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RESUMO

Constantemente gerados pelas industrias brasileiras, os efluentes oleosos
minerais sdo extremamente danosos para o meio ambiente e saude publica,
demandando tratamentos que recuperem a qualidade dos efluentes de forma a
atender ao limite de 20 mg.L-! exigido pela Resolugdo CONAMA n° 430 de 2011.
Wetlands construidos sdo 6timas alternativas para remogéo de oleos e graxas, uma
vez que proporcionam um ambiente controlado capaz de otimizar a fitorremediag&o
exercida por plantas aquaticas. Entre as espécies de macrdfitas utilizadas em
wetlands, a Eichhornia crassipes (conhecida como baronesa) destaca-se por sua
tolerancia e capacidade de biossorgdo de poluentes toxicos como metais pesados e
derivados de petréleo. Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia do tratamento de
efluentes oleosos em wetlands construidos povoados por E. crassipes. O estudo foi
executado em duas etapas, sendo a primeira destinada a avaliacido da capacidade
de biossorgcado do 6leo combustivel pesado (OCB1), através de baronesas vivas em
escala de bancada para investigar a remogao do 6leo em fungdo do tempo e da
concentragdo inicial, além de ensaios de caracterizagdo do biossorvente e sua
determinagcdo do poder calorifico inferior (PCl) de pellets confeccionados com
macrofitas oleosas como destinacédo pos-biossorgdo. Na segunda etapa, um wetland
construido de escoamento superficial semi-industrial foi dimensionado e
confeccionado para integrar um sistema de tratamento de efluentes oleosos
industriais reais. Ensaios obedecendo um delineamento composto central rotacional
(DCCR) foram realizados no sistema, investigando a influéncia da vazao de entrada
e concentragdo inicial do 6leo na agua sobre a eficiéncia do tratamento. Os
resultados da primeira etapa do estudo evidenciaram a capacidade de remocao de
Oleos pela E. crassipes. Na caracterizacao, identificou-se pela microscopia eletrénica
de varredura (MEV) estruturas nas baronesas capazes de proporcionar a ascensao
capilar e retencdo de oleos. Nos estudos de flutuabilidade e molhabilidade, foi
verificado o carater hidrofébico da E. crassipes, indicando sua preferéncia na
retencdo de 6leos em agua. O ponto de carga zero (pHecz) das folhas, peciolos e
raizes foram iguais a 6,8, 7 e 7,4, respectivamente. Nos testes com pellets, foi
atingido um poder calorifico de 16.839,21 kJ.kg' nos fabricados com baronesas

cultivadas em efluente oleoso, indicando que a presenca do OCB1 na biomassa da



E. crassipes aumentou seu PCl em cerca de 20%, o que reforcou a viabilidade desta
destinacdo dos residuos oleosos dos wetlands construidos. Nos ensaios cinético e
de equilibrio em bancada, foram atingidas as eficiéncias de 83,39% e 94,79% e
capacidades de remogdo 416,95 mg.kg' e 946 mg.kg', respectivamente,
confirmando o potencial da biossorcdo de 6leos minerais da E. crassipes. Em
experimentos no wetland construido de escala semi-industrial, foi alcancada uma
eficiéncia de tratamento de 97,8%, em condigdes de vazao volumétrica do efluente e
concentragdo do oOleo préximas da regidao otima. Os resultados obtidos nas duas
etapas deste estudo comprovam que a capacidade de biossor¢cdo da E. crassipes
aliada aos wetlands construidos superficiais pode tornar o processo de tratamento

de efluentes oleosos altamente eficiente e sustentavel.

Palavras-chave: areas alagadas artificiais; efluentes oleosos; fitorremediagao;

macrofitas aquaticas; wetlands construidos superficiais.



ABSTRACT

Constantly generated by brazilian industries, mineral oily effluents are
extremely harmful to the environment and public health, requiring treatments that
recover wastewater quality in order to meet the 0,02 kg.m (20 mg.L"") concentration
required by CONAMA Resolution n° 430/2011. Systems called constructed wetlands
are great alternatives for removing oils and greases, as they provide a controlled
environment capable of optimizing the phytoremediation exercised by aquatic plants.
Among the species of macrophytes 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 of floating aquatic macrophyte. The study was
conducted in two stages. In the first phase, the water hyacinth’s biosorption capacity
was evaluated through its characterization and with laboratory scale experiments that
investigated the removal efficiency of heavy fuel oil, OCB1 type, as a function of time
and initial concentration of oily water. The destination of post-sorption E. crassipes
residues was also studied through the determination of the lower calorific value (LCV)
of pellets made with oily macrophytes. In the second phase, a free water surface
constructed wetland was dimensioned and made on a semi-industrial scale to act on
the polishing phase of oily effluents. Tests following a central rotational composite
design (CCRD) were performed for investigate the influence of the inlet flow and
initial concentration on the treatment efficiency. The results of the first stage of the
study showed the ability of E. crassipes to remove oils. In characterization, structures
capable of providing capillary rise and oil retention were identified by scanning
electron microscopy (SEM). In the study of wettability, the hydrophobic character of
E. crassipes was verified, indicating its preference for oil retention in water. The point
of zero charge (pHezc) of the leaves, petioles and roots were equal to 6.8, 7 and 7.4,
respectively. In the buoyancy tests, it was found that the petioles showed the best
performance among the three parts of the macrophyte, indicating the existence of
intercellular empty spaces available for oil retention. In the burning tests, a calorific
value of 16,839.21 kJ.kg"! was reached in pellets manufactured with water hyacinth

