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RESUMO

Constantemente gerados pelas indústrias brasileiras, os efluentes oleosos

minerais são extremamente danosos para o meio ambiente e saúde pública,

demandando tratamentos que recuperem a qualidade dos efluentes de forma a

atenderao limite de 20 mg.L-1 exigido pela Resolução CONAMA n° 430 de 2011.

Wetlands construídos sãoótimas alternativas para remoçãode óleos e graxas, uma

vez que proporcionam um ambiente controladocapaz de otimizara fitorremediação

exercida por plantas aquáticas. Entre as espécies de macrófitas utilizadas em

wetlands, a Eichhornia crassipes (conhecida como baronesa) destaca-se porsua

tolerância e capacidade de biossorçãode poluentes tóxicos comometais pesados e

derivados de petróleo. Neste trabalho foi avaliada a eficiência do tratamento de

efluentes oleosos em wetlands construídos povoados porE. crassipes. O estudofoi

executado em duas etapas, sendo a primeira destinada à avaliação da capacidade

de biossorçãodoóleocombustívelpesado(OCB1), através de baronesas vivas em

escala de bancada para investigara remoção do óleo em função do tempo e da

concentração inicial, além de ensaios de caracterização do biossorvente e sua

determinação do poder calorífico inferior (PCI) de pellets confeccionados com

macrófitasoleosascomodestinaçãopós-biossorção. Na segunda etapa, um wetland

construído de escoamento superficial semi-industrial foi dimensionado e

confeccionado para integrar um sistema de tratamento de efluentes oleosos

industriais reais. Ensaios obedecendoum delineamentocompostocentralrotacional

(DCCR) foram realizados nosistema, investigandoa influência da vazãode entrada

e concentração inicial do óleo na água sobre a eficiência do tratamento. Os

resultados da primeira etapa do estudo evidenciaram a capacidade de remoção de

óleospela E. crassipes. Na caracterização, identificou-se pela microscopia eletrônica

de varredura (MEV) estruturas nas baronesas capazes de proporcionara ascensão

capilar e retenção de óleos. Nos estudos de flutuabilidade e molhabilidade, foi

verificado o caráter hidrofóbico da E. crassipes, indicando sua preferência na

retenção de óleos em água. O ponto de carga zero (pHPCZ) das folhas, pecíolos e

raízes foram iguais a 6,8, 7 e 7,4, respectivamente. Nos testes com pellets, foi

atingido um podercalorífico de 16.839,21 kJ.kg-1 nos fabricados com baronesas

cultivadas em efluente oleoso, indicandoque a presença doOCB1 na biomassa da



E. crassipesaumentouseuPCI em cerca de 20%, oque reforçoua viabilidade desta

destinação dos resíduos oleosos dos wetlands construídos. Nos ensaios cinético e

de equilíbrio em bancada, foram atingidas as eficiências de 83,39% e 94,79% e

capacidades de remoção 416,95 mg.kg-1 e 946 mg.kg-1, respectivamente,

confirmando o potencial da biossorção de óleos minerais da E. crassipes. Em

experimentos no wetland construído de escala semi-industrial, foi alcançada uma

eficiência de tratamentode 97,8%, em condiçõesde vazãovolumétrica doefluente e

concentração do óleo próximas da região ótima. Os resultados obtidos nas duas

etapas deste estudo comprovam que a capacidade de biossorção da E. crassipes

aliada aos wetlands construídos superficiais pode tornaro processo de tratamento

de efluentesoleososaltamente eficiente e sustentável.

Palavras-chave: áreas alagadas artificiais; efluentes oleosos; fitorremediação;

macrófitasaquáticas; wetlands construídossuperficiais.



ABSTRACT

Constantly generated by brazilian industries, mineral oily effluents are

extremely harmful to the environment and public health, requiring treatments that

recoverwastewaterquality in ordertomeetthe 0,02 kg.m-³ (20 mg.L-1) concentration

required by CONAMA Resolution nº 430/2011. Systems called constructed wetlands

are greatalternatives forremoving oils and greases, as they provide a controlled

environmentcapable ofoptimizingthe phytoremediation exercised by aquaticplants.

Among the species ofmacrophytes used in wetlands, Eichhornia crassipes (known

as water hyacinth) stands out for its tolerance and biosorption capacity of toxic

pollutants such as heavy metals and petroleum derivatives. Therefore, this study

evaluated the efficiency of the treatment of oily effluents in constructed wetlands

populated by E. crassipes, a species offloatingaquaticmacrophyte. The study was

conducted in twostages. In the firstphase, the waterhyacinth’s biosorption capacity

wasevaluatedthroughitscharacterizationandwithlaboratoryscale experimentsthat

investigatedthe removalefficiencyofheavyfueloil, OCB1 type, asa functionoftime

and initialconcentration ofoily water. The destination ofpost-sorption E. crassipes

residueswasalsostudiedthroughthe determinationofthe lowercalorificvalue (LCV)

ofpellets made with oily macrophytes. In the second phase, a free watersurface

constructed wetland was dimensioned and made on a semi-industrialscale toacton

the polishing phase ofoily effluents. Tests following a centralrotationalcomposite

design (CCRD) were performed forinvestigate the influence of the inlet flow and

initialconcentration on the treatmentefficiency. The results ofthe firststage ofthe

studyshowedthe abilityofE. crassipes toremove oils. Incharacterization, structures

capable of providing capillary rise and oil retention were identified by scanning

electron microscopy (SEM). In the study ofwettability, the hydrophobic characterof

E. crassipes wasverified, indicatingitspreference foroilretentioninwater. The point

ofzerocharge (pHPZC) ofthe leaves, petioles and roots were equalto6.8, 7 and 7.4,

respectively. In the buoyancy tests, itwas found thatthe petioles showed the best

performance among the three parts ofthe macrophyte, indicating the existence of

intercellularempty spaces available foroilretention. In the burning tests, a calorific

value of16,839.21 kJ.kg-1 was reached in pellets manufactured with waterhyacinth

afteroilbiosorption, indicating thatthe presence ofOCB1 in E. crassipes biomass



increased its LCV by about20%, reinforcing the viability ofthis destination ofoily

waste from constructed wetlands. In the kinetic and equilibrium laboratory tests,

efficiencies of83.39% (416.95 mg.kg-1) and 94.79% (946 mg.kg-1) respectively were

reached, confirming the potentialofthe biosorption capacity ofmineraloils from E.

crassipes. Inexperimentsinthe semi-industrialbuiltwetland, a treatmentefficiencyof

97.8% was achieved, underflow and concentration conditions close to the optimum

region. The results obtained in the two stages of this study prove that the E.

crassipes' biosorption capacity combined with the superficialconstructed wetlands

producesa highlyefficientandsustainable treatmentofoilyeffluents.

Keywords: aquatic macrophytes; artificialwetlands; oily effluents; phytoremediation;

surface flowconstructedwetlands.
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1 INTRODUÇÃO

As atividades industriais estão entre as ações antrópicas que mais podem

afetaro meio ambiente. Em se tratando dos recursos hídricos, os impactos mais

significativos ocorrem na intensa captaçãoda água e na geraçãode efluentes, cujo

descarte inadequado ocorre principalmente em indústrias informais (SALLES et al.

2018; UNITED NATIONS EDUCATIONAL, SCIENTIFIC AND CULTURA

ORGANIZATION, 2020). Porapresentarem composiçõespotencialmente nocivas, as

águas residuárias industriais demandam tratamentos capazes de recuperar sua

qualidade, atendendoos padrões exigidos para sua destinaçãofinal, incluindoreuso

(AQUIM; HANSEN; GUTTERRES, 2019).

Entre os efluentes industriais, os oleosos são um dos que mais exigem

atenção e tratamento eficaz, devido à sua constante geração no setore aos danos

que podem provocarao meio ambiente e à saúde pública (FARIAS et al. 2021;

JAMALY; GIWA; HASAN, 2015). Aoserem descartadosincorretamente, osefluentes

oleosos minerais podem causar grandes impactos nos corpos hídricos, em

decorrência dos seus poluentes nocivos, além de formar manchas oleosas na

superfície da água que danificam processos de troca de calor e de oxigênio,

essencialpara a manutençãoda vida dos seres aquáticos (MIRSHAFIEE; REZAEE;

MAMOORI, 2018).

Buscando apresentaruma gestão cada vez mais sustentável, as indústrias

brasileiras vêm se empenhando em garantir que as concentrações de resíduos

oleosos nos efluentes não ultrapassem a concentração de 20 mg.L-1 definida pela

legislação ambiental vigente, Resolução CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011). A

fitorremediação com macrófitas aquáticas tem se tornado uma escolha frequente

entre empresas que buscam opção viável e que apresente uma boa eficiência

(NASH et al. 2020). Neste tipode tratamento, oscustostendem a sermaisreduzidos

do que os apresentados pormétodos mais convencionais, pois, ao se utilizarem

plantas vivas, são dispensados os gastos com preparo de material adsortivo e

produtos químicos, uma vez que algumas espécies de macrófitas apresentam

naturalmente mecanismos de remoção de poluentes, sendo os de sorção os mais

importantes (CHENG et al. 2016; DAVAMANI et al. 2021; ROY; MONDAL, 2017).

Entre essas plantas aquáticas, destaca-se a espécie Eichhornia crassipes devido à
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sua resistência à toxicidade de poluentes como corantes, metais pesados e óleos

mineraise capacidade de remoçãodestespoluentes(ALI et al. 2020).

A utilização de macrófitas aquáticas no tratamento de efluentes é comumente

realizada através do uso de wetlands construídos, sistemas capazes de reproduzir

áreas alagadas naturais, tais comolagos, lagoas, açudes e pântanos (KOCHI et al.

2020). Através do dimensionamento e da seleção de critérios de operação

adequados dos wetlands construídos, é possível otimizara remediação exercida

pelas plantas aquáticas, além de favorecera ocorrência de mecanismos físicos de

separação (DAVAMANI et al. 2021). Seguindo a tendência das técnicas de

fitorremediação, os wetlands construídos apresentam baixo custo de operação e

manutenção, chegandoa seraté cincovezes mais baratoque outros equipamentos,

devido principalmente à simplicidade mecânica e baixo requerimento elétrico do

sistema (KADLEC; WALLLACE, 2009; DOTRO et al. 2017).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivogeral

O objetivo geraldeste trabalho foi estudara eficiência de remoção de óleos

minerais porwetlands construídos de escoamento superficial, etapa de polimento

integrante de um sistema híbrido de tratamento de efluentes industriais oleosos,

povoadospormacrófitasaquáticasflutuantesda espécie Eichhornia crassipes.

1.1.2 Objetivos específicos

• Caracterizar a macrófita aquática Eichhornia crassipes a partir de suas

propriedades como biossorvente usando as técnicas seguintes: Microscopia

Eletrônica de Varredura (MEV), determinaçãodopH dopontode carga zero(pHPCZ),

flutuabilidade e molhabilidade;

• Caracterizaro óleo mineralcombustívelOCB1 através da determinação da

viscosidade, densidade e grupos funcionais por meio de infravermelho por

transformada de Fourier(FT-IR);
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• Determinara eficiência da remoçãode óleomineralpela Eichhornia crassipes,

investigando os efeitos da concentração inicial do efluente oleoso sintético e do

tempode contatona evoluçãoda biossorção;

• Confeccionarowetland construídode escoamentosuperficialem escala semi-

industrial;

• Quantificaro efeito da concentração inicialde óleo e vazão de entrada na

eficiência de tratamento de um efluente oleoso no wetland construído de

escoamentosuperficialem escala semi-industrial;

• Desenvolver um modelo estatístico, através de delineamento composto

central rotacional (DCCR), capaz de otimizaros experimentos de biossorção em

escala semi-industrialde um wetland construído superficialpovoado porEichhornia

crassipes noprocessode tratamentode efluente oleoso; e

• Caracterizarpellets confeccionados com Eichhornia crassipes impregnadas

ou não com óleo combustível a fim de investigar a viabilidade desta opção de

destinaçãode macrófitas aquáticas após serem utilizadas nosistema de tratamento

de efluentesoleosos.
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2 REVISÃO DA LITERATURA

2.1 REFERENCIAL TEÓRICO

2.1.1 Efluentes oleosos

2.1.1.1 Contaminaçãoda água porresíduosoleosos

A água captada de corpos hídricos é destinada a abastecer os setores

agrícola, industrial e doméstico. Em escala mundial, as atividades agrícolas são

responsáveis porcerca de 70% doconsumode água, enquantoa indústria por22%

e o setordoméstico por8% (PRATA; SIMÕES-MOREIRA, 2019). Com o aumento

populacional e descobertas de novas atividades, ao longo dos anos há a

necessidade de supriras demandas crescentes, intensificandoconsequentemente o

consumoe a captaçãoda água. De acordocom Flörke et al. (2013), estima-se que

em 1960 o volume captado em todo o planeta apenas para a indústria foi de 400

km³, saltandopara 955 km³ em 2010.

O setor industrial, além de captar expressivos volumes de água, também

provoca graves impactos devido à geração de efluentes contendo poluentes

perigosospara omeioambiente e saúde pública. Além doesgotosanitário, comum a

todas as indústrias, o setortambém gera outros diversos tipos de efluentes cujas

composições variam de acordo com os procedimentos que os originam (WU et al.

2015).

Com o desenvolvimento industrial, houve um crescimento na utilização de

derivados de petróleo, como porexemplo, óleos lubrificantes e combustíveis para

abastecimento de maquinários e veículos (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).

Desta forma, a geraçãode efluentes oleosos tornou-se constante nas indústrias em

várias proporções que contemplam desde escapes de óleos de equipamentos e

veículos, formandomanchas nos pisos das fábricas, até derramamentos de grandes

volumes no ambiente, como nos famosos casos de Exxon Valdez em 1987, onde

aproximadamente 42 milhõesde litrosde petróleobrutovazaram na costa doAlasca

e da explosão na DeepwaterHorizon em 2010, no Golfo do México, que acarretou
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noderrame de mais de 770 milhões de litros de petróleo(ESLER et al. 2018; WISE

JR. et al. 2018).

A presença de óleose graxasnosefluentesé motivode grande preocupação,

devidoa sua alta toxicidade e aos danos que pode provocarnomeioambiente (WU

et al., 2015). A extensão do derramamento de óleos na água depende diretamente

da ação de ventos e, no caso de acidentes em mares e oceanos, correntes

marinhas. Influenciada também pela temperatura e salinidade, essa distribuição

favorece a evaporação, a formação de manchas na superfície, a dispersão e a

submersão do óleo, que podem dificultaro controle e a remoção deste (DOSHI;

SILLANPÄÄ; KALLIOLA, 2018). De acordo com Chang et al. (2014), o impacto

causadonoecossistema marinhoporderramamentos varia nãosócom ovolume e

condiçõeshidrodinâmicas, mastambém de acordocom a fauna e flora expostas. No

caso de manchas de óleo, habitantes de regiões mais profundas serão menos

impactados que as localizadas na superfície. Ainda segundo Chang et al. (2014),

aves, mamíferos marinhos e algumas espécies de algas são naturalmente mais

suscetíveis ao contato direto com o óleo do que habitantes da zona pelágicas, ou

seja, osque conseguem percorrerlivremente grandesextensõesda coluna d’água.

A toxicidade de derivados de petróleo afeta o meio ambiente e a saúde da

população exposta. Quando ocorre ingestão de água poluída, há a tendência de o

indivíduodesenvolveroacúmulode óleonos tecidos, danos noDNA e nos sistemas

imunológico, respiratórioe cardíaco. Na fauna, ocontatotambém provoca morte de

ovos e larvas e a impregnaçãode óleoem penas, pelos, peles e escamas (CHANG

et al. 2014). A película formada pelas manchas de óleo na superfície limitando a

flutuaçãodos animais, além de prejudicartrocas de calore gases com a atmosfera,

alterandoa renovaçãodooxigêniodoecossistema, afetandotambém a fotossíntese

devido à redução da passagem de luz (PIRES; DAMIANOVIC; DEL NERY, 2013).

Além dos efeitos supracitados causados peloconsumode água poluída, a ingestão

de alimentos contendo petróleo também representa um grande risco para a saúde

das populações, provocandonáuseas, incidência de câncere problemas nosistema

nervosocentral, endócrinoe reprodutivo(IDRIS; EYU, 2013).

Os contaminantes oleosos presentes em efluentes industriais são,

comumente, gorduras, lubrificantes, óleos de motor, fluidos de corte, graxas,

petróleobruto, diesel, querosene, gasolina e óleos pesados (NIKKHAH et al. 2015).
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Apesardas indústrias de petróleo gerarem volumes mais expressivos, os efluentes

oleosos podem serencontrados em todo o setorindustrial(YU; HAN; HE, 2017). A

geração destes efluentes pode ocorrertanto devido a processos específicos, como

craqueamento e produção de derivados de petróleo em refinarias, quanto pela

contaminaçãode águasde resfriamento, chuva e de limpeza com manchasde óleos

oriundas de vazamentos de equipamentos e veículos (PINTOR et al. 2016;

VYMAZAL, 2014).

Efluentesoleosostambém sãocomumente geradosem usinastermoelétricas.

Parte dos grandes volumes de água utilizados nas operações deste tipo de planta

industrial, principalmente para processos de resfriamento, tende a entrarem contato

com óleos combustíveis e lubrificantes (PRATA; SIMÕES-MOREIRA, 2019). Entre

osóleoscombustíveis, destacam-se ospesados, em inglês heavy fuel oil (HFO), por

serem largamente utilizados comoprincipalfonte de combustívelpara máquinas na

indústria devido ao seu baixo custo em comparação com outros combustíveis

destilados, apresentando uma composição complexa e de alta massa molar,

contendocompostos saturados, aromáticos, resinas, asfaltenos, nitrogênio, enxofre,

vanádio, níquel, ferro, potássio, sódio, silicone, entre outros (GARANIYA et al.,

2018). De acordo com Cheng et al. (2019), os óleos combustíveis pesados são

altamente poluentes e danosos para o meio ambiente, emitindo em sua queima

compostos orgânicos voláteis, poluentes orgânicos persistentes, HAPs, SOx, NOx e

metais traços, além de serem considerados carcinogênicos, altamente prejudiciais

para a saúde humana. Nas indústrias brasileiras, especialmente nas usinas

termoelétricas, o óleo combustívelpesado mais aplicado é o “tipo B1” (OCB1) que,

de acordocom a Resoluçãonº 3 de 27 de janeirode 2016 da Agência Nacionalde

Petróleo (ANP), apresenta viscosidade cinemática de 620 mm².s-1 a 60°C e teor

máximo de 1% de enxofre e podercalorífico inferiorde 42.221 kj.kg-1 (ANP, 2016;

FARIAS et al. 2021).

2.1.1.2 Tratamentode efluentesoleosos

Devidoà sua expressiva toxicidade e aos consequentes impactos ambientais,

os efluentes oleosos demandam tratamentos que sejam capazes de recuperarsua

qualidade independente da destinação(YU; HAN; HE, 2017). Casoseja escolhidoo
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descarte, os parâmetros deverãoapresentarníveis que nãosejam nocivos aomeio

ambiente, através do cumprimento das legislações vigentes. Por sua vez, se a

destinação foro reuso, é necessário garantirque a sua qualidade seja adequada

tantopara asatividadesem que será aplicadocomotambém para ocontatohumano

(OLUKANNI; DUCOSTE, 2011).

Ostratamentosdisponíveispara osefluentesoleosospodem serclassificados

em físicos, químicos e biológicos, e sua seleçãodeve satisfazerfatores comocusto,

eficiência e impacto ambiental (DOSHI; SILLANPÄÄ; KALLIOLA, 2018). Técnicas

como decantação, separação por membranas, flotação, tratamento biológico,

coagulação/floculação, absorção, adsorção e fitorremediação são uma das mais

citadasna literatura (NIKKAH et al. 2015; SOUZA et al. 2016).

Decantadores são unidades de separação onde líquidos imiscíveis são

submetidos à açãoda gravidade, favorecendoodeslocamentodofluidomais denso

para ofundoenquantoas partículas menos densas se deslocam e permanecem na

superfície. A alimentaçãododecantadordeve serrealizada de forma constante e em

baixa velocidade, garantindo uma redução no grau de turbulência e consequente

melhorseparação. Alturas ou diâmetros adequados ao volume de efluente a ser

tratado também irão garantir a eficiência do decantador, uma vez que evitam

arrastes de óleos para a fase aquosa (CHONWATTANA et al. 2018). Apesarde ser

uma operação simples, de baixo custo e com bons resultados como etapa primária

no tratamento, a decantação tem como desvantagem a utilização de grandes

espaços, dependendo do volume da unidade, e a necessidade de grandes tempos

de residência para atingirmelhores eficiências (SATHTHASIVAM; LOGANATHAN;

SARP, 2016).

Na separaçãopormembranas, a água oleosa flui através de um materialcuja

porosidade é apropriada para retenção de partículas de determinados tamanhos. A

filtraçãoé classificada de acordocom a pressãoaplicada para que oefluente escoe

pela membrana, podendo ser micro, ultra, nano ou osmose reversa, em ordem

crescente (WAHI et al. 2013). Na microfiltração, uma pressãorelativamente baixa é

aplicada para retenção de compostos suspensos e coloidais. Na ultrafiltração além

das partículas de grande massa molar, há também a retençãodas de massa média,

comoexemploproteínas, enzimase carboidratos. Na nanofiltração, apenasmateriais

com baixa massa molarsãoretidos, tais comominerais e sal(HUANG et al. 2018).
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Porúltimo, na osmose reversa há a aplicaçãode uma pressãoalta, com o objetivo

de permitira passagem apenas da água. Além da ótima eficiência, a qualvaria de

acordocom otipode materiale pressãoaplicados, a separaçãopormembrana é um

processo que apresenta vantagens como baixo consumo de energia, pouca

ocupaçãode espaçoe fáciloperação. Porém, aoserem utilizadas notratamentode

efluentes oleosos, as membranas tendem a apresentar um aumento em sua

degradação, devidoaoacúmulode óleo(SATHTHASIVAM; LOGANATHAN; SARP,

2016; YU; HAN; HE, 2017).

A flotação consiste no arraste dos resíduos oleosos aderidos em bolhas

injetadas na água, formando uma espuma oleosa na superfície que é facilmente

removida utilizandoraspadores, de forma que quantomenorotamanhodas bolhas,

maiorsua área superficial e melhorserá o resultado da separação (WAHI et al.

2013). De acordocom Yu, Han e He (2017), a flotaçãoporardissolvidoé uma das

técnicas mais aplicadas, atingindo índices de remoção de óleo acima de 90%.

Porém, ainda segundo os autores, apesar da alta eficiência, a flotação pode

apresentar um custo considerável devido ao alto consumo de energia, além da

eventualnecessidade de usode substânciasfloculantese coagulantes.

O tratamento biológico é executado com a aplicação de micro-organismos

para a degradação de contaminantes, ao longo de seus processos metabólicos.

Carbonoinorgânico, porexemplo, é utilizadojuntamente com a energia de reações

de oxidação-redução para síntese celular de micro-organismos autótrofos, já os

hidrocarbonetos são as fontes de carbono e energia para os micro-organismos

heterótrofos. Esta biodegradação é realizada em reatores biológicos, como lodos

ativados, onde é possívelcontrolaroprocessoe forneceras condições ambientais e

nutricionais necessárias para o crescimento celular(YU; HAN; HE, 2017). Mesmo

sendo um método de baixo custo, a viabilidade de sua aplicação no tratamento de

efluentes oleosos é comprometida por conta da presença de compostos não-

biodegradáveis e da toxicidade dos contaminantes oleosos e dos próprios produtos

gerados ao longo da degradação, sendo necessária a utilização de técnicas

complementares, como separação por membranas e adsorção, além de longos

períodosde operação(CHEN; LIN; CHEN, 2017).

Coagulaçãoe floculaçãosãoprocessosque atuam em conjuntonotratamento

de águas e efluentes. A coagulação consiste na adição de compostos coagulantes
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na água, ou no efluente, com o intuito de desestabilizarpartículas coloidais. Na

floculação, estas partículas desestabilizadas se aglomeram, formando flocos

grandes o suficiente para sedimentarem (YU; HAN; HE, 2017). Apesardos ótimos

resultadosobtidoscom uma operaçãosimplificada, a constante geraçãode resíduos

devidoa adiçãode coagulantes e floculantes reduz a sustentabilidade deste método

(MOUSSA et al. 2017).

A escolha frequente da absorção e da adsorção entre os métodos físicos

disponíveis para otratamentode efluentes oleosos se deve principalmente à grande

disponibilidade de materiais, que variam desde os sintéticos como poliuretano e

polipropileno, até osnaturaiscomofibrasvegetaise subprodutosagrícolas(PINTOR

et al. 2016). Portanto, além de serum tratamento eficiente com ótimas taxas de

remoção, facilidade e baixo custo de operação, os processos de absorção e

adsorção também são uma alternativa sustentável, uma vez que reutiliza resíduos

que seriam descartadoscomocascasde amendoim, arroz, cocoe bagaçosde frutas

(RANI et al., 2014). Porém, a baixa hidrofobicidade de materiais orgânicos pode

apresentarum empecilhona sorçãode óleos, devidoa ocupaçãodosporospela alta

absorçãode água, sendonecessáriomuitas vezes a realizaçãode tratamentos para

a modificaçãode suaspropriedades(BAYIK; ALTIN, 2018).

