médio de 1600.0 mg L%).

A eficiéncia de remogao do manganés atingiu o patamar maximo de 49.3% 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 utilizagdo do wetland construido de base granitica se mostra mais vantajosa,
tendo em vista que o granito ndo sofre dissolucdo tdo proeminente quanto o calcdrio, o que
auxilia na maior longevidade do sistema de tratamento, sem necessidade de manutencdo para
reposicao do material da camada de base.

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 elevada 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 tratamento,
preferencialmente apds a aplicacdo de um pré-tratamento (como, por exemplo, drenos de
calcério e lagoas de sedimentacdo), ou como uma etapa final de polimento do efluente da DAM.
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