after oil biosorption, indicating that the presence of OCB1 in E. crassipes biomass



increased its LCV by about 20%, reinforcing the viability of this destination of oily
waste from constructed wetlands. In the kinetic and equilibrium laboratory tests,
efficiencies of 83.39% (416.95 mg.kg') and 94.79% (946 mg.kg™") respectively were
reached, confirming the potential of the biosorption capacity of mineral oils from E.
crassipes. In experiments in the semi-industrial built wetland, a treatment efficiency of
97.8% was achieved, under flow 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 superficial constructed wetlands

produces a highly efficient and sustainable treatment of oily effluents.

Keywords: aquatic macrophytes; artificial wetlands; oily effluents; phytoremediation;

surface flow constructed wetlands.
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1 INTRODUCAO

As atividades industriais estdo entre as acgbes antropicas que mais podem
afetar o meio ambiente. Em se tratando dos recursos hidricos, os impactos mais
significativos ocorrem na intensa captagdo da agua e na geragéo de efluentes, cujo
descarte inadequado ocorre principalmente em industrias informais (SALLES et al.
2018; UNITED NATIONS EDUCATIONAL, SCIENTIFIC AND CULTURA
ORGANIZATION, 2020). Por apresentarem composigdes potencialmente nocivas, as
aguas residuarias industriais demandam tratamentos capazes de recuperar sua
qualidade, atendendo os padrbes exigidos para sua destinagao final, incluindo reuso
(AQUIM; HANSEN; GUTTERRES, 2019).

Entre os efluentes industriais, os oleosos s&o um dos que mais exigem
atengao e tratamento eficaz, devido a sua constante geragdo no setor e aos danos
que podem provocar a0 meio ambiente e a saude publica (FARIAS et al. 2021;
JAMALY; GIWA; HASAN, 2015). Ao serem descartados incorretamente, os efluentes
oleosos minerais podem causar grandes impactos nos corpos hidricos, em
decorréncia dos seus poluentes nocivos, além de formar manchas oleosas na
superficie da agua que danificam processos de troca de calor e de oxigénio,
essencial para a manutencao da vida dos seres aquaticos (MIRSHAFIEE; REZAEE;
MAMOORI, 2018).

Buscando apresentar uma gestdo cada vez mais sustentavel, as industrias
brasileiras vém se empenhando em garantir que as concentracbes de residuos
oleosos nos efluentes ndo ultrapassem a concentragdo de 20 mg.L-! definida pela
legislagdo ambiental vigente, Resolugdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011). A
fitorremediacdo com macrdéfitas aquaticas tem se tornado uma escolha frequente
entre empresas que buscam opcao viavel e que apresente uma boa eficiéncia
(NASH et al. 2020). Neste tipo de tratamento, os custos tendem a ser mais reduzidos
do que os apresentados por métodos mais convencionais, pois, ao se utilizarem
plantas vivas, sdo dispensados os gastos com preparo de material adsortivo e
produtos quimicos, uma vez que algumas espécies de macrdéfitas apresentam
naturalmente mecanismos de remogao de poluentes, sendo os de sor¢cdo os mais
importantes (CHENG et al. 2016; DAVAMANI et al. 2021; ROY; MONDAL, 2017).

Entre essas plantas aquaticas, destaca-se a espécie Eichhornia crassipes devido a
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sua resisténcia a toxicidade de poluentes como corantes, metais pesados e 6leos
minerais e capacidade de remocgao destes poluentes (ALl et al. 2020).