A fitorremediação é uma técnica na qualplantas executam o tratamento de

ambientes contaminados (RAHMAN; HASEGAWA, 2011). A atuação no

contaminante varia de acordo com as características deste e das plantas, que

podem serterrestresouaquáticas. Aolongoda fitorremediação, asplantasatuam de

múltiplas formas para remoção de óleos nos efluentes, seja no favorecimento do

desenvolvimentode comunidadesmicrobiológicasdegradadorasouna captaçãodos

poluentes(AL-BALDAWI et al. 2015).

2.1.2 Macrófitas nafitorremediaçãode efluentes oleosos

2.1.2.1 Classificaçãodasmacrófitasaquáticas

Macrófitas aquáticas são plantas que ao longo do processo evolutivo

migraram do meio terrestre para o aquático, desenvolvendo adaptações para

suportaras mudanças ambientais (CALIJURI; CUNHA, 2013). Sãoespécies que se
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diferenciam dasdemaisplantasaquáticasdevidoàssuasestruturasvascularesmais

complexas, além de apresentarem componentes semelhantes das terrestres, como

raízes e inflorescências (AKHTAR et al. 2017). As macrófitas aquáticas podem ser

classificadasde acordocom a sua posiçãonocorpohídricoe com a fixaçãode suas

raízes, sendo divididas em emergentes, submersas, flutuantes enraizadas e as

flutuanteslivres(KADLEC; WALLACE, 2009; VYMAZAL, 2014).

Denominam-se de emergentes, as macrófitas cujas raízes sãofixas em solos

submersosouencharcados, e folhase pecíolosacima da lâmina d’água (AKHTAR et

al. 2017). Por estarem enraizadas em solos saturados de água, as plantas

emergentes apresentam grandes espaços internos que facilitam o transporte de

oxigênio de suas folhas para os pecíolos até seu sistema radicular (VYMAZAL,

2014). As macrófitas emergentes apresentam uma forte semelhança com plantas

terrestres devido às suas características morfológicas e fisiológicas pois, além da

fixação e extensão do sistema radicular no solo, as células dessas macrófitas

apresentam uma parede celulósica espessa, conferindo rigidez principalmente aos

pecíolos. Scirpus lacustris (bunho) e Phragmites australis (junco) são exemplos de

espéciesde macrófitasemergentes(Figura 1) (KADLEC; WALLACE, 2009).

Figura 1 – Esquema dasespéciesScirpus lacustres (esquerda) e Phragmites australis (direita)

Fonte: Kadlece Wallace (2009)

São classificadas como submersas as macrófitas que permanecem em sua

totalidade abaixoda lâmina d’água, com suas raízes fixadas nosolo, assim comoas

emergentes (AKHTAR et al. 2017). As macrófitas submersas são encontradas

apenas na zona fótica dos ecossistemas aquáticos, ou seja, em profundidades onde

há a penetração da luz solarsuficiente para fotossíntese, e em. águas com boa

disponibilidade de oxigênio(VYMAZAL, 2014). Para garantira sobrevivência dessas
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macrófitas em ambientes totalmente submersos, o processo de transição do meio

terrestre para o aquático incluiu adaptações como paredes celulares finas e baixo

teorde lignina nos talos, pecíolos e folhas. Na Figura 2, encontram-se esquemas de

duas espécies de macrófitas submersas, Potamogeton crispus (pimenta-de-água) e

Littorella uniflora (erva daninha costeira) (KADLEC; WALLACE, 2009).

Figura 2 – Esquema dasespéciesPotamogeton crispus (esquerda) e Littorella uniflora (direita)

Fonte: Kadlece Wallace (2009)

As macrófitas tidas como flutuantes são subdivididas de acordo sua fixação,

classificadascomoflutuantesenraizadasapresentam folhase floraçõesflutuantesna

superfície da água e submersos os pecíolos e as raízes, sendo estas fixas no solo

cuja distância para a lâmina d’água podendovariarentre 0,5 e 3 metros(AKHTAR et

al. 2017). Os pecíolos flexíveis, folhas peltadas (com a presença de pecíolos no

meioda lâmina foliar) e circulares destas macrófitas sãodecorrentes de adaptações

aolongode seu processode transiçãodoambiente terrestre para oaquático, com o

objetivo de reduziros impactos causados pela ação dos ventos na superfície da

água (VYMAZAL, 2014). Nymphaea alba (lírio-d’água) e Potamogeton gramineus

(potamogeto) são exemplos de espécies de macrófitas de folhas flutuantes com

raízesfixas(Figura 3) (KADLEC; WALLACE, 2009).

Figura 3 – Esquema dasespéciesNymphaea alba (esquerda) e Potamogeton gramineus (direita)

Fonte: Kadlece Wallace (2009
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Sãoclassificadas comomacrófitas flutuantes livres as quais cujas raízes não

sãofixadasnosolo, e com suasfolhas, floraçõese pecíolostotalmente fora da água

(AKHTAR et al. 2017). Para seu pleno desenvolvimento, é necessário que o

ambiente aquático apresente um fluxo lento, devido à ausência de fixação das

plantas, e que tenha uma boa disponibilidade de nutrientes, uma vez que as

macrófitas flutuantes livres retiram unicamente da água as substâncias para sua

sobrevivência (VYMAZAL, 2014). As macrófitas flutuantes livres apresentam grande

variedade de tamanhos, como pode serobservado na Figura 4 com as espécies

Eichhornia crassipes e Lemna minor (lentilha d’água) (KADLEC; WALLACE, 2009).

Figura 4 – Esquema dasespéciesEichhornia crassipes (esquerda) e Lemna minor (direita)

Fonte: Kadlece Wallace (2009)

2.1.2.1.1 Eichhornia crassipes

Considerada como uma das espécies de macrófitas aquáticas mais

populares, a Eichhornia crassipes (Figura 5), também é conhecida como aguapé,

baronesa e jacinto d’água (TING et al. 2018). Nativa da Amazônia, a Eichhornia

crassipes foi descoberta no Brasilem 1823 pelo pesquisadorbotânico alemão Carl

FriedrichPhilipp vonMartius. Devidoà beleza de suasflores, a aguapé foi exportada

como uma planta decorativa, sendo atualmente encontrada em diversos países

(PAROLIN; BARTEL; RUDOLPH, 2010).
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Figura 5 – Eichhornia crassipes

Fonte: Pedroso(2010)

De acordo com Feng et al. (2017), a Eichhornia crassipes possui uma das

maiores taxas de reprodução entre as plantas aquáticas, sendo capaz de duplicar

sua populaçãoem seis dias em condições ótimas, tais comotemperaturas em torno

de 30°C e pH entre 6 e 8, e através de reproduçãoassexuada e sexuada, com seus

estolões e sementes, respectivamente. Em ambientes com disponibilidade de

nutrientes, a propagaçãodas baronesas ocorre de forma desenfreada, ocasionando

significativos impactos (SINGHA et al. 2012). Além de se tornarem um obstáculo

para navegações em corpos hídricos, grandes quantidades de aguapés reduzem

significativamente a penetraçãoda luz solar, afetandodiretamente na fotossíntese e

fornecimento de oxigênio no ecossistema, deteriorando a qualidade da água e

prejudicandofauna e flora (MUNJERI et al. 2016).

Apesar de ser considerada como uma erva daninha pelos problemas

ocasionados por sua intensa reprodução, a Eichhornia crassipes possui

características que também a tornam benéfica caso seja utilizada adequadamente

(FENG et al. 2017). Com longas raízes submersas, o sistema radiculardo aguapé

atua como um filtro, capturando os nutrientes e outros elementos encontrados na

água, mesmo que estes se encontram em quantidades elevadas ou que sejam

contaminantes nocivos comometais pesados e óleos minerais, além de fornecerum

meio de suporte para o desenvolvimento de micro-organismos (AKHTAR et al.

2017). Essa expressiva capacidade absortiva aliada às altas taxas de reproduçãoe

adaptabilidade em ambientes variados fazem com que a Eichhornia crassipes seja

uma ótima escolha para fitorremediações(TING et al. 2018).
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2.1.2.2 Processosde fitorremediação

Fitorremediação é uma técnica de tratamento em que plantas são utilizadas

para remover, isolarou reduzira toxicidade de contaminantes em solos e água

(NDIMELE; NDIMELE, 2013). A atuação no contaminante varia de acordo com as

características deste e das plantas, que podem serterrestres ou aquáticas, sendo

estasasutilizadasnotratamentodosefluentes(AKHTAR et al. 2017).

A fitorremediação desempenhada pelas macrófitas durante o tratamento de

efluentes é composta por cinco mecanismos: fitovolatilização, fitodegradação,

fitoestabilização, fitoextraçãoe rizofiltração(RAHMAN; HASEGAWA, 2011; TING et

al. 2018).

A fitovolatilização é um processo não destrutivo em que o contaminante é

removido do efluente, através das raízes, e liberado em estado gasoso para a

atmosfera pelas folhas. Acetonas, fenóis, benzenos e etenos clorados, MTBE e

BTEX sãocomumente removidos pormeioda fitovolatilização, sendoos compostos

hidrofóbicososmaissuscetíveis(IMFELD et al., 2009; TING et al., 2018).

Denomina-se de fitodegradação, ou fitotransformação, a conversão

metabólica de contaminantes em compostos atóxicos, ocasionada por enzimas

presentes nas plantas e por micro-organismos que são atraídos para as raízes

devido à liberação de exsudatos radiculares, substâncias como oxigênio, enzimas,

aminoácidos, carboidratos, entre outras, que garantem o desenvolvimento e

consequente degradação microbiana (MONTEIRO et al. 2012; TING et al. 2018). A

eficiência da fitodegradação varia de acordo as plantas e sua microbiota. Efluentes

contaminados com petróleo bruto, por exemplo, têm seus hidrocarbonetos

fitodegradados pormacrófitas das espécies Typha latifolia e Scirpus lacustris e por

micro-organismos dos gêneros Pseudomonas, Bacillus, Rhodococcus e

Corynebacterium (IMFELD et al. 2009).

A fitoestabilização ocorre quando há redução da mobilidade e da

disponibilidade dos contaminantes, através de ligações químicas formadas com

substâncias liberadas pelas plantas (TING et al. 2018). Esse mecanismo de

fitorremediação é observado em macrófitas aquáticas enraizadas, uma vez que a

imobilização do contaminante ocorre principalmente nas raízes e embaixo do solo.

As espécies emergentes Phragmites australis e Arundo donax são exemplos de
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macrófitas utilizadas na fitoestabilização de metais pesados (IMFELD et al. 2009;

CASTALDI et al. 2018).

A fitoextração consiste na capacidade das plantas de absorverem

contaminantes do ambiente através de suas raízes, acumulando-os posteriormente

nas células de sua biomassa (TING et al. 2018). Fatores comoidade das plantas e

hidrofobicidade do contaminante interferem na fitoextração. De forma geral, raízes

mais novas tendem a apresentaruma maiorabsorção de substâncias do que as

mais velhas. Por sua vez, plantas mais velhas tendem a transferir e acumular

maiores concentrações nas folhas do que as novas (AKHTAR et al. 2017). No que

se refere aoscontaminantesorgânicos, oshidrofóbicostendem a permanecerretidos

nas raízes das macrófitas, sendo a fitoacumulação mais eficiente em compostos

com maiorhidrofilicidade (IMFELD et al. 2009).

As raízes das macrófitas desempenham importantes funções na

fitorremediaçãodosefluentes(TING et al. 2018). Nocasodasespéciesemergentes,

flutuantesenraizadase submersas, asinteraçõesdasraízescom osolo, oefluente e

os micro-organismos proporcionam gradientes de potencialredox, pH e nutrientes,

favorecendoa degradaçãodoscontaminantesna rizosfera (SCHAETZEL; THOMAS;

GUALOUS, 2017). Porsua vez, quandosuspensas aoinvés de fixadas nosolo, as

raízes das macrófitas aquáticas atuam na fitorremediação através da rizofiltração,

processo no qualocorre a sorção, acúmulo e precipitação dos contaminantes pelo

sistema radicular das plantas. Eichhornia crassipes, Lemna minor e Hydrocotyle

umbellata (acariçoba) são exemplos de espécies que exercem a rizofiltração

(AKHTAR et al. 2017).

2.1.2.2.1 Biossorção de óleos: fatores importantes e eficiência

A fitoextração e a rizofiltração são os principais mecanismos atuantes na

fitorremediação exercida pelas macrófitas aquáticas, e em ambos, há a ocorrência

de sorção na remoção dos contaminantes da água (SCHAETZEL; THOMAS;

GUALOUS, 2017; ZHANG; ZHENG; SHARP, 2010).

De acordo com o Dicionário de Engenharia Química publicado pela

Universidade de Oxford, sorção é um processo físico-químico no qual ocorre a

ligação de uma substância à outra, através de absorção e adsorção. Quando os
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materiaisatravésdosquaisse processa a sorçãosãobiomassasvivasoumortas, os

mecanismos podem sernomeados como biossorção, bioabsorção e bioadsorção.

Nos processos de sorção e biossorção de óleo, a remoção pode ocorrer tanto

atravésda açãoem conjuntoda adsorçãoe absorçãocomoporapenasum processo

(SCHAETZEL; THOMAS; GUALOUS, 2017; SCHASCHKE, 2014).

A biossorçãode óleosocorre através, principalmente, de doisprocessosentre

as fases sólida e líquida: bioadsorção e bioabsorção. A bioadsorção corresponde

apenas às interações superficiais, as quais promovem a transferência de massa de

substânciaspresentesnofluidopara superfície sólida até a saturaçãodesta. Porsua

vez, na bioabsorção há a penetração do poluente através dos poros do material

biossorvente, culminando na incorporação das substâncias (PINTOR et al. 2016;

RAMACHANDRAN, 2018).

No primeiro contato com o material biossorvente, o óleo é transferido do

efluente para uma camada limite envolvendo a superfície externa do sólido.

Posteriormente, as moléculas de óleo migram da camada limite para os poros da

superfície. Após se difundirinternamente nos poros, oóleoé submetidoà açãodas

forças capilares, sendo retido e acumulado no biossorvente (DOSHI; SILLANPÄÄ;

KALLIOLA, 2017; PINTOR et al. 2016).

Por ser um fenômeno que se inicia superficialmente na fase sólida, a

biossorçãotende a serdependente da superfície dosorvente, de forma que quanto

maiora área superficialdeste, maiorserá sua capacidade de sorção(NASCIMENTO

etal. 2014; WAHI etal. 2013). Além da área, a morfologia da superfície também é

um parâmetro importante na biossorção, uma vez que a estrutura do biossorvente

influencia diretamente na sua capacidade de sorção, sendo esta maiorem sólidos

com superfície rugosa, contendo cavidades e poros em uma disposição

emaranhada. Estruturascom essascaracterísticastendem a retermaisasmoléculas

de óleo, e de outros poluentes, doque as superfícies mais lisas (WAHI et al. 2013;

XIA et al. 2013).

Noque se refere aosporos, otamanhodestestem uma relaçãoinversamente

proporcionalcom a sorção dos óleos. Quanto maiorforem os poros da superfície

sorvente, menorserá a eficiência da sorção, uma vez que poros com diâmetros

pequenos apresentam uma melhorretenção das moléculas oleosas. Além disso,

macroporos tendem a permitir a penetração da água juntamente com o óleo,
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reduzindo a capacidade de sorção do poluente (BAYIK; ALTIN, 2018; ONWUKA et

al. 2016; WAHI et al. 2013; YANG; CHEN; ZHAN, 2014).

Além dos fatores relacionados ao materialsorvente, algumas características

da fase líquida também influenciam nos resultados da adsorção. Alterações no pH

do efluente, por exemplo, afetam as cargas na superfície do adsorvente e,

consequentemente, seus sítios ativos. Além disso, mudanças nopH também podem

auxiliarna quebra de emulsões, facilitandoa remoçãodoóleo. O comportamentoda

adsorção no que se refere ao pH do efluente varia também de acordo com a

composiçãodomaterialsorvente e doóleo(WAHI et al. 2013).

A flutuabilidade é um parâmetro de grande relevância para adsorventes

utilizados em ambientes hídricos, pois, caso o material sorvente tenha baixa

flutuabilidade, ele tende a afundarlevando consigo os poluentes adsorvidos até a

base do equipamento ou corpo d’água, dificultando sua remoção. Portanto, em se

tratando de remoção de óleo, é imprescindívelque o adsorvente tenha uma boa

flutuabilidade, para que seja evitada a transferência de compostos perigosos ao

longoda coluna d’água (DOSHI; SILLANPÄÄ; KALLIOLA, 2018; WAHI et al. 2013).

A hidrofobicidade do biossorvente, ou seja, sua habilidade de repelirágua, é

determinante para o tratamento de efluentes oleosos, uma vez que materiais com

baixa hidrofobicidade tendem a sorver água, reduzindo a quantidade de óleo

removida (PINTOR et al. 2016). A sorçãotem inícioassim que opoluente entra em

contato com o biossorvente, com o óleo sendo acumulado instantaneamente na

superfície domaterial. Este acúmuloocorre através de meios que variam de acordo

com a lipofilicidade e hidrofilicidade do sólido, ou seja, sua afinidade com lipídios e

água. Quandoobiossorvente apresenta lipofilicidade, oacúmulona superfície ocorre

por interações lipofílicas. Por sua vez, quando o biossorvente é hidrofílico, a

coalescência é o mecanismo responsável pela concentração superficial de óleo

(DOSHI; SILLANPÄÄ; KALLIOLA, 2018).

A molhabilidade pode serdefinida comoa propriedade dosólidoresponsável

pela tendência de um fluido se espalharou aderirao entrarem contato com sua

superfície (GALET; PATRY; DODDS, 2010). Esta propriedade está intimamente

relacionada com a composição química e morfologia da superfície do sólido.

Materiais com grupos como hidroxila e carboxila em sua composição tendem a ser

hidrofílicos e a apresentaruma boa molhabilidade com água (XUE et al. 2013).
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Estruturalmente, quanto mais rugosa fora superfície, maiorserá a ocupação de ar

em suas cavidades, oferecendo uma maiorresistência para a adesão da água no

sólido, devido a formação de uma interface água-ar, favorecendo a hidrofobicidade

do material. A molhabilidade tem sido constantemente estudada nos processos de

separação devido a sua influência direta na adsorção de óleos, relacionada a

hidrofilicidade e oleofilicidade dos sólidos. Entre os meios de determinação da

molhabilidade comumente utilizados estão a avaliação da ascensão capilar e o

ângulode contato(DOSHI; SILLANPÄÄ; KALLIOLA, 2018).

Critérios de operaçãocomoconcentraçãoiniciale tempode contatotambém

afetam a biossorção de óleo. Quanto maiora concentração inicial do óleo, mais

rapidamente obiossorvente terá sua superfície saturada, reduzindosua capacidade

de sorção. Em relação ao tempo de contato, a tendência é que quanto maioro

período que o sorvente permanece em contato com o óleo, maiorserá a interação

entre asfasese sua eficiência de remoção. Porém, a influência dotempode contato

sóé relevante instantesantesdoequilíbrioseralcançado, variandode acordocom o

biosorvente (WAHI et al. 2013).

A eficiência da biossorção pode serquantificada através da porcentagem de

remoção do poluente (R) e da capacidade de sorção (q), determinadas pelas

Equação1 e Equação2, respectivamente (LIU et al. 2018; PINTOR et al. 2016).

(1)

Sendo: Ci, a concentração inicialdo poluente (kg.m-3); Cf, a concentração finaldo

poluente (kg.m-3);

e

(2)

Sendo: q, capacidade de sorção(mg.kg-1); V, ovolume da solução(m³); m, a massa

dosólidobiossorvente (kg).
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2.1.3 Wetlands construídos

2.1.3.1 Característicasgerais

A aplicação de macrófitas aquáticas no tratamento de efluentes ocorre

frequentemente através da utilização de sistemas conhecidos como wetlands

construídos. Áreasouterrasalagadas(wetlands, em inglês) sãoregiõesonde osolo

é inundado ou saturado por água superficial ou subterrânea, como pântanos,

várzeas, lagos e mangues. O fluxo baixo destes corpos hídricos favorece o

desenvolvimento de um ecossistema rico, composto pordiferentes espécimes da

fauna e da flora adaptadas às condições hidrográficas (CALIJURI; CUNHA, 2013;

FENG et al. 2017). Em 1901, opesquisadoramericanoCleophasMonjeaupatenteou

o primeiro dimensionamento de um wetland construído, com o objetivo de tratar

efluentes através da reprodução controlada dos fenômenos ocorrentes nas áreas

alagadas naturais. Por possuírem as mesmas funções ecossistemas que os

ambientesnaturais, asáreasalagadasartificiastambém proporcionam serviçosalém

da fitorremediação, tais como controle de vazão, retenção de nutrientes e

sedimentos, produção de biomassa, manutenção da biodiversidade e valorização

paisagística (KADLEC; WALLACE, 2009; VYMAZAL, 2014).

Os wetlands construídos são compostos por, no mínimo, um reservatório,

dispositivos de entrada e saída e porplantas aquáticas, as principais responsáveis

pela fitorremediação do efluente. A classificação dos wetlands construídos ocorre,

geralmente, em funçãode sua hidrologia, dividindoestessistemasem superficiaisou

subsuperficiais(NG; CHAN, 2016).

Os wetlands construídos superficiais (Figura 6) apresentam uma hidrologia

similaraos ambientes naturais, uma vez que a superfície da água permanece em

contatodiretocom a atmosfera e ofluxode efluente é mantidoem uma vazãobaixa.

Devidoà sua superfície livre, neste tipode wetland podem sercultivadas macrófitas

flutuantes, emergentes ou submersas. Portanto, dependendo da espécie da planta,

nos wetlands superficiais pode sernecessário também a presença de substratos

para fixaçãode raízes. Áreas alagadas superficiais são, geralmente, utilizadas como

polimento(tratamentoterciário) de efluentes que foram anteriormente submetidos a
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tratamentos secundários. Apresentam comovantagens ocustoreduzidoem relação

ao fluxo subsuperficial, dimensionamento simplificado e favorecimento da radiação

solare evapotranspiração(VYMAZAL, 2014; WU et al. 2015).

Figura 6 – Esquema demonstrativode um wetland construídosuperficial

Fonte: Wuet al. (2015).

Diferentemente dos que possuem superfície livre, os wetlands construídos

subsuperfíciais (Figura 7) possuem em seus reservatórios, obrigatoriamente,

substratos, cascalhosousolos, que funcionam comomeioporosoe/oubase fixadora

das raízes das macrófitas. Em trechos ou ao longo de todo o wetland, o efluente

escoa através domeioporosoe das raízes das macrófitas, sem atingira superfície.

Devido a essa dispersão, as áreas alagadas subsuperficiais são indicadas no

tratamentoprimáriode efluentes, uma vez que há a retençãode sólidos e de carga

orgânica entre as camadas de substratos (VYMAZAL, 2014). Porproporcionaruma

exposiçãomenorda água residuária, wetlands subsuperficiaisatraem menosinsetos

e anfíbios, além de reduzir o contato humano com os poluentes presentes no

equipamento. Porém, apresentam como desvantagens o custo mais elevado e a

necessidade de manutenções constantes, devido aos entupimentos causados pelo

deslocamentodossubstratos(WU et al., 2015).

Figura 7 – Esquema demonstrativode um wetland construídosubsuperficial

Fonte: Wuet al. (2015)
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2.1.3.2 Dimensionamentode wetlandsconstruídossuperficiais

2.1.3.2.1 Hidrologia e analogias

O conhecimentoda hidrologia da área alagada é estritamente necessáriopara

que seja realizado um dimensionamento coerente com as características dos

componentes do wetland e com o nível de tratamento que se pretende obter

(KADLEC; WALLACE, 2009). Semelhante ao que ocorre em ambientes naturais, o

pleno funcionamento dos wetlands construídos superficiais está diretamente

relacionado com os parâmetros hidráulicos do sistema, os quais fornecem

informações importantes sobre a influência da vegetação, vazão e das

característicasgeométricasda área alagada (PUGLIESE et al. 2020).

A profundidade da água é um importante critériopara odimensionamentode

wetlands construídos, oqualimpacta outrosparâmetros. Áreasalagadassuperficiais

comumente possuem reservatórios rasos, com profundidades variando entre 0,3 a

0,6 metros (WALLACE; KNIGHT, 2006). Maiores profundidades tendem a serem

utilizadas apenas quandosãocultivadas macrófitas submersas, as quais demandam

alturas em torno de 1 metro (U.S. EPA, 2000). Grandes profundidades acarretam

efeitos negativos em wetlands superficiais, principalmente na transferência de

oxigênioda atmosfera para a coluna d’água, prejudicandoasmacrófitasaquáticase,

consequentemente, a eficiência do tratamento (ALLEY et al., 2013). As

profundidades nas áreas alagadas superficiais tendem a apresentarvariações ao

longodotempo, devidoa alterações nofundodoreservatório, seja peloacúmulode

plantas depositadas ou por modificações no sedimento de fixação das raízes.

Porém, nocasodousode plantas flutuantes, essas alterações na profundidade não

sãotãosignificativas, devidoà ausência de substratos (KADLEC; WALLACE, 2009;

U.S. EPA, 2000).

Vertedouros podem serutilizados como estruturas de controle hidráulico na

saída de wetlands construídos, nãosópara medire controlarvazões, mas também

as profundidades da água (KADLEC; WALLACE, 2009; WALLACE; KNIGHT, 2006).