A utilizagdo de macrofitas aquaticas no tratamento de efluentes € comumente
realizada através do uso de wetlands construidos, sistemas capazes de reproduzir
areas alagadas naturais, tais como lagos, lagoas, agudes e pantanos (KOCHI et al.
2020). Através do dimensionamento e da selecdo de critérios de operagao
adequados dos wetlands construidos, € possivel otimizar a remediagao exercida
pelas plantas aquaticas, além de favorecer a ocorréncia de mecanismos fisicos de
separagdao (DAVAMANI et al. 2021). Seguindo a tendéncia das técnicas de
fitorremediacdo, os wetlands construidos apresentam baixo custo de operagao e
manutencéo, chegando a ser até cinco vezes mais barato que outros equipamentos,
devido principalmente a simplicidade mecénica e baixo requerimento elétrico do
sistema (KADLEC; WALLLACE, 2009; DOTRO et al. 2017).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a eficiéncia de remocao de d6leos
minerais por wetlands construidos de escoamento superficial, etapa de polimento
integrante de um sistema hibrido de tratamento de efluentes industriais oleosos,

povoados por macroéfitas aquaticas flutuantes da espécie Eichhornia crassipes.

1.1.2 Objetivos especificos

. Caracterizar a macrofita aquatica Eichhornia crassipes a partir de suas
propriedades como biossorvente usando as técnicas seguintes: Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), determinagao do pH do ponto de carga zero (pHpcz),

flutuabilidade e molhabilidade;

. Caracterizar o 6leo mineral combustivel OCB1 através da determinacédo da
viscosidade, densidade e grupos funcionais por meio de infravermelho por

transformada de Fourier (FT-IR);
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. Determinar a eficiéncia da remocéao de 6leo mineral pela Eichhornia crassipes,
investigando os efeitos da concentracdo inicial do efluente oleoso sintético e do

tempo de contato na evolugao da biossorgao;

. Confeccionar o wetland construido de escoamento superficial em escala semi-
industrial;
. Quantificar o efeito da concentragao inicial de 6leo e vazdo de entrada na

eficiéncia de tratamento de um efluente oleoso no wetland construido de
escoamento superficial em escala semi-industrial;

. Desenvolver um modelo estatistico, através de delineamento composto
central rotacional (DCCR), capaz de otimizar os experimentos de biossor¢gdo em
escala semi-industrial de um wetland construido superficial povoado por Eichhornia
crassipes no processo de tratamento de efluente oleoso; e

. Caracterizar pellets confeccionados com Eichhornia crassipes impregnadas
ou nado com Oleo combustivel a fim de investigar a viabilidade desta opcédo de
destinagdo de macréfitas aquaticas apos serem utilizadas no sistema de tratamento

de efluentes oleosos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 REFERENCIAL TEORICO

2.1.1 Efluentes oleosos

2.1.1.1 Contaminacgao da agua por residuos oleosos

A agua captada de corpos hidricos € destinada a abastecer os setores
agricola, industrial e doméstico. Em escala mundial, as atividades agricolas séo
responsaveis por cerca de 70% do consumo de agua, enquanto a industria por 22%
e o setor doméstico por 8% (PRATA; SIMOES-MOREIRA, 2019). Com o aumento
populacional e descobertas de novas atividades, ao longo dos anos ha a
necessidade de suprir as demandas crescentes, intensificando consequentemente o
consumo e a captacao da agua. De acordo com Florke et al. (2013), estima-se que
em 1960 o volume captado em todo o planeta apenas para a industria foi de 400
km?3, saltando para 955 km?® em 2010.

O setor industrial, além de captar expressivos volumes de agua, também
provoca graves impactos devido a geragdo de efluentes contendo poluentes
perigosos para o meio ambiente e saude publica. Além do esgoto sanitario, comum a
todas as industrias, o setor também gera outros diversos tipos de efluentes cujas
composi¢des variam de acordo com os procedimentos que os originam (WU et al.
2015).

Com o desenvolvimento industrial, houve um crescimento na utilizacdo de
derivados de petréleo, como por exemplo, 6leos lubrificantes e combustiveis para
abastecimento de maquinarios e veiculos (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).
Desta forma, a geracao de efluentes oleosos tornou-se constante nas industrias em
varias proporgcdes que contemplam desde escapes de Oleos de equipamentos e
veiculos, formando manchas nos pisos das fabricas, até derramamentos de grandes
volumes no ambiente, como nos famosos casos de Exxon Valdez em 1987, onde
aproximadamente 42 milhdes de litros de petréleo bruto vazaram na costa do Alasca

e da explosdo na Deepwater Horizon em 2010, no Golfo do México, que acarretou
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no derrame de mais de 770 milhdes de litros de petréleo (ESLER et al. 2018; WISE
JR. et al. 2018).