Para vertedouros retangulares, utiliza-se comumente a Equação 3 (KADLEC;

WALLACE, 2009).
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(3)

Sendo: Qo, vazão volumétrica de saída (m³.s-1); Cv, coeficiente de descarga no

vertedouro((m³.s-1).m-2,5); Wv, a largura dovertedouro(m); Ho, profundidade da água

na saída dowetland (m); Hv, elevaçãonovertedouro(m).

O volume dos wetlands construídos superficiais pode ser determinado de

acordocom a Equação4, relacionandoa profundidade e área dosistema (U.S. EPA,

2000). A partir do volume, determina-se o tempo de residência. Em wetlands

construídos, ocálculodotempode detençãodeve considerara porosidade domeio,

definida como a fração do volume ocupado pela água. No caso de wetlands com

escoamentosuperficiale povoados pormacrófitas flutuantes, consideram-se valores

de 0,95 a 1 para a porosidade, uma vez que não há presença de substratos

(KADLEC; WALLACE, 2009) (Equação5).

(4)

Sendo: Vw, volume dowetland construído(m³); H, profundidade da água nowetland

(m); Aw, área dowetland (m²).

(5)

Sendo: t, tempo de detenção (s); ε, porosidade; Qm, vazão volumétrica média do

efluente (m³.s-1).

Analogias com outros sistemas e equipamentos permitem que diversos

parâmetros sejam melhordefinidos durante odimensionamentodas áreas alagadas

artificiais. Por possuírem a superfície livre, os wetlands construídos superficiais

podem serconsiderados, porexemplo, análogos a canais abertos com vegetação,

tendo tal semelhança estendida para alguns critérios hidráulicos (KADLEC;

WALLACE, 2009).

Para garantir a analogia com condutos livres é necessário que sejam

cumpridos critérios referentes à estrutura dos wetlands. No tocante ao sentido do

escoamento, por exemplo, opta-se que os wetlands construídos sejam de fluxo

horizontal. Porsua vez, em relaçãoa geometria, é indicada a escolha da retangular,
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porsera que mais se aproxima doformatousualmente utilizadoem áreas alagadas

artificiais(VYMAZAL, 2014).

A declividade é outroaspectoestruturalimportante para wetlands e condutos

livres, sendo sua principal função mantera velocidade do escoamento. Elevadas

declividades ocasionam aumento na vazão e velocidade do canal, além de

intensificaratritos e oriscode erosão. A declividade é determinada pela razãoentre

a diferença das alturas de entrada e saída e a distância entre essas. Sãoindicadas

declividadesde, nomáximo, 1% (VYMAZAL, 2014; WU et al., 2015).

A utilização do modelo de condutos livres no projeto de wetlands deve

considerar a influência da presença das macrófitas influência em importantes

parâmetros hidráulicos, entre eles oCoeficiente de Manning, cuja relaçãodada pela

Equação 6 é a mais utilizada no dimensionamento de canais de superfície livre

(CHANG et al. 2016; KADLEC; WALLACE, 2009; VYMAZAL, 2014).

(6)

Sendo: nM, Coeficiente de Manning (s.m-1/3); S, declividade (m.m-1); RH, Raio

hidráulico(m).

Em wetlands construídos, oCoeficiente de Manningdeve estarem funçãoda

profundidade docanale tipoda vegetaçãoe nãoapenasdotipode materialutilizado

no revestimento. Kadlec e Wallace (2009) listaram valores para nM em wetland

construídos superficiais, com diferentes tipos de macrófitas. Para as plantas da

espécie Eichhornia crassipes, em wetlands com profundidades entre 0,40 e 0,70 m,

ocoeficiente de Manningvarioude 0,20 a 0,50 s.m-1/3.

A seção de máxima eficiência hidráulica é a região onde a vazão é máxima.

De acordoa Equaçãode Manning, a vazãoé proporcionalaoraiohidráulico. Assim,

para que uma seçãoseja considerada hidraulicamente eficiente operímetromolhado

deverá sermínimo, de forma a maximizaroraiohidráulico. Em canais retangulares,

a máxima eficiência hidráulica é atingida quandoé seguida a relaçãoapresentada na

Equação7 (CHAUDHRY, 2008).

(7)
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Sendo: Hc, profundidade docanal(m); b, largura docanal(m).

Durante a permanência nas áreas alagadas, a água residuária é submetida à

açãoda gravidade que, com otempo, ocasiona a separaçãofísica da fase aquosa e

da fase orgânica, levandoos resíduos oleosos a se concentrarem nas proximidades

da superfície (EFFENDI; MUNAWAROH; AYU, 2017). Esta separação está

relacionada diretamente ao regime de escoamento do wetland construído, sendo

possívelpreversua eficiência a partirdo Número de Reynolds (Re), representado

pela Equação 8. A velocidade média da fase contínua e o diâmetro hidráulico são

determinados a partirda Equação 9 e da Equação 10, respectivamente. (LUDWIG,

1997).

(8)

(9)

(10)

Sendo: vc, velocidade média da fase contínua (m.s-1); DH, diâmetrohidráulico(m); ρc,

densidade da fase contínua (kg.m-³); µc, viscosidade dinâmica da fase contínua

(kg.m-1.s-1); Am, área molhada dowetland construído(m²); Pm, perímetromolhadodo

wetland construído(m)

Na Tabela 1 encontram-se asprevisõespara asseparaçõesfísicasde acordo

com oNúmerode Reynolds(LUDWIG, 1997).
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Tabela 1 - Previsõespara asseparaçõesfísicassegundooNúmerode Reynolds

Número de Reynolds
(Re)

Previsãoparaaseparaçãofísica

Re < 5000 Ausência oubaixa possibilidade de transtornos

5000 < Re < 20000 Transtornosmoderados

20000 < Re < 50000 Grandesdificuldades

Re > 50000 Baixa possibilidade de separação

Fonte: Ludwig(1997)

2.1.3.3 Cinética de wetlands construídossuperficiais

A modelagem de wetlands construídos tem sido um desafio para

pesquisadores de todo o mundo, especialmente os de escoamento superficial,

devidoà semelhança com as áreas alagadas naturais. Porserem sistemas abertos,

os wetlands superficiais são muito influenciados pelo ambiente que, porsua vez,

também impacta diretamente nos seus processos físicos, químicos e biológicos.

Além da complexidade própria dosistema, a disponibilidade de uma ampla gama de

combinações entre tipos de escoamento e espécies de macrófitas também torna

difícila representaçãoatravésde um modelo(KADLEC; WALLACE, 2009).

Apesarde já terem sidocriadosalgunsmodeloscomplexos, nenhum ainda foi

capaz de reproduzir todos os processos ocorridos nos wetlands construídos,

gerandoinclusive dados incoerentes. É preferível, portanto, utilizaruma modelagem

mais simples, porém eficiente, para descrevera performance de áreas alagadas

(AGARRY et al., 2018).

Entre os modelos cinéticos mais utilizados em wetlands construídos estãoos

de primeira ordem de reatoresde fluxopistonado(plug flow reactor, PFR) e otanque

agitadocontínuo(continuous stirred tank reactor, CSTR), apresentados na Equação

11 e na Equação12, respectivamente (GHOLIZADEH et al., 2015).

(11)

(12)
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Sendo: Aw, área do wetland construído (m²); Q, vazão volumétrica (m³.s-1); CE,

concentraçãode entrada (kg.m-3); Co, concentraçãode saída (kg.m-3); k1, constante

de velocidade (m.s-1); cH, taxa de carregamentohidráulico(m.s-1).

Entre os dois modelos supracitados, o PFR tende a sermais utilizado para

wetlands construídos superficiais, por este apresentar uma baixa profundidade,

baixas velocidades e canais longos e estreitos (VYMAZAL, 2014). Apesarde sua

popularidade, estes modelos dificilmente fornecem uma boa representação dos

wetlands construídos, porse tratarde sistemas abertocom oescoamentonão-ideal

(BONNER et al., 2017; KADLEC; WALLACE, 2009).

Para aproximaro modelo PFR da realidade encontrada nas áreas alagadas,

Kadlec (2000) desenvolveu a Equação 13, conhecida como modelo k-C*, que

determina o perfil exponencial da concentração dos poluentes, considerando o

escoamentonão-dispersivo.

(13)

Sendo: C*, concentração residual aparente (kg.m-3); kvol, constante de remoção

volumétrica (m.s-3); τ, tempo médio de detenção (s); y, distância fracionária

(adimensional), determinada pela Equação14.

(14)

Sendo: x, distância da entrada do efluente no wetland construído (m); L,

comprimentodowetland (m).

Outromodeloque vem sendocada vez maisutilizadonodimensionamentode

wetlands construídos superficiais é o chamado “tanques em série (tanks-in-serie,

TIS). Considerado como um ponto de equilibro entre os extremos representados

pelos modelos de PFR e CSTR, através doTIS é possíveldescreverum fluxonão-

idealcom uma boa aproximação da realidade (PUGLIESE et al. 2020). No TIS, o

escoamento do wetland construído é representado através de um determinado

númerode tanques CSTR, iguais e em série (BONNER et al. 2017). O modeloTIS
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pode serrepresentadocomouma distribuiçãogama dos tempos de detenção, como

descritona Equação15 (KADLEC; WALLACE, 2009).

(15)

Sendo: N, número de tanques; Γ(N), função gama de N (s-1); t, tempo de detenção

(s); τ, tempomédiode detenção(s).

O número de tanques no modelo TIS (NTIS) é proporcionalà razão entre o

comprimento(L) e a largura (W) dowetland construído. Áreas alagadas com razões

L:W entre 1 e 5, tendem a terde 3 a 4 tanquesnomodeloTIS. Nodimensionamento,

a escolha do número de tanques é de suma importância para a qualidade da

performance dos wetlands. Números reduzidos de tanques no modelo TIS

representam avanços rápidos no escoamento, o que pode acarretaro arraste de

substâncias sem tratamento para a saída do wetland construído, prejudicando sua

eficiência (KADLEC; WALLACE, 2009).

A redução da concentração do poluente durante o tratamento no wetland

superficialtambém pode serestimada utilizando parâmetros do modelo TIS, como

demonstradona Equação16.

(16)

Sendo: CE, concentraçãode entrada (kg.m-3); Co, concentraçãode saída (kg.m-3); k,

constante de velocidade (m.s-1); H, profundidade da água livre nowetland (m).

2.1.4 Modelos estatísticos

A modelagem estatística é uma ferramenta indispensávelpara o sucesso de

qualquer experimento. Através de modelos estatísticos é possível analisar

detalhadamente osdadosobtidose assim determinara sua precisão(KAHROBAEE;

HEJAZI; AKHLAGHI, 2019).
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Entre os modelos estatísticos, omais notórioé a distribuiçãonormal, também

chamada de gaussiana, descrita na Equação 17. Desenvolvido porKarlGauss, o

modelo é amplamente utilizado para estimara probabilidade de ocorrência de uma

variável em um dado intervalo, tendo como parâmetros a média e a variância

populacionais(Equação18) (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

(17)

(18)

Sendo: f(x), densidade de probabilidade de uma variável aleatória x; µ, média
populacional; σ², variância populacional.

Os intervalos de confiança são determinados de acordo com a Equação 19

(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

(19)

Sendo: σ, desvio padrão populacional; z, ponto da distribuição N(0,1)

correspondente aonívelde confiança escolhido.

Modelos estatísticos também são utilizados para avaliaras relações entre

importantes parâmetros operacionais, além de estimar a qualidade dessas

respostas, transcrevendo assim o comportamento de determinadas variáveis

ocorrido ao longo de testes experimentais (JIN et al. 2020; KAHROBAEE; HEJAZI;

AKHLAGHI, 2019).

Em um projeto, a execução de ensaios científicos é estritamente necessária

para avaliação de parâmetros operacionais, pois permite que o pesquisadorpossa

identificaras condições ideais para atingiros objetivos propostos. Porém, para se

obter um conhecimento completo sobre a situação estudada, é preciso que as

variáveis sejam analisadas não apenas isoladamente, mas também suas

interrelações. Assim, a organização do experimento passa a ser tão importante

quanto a análise dos dados obtidos, sendo, portanto, fundamentala formulação de
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um esquema de execuçãoadequado(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001;

KAHROBAEE; HEJAZI; AKHLAGHI, 2019).

2.1.4.1 Planejamentoexperimental

O planejamento fatorial é uma ferramenta estatística através da qual é

possívelselecionarosparâmetrosde interesse para oestudo, também chamadosde

fatores, e suas variações (níveis). Na elaboração do planejamento, cada ensaio é

compostoporuma combinaçãode níveis de cada fator, proporcionandouma análise

de todasasrelaçõesdasvariáveisentre si, e oefeitode cada uma delasna resposta

gerada pelosistema em questão(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Em planejamentos fatoriais mais simples apenas dois níveis são estudados,

sendo um superior(+) e um inferior(-). Nestes casos, a quantidade de ensaios

necessária para avaliarasinteraçõesentre “k” fatoresserá iguala 2ksem considerar

as replicações. Os planejamentos fatoriais são ilustrados nas matrizes de

planejamento, onde sãoencontradastodasasinformaçõessobre osfatores, níveise

ensaios. Na Tabela 2, encontra-se um exemplo de matriz de planejamento fatorial

para “k” igual2 (ANDERSON; WHITCOMB, 2017).

Tabela 2 – Exemplode matriz de planejamentofatorial2²

Ensaio Fator“A” Fator“B” Resposta
1 - - y1

2 + - y2

3 - + y3

4 + + y4

Fonte: Andersone Whitcomb (2017).

O efeito de cada fator na resposta do sistema é dado pela Equação 20

(ANDERSON; WHITCOMB, 2017).

(20)

Sendo: E, efeito principalde cada fator; n, número de dados coletados em cada

nível; y, respostasassociadasaosensaios.
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Considerandooexemplode planejamentofatorialcom 2² dadona Tabela 2, o

efeitode interaçãoentre os fatores é encontradoatravés da Equação21 (BARROS

NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

(21)

Sendo: E1, primeiroefeitoprincipal; E2, segundoefeitoprincipal.

As respostas obtidas nos ensaios originados de um planejamentofatorialsão

representadas porum modeloestatísticobaseadonos efeitos causados nosistema

a partir da variação de níveis dos fatores. O modelo estatístico para um

planejamento fatorial 2² encontra-se na Equação 22 (ANDERSON; WHITCOMB,

2017; BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

(22)

Sendo: x1 e x2, variáveis doplanejamento; y(x1,x2), resposta prevista dosistema; β0,

valorpopulacionalda média de todas respostas; β1, β2 e β12, valores populacionais

dos efeitos principais e de interação; ε(x1,x2), erro aleatório associado a resposta

prevista.

O planejamento fatorial é uma ferramenta amplamente utilizada no estudo

estatístico em experimentos de diversas áreas. Porém, além de identificar a

influência de determinados fatores, o planejamento experimentaltambém pode ser

empregado na otimização dos processos (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,

2001; WAKJIRA; NEHDI; EBEAD, 2020).

Desenvolvida na década de 1950 porGeorge E. P. Box, a Metodologia de

Superfície de Resposta (Response Surface Methodology, RSM) é uma técnica

estatística baseada em planejamentos experimentais cujo objetivo é determinaras

condições em que os fatores poderão geraras melhores respostas esperadas no

sistema (STEINBERG, 2014). Desde sua criação, a Metodologia de Superfície de

Resposta vem sendo constantemente aplicada nas engenharias, especialmente em

processos industriais, porse tratarde um estudoestatísticonoqualuma quantidade

menorde experimentos é necessária, uma vez que são selecionados pontos que
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favorecem a otimização(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; KIRAN et al.

2016).

A RSM é considerada um estudo sequencial, onde em cada etapa são

empregados modelos de diferentes ordens. Inicialmente, aplica-se um modelo de

primeira ordem para “k” variáveis independentes, demonstradona Equação23, para

compreendera relaçãolinearentre osfatorese a resposta desejada, além de efetuar

uma aproximação inicialda região ótima da superfície de resposta (KIRAN et al.

2016; MONTGOMERY; RUNGER, 2013).

(23)

Sendo: Y, resposta estimada; β0 e βi, coeficientes de regressão do modelo; xi,

variáveisindependentes.

A partir da Equação 23, são geradas linhas paralelas denominadas de

contornos de Y, que compõem a superfície de resposta ajustada de primeira ordem.

Com a obtenção dos contornos, é possívelaplicaro método ascendente de maior

inclinação(method of steepest ascent, em inglês), através doqualé determinada a

direção do crescimento da resposta Y. O caminho ascendente de maiorinclinação

corresponde a uma linha normalaos contornos e é originada nocentroda regiãode

interesse. Sãoconduzidos experimentos na direçãodocaminhoascendente até que

a regiãoótima esteja próxima (MONTGOMERY; RUNGER, 2013).

Quando os resultados obtidos apresentam um comportamento próximo ao

ótimo, geralmente é necessária a aplicação de um modelo de segunda ordem

(Equação 24), devido a curvatura da região (KIRAN et al. 2016; MONTGOMERY;

RUNGER, 2013).

(24)

Sendo: Y, resposta; β0, βi e βj, parâmetros do modelo; xi e xj, variáveis

independentes.

Ainda na década de 1950, Box e Wilson propuseram o planejamento

compostocentralpara efetuarajustes nos modelos quadráticos, comooexpostona
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Equação 23 (STEINBERG, 2014; TEÓFILO; FERREIRA, 2006). Os planejamentos

compostos centrais são constituídos por três partes: um planejamento fatorial

completo 2k, ponto centrale pontos axiais. São utilizados 2k pontos fatoriais, com

níveis dos fatores codificados em -1 e +1. O pontocentralé codificadocomo0 (xi =

0), e deve serrepetido em um totalde ensaios variando de 3 a 5. Porsua vez, a

quantidade de pontos axiais é igual a 2k, e sua codificação é xi = ± α, ou seja,

apresentam uma distância de ± α da origem (MONTGOMERY; RUNGER, 2013;

STEINBERG, 2014).

Portanto, o número total de tratamentos necessário para um planejamento

composto central é definido pela soma dos pontos fatoriais, axiais e centrais

(Equação25) (KIRAN et al. 2016; SOUZA; AZERÊDO; SILVA, 2018).

(25)

Sendo: nPCC, númerode experimentos; k, quantidade de fatoresdoplanejamento; PC,

númerode réplicasnopontocentral.

O valorde α está relacionadoaoconceitode rotabilidade, propostoporBox e

Hunter em 1957, através do qual introduz o delineamento composto central

rotacional(DCCR). De acordocom os autores, DCCR é um planejamentocomposto

centralque apresenta a variância das suas respostas estimadas (Y) dependentes

apenas da sua distância da origem. Ou seja, tem-se um DCCR quando o desvio

padrão da resposta estimada for constante em todos os pontos que estão

localizados a uma mesma distância do centro do planejamento. Para atingir a

rotabilidade, α deverá seriguala (2k)1/4. Assim, quandok = 2, α será 1,41 (BARROS

NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; MONTGOMERY; RUNGER, 2013;

STEINBERG, 2014).

Nodelineamentocompostocentralrotacional, atravésde seuspontosfatoriais

é possívelcontabilizaros efeitos de primeira ordem e de interação. Com os pontos

centrais, são obtidas informações mais precisas sobre os dados localizados na

região central do experimento. Equidistantes, os pontos axiais possibilitam a

rotatividade além de determinaros termos quadráticos dosistema. Talconfiguração

garante que noDCCR seja realizada uma análise ampla nos parâmetros relevantes,
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contribuindo para a otimização do processo estudado (KIRAN et al. 2016;

TEODOSIO, 2015; SOUZA; AZERÊDO; SILVA, 2018).

2.2 ESTADO DA ARTE

2.2.1 Eichhorniacrassipes notratamentode efluentes

Devido a sua abundância no meio ambiente e às suas características

estruturais, a Eichhornia crassipes vem sendoutilizada com sucessona remoçãode

váriostiposde contaminantespresentesem efluentes(FENG et al., 2017).

Komy, Abdelraheem e Ismail(2013) constataram a remoçãode íons Cu2+ em

solução aquosa pelo aguapé, atingindo uma capacidade máxima de 27,7 mg.g-1. Li

et al. (2016) também avaliaram a remoção de Cu pela Eichhornia crassipes. Os

autores conseguiram reduzirem aproximadamente 80% da concentração inicialde

Cu, além de atingirem taxas de remoção de 97, 96 e 75% para Pb, Cd e Zn,

respectivamente. Sarkar, Rahman e Bhoumik (2017) também investigaram a

aplicação da Eichhornia crassipes no tratamento de um efluente de curtume

contaminadocom metais pesados, alcançandotaxas de remoçãode 98,8% para Cr

e 99,6% para Cu.

Holanda et al. (2015) atingiram 80% de remoçãode corante turquesa remazol.

Roy e Mondal (2017) reduziram em 94,3% a concentração do corante vermelho

congo de uma solução aquosa utilizando apenas a raiz da macrófita. Mathew,

Desmond e Caxton (2016) obtiveram uma capacidade de adsorção de 44,1 mg.g-1

em experimentos para remoção de azul de metileno de um efluente produzido,

utilizandoum biocarvãoproduzidoa partirda Eichhornia crassipes.

Barbosa et al. (2014) investigaram a remoção de compostos fenólicos em

soluções aquosas utilizando carvão ativado produzido a partir da biomassa da

Eichhornia crassipes. Os autores alcançaram capacidades de remoção de 163,7,

130,2 e 143,3 mg.g-1 para fenol, m-cresole o-cresol, respectivamente.

Ndimele e Ndimele (2013) avaliaram a atuação da Eichhornia crassipes na

degradaçãode petróleobrutopresente em uma água oleosa sintética. Experimentos
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revelaram que concentraçõesiniciaisdaságuasoleosasde 20, 40 e 60 mg.L-1 foram

reduzidaspara 0,28, 0,49 e 0,33 mg.L-1 após6 mesesde contatocom asmacrófitas.

Atta et al. (2020) propuseram a utilização da Eichhornia crassipes como

tratamento de água contaminada com petróleo bruto. Após 4 semanas de

experimentos, os resultados revelaram que a eficiência dotratamentofoi melhorem

ensaios com concentrações maiores de petróleobruto(5 mL.L-1), onde foi atingida a

remoçãode 50% doshidrocarbonetosaromáticos.

2.2.1.1 Propriedadesrelevantespara biossorçãode óleos

A transferência de massa que ocorre na sorção é resultante das interações

entre as fases sólidas e fluidas. Portanto, para uma boa eficiência de tratamento, é

necessárioque omaterialbiossorvente apresente características compatíveis com o

poluente a sersorvido (RAMACHANDRAN, 2018; WAHI et al. 2013). Na literatura,

há caracterizações de Eichhornia crassipes que demonstram a viabilidade de seu

usona fitorremediaçãode efluentesoleosos.

Diversos estudos morfológicos já indicaram a presença de estruturas nas

baronesas que favorecem a retenção de moléculas de óleo. Komy, Abdelraheem e

Ismail (2013) observaram a presença de cavidades na superfície de folhas e

pecíolos da Eichhornia crassipes, através da Microscopia Eletrônica de Varredura

(MEV). Análises de pecíolos feitas porBhuvaneshwari e Sangeetha (2016) também

identificaram cavidades, reforçando assim a sua boa capacidade de retenção.

EstudosrealizadosporLinet al. (2012), Li et al. (2014) e Mukaratirwa-Muchanyereyi,

Kugara e Zaranyika (2016) revelaram que as raízes das baronesas não

apresentaram uma estrutura bem definida (amorfas) com superfícies contendo

estruturas rugosas compostas por macroporos irregulares, também favoráveis a

sorção de óleos. Por sua vez, Rani et al. (2014), Kurniati, Darmokoesoemo e

Puspaningsih (2011) e Xia et al. (2013) encontraram morfologias com superfícies

suaves, regulares e compactas, relacionadas a presença de uma cera comumente

encontrada em macrófitas aquáticas, responsável por reduzir drasticamente a

incidência de deformidadesna estrutura (RANI et al., 2014).

No que se refere ao pH, os resultados relatados na literatura apontam,

majoritariamente, para um comportamento neutro da biomassa da Eichhornia
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crassipes, com variações muito sutis entre os valores encontrados para as raízes,

pecíolos e folhas (DAVE; DAMANI; TIPRE, 2010; HOLANDA et al., 2015; ROY;

MONDAL, 2017; UDIM; SLAM; DAS, 2014; ZHENG et al., 2009). Em relação ao

efluente, um pH ácido favorece as reações entre as moléculas de óleo com as

aminas presentes nas baronesas (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010;

SUMANJIT et al., 2015).

Apesarde seruma característica de grande relevância para a sorção, são

raros os dados divulgados sobre a flutuabilidade da Eichhornia crassipes. Em um

estudo realizado porRani et al. (2014) foi investigada a aplicação das baronesas

como sorventes de óleos, através da caracterização de suas propriedades e de

testes laboratoriais para definirsua capacidade de sorção. Os autores identificaram

que entre os três principais elementos da Eichhornia crassipes os pecíolos

apresentaram uma maiorflutuabilidade (40,1%), seguidos das raízes (37,9%) e das

folhas(12,5%).

Para a determinação da molhabilidade de um biossorvente, são realizados

testes que avaliam a hidrofilicidade do material(DOSHI; SILLANPÄÄ; KALLIOLA,

2018). Registros na literatura indicam que a Eichhornia crassipes apresenta bons

índices de molhabilidade e hidrofobicidade, importantes parâmetros para a

biossorção de óleos. A determinação desses parâmetros pode ser realizada de

forma distinta ou em conjunto, uma vez que os resultados obtidos para um

representam também ooutro. Em uma das metodologias para avaliarmolhabilidade

de um biossorvente, porexemplo, sãorealizadostestesque avaliam a hidrofilicidade

domaterial(DOSHI; SILLANPÄÄ; KALLIOLA, 2018).

Yang, Chen e Zhang (2014) utilizaram a molhabilidade para definir a

hidrofobicidade da Eichhornia crassipes, através do qual identificaram que os

pecíolos apresentaram uma maior afinidade com o solvente hexano do que as

folhas, sendo, portanto, mais hidrofóbicos que estas. Nos estudos realizados por

Rani et al. (2014), a hidrofobicidade foi determinada separadamente dos demais

parâmetros. De acordocom os autores, os pecíolos (22%) e as raízes (15,1%) são

as frações mais hidrofóbicas da Eichhornia crassipes mais hidrofóbicos, sendo a

hidrofobicidade das folhas muito pequena (2,1%). Portanto, os resultados obtidos

corroboram com os divulgados porYang, Chen e Zhang(2014) reforçandoa íntima

relaçãoentre a molhabilidade com a hidrofobicidade.
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2.2.1.2 Possibilidadesde destinaçãopós-biossorção

Após ousonos wetlands construídos, as plantas aquáticas sãoconsideradas

comoresíduos, podendoconterou nãopoluentes agregados aolongodoprocesso.

Portanto, para reforçara sustentabilidade dessa fitorremediação, é vitalque ocorra o

reaproveitamento das plantas aquáticas após seu uso no tratamento, de forma que

sua destinaçãonãocause impactosaomeioambiente. Para isto, é necessárioque a

escolha da destinação seja baseada não apenas em critérios econômicos, mas

também nopoluente removidopelasmacrófitas(FENG et al., 2017).

As macrófitas aquáticas da espécie Eichhornia crassipes apresentam grande

potencial para serem utilizadas como fontes de nutrientes, devido às altas

concentraçõesde nitrogênioe potássioencontradasprincipalmente em suasfolhase

pecíolos (FENG et al. 2017). Apesar da biomassa fresca ser constituída

predominantemente porágua, cerca de 95%, a biomassa seca das baronesas é

composta por aproximadamente 75% de matéria orgânica e contém 1,5% de

nitrogênio, 7% de fósforo, 28,7% de potássio, 1,8% de sódio, 12,8% de cálcioe 21%

de cloreto. Esta composição com significativo valornutricionalfavorece a aplicação

das baronesas como biofertilizantes e na produção de alimentos para animais

(APZANI et al. 2017; BALASUBRAMANIAN et al. 2013; FENG et al. 2017).

Balasubramanian et al. (2013) avaliaram a açãoda Eichhornia crassipes nas

propriedades de um solo na Índia, utilizando a macrófita tanto diretamente na terra

comotambém na compostagem e vermicompostagem com estercode vaca e palha

de arroz. Os autores constataram que nas três formas de aplicaçãodas baronesas,

o solo apresentou melhorias no teor de carbono orgânico, nitrogênio, fósforo e

potássio em comparação ao controle, sem nenhuma macrófita. As relações C/N

foram de 14,8/1 para o biofertilizante feito apenas da macrófita, 13,3/1 para o

compostoe 14,7/1 para overmicomposto. Tais valores classificam estes fertilizantes

como de boa qualidade, uma vez que relações menores que 25/1 são mais

adequadaspara osmicro-organismos(FENG et al. 2017).

John (2016) também estudou a qualidade de fertilizantes feitos a partirde

Eichhornia crassipes para aplicação em solos no Quênia. O autoravaliou quatro

tipos de compostos, sendo um apenas com baronesas e os demais contendo

também micro-organismos, melaço e esterco de gado. Valores de nitrogênio,
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potássioe fósforoforam semelhantesem todososcompostos, sendode 1, 3 e 15%,

respectivamente. O pH de todos compostos também não apresentou variações

significativas, estando todos em torno de 8. Os compostos foram considerados de

boa qualidade e ideaispara ossolosestudados, osquaisapresentavam pH iguala 5

e teoresde N, P e K iguaisa 0,08, 11 e 0,49%, respectivamente.

Devidoaoseu valornutricional, a Eichhornia crassipes também se apresenta

comouma boa alternativa para alimentaçãode animaiscomoporcos, patose peixes.

As baronesas podem serutilizadas comomatéria prima na confecçãode rações ou

servida em seu estado natural e misturada com outros resíduos vegetais. Esta

aplicação das macrófitas tem sido vista como um meio de melhorara qualidade

nutricional para animais, especialmente em países em desenvolvimento (JAFARI,

2010). Lu, Fue Yin(2008) investigaram osefeitosdousoda Eichhornia crassipes na

alimentação de patos e os impactos na qualidade dos seus ovos. Verificou-se que

houve aumentos de 9,79 e 2,36% na postura e nopesodos ovos, respectivamente,

em comparaçãocom asavesque nãose alimentaram com baronesas.

Porém, apesarde seu altovalornutricional, a reutilizaçãode macrófitas após

estas terem sido aplicadas no tratamento de efluentes é desencorajada tanto na

produção de biofertilizantes como na alimentação animal. Caso se opte porestas

destinações, é preciso que as plantas aquáticas sejam submetidas anteriormente a

um tratamento para garantir que os poluentes impregnados sejam totalmente

removidos, evitandointoxicaçãoe envenenamentode animais ou poluiçãode solos.

Em se tratando da Eichhornia crassipes, esta preocupação torna-se ainda mais

relevante devido à sua conhecida capacidade de reterpoluentes (JAFARI, 2010;

FENG et al. 2017).

Além de sua aplicação como fonte de nutrientes, a Eichhornia crassipes

também é uma opção viávelpara a geração de energia (CARLINI; CASTELLUCCI;

MENNUNI, 2018; FENG et al. 2017). Bhui et al. (2018) avaliaram a produção de

biogás utilizando as espécies de macrófitas aquáticas Eichhornia crassipes e

Salvinia molesta (marrequinha) comosubstratosem um digestorde capacidade de 2

litros, com estercode vaca comoinóculo. Após30 dias, obteve-se produçãomáxima

de biogás de 406 L.kg-1 com 63% de metano na digestão das baronesas com

proporção inóculo e biomassa de 0,5:1 e de 330 L.kg-1 e 60% de metano para a

Salvinia, na proporção1:1 de inóculoe macrófita.
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O’Sullivan et al. (2010) realizaram testes comparando a produção de biogás

através da digestão das macrófitas aquáticas Eichhornia crassipes, Cabomba

Caroliniana (cabomba) e Salvinia molesta utilizando esterco de vaca como inóculo

em reatores com capacidade de 200 litros, durante 80 dias de experimento. O reator

contendo as baronesas apresentou uma maiorprodução de biogás, sendo de 267

L.kg-1 contra 221 L.kg-1 doreatorcontendoa cabomba e 155 L.kg-1 noda S. molesta.

Todasmacrófitasobtiveram biogáscom média de 50% de metano.

2.2.1.2.1 Biocombustível sólido

Além da possibilidade de uso para fertilizantes, nutrição animale biogás, a

biomassa gerada nos wetlands construídos também pode ser aplicada para a

produção de biocombustíveis sólidos, uma vantajosa forma de reutilização com

benefícios que vãoalém da destinaçãodos resíduos. Com ocrescente aumentodo

consumode combustíveisfósseis, é cada vez maisencorajada a substituiçãodesses

porfontes de energia renováveis (CUI et al., 2022). Porém, apesardas vantagens

ambientais, a queima direta de biomassas apresenta uma baixa eficiência térmica

além de gerar quantidades consideráveis de material particulado devido a

combustãoincompleta (RATH et al., 2018).

A confecção de biocombustíveis como pellets e briquetes é um dos meios

utilizados para melhoraro desempenho de biomassas na queima. Ao comprimiros

resíduos vegetais em uma forma cilíndrica, há uma melhora significativa em sua

densidade aparente e redução de umidade e volume, favorecendo a combustão e

até seutransporte e armazenamento(RATH et al., 2018; REZANIA et al., 2015).

A qualidade da combustãode biomassas é dependente de fatores comoseus

conteúdosde lignina, celulose, carbono, cinzas, matéria volátil, além de sua umidade

(DAS et al. 2016; SRICOTH et al. 2017). A Eichhornia crassipes apresenta um teor

baixode lignina (menorque 5%) e altode celulose (em tornode 30%), composição

favorável para produção de biocombustíveis uma vez que a lignina age como

barreira para a conversão energética, cobrindo a celulose e dificultando a hidrólise

desta em açúcares fermentáveis (CARLINI; CASTELLUCCI; MENNUNI, 2018;

HASAN et al. 2021). Em relaçãoaocarbono, a E. crassipes apresenta um conteúdo

em torno de 35%, valorsemelhante ao encontrado em lenhosas e benéfico para o
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podercalorífico de biocombustíveis. Porém, o baixo conteúdo de matéria volátile

alto teor de umidade (acima de 60%) e cinzas (em torno de 17%) são fatores

limitantes para o podercalorífico das baronesas, podendo afetara qualidade do

biocombustível(SRICOTH et al. 2017).

Davies e Davies (2013) investigaram a produção de briquetes de aguapé,

obtendo podercalorífico de 13.355,89 kJ.kg-1, resultado próximo ao encontrado por

Munjeri et al. (2016) (14.549,96 kJ.kg-1) e Sricothet al. (2017) (12.699,82 kJ.kg-1). Os

valores obtidos portodos os autores foram destacados devido ao seu potencialde

substituirbiocombustíveis produzidos poroutras biomassas, como os de madeira,

além de baixa geraçãode fumaça. Assim, além de garantiruma destinaçãoútilpara

uma erva daninha, que se reproduz de forma descontrolada, a produção de

biocombustíveis feitos por E. crassipes pode também ajudar a reduzir

desmatamentoscausadospela busca de lenhas(MUNJERI et al. 2016).

2.2.2 Aplicaçãode wetlands construídos notratamentode efluentes oleosos

Desde a divulgação do primeiro wetland projetado para o tratamento de

efluentes, patenteada em 1901 porCleophas Monjeau, muita pesquisa vem sendo

desenvolvida em busca do aprimoramento do dimensionamento e funcionamento

destes sistemas (KADLEC; WALLACE, 2009). Com os avanços tecnológicos na

década de 1990, os wetlands construídos passaram a apresentarresultados cada

vez melhores, ganhando notoriedade em todo o planeta e despertando o interesse

dos setores agrícolas e industriais (WANG et al., 2020). Wetlands construídos vêm

sendo aplicados na fitorremediação de efluentes oleosos desde sua popularização.

Apesarde sua baixa biodegradabilidade, há registros na literatura de expressivas

taxasde remoçãodessescontaminantestóxicos(WU et al., 2015).

Entre os tipos de wetlands, os de escoamento superficial são comumente

escolhidos pelas indústrias porconta de sua operação fácile de custo mais baixo

que os subsuperficiais, além de seus benefícios para a biodiversidade e estética do

localonde sãoinstalados (DAL FERRO; IBRAHIM; BORIN, 2018; VYMAZAL, 2014).

Além disso, o tratamento dos wetlands superficiais tem se mostrado eficiente para

variados tipos de poluentes, incluindo os oleosos, um dos mais perigosos e

abundantes do setor industrial (ALLEY et al. 2013; VYMAZAL, 2014; WU et al.
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2015). Neste tipode wetland, a volatilização, biodegradação, oxidaçãofotoquímica e

sorção pelas plantas são bastante ativas, mecanismos estes os principais na

remoção de óleos nas áreas alagadas (KADLEC; WALLACE, 2009; WALLACE;

KNIGHT, 2006).

Alleyet al. (2013) avaliaram a influência da profundidade da água de sistemas

de wetlands construídos superficiais notratamentode uma água produzida sintética,

após esta passarporum separadoróleo-água. No sistema de áreas alagadas com

15 e 23 centímetros, asremoçõesde compostosde óleovariaram de 94 a 95% e 3 a

33% nosistema de profundidades de 46 e 56 centímetros. Os resultados reforçam a

importância de utilizar reservatórios rasos para os wetlands superficiais, com

profundidade da água máxima de 40 centímetros. Profundidades maiores afetam

diretamente na incidência de luz solare na troca de oxigênio com a atmosfera,

prejudicando os principais mecanismos de remoção de óleos dos wetlands

construídossuperficiais(ALLEY et al. 2013; KADLEC; WALLACE, 2009).

Pardue et al. (2014) estudaram a influência da vazão mássica no

desempenho de sistemas de wetlands construídos. Os sistemas de wetlands

superficiais e subsuperficiais obtiveram resultados semelhantes, apresentandotaxas

máximas de remoção, 97,3%, com vazãode 5 mg.min-1. Em vazões em tornode 20

mg.min-1, os sistemas atingiram as menores eficiências sendo de 67,7% nos

wetlands superficiais e 69,3% nos subsuperficiais. Os autores relacionaram a

redução da eficiência com as alterações ambientais provocadas pelo aumento da

vazão mássica. Com o aumento da carga de óleo, há uma intensificação na

atividade de micro-organismos aeróbicos e, consequentemente, um aumento no

consumo de oxigênio dissolvido, prejudicando processos de oxidação importantes

para otratamento(PARDUE et al., 2014).

Effendi, Munawaroh e Ayu (2017) utilizaram a planta da espécie Vetiveria

zizanioides na fitorremediação de águas contaminadas com petróleo bruto. As

dimensões dos wetlands construídos empregados foram de 45 cm de comprimento,

35 cm de largura e 25 cm de profundidade. Após 6 semanas de tratamento, 91,4%

doóleofoi removido.

Mustafa et al. (2018) investigaram a performance de um wetland construído

superficialem escala pilotonotratamentode água produzida, onde foram obtidas as

eficiências de remoção de 93% de benzeno, 93% de tolueno, 98% de etilbenzeno,
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91% de m e p-xileno e 87% de o-xileno. Foi constatado que a biodegradação foi o

principalmecanismode remoçãode benzenonowetland superficialproposto.

Wetlands construídos subsuperficiais vegetados com a macrófita emergente

Scirpus grossus foram aplicados porAl-Baldawi et al. (2015) para fitorremediarum

efluente contaminado com diesel. O sistema foi composto porquatro unidades de

wetlands, cada uma medindo 180 cm de comprimento e 90 cm de largura e

profundidade. Para os experimentos, foram produzidos efluentes oleosos contendo

concentrações de 0,1%, 0,175% e 0,25% de volume de dieselem água. A remoção

de TPH (Total petroleum hydrocarbons) na água após 72 dias de experimentofoi de

81,5%, 71,4% e 66,6% nos efluentes com concentrações iniciais de 0,1%, 0,175% e

0,25% de diesel, respectivamente. As plantas cultivadas na concentração inicialde

0,1% apresentaram em média 53,37 mg.kg-1 de TPH nas folhas e pecíolos e 41,41

mg.kg-1 nas raízes. Nas cultivadas em concentraçãode 0,175% de diesel, verificou-

se 121,79 mg.kg-1 de TPH nas folhas e pecíolos e 64,35 mg.kg-1 nas raízes. E, por

fim, na concentraçãode 0,25% de diesel, asmacrófitasapresentaram 109,79 mg.kg-

1 de TPH nasfolhase pecíolose 56,99 mg.kg-1 nasraízes.

Stefanakiset al. (2016) empregaram trêswetlands construídossubsuperficiais

em escala piloto no tratamento de água contaminada com compostos fenólicos e

derivadosde petróleo. Macrófitasemergentesda espécie Phragmites australis foram

cultivadasnoswetlands, cujasdimensõesforam de 590 cm de comprimento, 110 cm

de largura e 120 cm de profundidade. Fenole m-cresolforam 99% removidosapós8

meses de tratamento, enquantoque as remoções de MTBE (étermetil-terc-butílico)

e benzenoatingiram eficiênciasde 52,8 e 82,2%, respectivamente.

2.3 INEDITISMO E ORIGINALIDADE

A utilização de wetlands construídos em tratamento de efluentes está se

tornando uma prática frequentemente mencionada na literatura. Porém, ainda são

poucos os relatos de wetlands em escala industrial, principalmente os superficiais,

para o tratamento de águas oleosas. As espécies de macrófitas também são

limitadas para este tipo de efluente, sendo predominante o uso de plantas

emergentes fixadas em substrato. Outra dificuldade é a determinaçãodovolume de

controle da área alagada, definido constantemente pormargens em terra batida.
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Com o passardo tempo, o escoamento do efluente provoca erosões nesse tipo de

wetland, modificando as limitações do volume e afetando parâmetros hidráulicos,

comootempode retenção. Além destas limitações, sãoraros os dimensionamentos

que favoreçam o controle de aspectos hidráulicos na operação das áreas alagadas

artificiais.

Desta forma, o ineditismo e a originalidade desta pesquisa correspondem ao

desenvolvimento e aplicação semi-industrial de um wetland construído superficial

com modelode dimensionamentobaseadoem condutos livres, oqualproporcionou

a obtençãode um volume de controle bem definido(canalaberto) para uma melhor

eficiência hidráulica e, consequentemente, melhordesempenho. Destaca-se também

a escolha da espécie da macrófita flutuante E. crassipes, sem registros prévios na

literatura de sua aplicação em wetlands construídos para tratamento de efluentes

oleosos, apesarde propriedades favoráveis para a biossorção desses poluentes.

Além de exploraro promissoraspecto biossortivo da E. crassipes, neste trabalho

também foi realizadoum estudoinéditosobre oreusocomoopçãopara destinação

de macrófitasaquáticasimpregnadascom óleo, com oobjetivode reduziraomáximo

a quantidade de resíduos gerados pelo wetland construído através de soluções

ambientalmente segurase viáveis.

Portanto, além de apresentar uma combinação de características

operacionais nunca antes vista na literatura de wetlands construídos, o sistema de

tratamentode efluente validadoneste trabalhotambém é sustentável, uma vez que é

proposta não apenas a aplicação de uma espécie de macrófita considerada como

erva daninha, mastambém oreaproveitamentodoresíduodessa planta.
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

O estudo desenvolvido neste trabalho foi conduzido em duas etapas, como

demonstrado na Figura 8, nas quais se tornou possíveluma melhorcompreensão

acerca da Eichhornia crassipes (Etapa 1) e do wetland construído superficial

proposto (Etapa 2). A Etapa 1, executada em laboratório, foi composta pela

caracterizaçãoda biomassa seca das baronesas, porensaios de biossorçãoe pela

investigação sobre a destinação das macrófitas impregnada poróleo. Informações

obtidas sobre a biossorção durante a Etapa 1 foram utilizadas na Etapa 2, para o

dimensionamento e testes de um wetland construído superficial em escala semi-

industrial.

Figura 8 – Etapasdoestudosobre a biossorçãode óleopela Eichhornia crassipes em wetlands
construídos

Fonte: A autora (2021).

Os experimentos laboratoriais foram executados no Laboratório de Análises

Minerais, Solos e Água (LAMSA) da Universidade Federal de Pernambuco. Os

ensaios em escala semi-industrial ocorreram na indústria química ASA (Recife,

Pernambuco).
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3.1 ETAPA 1: ESTUDOS EM BANCADA DA BIOSSORÇÃO DA EICHHORNIA

CRASSIPES

3.1.1 Coletadas baronesas e preparaçãodabiomassaseca

As macrófitas da espécie Eichhornia crassipes utilizadas neste trabalhoforam

coletadas em um açude localizado no bairro de Apipucos (Recife-PE) (Figura 9).

Após serem lavadas grosseiramente para remoção de detritos presos nas raízes e

folhas, as macrófitas foram cultivadas durante 10 dias em baldes contendo15 litros

de água da torneira, localizados na área externa próxima aoLAMSA, para retiradas

de impurezas remanescentes. À medida que eram retiradas dos baldes para serem

utilizadasnosexperimentos, outrasmacrófitasforam coletadase cultivadas.

Figura 9 – Macrófitasaquáticasnoaçude de Apipucos(Recife-PE)

Fonte: A autora (2019).

Porcritério das metodologias, as caracterizações da Eichhornia crassipes,

foram realizadas utilizando material seco. Portanto, para a preparação do

biossorvente, asbaronesasforam submetidasa uma semana de secagem à sombra,

com ointuitode reduzira umidade, sendoposteriormente secadas em estufa, onde

permaneceram por48h a 60 ± 5ºC. As macrófitas secas foram separadas em três

frações, raízes, pecíolos (caules) e folhas, e trituradas em moinho de facas modelo

Pulverisette 14, da marca Fritsch, no Laboratório Integrado de Tecnologia Mineral,
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também localizado na UFPE. O material triturado foi peneirado manualmente,

obtendo-se partículascom granulometriasde 30 e 50 mesh(Figura 10).

Figura 10 – Raízes(a), folhas(b) e caules(c) com granulometria de 50 mesh

Fonte: A autora (2019).

3.1.2 CaracterizaçãodaEichhorniacrassipes comobiossorvente

Objetivando-se obter mais informações acerca de parâmetros importantes

para a biossorção de óleos, foi realizada a caracterização da Eichhornia crassipes

através de ensaios de Microscopia Eletrônica de Varredura, pH do ponto de carga

zero, flutuabilidade e molhabilidade. Apesardo tratamento do efluente oleoso nos

wetlands construídos ocorrerpormeiodas baronesas in natura, optou-se porutilizar

a biomassa seca das macrófitas (Figura 10) na caracterização, com o intuito de

reproduzirfielmente asmetodologiaspropostaspela literatura para cada ensaio.

3.1.2.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi utilizada na caracterização

morfológica do material sorvente. As micrografias obtidas pela MEV fornecem

informaçõesrelevantesda estrutura da superfície. A técnica também é utilizada para

confirmara adsorção, avaliando a presença do adsorvato e as modificações na

estrutura porosa (SARKAR; RAHMAN; BHOUMIK, 2017). Para a análise, foi utilizado

um microscópio de varredura eletrônica da marca Zeiss, modelo LEO SRV-32,

seguindoomanualdoequipamento. Antesda análise, asamostrasforam fixadasem

uma fita de carbono com o objetivo de aumentar a condutividade. As fitas de
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carbono foram mantidas em repouso em um dessecadorpara redução de qualquer

umidade remanescente. A voltagem de aceleraçãofoi mantida em 15 kV.

3.1.2.2 pH dopontode carga zero(pHPCZ)

O pH exerce uma importante influência nos processos de sorção, uma vez

que se relaciona diretamente com a interação entre o material sorvente e as

espécies a serem sorvidas. A avaliaçãodesse parâmetropode serrealizada através

do ponto de carga zero, valordo pH em que a superfície do sorvente apresenta

carga elétrica neutra, ou seja, um balanço entre as cargas positivas e negativas.

Conhecendo o pHPCZ do material, torna-se possível prever o comportamento da

sorção(SINGHA et al. 2012).

Foram determinados separadamente os valores de pHPCZ para os três

materiais sorventes (folhas, pecíolos e raízes) oriundos da macrófita da espécie

Eichhornia crassipes, após secagem em estufa a 60 ± 5°C e trituração. Nos

experimentos foram colocados 0,05 gde cada parte a serestudada da baronesa em

contatocom 50 mL de água destilada, realizando11 ensaios em duplicata, variando

o pH inicial de 1 a 11 utilizando ácido clorídrico P.A. e hidróxido de sódio P.A.,

ambos da marca Dinâmica. Após 24h sob agitação de 150 rpm em um shaker

modeloMA-420, da marca Marconi, osensaiosforam submetidosa uma nova leitura

de pH. Com os dados obtidos das medições, construiu-se o gráfico pHfinal versus

pHinicial através do qual foi possível determinar o pHPCZ, observado a partir do

momentoque opHfinalatingiuvaloresconstantes(ROMERO-GUZMÁN et al. 2013).

3.1.2.3 Flutuabilidade

A flutuabilidade é um dos principais parâmetros avaliados quandoosorvente

é destinado para remoção de um poluente disperso na água. Quanto maior a

flutuabilidade do sólido, mais indicado será o seu uso no tratamento de efluentes

oleosos e na remediação in situ de derramamentos de petróleo no mar(DOSHI;

SILLANPÄÄ; KALLIOLA, 2018; RANI et al. 2014).

O métodoutilizadopara observara flutuabilidade da Eichhornia crassipes foi o

apresentado porRani et al. (2014) e descrito na norma F726-17: Standard Test
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Method for Sorbent Performance of Adsorbents for use on Crude Oil and Related

Spills da American Society for Testing and Materials (ASTM, 2017). Foram pesadas

1g de cada materialseco e triturado das raízes, pecíolos e folhas. Posteriormente,

cada parte foi adicionada à 250 mL de água destilada em um béquerde 500 mL de

capacidade, permanecendo em repouso. Após 15 minutos, foi observado o

comportamento de cada fração da Eichhornia crassipes, comparando a massa de

materialflutuante com a inicialmente inserida em cada béquer. Os ensaios foram

executadosem triplicata.

3.1.2.4 Molhabilidade

A molhabilidade, ou seja, a tendência de um fluidode se aderirna superfície

de um sólidofornece informações relevantes para oestudoda biossorçãode óleos.

Através desses testes, é identificada a hidrofobicidade do materialsólido, uma vez

que líquidos tenderão a molharmais facilmente superfícies que possuam a mesma

polaridade. Esta afinidade também é utilizada para indicarse o biossorvente terá

uma boa capacidade de sorção do líquido em questão (YANG; CHEN; ZHANG,

2014; DOSHI; SILLANPÄÄ; KALLIOLA, 2018).