A presenca de 6leos e graxas nos efluentes € motivo de grande preocupacéo,
devido a sua alta toxicidade e aos danos que pode provocar no meio ambiente (WU
et al., 2015). A extensdo do derramamento de 6leos na agua depende diretamente
da acdo de ventos e, no caso de acidentes em mares e oceanos, correntes
marinhas. Influenciada também pela temperatura e salinidade, essa distribuigao
favorece a evaporacdo, a formacdo de manchas na superficie, a dispersao e a
submersao do 6leo, que podem dificultar o controle e a remogao deste (DOSHI,;
SILLANPAA; KALLIOLA, 2018). De acordo com Chang et al. (2014), o impacto
causado no ecossistema marinho por derramamentos varia ndo s6 com o volume e
condigbes hidrodindmicas, mas também de acordo com a fauna e flora expostas. No
caso de manchas de oleo, habitantes de regides mais profundas serdo menos
impactados que as localizadas na superficie. Ainda segundo Chang et al. (2014),
aves, mamiferos marinhos e algumas espécies de algas sado naturalmente mais
suscetiveis ao contato direto com o 6leo do que habitantes da zona pelagicas, ou
seja, 0os que conseguem percorrer livremente grandes extensdes da coluna d’agua.

A toxicidade de derivados de petréleo afeta o meio ambiente e a saude da
populagao exposta. Quando ocorre ingestao de agua poluida, ha a tendéncia de o
individuo desenvolver o acumulo de 6leo nos tecidos, danos no DNA e nos sistemas
imunoldgico, respiratorio e cardiaco. Na fauna, o contato também provoca morte de
ovos e larvas e a impregnacao de 6leo em penas, pelos, peles e escamas (CHANG
et al. 2014). A pelicula formada pelas manchas de 6leo na superficie limitando a
flutuagdo dos animais, além de prejudicar trocas de calor e gases com a atmosfera,
alterando a renovacéo do oxigénio do ecossistema, afetando também a fotossintese
devido a reducédo da passagem de luz (PIRES; DAMIANOVIC; DEL NERY, 2013).
Além dos efeitos supracitados causados pelo consumo de agua poluida, a ingestao
de alimentos contendo petréleo também representa um grande risco para a saude
das populacdes, provocando nauseas, incidéncia de cancer e problemas no sistema
nervoso central, endécrino e reprodutivo (IDRIS; EYU, 2013).

Os contaminantes oleosos presentes em efluentes industriais sao,
comumente, gorduras, lubrificantes, o6leos de motor, fluidos de corte, graxas,

petréleo bruto, diesel, querosene, gasolina e 6leos pesados (NIKKHAH et al. 2015).
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Apesar das industrias de petréleo gerarem volumes mais expressivos, os efluentes
oleosos podem ser encontrados em todo o setor industrial (YU; HAN; HE, 2017). A
geracao destes efluentes pode ocorrer tanto devido a processos especificos, como
craqueamento e producdo de derivados de petroleo em refinarias, quanto pela
contaminagdo de aguas de resfriamento, chuva e de limpeza com manchas de éleos
oriundas de vazamentos de equipamentos e veiculos (PINTOR et al. 2016;
VYMAZAL, 2014).

Efluentes oleosos também sdo comumente gerados em usinas termoelétricas.
Parte dos grandes volumes de agua utilizados nas operagdes deste tipo de planta
industrial, principalmente para processos de resfriamento, tende a entrar em contato
com O6leos combustiveis e lubrificantes (PRATA; SIMOES-MOREIRA, 2019). Entre
0s Oleos combustiveis, destacam-se os pesados, em inglés heavy fuel oil (HFO), por
serem largamente utilizados como principal fonte de combustivel para maquinas na
industria devido ao seu baixo custo em comparagdo com outros combustiveis
destilados, apresentando uma composicdo complexa e de alta massa molar,
contendo compostos saturados, aromaticos, resinas, asfaltenos, nitrogénio, enxofre,
vanadio, niquel, ferro, potassio, sédio, silicone, entre outros (GARANIYA et al.,
2018). De acordo com Cheng et al. (2019), os 6leos combustiveis pesados séo
altamente poluentes e danosos para 0 meio ambiente, emitindo em sua queima
compostos organicos volateis, poluentes organicos persistentes, HAPs, SOx, NOx e
metais tragos, além de serem considerados carcinogénicos, altamente prejudiciais
para a saude humana. Nas industrias brasileiras, especialmente nas usinas
termoelétricas, o 6leo combustivel pesado mais aplicado € o “tipo B1” (OCB1) que,
de acordo com a Resolugéo n° 3 de 27 de janeiro de 2016 da Agéncia Nacional de
Petroleo (ANP), apresenta viscosidade cinematica de 620 mm2s' a 60°C e teor
maximo de 1% de enxofre e poder calorifico inferior de 42.221 kj.kg' (ANP, 2016;
FARIAS et al. 2021).