Asmolhabilidadesdasfraçõesda E. crassipes foram determinadasatravésda

ascensãocapilar, seguindoa metodologia proposta porYang, Chen e Zhang(2014)

baseada pelo método de Washburn (JAINE; MUCALO, 2015). Tubos de vidro com

40 cm de comprimento e 1 cm de diâmetro foram preenchidos manualmente por

folhas, pecíolos e raízes triturados da Eichhornia crassipes, com cerca de 50 mesh.

Com suas extremidades inferiores seladas porlã de vidro, os tubos foram inseridos

em béquerescontendoolíquidoa serestudado: hexanoouágua. O tempoe a altura

iguaisa zeroforam consideradosquandoosníveisde líquidodentrodostubose dos

béqueres estavam iguais. A ascensão capilarfoi verificada através da altura do

líquidonotubode vidroempacotadoa cada 30 segundos, durante 10 minutos.

3.1.3 Ensaios de biossorção

Com ointuitode investigarocomportamentoe a eficiência das baronesas no

tratamentode efluentesoleosos, optou-se porrealizarostestesde sorçãoem escala



67

macroscópica. Para criarum ambiente mais próximo da realidade encontrada em

wetlands construídos, onde comumente são aplicadas as plantas aquáticas inteiras

para a fitorremediaçãode efluentes, foi desenvolvidoum arranjode bancada simples

e que permitisse a utilizaçãode macrófitasinteirase vivas. Com oobjetivode reduzir

o máximo de erro possível, os testes foram executados com macrófitas que

apresentaram uma massa média de 80 ± 5 g.

3.1.3.1 Efluente oleososintético

Osefluentessintéticosutilizadosnosensaiosem laboratórioforam produzidos

a partirde 500 mL de água destilada e massas variáveis de um óleo combustível

pesado (Figura 11), doado pela Centrais Elétricas da Paraíba S.A. – EPASA. A

densidade do óleo foi determinada tensiômetro Attension Sigma 700, seguindo

instruções do manualdo referido equipamento. A densidade foi calculada pormeio

de um software doequipamento, utilizandooprincípiode Arquimedes, quantificando

a força necessária para reteruma sonda esférica de vidroinserida em um recipiente

próprio do tensiômetro contendo OCB1. A viscosidade do óleo combustível foi

determinada através do copo Ford Nº4 seguindo a norma da Associação Brasileira

de Normas Técnicas (ABNT) NBR 5849:2015. A caracterizaçãodoóleocombustível

também contemplou a determinação de seus grupos funcionais através de

infravermelhoportransformada de Fourier(FT-IR), utilizandoespectrômetromodelo

IFS 125 (Bruker), com leitura de amostrasnoalcance de 3500 a 500 cm-1.
Figura 11 – Efluente oleososintético

Fonte: A autora (2019).
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Para quantificar a variação da concentração de óleo nos experimentos,

preferiu-se realizaranálises na fase líquida ao invés da sólida. Esta escolha foi

motivada pela busca de reduzira incidência de erros, uma vez que a determinação

de óleo presente na biomassa seria através de métodos sem grandes precisões

como a avaliação de ganho de massa ou porextração. Através da comparação de

massasdasmacrófitasantese depoisda sorção, a diferença de massa ocorrida não

estaria relacionada apenasà presença de óleo, mastambém com a sorçãoda água,

sendo necessária uma técnica adicional para determinara massa relacionada à

água. Por sua vez, caso fosse optado a extração do OCB1 impregnado nas

macrófitas, o solvente não removeria apenas o óleo mineral, mas também

compostos próprios das plantas, que poderiam influenciarnuma determinação de

concentraçãoduvidosa (BAYIK; ALTIN, 2018; SILVA et al. 2015).

A metodologia escolhida para análise da concentração do OCB1 nos testes

de sorção em bancada foi a espectrofotometria de absorção molecular no

ultravioleta-visível(UV-vis), porse tratarde uma técnica simplese com boa precisão.

A viabilidade dousoda metodologia na análise doóleopesadofoi avaliada através

de uma varredura no Espectrofotômetro UV-Vis Pharo 300, entre os comprimentos

de onda de 200 a 410 nm em soluçõesem duplicata com concentraçõesvariandode

0,005, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 e 0,05 kg.m-3 de OCB1 em hexano, solvente escolhido

para as análises. Tais valores foram escolhidos com base nos limites impostos pela

ResoluçãoCONAMA 430/2011, que determina que oefluente sópoderá apresentar

0,02 kg.m-3 de óleo mineral(BRASIL, 2011). O volume do solvente permaneceu o

mesmo em todas as soluções, alterando-se apenas a massa do óleo. Após a

varredura, foi preparada a curva de calibraçãoatravés dométodode padrãoexterno

em meio hexano (KICH; BÖCKEL, 2017). A solução estoque foi preparada a partir

de 0,024 g de OCB1 e 50 mL de n-hexano P.A. da marca Dinâmica. Da solução

estoque, foram retiradas alíquotas para preparaçãode soluções com concentrações

iguais a 0,005, 0,01, 0,02, 0,04, 0,06, 0,08, 0,1, 0,12 e 0,15 kg.m-3. As curvas da

varredura e de calibraçãoestãonoApêndice A.
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3.1.3.2 Evoluçãoda biossorçãocom otempo

Os experimentos de biossorção em escala de bancada foram realizados em

funis de vidrocom capacidade de 0,5 m³ adaptados com instalaçãode torneiras na

haste, asquaispermitiram controlara drenagem dofluído(Figura 12).

Figura 12 – Ensaiode biossorçãocom macrófitasinnatura em funiladaptado

Fonte: A autora (2019).

Para cada funil nos ensaios da influência do tempo na biossorção, foram

adicionados0,5 m³ de água oleosa sintética com concentraçãode 0,08 kg.m-3. Antes

de inseriras macrófitas, o pH de cada água oleosa foi medido. As macrófitas in

natura, limpas e previamente pesadas, foram inseridas nos funis contendo água

oleosa, permanecendo em contato durante os tempos de 300, 1200, 1800, 2700,

3600, 7200, 10800, 18000 e 21600 segundos. Nofim de cada ensaio, as macrófitas

foram suspensas até que não escoasse mais água por suas raízes

(aproximadamente 1 minuto).

Com ofim doescoamentodas macrófitas, a fase aquosa presente nofunilfoi

drenada até as proximidades da lâmina d’água e transferida para béqueres. A água

oleosa remanescente nofunilfoi drenada para um balãode separação. Osbéqueres

contendo água drenada do funil foram verificados e, quando apresentaram

resquícios de óleo, tiveram seus conteúdos transferidos para obalãode separação
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contendoa fase oleosa. Foi adicionada 1 gota de HClde concentração1 M nobalão

de separação, com oobjetivode acidificara amostra e facilitara separação.

Após remoção do conteúdo aquoso, o funiladaptado onde foram realizados

os experimentos foi lavadocom hexanovárias vezes até a remoçãodoóleoaderido

nasparedes. O hexanoe óleoremovidona lavagem foram transferidostambém para

o balão de separação. Após agitarvigorosamente poraproximadamente 2 minutos,

aliviandoa pressão, obalãofoi colocadoem repousoem um suporte para separaras

fases.

Com a confirmação da separação, foi drenada a fase aquosa do balão de

decantação. A fase orgânica, contendoóleoe hexano, foi transferida para um balão

de 50 mL, sendo o volume deste completado com hexano. Desta solução, foram

retiradas 3 alíquotas de 5 mL, sendocada uma transferida para 3 balões de 50 mL.

Os balões foram completados com hexano, homogeneizados, e lidos no

Espectrofotômetro UV-Vis Pharo 300, utilizando cubeta de quartzo. A eficiência de

remoçãode óleopelasmacrófitasfoi determinada pela Equação1, descrita na seção

2.1.2.2.1.

3.1.3.3 Efeitoda concentraçãoinicialdoóleosobre a biossorção

Para avaliara influência da variação da concentração inicialna remoção de

OCB1 pelas macrófitas, foram produzidas águas oleosas sintéticas de

concentrações de 0,08, 0,16, 0,24, 0,32, 0,4 e 0,48 kg.m-3. Os efluentes foram

introduzidos nos funis juntamente com as macrófitas. Após 2 horas, as amostras

foram analisadas através da mesma metodologia utilizada para os experimentos de

cinética. A eficiência de remoção de óleo pelas macrófitas foi determinada pela

Equação1.

3.1.4 Destinaçãosustentáveldas baronesas pós-sorção: pellets

Porse tratarde um poluente tóxico, o óleo mineralpesado impregnado nas

baronesas representa um grande risco de poluição do meio ambiente e,

consequentemente, para a saúde pública, caso as plantas aquáticas sejam

descartadas ou reaproveitadas de forma incorreta. Portanto, tornou-se
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imprescindívelrealizarestudos para buscara melhordestinaçãopara as macrófitas

aquáticas após os testes de sorção com óleo mineral pesado, com o intuito de

garantir a sustentabilidade do tratamento proposto neste trabalho para efluentes

oleosos.

Após revisão bibliográfica, verificou-se que entre as opções relatadas na

literatura, a confecção de pellets mostrou-se sera destinação mais adequada para

as macrófitas aquáticas após sorção de OCB1, uma vez que este óleo porser

combustível poderia conferir à biomassa um maior potencial energético. Para

avaliação da viabilidade desta destinação, macrófitas aquáticas da espécie

Eichhornia crassipes, coletadas no Açude de Apipucos, foram cultivadas em quatro

baldes, sendo dois com apenas água e os outros dois contendo água oleosa com

concentração 0,15 kg.m-3 de OCB1. Após 24 horas, todas as macrófitas foram

retiradas dos baldes e expostas ao sol durante 1 hora, sendo posteriormente

submetidasà estufa para secagem a 80ºC (Figura 13).
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Figura 13 – Secagem na estufa de macrófitaspara confecçãodospellets

Fonte: A autora (2020).

Periodicamente, a cada 40 minutos, a massa e a umidade das macrófitas

foram determinadas através de uma termobalança (IV2500, marca Gehaka) (Figura

14). As amostras foram retiradas da estufa após atingirem massa constante e

umidade de 13%, valorconsideradoidealpara um desempenhode biocombustíveis

(SRICOTH et al. 2017). Após secagem e maceração, a biomassa foi introduzida em

um tuboredondode alumíniocom diâmetrointernode 35,10 mm, onde foi prensada

para a confecçãode pellets, contendocada um aproximadamente 15 g.

Figura 14 – Verificaçãoda umidade de pelletsde macrófitas

Fonte: A autora (2020).

A quantificaçãoda energia liberada na queima dospelletsfoi realizada através

da determinação de seu PoderCalorífico Inferior(PCI), utilizando um Calorímetro
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modelo1341, da ParrInstrumentCompany, e seguindoa metodologia especificada

na norma D5865-19 “Standard TestMethod forGross Calorific Value ofCoaland

Coke” da American Society for Testing and Materials (ASTM, 2019).

3.2 ETAPA 2: TRATAMENTO DE EFLUENTE OLEOSO EM WETLAND

CONSTRUÍDO SUPERFICIAL SEMI-INDUSTRIAL

3.2.1 Dimensionamento

O wetland construído proposto neste trabalho foi idealizado para sera etapa

finalde um Cabeça de Série de um sistema híbridosemi-industrialde tratamentode

efluentes oleosos, sucedendodecantadore um flotadorporardissolvido(FAD). Na

Figura 15, tem-se a simulaçãoda estrutura e configuraçãodosistema de tratamento,

confeccionada nosoftware SketchUp.

Figura 15 – Simulaçãodosistema híbridosemi-industrialde tratamentode efluentes

Fonte: A autora (2020).

Para a concepçãodowetland construídosuperficialintegrante doCabeça de

Série, foi realizado o aprimoramento do dimensionamento proposto em etapas

anteriores doprojeto(NASCIMENTO, 2016), onde foi desenvolvidoum protótipode

wetland construído superficial, confeccionado em policarbonato e dimensionado a

partirde analogia com um decantadorcontínuohorizontal.
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Após atualizaçãoda revisãobibliográfica, verificou-se a semelhança entre as

áreas alagadas superficiais e os canais abertos, e os benefícios que talanalogia

poderia oferecer(KADLEC; WALLACE, 2009; VYMAZAL, 2014). Portanto, unindo

parâmetros de decantadores contínuos e condutos livres, foi elaborado um novo

modelode dimensionamentode wetland construídosuperficial, capaz de aprimorara

hidráulica e, consequentemente, a eficiência de tratamentodosistema.

Considerando critérios de decantadores, o comportamento hidráulico do

wetland construídofoi projetadoatravés de seu númerode Reynolds de turbulência

(Equação 8) calculado a partirda velocidade da fase contínua (Equação 9) e do

diâmetrohidráulico(Equação10), descritosna seção2.1.3.2.1.

Adotando-se a analogia com condutos livres, owetland construídosuperficial

proposto pode se assemelhara um canalretangularotimizado. Para uma máxima

eficiência hidráulica, a largura de um canaldeve serigualao dobro de sua altura

(CHAUDHRY, 2008). Aplicando este conceito na Equação 8, a velocidade da fase

contínua é atualizada para a Equação26.

(26)

Sendo: a, altura da lâmina d’água nowetland construídosuperficial(m); b, largura do

wetland construído(m).

Através da analogia com condutos livres, a área e o perímetro molhado do

wetland construído também podem ser equivalentes a um canal retangular

otimizado. Assim, o diâmetro hidráulico passa a ser descrito pela Equação 27.

Substituindo as Equações 26 e 27 na Equação 7, obtém-se o número de Reynolds

para o wetland construído superficial, baseado nas analogias de decantadores e

condutoslivres.

(27)

(28)
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A escolha das dimensões do Cabeça de Série foi baseada nas utilizadas no

protótipo, o qual apresentou um ótimo desempenho em testes laboratoriais

(NASCIMENTO, 2016). Projetou-se, portanto, o wetland construído semi-industrial

com 24 m de comprimentototal, odobrodoutilizadonoprotótipo(12 m), tendoem

vista a estimativa que no Cabeça de Série o efluente tratado teria, em média, o

dobro de concentração do que foi testado anteriormente. A largura e a altura da

lâmina d’água para owetland de escala semi-industrialforam, respectivamente, 0,4 e

0,8 m, obedecendo o critério de otimização de canais abertos. Outra modificação

feita em comparação ao protótipo foi a adição de um vertedouro retangulare um

reservatóriode água tratada apósa saída dowetland construído. Taisadiçõesforam

concebidas para melhoraro controle hidráulico e permitiruma melhorvisualização

da eficiência de tratamento.

O wetland construído foi confeccionado a partirde alvenaria, com paredes

internas revestidas com cerâmicas, com o objetivo de garantir uma maior

durabilidade e resistência ao sistema. Na Figura 16, tem-se uma fotografia do

wetland construídosemi-industrialpovoadocom Eichhornia crassipes prontopara a

realizaçãodostestesexperimentais.

Figura 16 – Wetland construídosuperficialsemi-industrial

Fonte: A autora (2019).

3.2.2 Testes experimentais nowetland construídosemi-industrial

A eficiência de wetlands construídos é afetada pordiversos fatores, que se

relacionam intimamente com o tipo de escoamento e vegetação utilizada. Em

wetlands superficiais povoados pormacrófitas flutuantes, como apresentado neste
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trabalho, a remoção de resíduos oleosos tende a serinfluenciada, principalmente,

pela concentração inicialde óleo e tempo de residência, além das características

próprias das plantas comosua morfologia e hidrofobicidade (PUGLIESE et al. 2020;

RAMACHANDRAN, 2018; WAHI et al. 2013).

Portanto, para a análise da eficiência de tratamento de efluentes oleosos no

wetland construído semi-industrial, foram selecionadas como variáveis de estudo a

concentração inicialde óleo e vazão volumétrica de entrada do efluente. O pH do

efluente e a taxa de ocupaçãodasmacrófitas, apesarde também serem importantes

para o desempenho das áreas alagadas, foram mantidos constantes. Optou-se

manter o pH entre 7 e 7,5 durante os ensaios por ser o valor comumente

apresentadonoefluente realque será tratadonoCabeça de Série. Em se tratando

do povoamento das macrófitas, foi mantida uma ocupação de 75% da área do

wetland construído pelas baronesas, por já ter sido comprovada, em trabalhos

anteriores, que talrazão é a mais eficiente para o uso de Eichhornia crassipes em

tratamento de efluentes (NASCIMENTO et al. 2020). A manutenção da área

ocupada pelasmacrófitasfoi feita atravésde podassemanais.

Valores de concentraçãoinicialde óleoe vazãovolumétrica de entrada foram

investigados em etapas anteriores do projeto, permitindo assim um conhecimento

prévio do comportamento apresentado pelo sistema de tratamento (NASCIMENTO

et al. 2020). Portanto, por compreender apenas duas variáveis, as quais foram

anteriormente estudadas, optou-se por executar nesta etapa final de estudo um

delineamento composto central rotacional (DCCR) (KIRAN et al. 2016; SOUZA;

AZERÊDO; SILVA, 2018). Com a aplicação do DCCR foram planejados

experimentos direcionados para encontraras condições de concentração iniciale

vazão volumétrica de entrada capazes de proporcionaruma máxima eficiência. Os

testes no wetland construído foram executados em quintuplicata e seguiram DCCR

de 2² com 4 replicatas no ponto centralapresentado na Tabela 3. Os tempos de

residência para cada vazãoestãonoApêndice B. A análise estatística foi realizada

utilizandoosoftware STATISTICA, versão10.
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Tabela 3 – Fatorese níveisdodelineamentocompostocentralrotacional2²

Fatores
Níveis

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Vazão volumétrica de entrada x 10-5

(m³.s-1)
4,98 5,55 6,94 8,33 8,91

Concentraçãoinicialde óleo(kg.m-3) 0,04 0,05 0,075 0,1 0,11

Fonte: A autora (2020).

A coleta e limpeza das macrófitas para os experimentos em escala semi-

industrial foram semelhantes ao ocorrido na Etapa 1. Para a execução dos

experimentos foi realizada uma adaptaçãonosistema de tratamento, cujoesquema

está ilustradona Figura 17.

Figura 17 – Adaptaçõesnowetland construídosemi-industrial

Fonte: A autora (2020).

O FlotadorporArDissolvido (FAD), equipamento que antecede o wetland

construído, foi utilizado como reservatório onde foi preparado e armazenado o

efluente oleososintético. Para mantero nívelda água durante os experimentos, foi

instalada uma bomba na saída do wetland que, além de recircularo fluxo, também

enviava uma parcela deste para um tanque de água tratada na mesma vazão da

entrada doefluente oleoso(Figura 18).
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Figura 18 – Detalhesda entrada (esquerda) e saída (direita) dowetland construído

Fonte: A autora (2020).

O efluente oleososintéticofoi produzidoa partirde OCB1, água e laurilsulfato

de sódio, com ointuitode reproduziras águas residuárias de lavagens de pisos de

usinas. A proporção de massa de laurile de óleo utilizada foi de 1:6 (SILVA et al.

2015). A análise da concentração do efluente foi realizada seguindo a mesma

metodologia adotada nos testes em escala de bancada, espectrofotometria de

absorçãonoUV-Visapósextraçãoporhexano.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 ETAPA 1: EICHHORNIA CRASSIPES

4.1.1 CaracterizaçãodaEichhorniacrassipes comobiossorvente

4.1.1.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

Através das análises obtidas peloMEV, foi possívelrealizaruma avaliaçãoda

morfologia da superfície das três partes principais da Eichhornia crassipes. Na

Figura 19 estão expostas as micrografias obtidas pela microscopia eletrônica de

varredura dasfolhas.

Figura 19 – Análise MEV de amostra dasfolhassecasda Eichhornia crassipes nasmagnificaçõesde
1000x(a) e 2000x(b)

(a) (b)

Fonte: A autora (2019).

Micrografiasdasfolhasda Eichhornia crassipes semelhantesàsapresentadas

na Figura 19 foram obtidas porKomy, Abdelraheem e Ismail (2013), Rani et al.

(2014), Romero-Guzmán et al. (2013), Sumanjitet al. (2015), Xiao et al. (2017) e

Yang, Chen e Zhang (2014). Na Figura 19b, é possível observar os estômatos

(sinalizado pela seta branca na imagem), estruturas responsáveis pelas trocas

gasosas, e as células epidérmicas envolvidas poruma fina camada de cutícula. De

acordocom Rani et al. (2014), oaspectolisoe esbranquiçadodestacadopela seta

amarela na Figura 19 é um indício da presença de uma cera vegetal, comumente
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encontrada nas cutículas da epiderme de folhas. As micrografias dos pecíolos da

Eichhornia crassipes encontram-se na Figura 20.

Figura 20 – Análise MEV de amostra dospecíolossecosda Eichhornia crassipes nasmagnificações
de 1000x(a) e 2000x(b)

(a) (b)

Fonte: A autora (2019).

Assim comoodas folhas, as micrografias dos pecíolos também confirmam a

anatomia da Eichhornia crassipes divulgada na literatura. Os espaços ocos com

tamanhosvariados, sinalizadospela seta branca na Figura 20b, estãoassociadosàs

células parenquimáticas e às cavidades preenchidas por ar que compõem a

epiderme dos pecíolos (MAHMOOD et al. 2005; RANI et al. 2014; XIAO et al. 2017;

YANG; CHEN; ZHANG, 2014). Na Figura 21, estão expostas as micrografias das

raízesda Eichhornia crassipes.

Figura 21 - Análise MEV de amostra dasraízessecasda Eichhornia crassipes nasmagnificaçõesde
1000x(a) e 2000x(b)

(a) (b)

Fonte: A autora (2019).
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Imagens similares das raízes da Eichhornia crassipes foram obtidas porLi et

al. (2013), Li et al. (2016) e Linet al. (2018). Asraízesdasbaronesassãocompostas

pordiversas camadas celulares sobrepostas, sinalizadas pela seta branca na Figura

21b A epiderme, a camada celularmais externa, é composta porparedes celulares

finas e irregulares, o que confere o aspecto rugoso observado na superfície das

raízes. As camadas abaixo da epiderme das raízes da Eichhornia crassipes são

compostas porcélulas parênquimas e porespaços vazios, favoráveis para a sorção

de óleos(MAHMOOD et al. 2005; VITÓRIA et al. 2015).

Tantonas imagens das folhas, comonas dos pecíolos e raízes, expostas nas

Figura 19 a Figura 21, é possívelobservara presença de espaçosvazios, locaiscom

potencialpara a retençãodas moléculas de óleo. Oliveira (2010) observou a mesma

estrutura nas baronesas e a associou aos tecidos vegetais parenquimáticos, os

quaissãocompostospordiversosespaçosintercelularese cuja função, entre outras,

é reterdióxido de carbono (PEREIRA et al. 2011). A sorção de óleos é favorecida

poressas cavidades da Eichhornia crassipes, pois, além de proporcionaruma maior

área superficial, a estrutura oca também favorece a ascensãocapilar, uma vez que

as cavidades da fibra vegetalfuncionam como tubos capilares. (DONG; CAO; XU,

2016; WAHI et al. 2013; YANG; CHEN; ZHANG, 2014).

4.1.1.2 pH dopontode carga zero(pHPCZ)

Os gráficos de pHPCZ das folhas, dos pecíolos e das raízes da espécie E.

crassipes (biomassa seca) estão expostos nas Figura 22, Figura 23 e Figura 24,

respectivamente. De acordo com os gráficos das Figura 22 a Figura 24, é possível

observarque as três partes das macrófitas obtiveram valores próximos de pHPCZ. No

experimentocom asfolhas, oequilíbriode cargaspositivase negativasna superfície

é atingidoem tornodopHfinal6,8. Noscaules, opHPCZ foi aproximadamente iguala 7.

Porfim, para asraízes, foi determinadoum valorde pHPCZ em tornode 7,4.
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Figura 22 – Pontode carga zerodasfolhassecasdasbaronesas

Fonte: A autora (2019).

Figura 23 – Pontode carga zerodospecíolossecosdasbaronesas

Fonte: A autora (2019).
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Figura 24 – Pontode carga zerodasraízessecasdasbaronesas

Fonte: A autora (2019).

Valores aproximados foram encontrados poroutros autores para o pHPCZ de

adsorventes produzidos a partirde Eichhornia crassipes. Em um estudo realizado

por Dave, Damani e Tipre (2010), a caracterização da biomassa da referida

macrófita triturada, sem nenhum tipode tratamento, revelou que oseu PCZ ocorria

no pH 7,3. Holanda et al. (2015) estimaram pHPCZ de 7,2 para biomassa de

Eichhornia crassipes tratada com solução HNO3 (0,25 mol.L-1). Udin, Islam e Das

(2014) obtiveram pHPCZ iguala 6,72 para baronesas tratadas com HCl(0,1 mol.L-1).

Zheng et al. (2009) avaliaram o ponto de carga zero apenas para as raízes,

encontrandoovaloriguala 6,58. Roye Mondal(2017) também avaliaram apenasas

raízes das baronesas noestudodas mesmas comobiosorvente, obtendoovalorde

pHPCZ iguala 7,59.