2.1.1.2 Tratamento de efluentes oleosos
Devido a sua expressiva toxicidade e aos consequentes impactos ambientais,

os efluentes oleosos demandam tratamentos que sejam capazes de recuperar sua

qualidade independente da destinagao (YU; HAN; HE, 2017). Caso seja escolhido o
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descarte, os parametros deverdo apresentar niveis que ndo sejam nocivos ao meio
ambiente, através do cumprimento das legislagdes vigentes. Por sua vez, se a
destinagao for o reuso, € necessario garantir que a sua qualidade seja adequada
tanto para as atividades em que sera aplicado como também para o contato humano
(OLUKANNI; DUCOSTE, 2011).

Os tratamentos disponiveis para os efluentes oleosos podem ser classificados
em fisicos, quimicos e bioldgicos, e sua selecao deve satisfazer fatores como custo,
eficiéncia e impacto ambiental (DOSHI; SILLANPAA; KALLIOLA, 2018). Técnicas
como decantagdo, separagdo por membranas, flotagdo, tratamento bioldgico,
coagulagao/floculagdo, absorgdo, adsorgdo e fitorremediagdo sdo uma das mais
citadas na literatura (NIKKAH et al. 2015; SOUZA et al. 2016).

Decantadores sao unidades de separacdo onde liquidos imisciveis séo
submetidos a agéo da gravidade, favorecendo o deslocamento do fluido mais denso
para o fundo enquanto as particulas menos densas se deslocam e permanecem na
superficie. A alimentacao do decantador deve ser realizada de forma constante e em
baixa velocidade, garantindo uma redugcdo no grau de turbuléncia e consequente
melhor separacdo. Alturas ou didmetros adequados ao volume de efluente a ser
tratado também irdo garantir a eficiéncia do decantador, uma vez que evitam
arrastes de dleos para a fase aquosa (CHONWATTANA et al. 2018). Apesar de ser
uma operagao simples, de baixo custo e com bons resultados como etapa primaria
no tratamento, a decantagdo tem como desvantagem a utilizacdo de grandes
espacos, dependendo do volume da unidade, e a necessidade de grandes tempos
de residéncia para atingir melhores eficiéncias (SATHTHASIVAM; LOGANATHAN;
SARP, 2016).

Na separagdo por membranas, a agua oleosa flui através de um material cuja
porosidade é apropriada para retencado de particulas de determinados tamanhos. A
filtracado é classificada de acordo com a pressao aplicada para que o efluente escoe
pela membrana, podendo ser micro, ultra, nano ou osmose reversa, em ordem
crescente (WAHI et al. 2013). Na microfiltragdo, uma presséao relativamente baixa é
aplicada para retencdo de compostos suspensos e coloidais. Na ultrafiltracdo além
das particulas de grande massa molar, ha também a retencdo das de massa média,
como exemplo proteinas, enzimas e carboidratos. Na nanofiltragdo, apenas materiais

com baixa massa molar s&o retidos, tais como minerais e sal (HUANG et al. 2018).



27

Por ultimo, na osmose reversa ha a aplicagdo de uma pressao alta, com o objetivo
de permitir a passagem apenas da agua. Além da 6tima eficiéncia, a qual varia de
acordo com o tipo de material e pressao aplicados, a separagao por membrana € um
processo que apresenta vantagens como baixo consumo de energia, pouca
ocupacao de espaco e facil operagcao. Porém, ao serem utilizadas no tratamento de
efluentes oleosos, as membranas tendem a apresentar um aumento em sua
degradacéao, devido ao acumulo de 6leo (SATHTHASIVAM; LOGANATHAN; SARP,
2016; YU; HAN; HE, 2017).

A flotagdo consiste no arraste dos residuos oleosos aderidos em bolhas
injetadas na agua, formando uma espuma oleosa na superficie que é facilmente
removida utilizando raspadores, de forma que quanto menor o tamanho das bolhas,
maior sua area superficial e melhor sera o resultado da separagao (WAHI et al.
2013). De acordo com Yu, Han e He (2017), a flotagdo por ar dissolvido € uma das
técnicas mais aplicadas, atingindo indices de remogdo de o6leo acima de 90%.
Porém, ainda segundo os autores, apesar da alta eficiéncia, a flotagcdo pode
apresentar um custo consideravel devido ao alto consumo de energia, além da
eventual necessidade de uso de substancias floculantes e coagulantes.

O tratamento biolégico é executado com a aplicagdo de micro-organismos
para a degradagdo de contaminantes, ao longo de seus processos metabdlicos.
Carbono inorganico, por exemplo, é utilizado juntamente com a energia de reagdes
de oxidagao-redugdo para sintese celular de micro-organismos autotrofos, ja os
hidrocarbonetos sdo as fontes de carbono e energia para os micro-organismos
heterétrofos. Esta biodegradacao é realizada em reatores biolégicos, como lodos
ativados, onde € possivel controlar o processo e fornecer as condigcdes ambientais e
nutricionais necessarias para o crescimento celular (YU; HAN; HE, 2017). Mesmo
sendo um método de baixo custo, a viabilidade de sua aplicacdo no tratamento de
efluentes oleosos € comprometida por conta da presenga de compostos nao-
biodegradaveis e da toxicidade dos contaminantes oleosos e dos proprios produtos
gerados ao longo da degradacdo, sendo necessaria a utilizacdo de técnicas
complementares, como separagdo por membranas e adsor¢ao, além de longos
periodos de operacédo (CHEN; LIN; CHEN, 2017).

Coagulacao e floculagédo sao processos que atuam em conjunto no tratamento

de aguas e efluentes. A coagulagdo consiste na adicdo de compostos coagulantes
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na agua, ou no efluente, com o intuito de desestabilizar particulas coloidais. Na
floculacdo, estas particulas desestabilizadas se aglomeram, formando flocos
grandes o suficiente para sedimentarem (YU; HAN; HE, 2017). Apesar dos 6timos
resultados obtidos com uma operacéo simplificada, a constante geragéo de residuos
devido a adi¢cado de coagulantes e floculantes reduz a sustentabilidade deste método
(MOUSSA et al. 2017).

A escolha frequente da absor¢cao e da adsorgdo entre os métodos fisicos
disponiveis para o tratamento de efluentes oleosos se deve principalmente a grande
disponibilidade de materiais, que variam desde os sintéticos como poliuretano e
polipropileno, até os naturais como fibras vegetais e subprodutos agricolas (PINTOR
et al. 2016). Portanto, além de ser um tratamento eficiente com 6timas taxas de
remocdo, facilidade e baixo custo de operacdo, os processos de absorgdo e
adsorcdo também sdo uma alternativa sustentavel, uma vez que reutiliza residuos
que seriam descartados como cascas de amendoim, arroz, coco e bagacgos de frutas
(RANI et al., 2014). Porém, a baixa hidrofobicidade de materiais organicos pode
apresentar um empecilho na sorgcéo de 6leos, devido a ocupacao dos poros pela alta
absorg¢ao de agua, sendo necessario muitas vezes a realizagdo de tratamentos para
a modificacado de suas propriedades (BAYIK; ALTIN, 2018).

A fitorremediacdo € uma técnica na qual plantas executam o tratamento de
ambientes contaminados (RAHMAN; HASEGAWA, 2011). A atuacédo no
contaminante varia de acordo com as caracteristicas deste e das plantas, que
podem ser terrestres ou aquaticas. Ao longo da fitorremediacéo, as plantas atuam de
multiplas formas para remocéo de 6leos nos efluentes, seja no favorecimento do
desenvolvimento de comunidades microbiologicas degradadoras ou na captagédo dos
poluentes (AL-BALDAWI et al. 2015).

2.1.2 Macréfitas na fitorremediacao de efluentes oleosos

2.1.2.1 Classificagdo das macrdfitas aquaticas

Macrofitas aquaticas sado plantas que ao longo do processo evolutivo

migraram do meio terrestre para o aquatico, desenvolvendo adaptagdes para
suportar as mudangas ambientais (CALIJURI; CUNHA, 2013). S&o espécies que se
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diferenciam das demais plantas aquaticas devido as suas estruturas vasculares mais
complexas, além de apresentarem componentes semelhantes das terrestres, como
raizes e inflorescéncias (AKHTAR et al. 2017). As macrofitas aquaticas podem ser
classificadas de acordo com a sua posi¢ao no corpo hidrico e com a fixagdo de suas
raizes, sendo divididas em emergentes, submersas, flutuantes enraizadas e as
flutuantes livres (KADLEC; WALLACE, 2009; VYMAZAL, 2014).

Denominam-se de emergentes, as macrdfitas cujas raizes sao fixas em solos
submersos ou encharcados, e folhas e peciolos acima da lamina d’agua (AKHTAR et
al. 2017). Por estarem enraizadas em solos saturados de agua, as plantas
emergentes apresentam grandes espacos internos que facilitam o transporte de
oxigénio de suas folhas para os peciolos até seu sistema radicular (VYMAZAL,
2014). As macrofitas emergentes apresentam uma forte semelhangca com plantas
terrestres devido as suas caracteristicas morfolégicas e fisioldgicas pois, além da
fixacdo e extensdo do sistema radicular no solo, as células dessas macrofitas
apresentam uma parede celuldsica espessa, conferindo rigidez principalmente aos
peciolos. Scirpus lacustris (bunho) e Phragmites australis (junco) s&do exemplos de
espécies de macrofitas emergentes (Figura 1) (KADLEC; WALLACE, 2009).