A definição dos pontos de carga zero próximos da neutralidade das raízes e

da parte aérea das macrófitas permitem que seja possívelprevero comportamento

da sorção com os referidos materiais. Em todas as águas oleosas utilizadas nos

experimentos de sorção, foram verificados pHs em torno de 5,5. Portanto, como o

pH dassoluçõesfoi inferioraopHPCZ dassuperfíciesdasraízes, pecíolose folhas, ao

entrarem contatocom oefluente produzidoa superfície da macrófita é submetida a

um carregamentoelétricopositivo, favorecendoa interaçãocom espécies negativas

(ROMERO-GUZMÁN et al. 2013).
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4.1.1.3 Flutuabilidade

A flutuabilidade das folhas, pecíolos e raízes da Eichhornia crassipes foi

verificada a partir do comportamento das partes da macrófita adicionadas na

superfície de um volume de água destilada. Na Figura 25 encontra-se o registro

fotográficodoreferidoexperimento.

Figura 25 – Flutuabilidade dasfolhas, caules(pecíolos) e raízes(esquerda pra direita) secos

Fonte: A autora (2019).

Aolongodoexperimento, observou-se que dentre astrêsfrações, ospecíolos

tiveram uma flutuabilidade melhor, seguidopelas folhas. Após 15 minutos, cerca de

49,7% dos pecíolos e 19,3% das folhas ainda permaneceram flutuandona água. As

raízes, por sua vez, submergiram rapidamente, demonstrando uma baixa

flutuabilidade. Resultados semelhantes foram encontrados porRani et al. (2014), os

quaisobtiveram flutuabilidadesde 40,1% para ospecíolose 12,5% para asfolhas. O

resultado da flutuabilidade está em concordância com a anatomia da Eichhornia

crassipes. Os pecíolos, responsáveis pela flutuação natural das baronesas nos

ambientes alagados, são compostos por aerênquimas, tecidos vegetais grandes

espaços intercelulares preenchidos por ar. Apesar das raízes e folhas também

apresentarem espaços devido aos parênquimas, nos pecíolos estas cavidades são

mais numerosas, o que proporciona uma maiorflutuabilidade (MAHMOOD et al.,

2005; RAJA; ISLAM; BASU, 2017; RANI et al., 2014).
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4.1.1.4 Molhabilidade

Osresultadosda determinaçãoda molhabilidade dasraízes, pecíolose folhas

da Eichhornia crassipes via ascensãocapilarde hexanoencontram-se na Figura 26.

Figura 26 – Molhabilidade porascensãocapilarde hexanosobre a Eichhornia crassipes (biomassa
seca)

Fonte: A autora (2019).

Na Figura 26, observa-se que entre as três frações estudadas da baronesa,

os pecíolos apresentaram uma maior molhabilidade com o hexano. Apesar das

raízesatingirem maioresalturasnoiníciodoexperimento, a partirdos200 segundos

a ascensão capilardo hexano começa a apresentaruma estabilização, enquanto

que nos pecíolos se mantém o comportamento crescente. Resultados semelhantes

foram obtidos porRani et al. (2014) e porYang, Chen e Zhang (2014). De acordo

com os autores, a afinidade dos pecíolos com o hexano, como demonstrado nos

testes de molhabilidade, aponta que esta fração da Eichhornia crassipes é mais

hidrofóbica do que as folhas e as raízes. A hidrofobicidade dos pecíolos e a sua

estrutura oca observada na micrografia, exposta na Figura 20, apresentam fortes

indíciosde que sãoótimosmateriaisbiossorventesde óleo(DONG; CAO; XU, 2016;

WAHI et al. 2013; YANG; CHEN; ZHANG, 2014).
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Na Figura 27, encontram-se os resultados obtidos nomolhamentodas raízes,

pecíolose folhasatravésda ascensãocapilarda água.
Figura 27 – Molhabilidade porascensãocapilarde água sobre a Eichhornia crassipes (biomassa

seca)

Fonte: A autora (2019).

Observa-se na Figura 27 que a água atingiu maiores alturas nas raízes do

que nas folhas e nos pecíolos. O mesmoresultadofoi obtidoporRani et al. (2014),

que relacionaram esta ascensãocapilarcom a hidrofilicidade das raízes que, aliada

com os poros em sua estrutura, indica a ocorrência da sorção de água. Porém,

comparando-se as Figura 26 e Figura 27, é constatado que a taxa de molhamento

porascensãocapilarde água ocorreu de forma mais lenta doque nos experimentos

realizados com hexano, em todas as partes da macrófita. Avaliando a planta como

um todo, este comportamento indica que a sorção de óleos é favorecida na

Eichhornia crassipes, uma vez que as raízes, pecíolos e folhas apresentaram uma

maiorafinidade com hexano do que com água, demonstrada pela rapidez e pelas

alturas atingidas na ascensão capilar (RIBEIRO; SMITH; RUBIO, 2000; YANG;

CHEN; ZHANG, 2014).

4.1.2 Ensaios de biossorção

4.1.2.1 Óleomineral



87

A caracterizaçãodoóleomineralapresentouresultadosde de 955 kg.m-3 para

densidade e 2989,31 mm².s-1 para viscosidade cinemática. Os valores encontrados,

característicos de óleos combustíveis pesados de acordocom a norma F726-17 da

ASTM, favorecem o tratamento pois, quanto maiores a densidade e viscosidade

melhorserá a biossorção do óleo (DOSHI; SILLANPÄÄ; KALLIOLA, 2018; WANG;

GENG, 2015). Devido às altas densidade e viscosidade, o óleo tende a se mover

mais vagarosamente pelas fibras da macrófita e a apresentaruma alta fixação na

biomassa, garantindo consequentemente uma ótima capacidade de biossorção

(BAYIK; ALTIN, 2018; PINTOR et al. 2016; YIN et al. 2017).

No espectro infravermelho, apresentado na Figura 28, é possívelidentificar

que grande parte das bandas de absorçãoestãoassociadas às vibrações dotipoC-

H. As bandas 722,60, 1377,22, 1463,05 cm-1 de intensidades fraca e média

correspondem às vibrações de deformação dos grupos alifático -CH3 e -CH2,

enquantoque as bandas de alta intensidade 2853,94 e 2924,09 cm-1 sãoatribuídas

às vibrações de estiramento de -CH3, -CH2 e -CH (TAHERI-SHAKIB;

SHEKARIFARD; NADERI, 2018; WANG; GENG, 2015). A banda de 3450 cm-1

indicou a presença de uma alta concentração de O-H, devido ao seu pico largo e

intenso, característico de amostras com água (DOSHI; SILLANPÄÄ; KALLIOLA,

2018; WANG; GENG, 2015). Também foram observados registros na faixa de 1600-

2000 cm-1, conhecida como Região de Estiramento de Ligação Dupla, nas bandas

1631.50 cm-1, relacionada a alcenos, e 1748.24 cm-1 atribuída ao grupo C=O

presente em ésteres (GAWEL; EFTEKHARDADKHAH; OYE, 2014; WANG; GENG,

2015). A possívelpresença de ésteres também foi observada nas bandas 1158.89 e

1231.16 cm-1 atribuídas à vibração C-O (TAHERI-SHAKIB; SHEKARIFARD;

NADERI, 2018).
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Figura 28 - EspectroFTIR doóleocombustívelpesado

Fonte: A autora (2019).

4.1.2.2 Evoluçãoda biossorçãocom otempo

O estudo da cinética da biossorção de OCB1 pela Eichhornia crassipes foi

realizado através da variação do tempo de contato da macrófita com um efluente

oleoso sintético com concentração de 0,08 kg.m-3. A evolução da remoção de óleo

pelas baronesas está apresentada na Figura 29, com os resultados da biossorção

após 300, 1200, 1800, 2700, 3600, 7200, 10800, 18000 e 21600 segundos de

experimento. A eficiência, em porcentagem, e a capacidade de biossorçãode OCB1

pela E. crassipes para cada ensaioestá presente na Tabela 4.
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Figura 29 – Efeitodotempode contatona remoçãode OCB1 pela Eichhornia crassipes in natura

Fonte: A autora (2019).

Tabela 4 – Eficiência e capacidade de remoçãoda E. crassipes na biossorçãode OCB1 em função
dotempode contato

Tempo(s) Eficiênciade remoção(%) Capacidade de biossorção(mg.kg-1)
300 36,44 182,2

1200 47,34 236,7
1800 62,41 312,1
2700 63,77 318,9
3600 70,37 351,9
7200 68,44 342,2
10800 70,22 351,1
18000 69,03 345,15
21600 83,39 416,9

Fonte: A autora (2019).

Conforme observado na Figura 29 e na Tabela 4, o OCB1 começou a ser

removido rapidamente pela Eichhornia crassipes, tendo sua concentração reduzida

em 36,44 ± 1,75% após 300 segundos de experimento. A remoção do óleo

permaneceu crescente até os primeiros 3600 segundos, apresentando

posteriormente um comportamentoestávelaté 18000 segundos, apesarde algumas

oscilações. A máxima remoção de OCB1, 83,39 ± 1,13%, foi atingida após 21600

segundos de experimento, reduzindo a concentração final de óleo para 0,01329

kg.m-3 (13,29 mg.L-1) valorinferiora 0,02 kg.m-3 (20 mg.L-1), limite estabelecidopela

Resolução CONAMA 430/2011 para óleos minerais em efluentes (BRASIL, 2011).
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Observa-se também, na Tabela 4, que tanto a eficiência de remoção como a

capacidade de biossorçãoda E. crassipes aumentam com a elevaçãodotempode

contatoda macrófita com oefluente oleoso. Ndimele e Ndimele (2013) investigaram

durante 6 meses a remoção de petróleo bruto por macrófitas vivas da espécie

Eichhornia crassipes. Noensaiocom efluentes oleosos com concentraçãoinicialde

0,06 kg.m-3 foi observada a maiordegradação, com uma reduçãode 84,29% de óleo

residual na água no fim do experimento. As oscilações ao longo do tempo,

observadas na Figura 29, também foram relatadas porNdimele e Ndimele (2013).

Os autores atribuíram estas variações de concentração final à utilização de

baronesasdiferentesnoexperimento, além da ocorrência de fatoresque influenciam

na degradaçãodoóleo, tais comopH, temperatura, oxigêniodissolvido, volatilização

e presença de outroscompostostóxicos.

Os resultados expostos na Figura 29 ressaltam a superioridade da E.

crassipes no tratamento de efluentes oleosos, em comparação com outras

biomassas vivas, devido à rapidez que as concentrações de óleo mineral foram

reduzidas. Al-Baldawi et al. (2015) avaliaram a fitodegradação de óleo diesel

presente em um efluente sintético com concentração inicial de 0,4 mg.L-1 pela

macrófita aquática Scirpus grossus, atingindoreduções de 50% e 81,5% após 14 e

72 dias de tratamento, respectivamente. Sanusi et al. (2016) alcançaram uma

remoçãode 52% de óleodieselutilizandoa planta Paspalum scrobiculatum L. após

72 dias de tratamento em um efluente sintético com concentração inicial de 3%.

Effendi, Munawarohe Ayu(2017) investigaram odesempenhoda gramínea Vetiveria

zizanioides no tratamento de água oleosa, obtendo uma redução de 62,47% na

concentração de petróleo bruto, após 2 semanas, em um efluente sintético

(concentraçãoinicialde 1%).

4.1.2.3 Efeitoda concentraçãoinicialdoóleosobre a biossorção

Após avaliaros resultados obtidos noestudocinéticopreliminar, observou-se

que entre 3600 e 18000 segundos as remoções apresentaram um comportamento

pouco variável. Portanto, com o intuito de reproduzir condições de equilíbrio,

escolheu-se 7200 segundos como tempo de duração dos experimentos para

investigaroefeitoda concentraçãona biossorçãode óleomineralpela E. crassipes.
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Na Figura 30 sãoapresentadososresultadosda variaçãoda concentraçãoinicialem

0,08, 0,16, 0,24, 0,32, 0,4 e 0,48 kg.m-3 do efluente sintético na eficiência de

remoçãode OCB1 pelas baronesas. A eficiência, em porcentagem, e a capacidade

de biossorção de OCB1 pela E. crassipes para cada ensaio em função da

concentraçãoinicialdoefluente sintéticoestá presente na Tabela 5.

Figura 30 – Efeitoda concentraçãoinicialsobre a biossorçãode OCB1 pela Eichhornia crassipes in
natura

Fonte: A autora (2019).

Tabela 5 – Eficiência e capacidade de remoçãoda E. crassipes na biossorçãode OCB1 em função
da concentraçãoinicialdoefluente sintético

Concentraçãoinicial(kg.m-3) Eficiênciade remoção(%) Capacidade de biossorção
(mg.kg-1)

0,08 64,48 322
0,16 94,79 946
0,24 90,35 1353,75
0,32 62,37 1246
0,4 67,39 1685

0,48 43,44 1302
Fonte: A autora (2019).

Através dos ensaios preliminares de equilíbriofoi constatadoque a eficiência

de remoção máxima de óleo, igual a 94,79 ± 0,73%, foi alcançada com a

concentraçãoinicialde 0,16 kg.m-3. Também é possívelobservar, na Figura 30, que

o aumento da concentração inicial do efluente oleoso tem um efeito variável na

biossorção de OCB1 pela Eichhornia crassipes. O mesmo comportamento foi
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verificado por Ndimele e Ndimele (2013), em um experimento que avaliou a

fitodegradação de petróleo bruto com baronesas. Ensaios revelaram que as

eficiênciasde remoçãoem efluentescom concentraçõesiniciaisde 0,02, 0,04 e 0,06

kg.m-3 foram de 75,55, 72,46 e 84,29%, respectivamente. Em um estudo sobre a

remediaçãode Eichhornia crassipes em água contaminada com petróleocru, Atta et

al. (2020) também alcançaram melhores taxas de remoção com maiores

concentrações de óleo. Em ensaios com a menordosagem de óleo(0,5 mL), cerca

de 42% de hidrocarbonetos aromáticos foram removidos, sendo que na maior

dosagem (5 mL) a remoção foi de 50%. Com outras biomassas vivas, a

concentraçãoinicialde óleomineraltambém provocou efeitos diversos na eficiência

de remoção. Em experimentos com macrófitas da espécie Scirpus grossus, Al-

Baldawi et al. (2015) obtiveram remoções de 81,5, 71,4 e 66,6% em efluentes com

concentrações iniciais de 0,1, 0,175 e 0,25% de óleodiesel. Porsua vez, Sanusi et

al. (2016) identificaram que em uma concentração de 0,05% de óleo diesel, a

remoçãofoi de 36% contra os52% com a concentraçãoinicialde 3% de óleodiesel.

A redução da eficiência de remoção observada em concentrações iniciais

maiores que 0,16 kg.m-3, como retratado na Figura 30, pode estar associada à

inibição das atividades metabólicas das macrófitas causada pelo excesso de óleo

mineral (AL-BALDAWI et al. 2015). Atta et al. (2020) também relataram da

deterioração da Eichhornia crassipes em função da concentração de petróleo bruto

na água. Os autores identificaram reduções nas concentrações de carotenoides e

clorofilasa e b, agravadascom oaumentoda dosagem de óleo.

Na maiordosagem, as baronesas apresentaram sinais claros de clorose e

necrose nas folhas, além de mortalidade, enquanto em ensaios de controle (sem

óleo) e com a menordosagem de óleoas plantas se mantiveram saudáveis. Porém,

apesarda reduçãoda eficiência, conforme expostona Tabela 5, observa-se que a E.

crassipes ainda apresenta uma crescente capacidade de biossorçãomesmocom os

efeitos tóxicos do óleo pesado, reforçando sua indicação para a fitorremediação de

efluentesoleosos.
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4.1.3 Destinaçãosustentáveldas baronesas pós-sorção: pellets

Os resultados do podercalorífico dos pellets de Eichhornia crassipes estão

apresentados na Tabela 4. Observou-se que os pellets feitos de macrófitas pós-

biosorção apresentaram um podercalorífico 19,3% maiordo que os pellets feitos

com macrófitascultivadasem água.

Ao se avaliaro uso de aglutinantes ou pellets confeccionados com outras

biomassas (Tabela 6), verifica-se que o resultado obtido com macrófitas pós-

biossorção de OCB1 é menor do que outros resíduos agroindustriais mais

tradicionais, comocasca de arroz e polpa celulósica.

Tabela 6 – Comparaçãodopodercaloríficode biocombustíveisfeitoscom Eichhornia crassipes e
outrasbiomassas

Biomassa Adicionais Podercalorífico
(kJ.kg-1)

Referência

Eichhornia
crassipes

- 14.113,7 Este trabalho.
OCB1 (pós-biossorção) 16.839,21 Este trabalho.
- 13.355,89 Daviese Davies(2013)
Fitoplâncton(50%) 17.923,69 Daviese Davies(2013)
- 14.549,96 Munjeri et al. (2016)
- 12.699,82 Sricothet al. (2017)

Casca de arroz - 18.709,97 Deshannavaret al. (2018)
Casca de amendoim
(30%)

16.599,82 Lubwama et al. (2020)

Palha de arroz Amidode milho(20%) 22.509,91 Guoet al. (2020)
Polpa celulósica - 17.061,21 Bote, Naik e Jagdeeshgouda

(2020)
Fonte: A autora (2020).

Apesarde discretos, os resultados foram positivos. O podercalorífico dos

pellets feitos com as macrófitas pós-biossorção foi mais elevado do que os

confeccionados apenas com Eichhornia crassipes, tanto neste trabalho como nos

resultados divulgados na literatura (Tabela 6). Davies e Davies (2013) investigaram

as características combustivas de biocombustíveis feitos com baronesas e o efeito

da adiçãode fitoplânctonna eficiência da queima. Osautoresobtiveram um aumento

expressivodopodercaloríficoaoutilizarfitoplâncton comoaglutinante, passandode

13.355,89 para 17.923,69 kJ.kg-1, destacando a importância da adição de outras

substâncias em pellets feitos com E. crassipes. Portanto, a presença de OCB1 pode

ser considerada um aditivo para biocmbustíveis feitos a partir de baronesas,

melhorando a performance deles sem a necessidade do uso de outras biomassas
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como aglutinantes. Assim, a briquetagem pode serindicada como boa opção de

destinação para as macrófitas após o tratamento de efluentes com óleos minerais,

uma vez que transforma resíduos sólidos perigosos em um produto útil para a

sociedade, evitando também possíveis contaminações ambientais pela disposição

inapropriada.

4.2 ETAPA 2: WETLAND CONSTRUÍDO SUPERFICIAL

4.2.1 Eficiênciade tratamentodowetland construídoem escalasemi-industrial

Os experimentos para a determinação da eficiência de remoção de óleo

mineralno wetland construído semi-industrialforam conduzidos de acordo com um

delineamento composto central rotacional, contendo um planejamento fatorial

completo2², 4 pontos axiais e 4 repetições nopontocentral, com os fatores e níveis

definidos na Tabela 3. Para codificação das variáveis, escolheu-se x1 para a vazão

volumétrica de entrada do efluente e x2 para concentração inicial do efluente. A

matriz de planejamentode DCCR contendoos resultados obtidos em cada ensaioé

apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 – Matriz de DCCR com osresultadosobtidosna determinaçãoda eficiência de tratamento

dowetland construídosemi-industrial

Ensaio QE x 105 Ci Variáveis codificadas E
(m³.s-1) (kg.m-3) x1 x2 (%)

1 5,55 0,05 -1 -1 93,00
2 5,55 0,1 -1 1 80,60
3 8,33 0,05 1 -1 80,48
4 8,33 0,1 1 1 41,73
5 4,98 0,075 -1,414 0 90,00
6 8,91 0,075 1,414 0 75,30
7 6,94 0,04 0 -1,414 85,70
8 6,94 0,11 0 1,414 30,89
9 6,94 0,075 0 0 96,54
10 6,94 0,075 0 0 97,79
11 6,94 0,075 0 0 95,76
12 6,94 0,075 0 0 97,02

Legenda: QE: Vazãode entrada; Ci: Concentraçãoinicial; E: eficiência.

Fonte: A autora (2021).
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Avaliandoa Tabela 7, observa-se que as máximas eficiências foram atingidas

nos pontos centrais, refletindo a importância das variáveis selecionadas e a boa

escolha de suasfaixasde valoresnascondiçõesde trabalho.

A eficiência mínima foi obtida em um pontoaxialdoDCCR, onde foi aplicado

o maiorvalorpara concentração inicial. Nota-se também que o segundo valormais

baixode eficiência foi obtidononível1 de concentração. Osreferidosresultadossão

coerentes com oobservadonos ensaios de sorçãoem bancada. Conforme descrito

na seção4.1.2.3, a elevaçãoda concentraçãode óleomineraltende a provocarum

efeito negativo na capacidade de biossorção da Eichhornia crassipes afetando,

consequentemente, a eficiência de tratamentonowetland construído.

Diversos estudos já comprovaram os impactos negativos nas macrófitas

causados pela exposição de óleos, como alterações morfológicas e aumento de

mortalidade (AL-BALDAWI et al. 2015; BAMIDELE; ESHAGBERI, 2015; CREMA;

BIUDES; CAMARGO, 2011; LOPES; ROSA-OSMAN; PIEDADE, 2009; ÖZBAY,

2016). Apesar de serem afetadas pela exposição ao óleo, as baronesas

apresentaram uma maiorresistência doque outrasmacrófitas. EspéciescomoPistia

stratiotes e Echinochloa polystachya atingiram uma mortalidade total em

concentrações menores e em menos tempo. A menorsensibilidade da E. crassipes

foi atribuída a diferenças anatômicas entre as espécies. Devidoà presença de uma

cera epicuticular, asfolhasdasbaronesasapresentam uma estrutura maisresistente

e menos permeável, evitando assim a absorção foliar de óleos e consequente

prejuízosna fotossíntese (CREMA; BIUDES; CAMARGO, 2011; ÖZBAY, 2016; RANI

et al. 2014).

Notocante a vazãovolumétrica, osresultadosda Tabela 7 demonstraram que

seu aumento provocou uma redução na eficiência de remoção de OCB1. Esse

comportamento é característico dos wetlands construídos superficiais pois,

juntamente com onívelda água, a vazãoé um parâmetrohidráulicodeterminante na

performance do tratamento (KADLEC; WALLACE, 2009; RAHMAN et al., 2020). O

aumento da vazão do efluente, além de reduziro tempo de residência, também

aumenta a carga de poluente nowetland construído, deteriorandoascondiçõespara

uma plena atuaçãodas macrófitas, em especialnotratamentode efluentes oleosos

(ALLEY et al. 2013; IOANNIDOU; PEARSON, 2019; PARDUE et al. 2014).
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Na Tabela 8, encontra-se a análise de variância (ANOVA) dos dados, com

confiança de 95%. O diagrama de Paretoestá demonstradona Figura 31.

Tabela 8 – Análise de variância (ANOVA)

Fatores SQ GL MQ F p
(1) QE (L) 651,231 1 651,231 893,804 0,000082
QE (Q) 245,573 1 245,573 337,045 0,000353
(2) Ci (L) 2068,853 1 2068,853 2839,466 0,000015
Ci (Q) 2160,162 1 2160,162 2964,786 0,000014
1L por2L 173,581 1 173,581 238,237 0,000591
Faltade ajuste 228,062 3 76,021 104,337 0,001566
Erropuro 2,186 3 0,729
TotalSQ 5326,412 11

Legenda: L: Linear; Q: Quadrático; SQ: Soma quadrática; GL: Graus de liberdade; MQ: Média
quadrática; F: Teste F; p: p-valor.

Fonte: A autora (2021).

Figura 31 – Diagrama de Paretodosefeitospadronizadosde eficiência de remoção

Fonte: A autora (2021).

Através da ANOVA também foi possível obtero coeficiente de correlação

entre os dados experimentais e os preditos pelomodelo, a qualfoi satisfatória (R² =

0,9568). Observa-se, tanto na ANOVA (Tabela 8) como no diagrama de Pareto

(Figura 31), que todasvariáveis, e sua interação, foram significativas(p-valor<0,05).

No entanto, é evidente que a concentração inicial(Ci) se destaca no diagrama de

Pareto, ressaltandoa sua expressiva contribuiçãona variávelresposta. Taisanálises

corroboram com oobservadonos experimentos realizados em bancada e em escala
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semi-industrial, nos quais o aumento da concentração de óleo no efluente

demonstrou terum efeito negativo na remoção do poluente. O modelo matemático

que representa a relaçãoentre a eficiência de tratamentodowetland construídoe as

variáveis significativas está na Equação29. Os coeficientes de regressãoutilizados

nomodelomatemáticoestãona Tabela 9.

Tabela 9 – Coeficientesde regressãodomodelomatemático

Fator Coef.
Regressão Erropuro t(3) p

-95%
(Limite de
confiança)

+95%
(Limite de
confiança)

Interceptação -228,885 11,344 -20,176 0,0003 -264,987 -192,783
(1) QE (L) 1,454 0,072 20,070 0,0003 1,223 1,684
QE (Q) -0,002 0,0001 -18,359 0,0004 -0,003 -0,002
(2) Ci (L) 5,083 0,118 42,980 0,0000 4,707 5,460
Ci (Q) -0,029 0,0005 -54,450 0,0000 -0,031 -0,028
1L por2L -0,005 0,0003 -15,435 0,0006 -0,006 -0,004

Fonte: A autora (2021).