Figura 1 — Esquema das espécies Scirpus lacustres (esquerda) e Phragmites australis (direita)

Fonte: Kadlec e Wallace (2009)

Sao classificadas como submersas as macroéfitas que permanecem em sua
totalidade abaixo da lamina d’agua, com suas raizes fixadas no solo, assim como as
emergentes (AKHTAR et al. 2017). As macrofitas submersas sdo encontradas
apenas na zona fotica dos ecossistemas aquaticos, ou seja, em profundidades onde
ha a penetragdo da luz solar suficiente para fotossintese, e em. aguas com boa

disponibilidade de oxigénio (VYMAZAL, 2014). Para garantir a sobrevivéncia dessas
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macroéfitas em ambientes totalmente submersos, o processo de transicdo do meio
terrestre para o aquatico incluiu adaptacbées como paredes celulares finas e baixo
teor de lignina nos talos, peciolos e folhas. Na Figura 2, encontram-se esquemas de
duas espécies de macrofitas submersas, Potamogeton crispus (pimenta-de-agua) e
Littorella uniflora (erva daninha costeira) (KADLEC; WALLACE, 2009).

Figura 2 — Esquema das espécies Potamogeton crispus (esquerda) e Littorella uniflora (direita)

i i e B e S

Fonte: Kadlec e Wallace (2009)

As macrdfitas tidas como flutuantes sdo subdivididas de acordo sua fixagao,
classificadas como flutuantes enraizadas apresentam folhas e floragdes flutuantes na
superficie da agua e submersos 0s peciolos e as raizes, sendo estas fixas no solo
cuja distancia para a lamina d’agua podendo variar entre 0,5 e 3 metros (AKHTAR et
al. 2017). Os peciolos flexiveis, folhas peltadas (com a presenga de peciolos no
meio da lamina foliar) e circulares destas macrofitas sdo decorrentes de adaptacdes
ao longo de seu processo de transicdo do ambiente terrestre para o aquatico, com o
objetivo de reduzir os impactos causados pela acdo dos ventos na superficie da
agua (VYMAZAL, 2014). Nymphaea alba (lirio-d’agua) e Potamogeton gramineus
(potamogeto) sdao exemplos de espécies de macrdfitas de folhas flutuantes com
raizes fixas (Figura 3) (KADLEC; WALLACE, 2009).

Figura 3 — Esquema das espécies Nymphaea alba (esquerda) e Potamogeton gramineus (direita)
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Fonte: Kadlec e Wallace (2009
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Séo classificadas como macrdfitas flutuantes livres as quais cujas raizes nao
sao fixadas no solo, e com suas folhas, floracées e peciolos totalmente fora da agua
(AKHTAR et al. 2017). Para seu pleno desenvolvimento, € necessario que o
ambiente aquatico apresente um fluxo lento, devido a auséncia de fixagdo das
plantas, e que tenha uma boa disponibilidade de nutrientes, uma vez que as
macrofitas flutuantes livres retiram unicamente da agua as substancias para sua
sobrevivéncia (VYMAZAL, 2014). As macrdfitas flutuantes livres apresentam grande
variedade de tamanhos, como pode ser observado na Figura 4 com as espécies
Eichhornia crassipes e Lemna minor (lentilha d’agua) (KADLEC; WALLACE, 2009).

Figura 4 — Esquema das espécies Eichhornia crassipes (esquerda) e Lemna minor (direita)

Fonte: Kadlec e Wallace (2009)

2.1.2.1.1 Eichhornia crassipes

Considerada como uma das espécies de macrofitas aquaticas mais
populares, a Eichhornia crassipes (Figura 5), também & conhecida como aguapé,
baronesa e jacinto d’agua (TING et al. 2018). Nativa da Amazénia, a Eichhornia
crassipes foi descoberta no Brasil em 1823 pelo pesquisador botanico alemao Carl
Friedrich Philipp von Martius. Devido a beleza de suas flores, a aguapé foi exportada
como uma planta decorativa, sendo atualmente encontrada em diversos paises
(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 reprodugao entre as plantas aquaticas, sendo capaz de duplicar
sua populacdo em seis dias em condi¢gdes 6timas, tais como temperaturas em torno
de 30°C e pH entre 6 e 8, e através de reproducao assexuada e sexuada, com seus
estoldes e sementes, respectivamente. Em ambientes com disponibilidade de
nutrientes, a propagacéo das baronesas ocorre de forma desenfreada, ocasionando
significativos impactos (SINGHA et al. 2012). Além de se tornarem um obstaculo
para navegac¢des em corpos hidricos, grandes quantidades de aguapés reduzem
significativamente a penetracéo da luz solar, afetando diretamente na fotossintese e
fornecimento de oxigénio no ecossistema, deteriorando a qualidade da agua e
prejudicando fauna e flora (MUNJERI et al. 2016).