E = -228,885 + 1,454QE - 0,002 QE² + 5,083 Ci - 0,029 Ci² - 0,005 QECi

(29)

A Figura 32 ilustra a superfície de resposta da eficiência de remoçãode OCB1

em função das variáveis estudadas. A curvatura presente no gráfico indica a

existência de uma região ótima próxima à concentração inicialde 0,07 kg.m-3 e à

vazão de entrada de 6,17 x 10-5 m³.s-1, conforme apresentado na Tabela 10. De

acordo com o modelo obtido, ao utilizarcondições em torno aos valores críticos, é

possívelalcançaruma eficiência próxima à remoçãototaldoOCB1.
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Figura 32 – Superfície de resposta da eficiência de remoçãode óleoem funçãoda QE e Ci

Fonte: A autora (2021).

Tabela 10 – Valorescríticosde QE e Ci na regiãoótima para eficiência de remoçãode OCB1

Valorescríticos; Variável: Eficiência.
Solução: máxima.
Valorprevistona solução: 101,9793

Fator Mínimoobservado Valorcrítico Máximoobservado
QE x105 (m3.s-1) 4,98 6,17 8,91
Ci (kg.m-3) 0,04 0,07 0,11

Fonte: A autora (2021).

Ascurvasde nívelobtidaspara eficiência de remoçãode OCB1 em funçãoda
concentraçãoiniciale vazãode entrada estãoilustradasna Figura 33.

Figura 33 – Curvasde nívelda eficiência de remoçãode óleoem funçãoda QE e Ci

Fonte: A autora (2021).
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No gráfico, observa-se que a eficiência do wetland construídopropostosofre

maiores alterações, atingindo respostas cada vez mais baixas à medida que os

valores das variáveis estudadas aumentam. Também é possível identificar a

tendência de valores mais altos da concentração inicial de óleo exercerem uma

maior influência na eficiência do que a vazão. Tal previsão pode ser justificada

devido aos efeitos negativos de elevadas concentrações de óleo nas macrófitas

aquáticas, discutidoanteriormente.
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5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSÕES

Os resultados da primeira etapa deste estudoconfirmaram ogrande potencial

da aplicação da macrófita aquática da espécie Eichhornia crassipes no tratamento

de efluentescontendoóleosminerais.

Através da caracterização de sua biomassa seca, foi possível identificar

atributos da E. crassipes importantes para a biossorção de óleos minerais,

destacandoosseguintesresultadosdasanálises:

 MEV: registros de cavidades para armazenamento de óleos e

ascensãocapilar;

 Flutuabilidade: indícios de cavidades e comportamento hidrofóbico,

especialmente nospecíolos;

 Molhabilidade: comportamento hidrofóbico da E. crassipes devido a

maiorafinidade das três frações da macrófita com hexanodoque com

água;

 pHPCZ: favorecimento de sorção de espécies negativas ou positivas

(dependerdoefluente).

Nos ensaios em bancada com E. crassipes vivas, foi possível investigara

influência do tempo e da concentração inicialdo óleo na eficiência de biossorção.

Em ambos ensaios, foi possível reduzir a concentração do efluente sintético a

valores inferiores ao limite máximo de óleo mineral em efluentes 20 mg.L-1

estabelecidopela legislaçãoambientalbrasileira ResoluçãoCONAMA 430/2011:

 Influência dotempode contato: máximas eficiência de remoção(83,39%) e

capacidade de biossorção de OCB1 (416,9 mg.kg-1), atingidas em 360

minutos, obtendo-se uma concentração finalde 13,29 mg.L-1. Verificou-se

que otempode contatoexerceuuma influência de crescimentoda eficiência

de remoção;

 Efeitoda concentraçãoinicialde óleo: na concentraçãoinicialde 0,16 kg.m-3

(160 mg.L-1), atingiu-se a capacidade de biossorção de 946 mg.kg-1 e

máxima eficiência de remoção, de 94,79%. Após essa concentração,
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verificou-se a redução da eficiência, indicando um efeito negativo do

excessode OCB1 para a E. crassipes.

Os resultados obtidos nos experimentos de queima direta revelaram que a

presença de OCB1 nas macrófitas trouxe um aumento de cerca de 20% do poder

calorífico. Pelletsfeitoscom baronesascultivadasem água apresentaram um PCI de

14.113,7 kJ.kg-1, enquantoque nos pellets feitos com macrófitas pós-biossorçãode

OCB1 foi obtido PCI de 16.839,21 kJ.kg-1, valorcompetitivo com biocombustíveis

feitos de outras biomassas, indicando assim seruma boa opção de destinação de

resíduosgeradosnosistema de tratamentode efluentesproposto.

No estudo realizado na segunda etapa, foi confeccionado um wetland

construído superficial em escala semi-industrial, no qual foram executados

experimentosplanejadospormeiode DCCR. Atravésdosresultados, verificou-se:

 A eficiência do dimensionamento proposto, com a obtenção de remoção

máxima de 97,79% de OCB1, com as condições de concentração inicialde

0,075 kg.m³ (75 mg.L-1) e vazão volumétrica de entrada de 6,94 x 10-5 m³.s-

1(250 L.h-1);

 Influência negativa do aumento da concentração inicial e da vazão

volumétrica de entrada doefluente na eficiência de remoçãode OCB1;

 A existência de uma região ótima para a eficiência de wetland construído

proposto, correspondendo a uma concentração inicialde 0,0665 kg.m³ (66,5

mg.L-1) e vazão volumétrica de entrada de 6,18 x 10-5 m³.s-1 (222,6 L.h-1),

onde seria possível atingir remoções próximas a 100% de acordo com o

modeloestatísticoobtido.

Portanto, com os resultados obtidos neste trabalho, é possívelafirmarque a

utilizaçãode macrófitas aquáticas da espécie E. crassipes em wetlands construídos

é uma excelente opção para o tratamento de efluentes oleosos. Além de possuir

uma eficiência bastante expressiva, osistema propostotambém se apresenta como

uma solução para a problemática do excesso de baronesas presentes em corpos

d’água. A indicaçãoda viabilidade de uma destinaçãofinalpara osresíduosvegetais

oleosos gerados no tratamento reafirmam a sustentabilidade dos wetlands

construídos.
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5.2 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos posteriores que venham a abordara aplicação de wetlands

construídos superficiais povoados com Eichhornia crassipes no tratamento de

efluentesoleosos, sãopropostasasseguintessugestões:

 Determinar a eficiência de remoção de OCB1 em ensaios utilizando as

condiçõesna regiãoótima de eficiência;

 Obtera curva de ruptura do wetland construído superficialem escala semi-

industrial;

 Analisara biossorçãode OCB1 pela Eichhornia crassipes em maiorestempos

de contato;

 Avaliara atuação de comunidades microbiológicas presentes na Eichhornia

crassipes nos efluentes oleosos, a fim de aprofundaroconhecimentoacerca

doaspectobiológicodotratamento;

 Determinara Distribuição do Tempo de Residência (DTR) com o intuito de

investigardocomportamentodoescoamentodowetland construídosuperficial

povoadocom macrófitasflutuantes, incluindoa influência dasraízesdestas;

 Verificar a viabilidade do uso de wetlands construídos com o

dimensionamentopropostodispostosem série;

 Analisara eficiência do wetland construído superficial povoado com outras

espéciesde macrófitasem conjuntocom a Eichhornia crassipes;

 Avaliara eficiência do wetland construído proposto no tratamento de outros

tiposde efluentes.
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APÊNDICE A – ANÁLISE DE CONCENTRAÇÃO DE ÓLEO VIA
ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

Figura A1 – Espectrosde varredura em comprimentosde onda de 200 a 410 nm para OCB1

Fonte: A autora (2019).

Figura A2 - Curva de calibraçãopara concentraçõesde 5 a 150 mg.L-1 de OCB1

Fonte: A autora (2019).
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APÊNDICE B – CÁLCULO DAS VAZÕES DE RECIRCULAÇÃO E DE ENTRADA
DE EFLUENTE NO WETLAND CONSTRUÍDO SUPERFICIAL SEMI-INDUSTRIAL

O cálculo das vazões volumétricas de recirculação e de entrada no wetland

construídofoi baseadonasseguintesrelaçõescom a concentraçãodoefluente:

(B1)

(B2)

Sendo: QR, vazãovolumétrica de reciclode água (L.min-1); QI, vazãovolumétrica de

entrada do wetland construído (L.min-1); QF, vazão volumétrica de saída do FAD

(L.min-1); Ci, concentração de entrada do wetland construído (mg.L-1); CF,

concentraçãodoefluente noFAD (mg.L-1).

A cada ensaio, foram produzidos e armazenados noFAD cerca de 1420 litros

de efluente sintético com concentração de 900 mg.L-1. O tempo de residência

utilizado foi 2,5 do determinado através da Equação 5, utilizando-se o volume total

dowetland construído(3600 litros). As vazões e os tempos de residência para cada

ensaio, e suasrespectivasconcentrações, estãoapresentadosna Tabela B1.

Tabela B1 – Vazõesutilizadasnowetland construídosemi-industrial

Ensaio Ci (mg.L-1) Qi (L.h-1) QR (L.h-1) QF (L.h-1) t(h)
1 50 200 188,89 11,11 45
2 100 200 177,78 22,22 45
3 50 300 283,33 16,67 30
4 100 300 266,67 33,33 30
5 39,64 250 238,99 11,01 36
6 110,36 250 219,34 30,66 36
7 75 179,29 164,35 14,94 50,2
8 75 320,71 293,98 26,73 28,05
9 75 250 229,17 20,83 36

Fonte: A autora (2019).
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APÊNDICE C – CAPÍTULO “FREE WATER SURFACE CONSTRUCTED
WETLANDS: CONCEPTION AND PERFORMANCE IN OIL-WATER SEPARATION
IN INDUSTRIAL EFFLUENTS” PUBLICADO NO LIVRO “AN INTRODUCTION TO

CONSTRUCTED WETLANDS” (ISBN: 978-1-53618-010-7).
Figura C1 – Capa dolivro“AnIntroductiontoConstructedWetlands” (2020).

Fonte: A autora (2020).

In: An Introduction to Constructed Wetlands ISBN: 978-1-53618-010-7 Editor:
August N. Jespersen © 2020 Nova Science Publishers, Inc.
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ABSTRACT

Systems known as constructed wetlands are very promising alternatives to remove oils

and greases from aqueous effluents by optimizing the phytoremediation process, which is

carried out by aquatic plants known as macrophytes. This chapter presents both a state-of-the-

mailto:lais.an@yahoo.com.br
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art and an up-to-date review on the literature of constructed wetlands, emphasising their

performance in treating oily effluents. Also, 10-years of results of our researches on oil

removal from oily wastewater by free water surface constructed wetlands (FWS-CW),

populated with Eichhornia crassipes (also known as water hyacinths), are reported. The

obtained results revealed that the constructed wetlands, designed with the configurations

proposed by our research team, led to removal of mineral oil contained in the oily

wastewaters, to a level about 90%. Thus, leading to oil residual concentrations smaller than

those required by environmental agencies, such as, the National Environmental Council of

Brazil (CONAMA) and United States Environmental Protection Agency (USEPA). Those

results demonstrated the effectiveness of FWS-CW with water hyacinths. Also, it suggests the

application of FWS-CW as a polishing step in the treatment of industrial oily effluents. In this

chapter, the reuse options of Eichhornia crassipes after its use in constructed wetlands are

also discussed, as a way to ensure the sustainability characteristics of the developed treatment

system.

INTRODUCTION

Since the beginning of the world, water resources have been extensively exploited by

humanity (Reis and Brandão 2013). In addition to consumptive and recreational practices,

water bodies such as wetlands have historically been degraded because they are used for the

disposal and retention of effluents without proper treatment (Zhu, Ryan and Gao 2019).

Wetlands are ecosystems where the soil is saturated or continuously flooded by waters of

superficial or underground origin, being thus considered as transitory because they have

marine
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and terrestrial characteristics (Cunha and Calijuri 2013). Swamps, floodplains, lakes and

mangroves are common examples of wetlands, found in different places on the planet. The

hydrological variations caused by the flooding regimes cause constant physical, chemical and

biological changes in these ecosystems, making their fauna and flora fully adapted to their

environmental conditions (Kadlec and Wallace 2009). Therefore, wetlands are unique, rich
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and complex environments, capable of providing important ecological functions such as

hydrological control, erosion control, nutrient cycling, water supply and maintenance of

biodiversity as they are nurseries of exclusive specimens (Cunha and Calijuri 2013; Vymazal

and Kröpfelová 2008).

With the constant use of wetlands as receiving bodies, it was observed that, after a while, the

impounded effluent showed significant improvements in its quality due to the intense

biological activity present in these environments (Kadlec and Wallace 2009). Thus, having as

motivation both the importance of preserving these unique ecosystems and their potential for

removing pollutants, so-called constructed wetlands were developed. These systems are

capable of reproducing in an optimized and more controlled way the processes that occur in

natural environments, targeting them for the treatment of effluents (Maziarz, Vourlitis and

Kristan 2019; Wu et al. 2015).

The main biological elements of the constructed wetlands are aquatic macrophytes, plants that

in their evolutionary process migrated from the terrestrial to the water environment (Cunha

and Calijuri 2013). Such plants, when in contact with pollutants, tend to remove them from

the water through several mechanisms, with sorption (absorption and adsorption) being one of

the most important (Ting et al. 2018). Examples of macrophyte species used in constructed

wetlands include Salvinia molestia, Phragmites australis and Eichhornia crassipes, the latter

being known worldwide for their intense reproduction and good ability to remove toxic

pollutants such as dyes, heavy metals and oils (Kadlec and Wallace 2009 ; Ndimele and

Ndimele 2013). Constructed wetlands can be used to treat a wide variety of wastewater such

as domestic sewage, rainwater, agricultural and industrial effluents (Masi, Rizzo and

Regelsberger 2018).

64 L. A. Nascimento, M. Benachour, M. N. Carvalho et al.

Among industrial effluents, oily ones require one of the most effective treatments due to the

great impacts caused to the environment and public health due to their harmful pollutants

(Pintor et al. 2016). In the case of mineral oil, the constant use of petroleum products in all

types of industries causes an important generation of oily effluents, mainly due to the leakage

of oils from industrial equipment and vehicles and subsequent contact with water during

cleaning or rains (Bayık and Altın 2018). Oily effluents containing plant and animal oils and

greases are also generated, especially in plant oil refineries and food industries (Salama et al.

2019).
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This study presents the results obtained from our research, which proposes the use of free

water surface constructed wetlands (FWS-CW) populated by Eichhornia crassipes to remove

mineral and plant oils from industrial effluents. In order to achieve a more detailed

understanding of the treatment, we investigated the biosorption capacity of water hyacinth

through the characterization of its biomass and bench scale tests with fresh macrophytes in

contact with synthetic oily effluent. For the study of the FWS-CW, experiments were carried

out with synthetic and real effluents in a prototype made from analogies with a continuous

decanter. Subsequently, a scale-up was carried out for the application of the proposed FWS-

CW in industries as a final step in the treatment of oily effluents.

STATE OF THE ART

Classification of Constructed Wetlands

The diversity of natural aquatic environments is reflected in the constructed wetlands,

which may vary according to the species of aquatic macrophytes, the direction of flow and the

hydrology. In terms of classification, hydrological criteria distributing constructed wetlands in

subsurface and surface flow are commonly used (Xu et al. 2015).
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Subsurface constructed wetlands are subdivided into horizontal and vertical (Xu et al.

2015). Similar to fixed bed reactors, constructed subsurface wetlands with horizontal flow

(HSSF-CWs) have their reservoirs filled by a porous medium (gravel, sand, clay or soil)

through which the effluent flows slowly, remaining between the roots of the macrophytes

below the surface (Bonner et al. 2017). HSSF-CWs are commonly applied as primary or

secondary treatment, with effluents subjected to adsorption, sedimentation, filtration,

flocculation, among other mechanisms influenced by the conditions of the aerobic, anoxic and

anaerobic zones existing in the system (Vymazal 2014).

However, despite the natural oxygenation around plant roots, oxygen transfer is quite

limited in HSSF-CWs, thus making this type of wetland very difficult to oxidize ammonia



126

(Wallace and Knight 2006). In order to solve this problem, Käthe Seidel developed

subsurface vertical flow wetlands (VSSF-CWs) in Europe (Kadlec and Wallace 2009). The

VSSF-CWs are beds filled with cuttings, with the top formed by a layer of substrate,

commonly sand, where the macrophytes are planted. The feeding of this type of constructed

wetlands is carried out by flooding the sandy surface with the effluent, which subsequently

continues to move vertically to the base of the reservoir, where it is drained. Thus, air always

penetrates the bed after each drainage, favoring the transfer of oxygen (Rahi et al. 2020;

Vymazal 2014). In addition to presenting good results in effluents with high levels of

ammonia, VSSF-CWs are also indicated in the aerobic biodegradation of organic matter and

in the treatment of domestic effluents and in the removal of persistent organic compounds

(Masi, Rizzo and Regelsberger 2018; Rahi et al 2020).

The free water surface constructed wetlands (FWS-CWs) are composed of shallow

reservoirs where the water surface remains in direct contact with the atmosphere, without any

cover, thus being very similar to natural wetlands (Wang et al. 2017). In the FWS-CWs, the

effluent enters one end of the reservoir, covering the entire length of the wetland until it is

collected at the opposite end (Vymazal 2014). FWS-CWs are widely used as an advanced

treatment in polishing effluents after being subjected to primary and/or secondary treatments

(Wallace and Knight 2006; Wu et al. 2015). In addition to the removal mechanisms present in
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HSSF-CWs, surface wetlands have absorption, complexation, precipitation, nitrification,

denitrification and volatilization. The configuration of the FWS-CWs also favors the

occurrence of processes such as photodegradation and aerobic biodegradation due to the

direct contact of the water surface with the atmosphere, which promotes a greater diffusion of

oxygen and the incidence of sunlight (Gorito et al. 2015; Vymazal 2014).

The cover and substrates are responsible for the main advantages and disadvantages of

surface and subsurface wetlands. The existence of porous media and coverage in HSSF-CWs

and VSSF-CWs reduces the dangers inherent in human contact with pollutants and pathogens,

due to the minimal exposure of the effluent (Wallace and Knight 2006). However, the

maintenance of these wetlands tends to be more expensive due to the constant clogging of the

pipes as a result of substrate release (Wu et al. 2015). In addition to having a lower

maintenance cost, the open surface to the atmosphere also benefits biodiversity in FWS-CWs

due to the attraction of animals to plants and water (Masi, Rizzo and Regelsberger 2018; Wu
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et al. 2015). However, despite the advantages, the absence of cover and porous medium leads

to a large exposure of the effluent, causing risks to human health if the necessary precautions

are not taken (Kadlec and Wallace 2009).

FWS-CWs in the Treatment of Oily Effluents

Since the publication of the first designed wetland for the treatment of effluents,

patented in 1901 by Cleophas Monjeau, much research has been carried out in order to

improve the dimensioning and operation of these systems (Kadlec and Wallace 2009). With

technological advances in the 1990s, the constructed wetlands started to show better and

better results, gaining notoriety around the globe and arousing the interest of the agricultural

and industrial sectors (Wang et al. 2020).

Among the types of wetlands, those with surface flow are commonly chosen by

industries because of their easy and low-cost operation, in addition to their benefits for the

biodiversity and aesthetics of the place where they are installed (Dal Ferro et al. 2018;

Vymazal
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2014). FWS-CWs are also easily adaptable to variations in water levels, an important feature

for the treatment of rainwater wastewater (Kadlec and Wallace 2009).

The treatment of surface wetlands has been shown to be efficient for various types of

pollutants, including oily ones, one of the most dangerous and abundant in the industrial

sector (Alley et al. 2013; Vymazal 2014; Wu et al. 2015). It is in the FWS-CWs that

volatilization, biodegradation, photochemical oxidation and sorption by plants are more

active, mechanisms that are the main ones in the removal of oils in wetlands (Kadlec and

Wallace 2009; Wallace and Knight 2006).

Mustafa et al. (2018) investigated the performance of a pilot scale FWS-CW in the

treatment of produced water, where the removal efficiencies of 93% benzene, 93% toluene,

98% ethylbenzene, 91% m and p-xylene were obtained and 87% o-xylene. It was found that

biodegradation was the main mechanism for removing benzene in the proposed surface

wetland.
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Alley et al. (2013) evaluated the influence of the water depth of surface constructed

wetland systems in the treatment of a synthetic produced water, after it passed through an oil-

water separator. In the system of wetlands with 15 and 23 centimeters, the removals of oil

compounds varied from 94 to 95% and 3 to 33% in the system of depths of 46 and 56

centimeters. The results reinforce the importance of using shallow reservoirs for the FWS-

CWs, with a maximum water depth of 40 centimeters. Larger depths directly affect the

incidence of sunlight and the exchange of oxygen with the atmosphere, impairing the main

mechanisms for removing oils from surface wetlands (Alley et al. 2013; Kadlec and Wallace

2009).

Pardue et al. (2014) studied the influence of mass flow on the performance of

constructed wetland systems. The FWS-CWs and HSSF-CWs systems obtained similar

results, with maximum removal rates (97.3%) with a flow rate of 5 mg.min-1. At flow rates

around 20 mg.min-1, the systems achieved the lowest efficiencies, being 67.7% in the

superficial wetlands and 69.3% in the subsurface. The authors related the reduction in

efficiency with the environmental changes caused by the increase in mass flow. With the

increase in the oil load,
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there is an intensification in the activity of aerobic microorganisms and, consequently, an

increase in the consumption of dissolved oxygen, impairing important oxidation processes for

the treatment (Pardue et al. 2014).

Plants in Constructed Wetlands: Aquatic Macrophytes

Aquatic plants are of paramount importance for the quality of natural and artificial

marine environments (Badiou et al. 2019). In constructed wetlands, aquatic macrophytes are

crucial for the success of the treatment, acting both in the pollutant sorption and in the

establishment of ideal conditions for the occurrence of other removal mechanisms (Kadlec

and Wallace 2009). Through photosynthesis, macrophytes produce oxygen and transfer it to

the roots, favoring biodegradation through the development of aerobic microorganisms (Ng

and Chan 2017).

In FWS-CWs, aquatic macrophytes play a more significant role than in other types of

constructed wetlands, directly affecting the quality of effluent polishing (Guo et al. 2017).



129

Due to the absence of a porous medium, aquatic macrophytes act as a support medium for the

development of biofilms, in addition to removing suspended solids through filtration through

their roots (Shingare et al. 2019; Wallace and Knight 2006). Aquatic macrophytes also affect

the internal flow of surface wetlands, changing the path and reducing the speed of water flow

(Guo et al. 2017). This hydrological influence reduces the flow turbulence, improving the

sedimentation process (Ng and Chan 2017).

Aquatic macrophytes can be classified according to their position in the water body

and with the fixation of their roots, being divided into emergent, submerged, rooted and free-

floating ones (Vymazal 2014).

Emerging macrophytes are those whose roots are fixed in submerged or soaked soils,

and leaves and petioles above the water depth (Akhtar et al. 2017). Because they are rooted in

water-saturated soils, emerging plants have large internal spaces that facilitate the transport of
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oxygen from their leaves to the petioles to their root system (Vymazal 2014). Emerging

macrophytes have a strong resemblance to terrestrial plants due to their morphological and

physiological characteristics because, in addition to the fixation and extension of the root

system in the soil, the cells of these macrophytes have a thick cellulosic wall, giving rigidity

mainly to petioles. Scirpus lacustris and Phragmites australis are examples of emerging

macrophyte species (Kadlec and Wallace 2009).

Macrophytes that remain in their entirety below the water layer, with their roots fixed

in the soil, are classified as submerged, as well as emerging ones (Akhtar et al. 2017).

Submerged macrophytes are found only in the photic zone of aquatic ecosystems, that is, at

depths where sufficient sunlight penetrates for photosynthesis, and in waters with good

oxygen availability (Vymazal 2014). To guarantee the survival of these macrophytes in totally

submerged environments, the transition from the terrestrial to the aquatic environment

included adaptations such as thin cell walls and low lignin content in the stems, petioles and

leaves. Potamogeton crispus and Littorella uniflora are two species of submerged

macrophytes (Kadlec and Wallace 2009).

Floating macrophytes are subdivided according to their fixation, classified as rooted

floating, with leaves and blooms floating on the water surface and submerged petioles and

roots, which are fixed in the soil whose distance to the water depth can vary between 0,5 and
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3 meters (Akhtar et al. 2017). The flexible petioles, pelleted leaves (with the presence of

petioles in the middle of the leaf blade) and circular of these macrophytes are due to

adaptations along their transition process from the terrestrial to the aquatic environment, with

the objective of reducing the impacts caused by the action of winds on the water surface

(Vymazal 2014). Nymphaea alba and Potamogeton gramineus are examples of floating leaf

macrophyte species with fixed roots (Kadlec and Wallace 2009).

Free floating macrophytes are classified as plants whose roots are not fixed in the soil,

and with their leaves, blooms and petioles totally out of the water (Akhtar et al. 2017). For its

full development, it is necessary that the aquatic environment presents a slow flow, due to the

lack of fixation of the plants, and that it has a good availability of nutrients, since they only
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remove substances for their survival from the water (Vymazal 2014). Free floating

macrophytes have a wide variety of sizes, such as the species Eichhornia crassipes and

Lemna minor (Kadlec and Wallace 2009).

Eichhornia crassipes

Popularly known as water hyacinth, Eichhornia crassipes is a species of floating

macrophyte native to the Amazon Forest belonging to the Pontederiaceae family (Feng et al.

2017). Due to the beauty of its flowers and leaves, the water hyacinth was exported as a

decorative plant to several countries, and is currently found in the United States, Asia, Africa

and Australia (Carlini et al. 2018).

In addition to its ornamental value, Eichhornia crassipes is also famous for its

reproduction, being considered one of the worst weeds in the world (Feng et al. 2017).

Asexually and sexually, water hyacinth plants are able to double their population in

approximately seven days (Mayo and Hanai 2017). With the advancement of surface

coverage by Eichhornia crassipes, there is an increasing deterioration in water quality due to

the restriction of sunlight penetration, which directly affects photosynthesis and oxygen

supply in the ecosystem (Feng et al. 2017; Yu et al 2019). The overcrowding of water

hyacinth plants also undermines the use of water bodies for navigation, recreation and

obtaining hydroelectric energy (Mayo and Hanai 2017).
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Another striking feature of Eichhornia crassipes is its high tolerance to pollutants and

its ability to remove them from aquatic environments, mainly through biosorption associated

with rhizofiltration (Priya and Selvan 2017; Ting et al. 2018). Biosorption comprises, in

general, two processes between the solid and liquid phases: bioadsorption and bioabsorption.

Bioadsorption corresponds only to surface interactions, which promote the mass transfer of

substances present in the fluid to the solid surface until its saturation. In contrast to

bioadsorption, in bioabsorption the pollutant penetrates through the pores of the biosorbent
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material, culminating in the incorporation of substances (Pintor et al. 2016; Ramachandran

2018).

The biosorption process benefits from Eichhornia crassipes due to its structural

aspects. In addition to the root system with a large surface area, water hyacinth plants have

petioles with large intercellular spaces that drive the capillary rise of pollutants and,

consequently, their removal (Yang et al 2014).

In the process of biosorption of oily effluents, in the first contact with the biosorbent

material, the oil is transferred from the liquid phase to a boundary layer involving the outer

surface of the solid. Subsequently, the oil molecules migrate from the boundary layer to the

surface pores. After diffusing internally in the pores, the oil is subjected to the action of

capillary forces, being retained and accumulated in the biosorbent (Doshi et al. 2017; Pintor et

al. 2016).

Despite its potential, there are few records of the use of Eichhornia crassipes in the

treatment of oily effluents, which, in turn, confirm the oil removal capacity of this species of

macrophyte. Ndimele and Ndimele (2013) investigated the potential of water hyacinth in the

phytoremediation of crude oil and the influence of the action of a biostimulant (urea) on the

efficiency of the process. The highest removal of total petroleum hydrocarbons (TPH), 84.3%,

was achieved in the tests with 60 mgl.L-1 initial concentration of crude oil and without

addition of urea. In a comparative study on the remediation of produced water, Edaigbini et

al. (2015) found that in the trial with Eichhornia crassipes the concentration of oils and

greases was 0.453 mg.L-1, lower than that observed in the control (0.552 mg.L-1) and with

Pistia stratiotes (0.505 mg.L- 1). Agarry et al. (2018) studied the application of a vertical
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constructed wetland populated with water hyacinth in the treatment of an oily effluent from

an oil refinery, obtaining a removal of 90.4% of oils and greases.

The expressive absorptive capacity coupled with high reproduction rates and

adaptability in varied environments make Eichhornia crassipes a great choice for effluent

treatments with phytoremediation, including constructed wetlands (Ting et al. 2018). Among

the types of constructed wetlands, the FWS-CW is the one that best suits Eichhornia

crassipes,
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as it allows the water hyacinth’ roots to fully develop along the water column, thus favoring

contact with pollutants (Kadlec and Wallace 2009; Vymazal 2008).

Destination of Water Hyacinths after Use in Constructed Wetlands

After use in the treatment of effluents, aquatic plants are considered as waste, and may

or may not contain pollutants aggregated throughout the process. Therefore, to reinforce the

sustainability of this phytoremediation, it is vital that the reuse of aquatic plants occurs after

their use in the treatment, so that their destination does not impact the environment. For this,

it is necessary that the choice of destination is based not only on economic criteria, but also

on the composition of the pollutant removed by the macrophytes (Feng et al. 2017).

Aquatic macrophytes of the Eichhornia crassipes species have great potential to be

used as sources of nutrients, due to the high concentrations of nitrogen and potassium found

mainly in their leaves and petioles (Feng et al. 2017). Despite the fact that fresh biomass

consists predominantly of water, about 95%, the dry biomass of water hyacinth is composed

of approximately 75% organic matter and contains 1.5% nitrogen, 7% phosphorus, 28.7%

potassium, 1.8% sodium, 12.8% calcium and 21% chloride. This composition with significant

nutritional value favors the application of water hyacinth as biofertilizers and in the

production of animal feed (Apzani et al. 2017; Balasubramanian et al. 2013; Feng et al. 2017).

Balasubramanian et al. (2013) evaluated the action of Eichhornia crassipes on the

properties of a soil in India, using the macrophyte both directly on the land and also in

composting and vermicomposting with cattle manure and rice straw. The authors found that in

the three forms of application of water hyacinth, the soil showed improvements in the content
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of organic carbon, nitrogen, phosphorus and potassium compared to the control, without any

macrophytes. The C/N ratios were 14.8/1 for the biofertilizer made only from the macrophyte,

13.3/1 for the compound and 14.7/1 for the vermicompost. Such values classify these

fertilizers as good quality, since ratios less than 25/1 are more suitable for microorganisms

(Feng et al. 2017).
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John (2016) also studied the quality of fertilizers made from Eichhornia crassipes for

application to soils in Kenya. The author evaluated four types of compounds, one with water

hyacinth only and the others also containing microorganisms, molasses and cattle manure.

Values of nitrogen, potassium and phosphorus were similar in all compounds, being 1,3 and

15%, respectively. The pH of all compounds also did not show significant variations, being

all around 8. The compounds were considered of good quality and ideal for the studied soils,

which had a pH equal to 5 and N, P and K contents equal to 0,08, 11 and 0.49%.

Due to its high nutritional value, Eichhornia crassipes is also a good alternative for

feeding animals such as pigs, ducks and fish. Water hyacinth can be used as raw material in

the manufacture of animal feed or served in their natural state and mixed with other vegetable

residues. This application of macrophytes has been seen as a means of improving nutritional

quality for animals, especially in developing countries (Jafari, 2010). Lu et al. (2008)

investigated the effects of using Eichhornia crassipes in the feeding of ducks and the impacts

on the quality of their eggs. There were increases of 9.79 and 2.36% in laying and weight of

eggs, respectively, compared to birds that did not feed with water hyacinth.

However, despite its high nutritional value, the reuse of macrophytes after they have

been applied in the treatment of effluents is discouraged both in the production of

biofertilizers and in animal feed. If these destinations are chosen, it is necessary that the

aquatic plants are previously subjected to a treatment to ensure that the pollutants

impregnated are completely removed, avoiding intoxication and poisoning of animals or soil

pollution. In the case of Eichhornia crassipes, this concern becomes even more relevant due

to its known ability to retain pollutants (Jafari 2010; Feng et al. 2017).

In addition to its application as a source of nutrients, Eichhornia crassipes is also a

viable option for energy generation. In addition to being an abundant and renewable resource,

water hyacinth have high levels of cellulose and hemicellulose and a low percentage of lignin,
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which is the ideal composition for biomass used in energy production, especially biogas, since

the lower the lignin content the faster cellulose fermentation and the consequent generation of

sugars will occur (Carlini et al. 2018; Feng et al. 2017).
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Bhui et al. (2018) evaluated the production of biogas using the aquatic macrophyte

species Eichhornia crassipes and Salvinia molesta as substrates in a 2-liter digester with cattle

manure as an inoculum. After 30 days, maximum biogas production of 406 L.kg-1 was

obtained with 63% methane in the digestion of water hyacinth with an inoculum and biomass

ratio of 0.5:1 and 330 L.kg-1 and 60% of methane for salvinia, in a 1:1 ratio of inoculum and

macrophyte.

O’Sullivan et al. (2010) carried out tests comparing the production of biogas through

the digestion of the aquatic macrophytes Eichhornia crassipes, Cabomba Caroliniana and

Salvinia molesta using cattle manure as an inoculum in reactors with a capacity of 200 liters,

during 80 days of experiment. The reactor containing the water hyacinth showed a higher

biogas production, being 267 L.kg-1 against 221 L.kg-1 of the reactor containing the cabomba

and 155 L.kg-1 in the salvinia. All macrophytes obtained biogas with an average of 50%

methane.

Combustion is another alternative for energy production that can be used as an

advantageous way of reusing Eichhornia crassipes with benefits that go beyond the

destination of water hyacinth waste. With the increasing consumption of fossil fuels, the

substitution of these by clean energy sources that emit less harmful gases to the environment

is increasingly encouraged. However, despite the environmental advantages, the direct

burning of biomass has a low thermal efficiency in addition to generating considerable

amounts of particulate material due to incomplete combustion (Rath et al. 2018).

The making of briquettes is one of the means used to improve the performance of

biomasses in direct burning. By compressing plant waste into a cylindrical shape, there is a

significant improvement in its apparent density and reduction of moisture, favoring

combustion. In addition, by transforming biomasses into briquettes, reducing their volume

facilitates transport and storage (Rath et al. 2018; Rezania et al. 2015). Davies and Davies

(2013) investigated the production of water hyacinth and phytoplankton briquettes, obtaining
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calorific values of 4281 kcal.kg-1, a value with the potential to replace wooden briquettes, in

addition to low smoke generation.
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METHODS

Motivated by the wide possibilities that phytoremediation can offer, the authors of this

chapter have been working for more than 10 years in the research of constructed wetlands,

with the objective of achieving greater knowledge of these systems, and thus being able to

offer society and, in particular, to the industrial sector, an efficient and sustainable effluent

treatment option.

As they represent great dangers for the environment and human health, oily effluents

were chosen to be the main type of wastewater studied by the research group. Thus, it was

decided to develop constructed wetlands to act in the final stage of a treatment system totally

designed to remove oily residues present in industrial effluents. As it is indicated for polishing

effluents, in addition to having simple operation and maintenance, it was chosen to work with

surface flow wetlands that, in turn, also demonstrate to be indicated for the treatment of oily

effluents as reported in the literature (Knight et al. 1999; Vymazal 2014). Eichhornia

crassipes was the macrophyte selected to integrate the proposed treatment system, due to its

potential to remove pollutants and because it is found in abundance in northeastern Brazil

(Pernambuco), the region where the research was carried out.

Conception of Free Water Surface Constructed Wetland

The constructed wetland with idealized surface flow had its dimension based on

analogies with two other equipment: piston flow reactors (PFR) and free ducts. In PFRs, the

fluid when entering continuously at one end follows the flow with its particles remaining in

the same path for the same time until they find the outlet at the other end, so that there is no

radial variation in the concentration of the compounds (Fogler 2005). Considering the analogy

with a piston flow reactor, the mass balance in a section of a constructed wetland with surface

flow can be described by Equation 1.
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(1)

Of which: FA, molar flow of a substance “A” in a given axial position of the wetland

(mol.s-1); FA0, molar flow of substance “A” (mol.s-1); dXA, conversion of substance “A” into a

volume element dV (m³) of the wetland, that is, the ratio between the number of moles of “A”

that reacted by the number of moles that entered the wetland (-); rA, rate of consumption of

substance “A” in the wetland (mol.m-3s-1).

Integrating Equation 1, the wetland volume is obtained in Equation 2.

(2)

In turn, the molar feed flow of “A” (FA0) can be defined by Equation 3.

(3)

Of which: Q0, flow into the wetland (m³.s-1); CA0, concentration of substance “A” at

the entrance to the wetland (mol.m-3).

Still, considering an analogy with PFR, it is possible to determine the length of a

wetland built in a rectangular shape. To do this, just replace the term FA0 in Equation 2 by

Equation 3 and perform the integration, thus obtaining Equation 4.

(4)

Where: L, length of the constructed wetland (m); b, width of the constructed wetland

(m); h, height of the constructed wetland (m); k, reaction kinetics constant considered to be

first order (s-1).
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Using a second analogy, considering the wetland constructed with flow similar to a

free duct, it is possible to consider that the flow in FWS-CWs can be determined by Equation

5.

(5)

Being: n, Manning roughness coefficient (-); b, channel width (m); h, height of the

water depth in the channel (m); RH, channel hydraulic radius (m); I, slope of the channel

(m/m).

After entering and adjusting Equation 5 in Equation 4, Equation 6 is obtained, which

determines the length of the rectangular shaped FWS-CW.

(6)

Of which: LW, length of the free water surface constructed wetland with rectangular

shape (m); Co, concentration of the pollutant at the entrance to the wetland (mg.L-1); C,

concentration of the pollutant at the exit of the wetland (mg.L-1).

Therefore, from Equation 6 it is possible to design a surface constructed wetland with

the desired characteristics arising from analogies with piston flow reactors and free ducts.

Simulations of the Proposed FWS-CWs and Construction of the Prototype

Computer simulations were carried out in order to investigate the applicability of

Equation 6 in the dimensioning of a constructed wetland intended for the polishing step in the

treatment of oily effluents. Using the Solver tool in Microsoft Excel software, it was possible

to determine the value of 0.155 s-1 for the pollutant consumption speed constant (k) through

iterations. Fixing this k value in Equation 6, the oil concentrations in the feed (CO) were

varied
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between 40 and 20 mg.L-1 in order to determine what length would be necessary to reach a

concentration of 10 mg.L-1 at the outlet of an FWS-CW made with the proposed design. The

values used for this simulation are listed in Table 1.

Table 1. Parameters used to investigate the relationship between

the initial concentration of the effluent and the length of the constructed wetland

Parameter Value References
Water depth (h) 0.4 m Kadlec and Wallace (2009)
FWS-CW width (b) 0.8 m U.S. EPA (2000)
Manning’s roughness coeficiente (n) 0.009 (for lucite) Chaudhry (2006)
FWS-CW slope (I) 0.005 m/m U.S. EPA (2000)
Flow rate (Q) 0.000833 m³.s-1 Determined by authors according to test site hydraulic

availability
Inlet concentration (CO) 20–40 mg.L-1 -
Outlet concentration (C) 10 mg.L-1 Brazilian environmental legislation (CONAMA 2011).

Figure 1. Relationship between the length of the constructed wetland (LW) and the initial concentration

of the effluent (CO).
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Figure 2. Virtual model of the proposed FWS-CW prototype.

Figure 3. Experimental arrangement of free water surface flow constructed wetlands populated by
Eichhornia crassipes.

Based on the result of the simulation, it was decided to adopt the value of 12 meters in

length for making a prototype of the FWS-CW. This length was chosen due to the fact that

the proposed constructed wetland is a polishing step, so it should not receive an oil

concentration greater than 20 mg.L-1. Therefore, as shown in Figure 1, the length of 12

meters perfectly meets
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the purpose of the FWS-CW. Using the SolidWorks software, the FWS-CW prototype design

was simulated with the proposed design. In Figure 2 is the virtual model, with the free water

surface flow constructed wetland with a rectangular shape selected to reinforce the analogy
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with open channels. Instead of building a prototype 12 meters long, we opted to make an

experimental arrangement containing 4 constructed wetlands of 3 meters long each, connected

by 1, 1/2 inch hoses, as shown in Figure 3. Thus, each FWS-CW in the experimental

arrangement had the following dimensions: 3 meters long, 0.8 meters wide, 0.6 meters high

and walls 10 mm thick. In order to better visualize what happens inside the constructed

wetlands, acrylic was chosen as the material to make the experimental arrangement.

Tests in the Experimental Arrangement

After the installation of the wetland prototype in an open location (Figure 3), the

FWS-CW units were filled with water up to 0.4 meters high and populated with 45

macrophytes of the species Eichhornia crassipes (Mart.) Solms, collected in the weir of

Apipucos (8 ° 01’12.0 “S 34 ° 56’02.9” W) located in the homonymous neighborhood of the

city of Recife, State of Pernambuco, Brazil. To acclimatize the plants, the experimental

arrangement was maintained only with water, with continuous recirculation, for a period of

two weeks.

Experiments with Oily Effluent

To perform the tests, an aqueous solution was produced with a concentration of

around 120 mg.L-1 of fuel oil, donated by a thermoelectric plant. Before entering the FWS-

CW prototypes, the effluent produced was subjected to a dissolved air float (DAF),

corresponding to the first stage of the proposed treatment system. Thus, when leaving the

DAF, the oily water went to the constructed wetlands, circulating through the experimental

arrangement with a flow of 1 m³.h-1 and with a residence time in each FWS-CW unit

estimated at 0.96 hours. Samples were collected at the beginning (entry of the first unit) and

at the end (exit of the fourth unit of FWS-CW) of each experiment to analyze the content of

oils and greases, following the solvent
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extraction methodology described in the Standard Methods (American manual) Public Health

Association 1999.
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Destination of Water Hyacinths: Briquettes

In order to guarantee the sustainability of the treatment offered by the FWS-CWs, the

destination for aquatic macrophytes was investigated after being used in the constructed

wetlands. To select the best form of reuse, a test was carried out to verify whether Eichhornia

crassipes is capable of absorbing, and retaining, mineral oil in its biomass. The test consisted

of inserting water hyacinths in four containers: two containing only water and two containing

synthetic effluent with 145 mg.L-1 of mineral oil. After two days, the macrophytes were

removed from the containers and exposed to the sun for drying. Only the leaves and petioles

were sent for analysis, and the roots of the macrophytes were discarded because, as they are

strong biosorbents, it became unnecessary to check oil in them. The analysis of oil in

macrophytes was also performed by means of solvent extraction (American Public Health

Association 1999).

The results of the analyzes indicated that the macrophytes of the species Eichhornia

crassipes absorb mineral oil and incorporate it into their leaves and petioles. The samples in

contact with the produced effluent showed high values of oils and greases (28.4 mg.kg-1),

diverging greatly from the concentration of 1.6 mg.kg-1 of oils and greases found in

macrophytes in contact with water. Due to the harmfulness of mineral oil to the environment,

the above results limited the options for destination of water hyacinths after its use in the

treatment of constructed wetlands. Therefore, considering the options available in the

literature, experiments were carried out to analyze the feasibility of destination for direct

burning of macrophytes with mineral oil concentrations.
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For the direct burning tests, macrophytes of the species Eichhornia crassipes were

grown again in four containers, two with only water and the other two containing oily water

with a concentration of 150 mg.L-1 mineral oil. After 24 hours, all macrophytes were removed

from the buckets and exposed to the sun for 1 hour, and subsequently submitted to the oven

for drying at 80°C until reaching constant mass. After drying and maceration, the biomass

was introduced into a round aluminum tube with an internal diameter of 35.10 mm, where it

was pressed to make the briquettes, each containing approximately 15 g. An IV2500 infrared
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moisture analyzer, brand Gehaka, was used to determine the percentage of moisture in the

briquettes. The feasibility of using oil-impregnated macrophytes as raw material for the

production of briquettes was tested based on the quantification of the energy released during

burning, by determining its Lower Calorific Power (LCP), using a Calorimeter model 1341,

from Parr Instrument Company.

RESULTS

Cultivation of Eichhornia crassipes

During the period of acclimatization of the water hyacinth, it was noticed that the

mortality rate increased as the wetlands were filled by macrophytes. In order to identify the

reason for this adaptation problem, water samples were collected from the four units of the

experimental arrangement for pH analysis, as it is a determining parameter for the good

development of aquatic plants (Mayo and Hanai 2017). The results of the weekly pH analysis

in each FWS-CW unit are shown in Figure 4.

The results indicated that with the increase in the occupation of macrophytes, the pH

of all units decreased. In the first week, with wetlands containing only 45 macrophytes, a pH

of around 8 was obtained. In turn, in the fifth week when the macrophytes were already

completely filling the FWS-CW, the pH in the units decreased to values between 3 and 4.
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Figure 4. pH analysis in each FWS-CW unit of the experimental arrangement.
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As a solution, the practice of removing macrophytes weekly from all FWS-CW units

was adopted, in order to maintain a healthy level of occupation for the plants. After adopting

the maintenance of a maximum occupancy rate of 75% of the surface area of the constructed

wetlands, it was observed that the mortality of macrophytes has reduced dramatically. New

analyses of the water of the FWS-CW also demonstrated a stability in quality, with the pH

remaining in a range of 6 to 8 in all the units of the experimental arrangement.

Tests with Oily Effluent in the FWS-CW Prototype

After the macrophyte acclimatization period, tests were carried out on the prototypes

that are part of the oily effluent treatment system. Table 2 lists the results obtained in the

analysis of oily water at the entrance and exit of the dissolved air float (DAF) and the

arrangement of FWS-CWs.

Over 4 weeks of testing, it was found that the average concentration of oils and

greases in the first constructed wetland unit, after being subjected to the DAF treatment, was

43 mg.L-1. Although the experimental arrangement was designed to treat oily effluents with

concentrations around 20 mg.L-1, a concentration of only 4 mg.L-1 of oils and greases was

found
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at the outlet of the last constructed wetland unit. Therefore, the FWS-CWs dimensioned from

the proposed analogies with PFR and free channels were able to achieve an efficiency of

90.7% of oil and grease removal. Similar results were obtained by Alley et al. (2013),

Mustafa et al. (2018) and Pardue et al. (2014), who also investigated the efficiency of free

water surface constructed wetlands the treatment of oily effluents.

Table 2. Analysis of the oily effluent in the DAF

and FWS-CW prototypes
Prototype Oil and grease

Inlet concentration (mg.L-1) Outlet concentration (mg.L-1) Removal efficiency (%)
DAF 124 43 63.8
FWS-CWs 43 4 90.7
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Performance of Briquettes Made by Water Hyacinths Soaked in Mineral Oil

Through the Parr calorimeter, it was possible to determine that Lower Calorific Power

(LCP) of 4022 kcal.kg-1 for briquettes made from macrophytes soaked in mineral oil. Davies

and Davies (2013) obtained a calorific value of 3190 kcal.kg-1 in briquettes containing only

water hyacinth. The calorific value of macrophyte briquettes soaked in mineral oil was lower

than other biomasses. Rath et al. (2018) obtained a calorific value of 4015.3 kcal.kg-1 for

briquettes produced from sawdust, peanut shell, tamarind, coffee and coconut residues.

Deshannavar et al. (2018) reached a calorific value of 4469.4 kcal.kg-1 with briquettes

produced from rice husk.

Records in the literature of lower and higher LCP values were found in works whose

briquettes of Eichhornia crassipes were made with the addition of binders. Carnaje et al.

(2018) and Munjeri et al. (2016) made briquettes of water hyacinth and molasses, obtaining

calorific values of 3967.5 kcal.kg-1 and 3489.5 kcal.kg-1, respectively. Davies and Davies

(2013) reached a calorific value of 4281 kcal.kg-1 in water hyacinth briquettes with

phytoplankton as a binding agent corresponding to half of its composition.
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CONCLUSION

Constructed wetlands are one of the most versatile systems in engineering for the

treatment of effluents. The variety of species of aquatic macrophytes and types of flows

allows the constructed wetlands to be applied to different types of industrial, agricultural and

domestic effluents. In addition, unlike what happens with more conventional equipment, the

design of constructed wetlands can be adapted so that better results are achieved. In this

study, an artifice was used by applying analogies with piston flow reactors and open channels

in the design of an FWS-CW intended as a stage for polishing oily effluents. The

dimensioning proposed in this study was also idealized to favor the phytoremediation of

Eichhornia crassipes, guaranteeing free space for the full development of its root system.

Experiments in a prototype validated the proposed design. The results showed that in

the proposed FWS-CW a removal efficiency similar to, and even higher than those obtained

in more conventional constructed wetlands was achieved. It is important to highlight that the

constructed wetland presented in this chapter differs from the majority published in the
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literature, not only due to its dimensioning, but also because of the water hyacinth. Authors

commonly opt for emerging macrophyte species and it is therefore necessary to use sediments

in the constructed wetlands. In turn, the FWS-CW of this work is populated by a kind of

floating macrophyte, which dispenses with the use of any soil as a support medium.

Therefore, this constructed wetland is not only efficient, but also cheaper and simpler than the

other types due to the absence of concerns about clogging caused by substrates.

This study also obtained important information on the cultivation of the species

Eichhornia crassipes in constructed wetlands. Unlike the natural environment, in constructed

wetlands the available space is limited, so that macrophytes fill their area with impacts on

important resources. In the case of the disordered population of the species Eichhornia

crassipes, its floating leaves dramatically reduce the incidence of sunlight and the exchange

of oxygen with the atmosphere, damaging the water quality and, consequently, causing the

death of the macrophytes themselves. The decomposition of plants within the constructed

wetlands
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reduces the pH of the water, further affecting water hyacinths as they are sensitive to acidic

conditions. These observations made during the acclimatization period provided the necessary

data for the development of “pruning,” a technique for controlling the population of

macrophytes, essential for the proper functioning of constructed wetlands populated by

Eichhornia crassipes.

Finally, in addition to validating the dimensioning of the FWS-CW and the

maintenance technique of water hyacinths, this work also presented a safe option for the

disposal of macrophytes after being used in the treatment of oily effluents. Comparing with

results in the literature, the briquettes produced only by water hyacinths and oily residues

showed a satisfactory performance. The use of a binding agent represents an alternative to

increase the calorific value and, consequently, to make briquettes made from Eichhornia

crassipes more competitive in relation to other biomasses, since the presence of this type of

substance increases the density of the briquette, improving efficiency combustion.

The results obtained during all these studies reinforced the potential of constructed

wetlands in the treatment of oily effluents. With proper sizing, it is possible to achieve
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expressive efficiencies in removing oils and greases, making constructed wetlands sustainable

alternatives to traditional equipment.
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