Apesar de ser considerada como uma erva daninha pelos problemas
ocasionados por sua intensa reprodugcdo, a Eichhornia crassipes possui
caracteristicas que também a tornam benéfica caso seja utilizada adequadamente
(FENG et al. 2017). Com longas raizes submersas, o sistema radicular do aguapé
atua como um filtro, capturando os nutrientes e outros elementos encontrados na
agua, mesmo que estes se encontram em quantidades elevadas ou que sejam
contaminantes nocivos como metais pesados e 6leos minerais, além de fornecer um
meio de suporte para o desenvolvimento de micro-organismos (AKHTAR et al.
2017). Essa expressiva capacidade absortiva aliada as altas taxas de reproducéao e
adaptabilidade em ambientes variados fazem com que a Eichhornia crassipes seja

uma otima escolha para fitorremediagdes (TING et al. 2018).
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2.1.2.2 Processos de fitorremediagao

Fitorremediacdo € uma técnica de tratamento em que plantas sao utilizadas
para remover, isolar ou reduzir a toxicidade de contaminantes em solos e agua
(NDIMELE; NDIMELE, 2013). A atuacdo no contaminante varia de acordo com as
caracteristicas deste e das plantas, que podem ser terrestres ou aquaticas, sendo
estas as utilizadas no tratamento dos efluentes (AKHTAR et al. 2017).

A fitorremediacdo desempenhada pelas macrofitas durante o tratamento de
efluentes é composta por cinco mecanismos: fitovolatilizagdo, fitodegradacéo,
fitoestabilizagao, fitoextragao e rizofiltragdo (RAHMAN; HASEGAWA, 2011; TING et
al. 2018).

A fitovolatilizagdo € um processo ndo destrutivo em que o contaminante é
removido do efluente, através das raizes, e liberado em estado gasoso para a
atmosfera pelas folhas. Acetonas, fendis, benzenos e etenos clorados, MTBE e
BTEX sdo comumente removidos por meio da fitovolatilizagao, sendo os compostos
hidrofébicos os mais suscetiveis (IMFELD et al., 2009; TING et al., 2018).

Denomina-se de fitodegradagdo, ou fitotransformacdo, a conversao
metabdlica de contaminantes em compostos atéxicos, ocasionada por enzimas
presentes nas plantas e por micro-organismos que sao atraidos para as raizes
devido a liberacdo de exsudatos radiculares, substancias como oxigénio, enzimas,
aminoacidos, carboidratos, entre outras, que garantem o desenvolvimento e
consequente degradagao microbiana (MONTEIRO et al. 2012; TING et al. 2018). A
eficiéncia da fitodegradacgao varia de acordo as plantas e sua microbiota. Efluentes
contaminados com petroleo bruto, por exemplo, tém seus hidrocarbonetos
fitodegradados por macréfitas das espécies Typha latifolia e Scirpus lacustris e por
micro-organismos dos géneros Pseudomonas, Bacillus, Rhodococcus e
Corynebacterium (IMFELD et al. 2009).

A fitoestabilizacdo ocorre quando ha reducdo da mobilidade e da
disponibilidade dos contaminantes, através de ligagdes quimicas formadas com
substancias liberadas pelas plantas (TING et al. 2018). Esse mecanismo de
fitorremediacdo € observado em macréfitas aquaticas enraizadas, uma vez que a
imobilizacdo do contaminante ocorre principalmente nas raizes e embaixo do solo.

As espécies emergentes Phragmites australis e Arundo donax sdo exemplos de
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macrofitas utilizadas na fitoestabilizagdo de metais pesados (IMFELD et al. 2009;
CASTALDI et al. 2018).

A fitoextragdo consiste na capacidade das plantas de absorverem
contaminantes do ambiente através de suas raizes, acumulando-os posteriormente
nas células de sua biomassa (TING et al. 2018). Fatores como idade das plantas e
hidrofobicidade do contaminante interferem na fitoextragdo. De forma geral, raizes
mais novas tendem a apresentar uma maior absor¢ao de substancias do que as
mais velhas. Por sua vez, plantas mais velhas tendem a transferir e acumular
maiores concentragdes nas folhas do que as novas (AKHTAR et al. 2017). No que
se refere aos contaminantes organicos, os hidrofébicos tendem a permanecer retidos
nas raizes das macrofitas, sendo a fitoacumulagdo mais eficiente em compostos
com maior hidrofilicidade (IMFELD et al. 2009).

As raizes das macrofitas desempenham importantes funcbes na
fitorremediacéo dos efluentes (TING et al. 2018). No caso das espécies emergentes,
flutuantes enraizadas e submersas, as interagdes das raizes com o solo, o efluente e
0S micro-organismos proporcionam gradientes de potencial redox, pH e nutrientes,
favorecendo a degradacgao dos contaminantes na rizosfera (SCHAETZEL; THOMAS;
GUALOUS, 2017). Por sua vez, quando suspensas ao invés de fixadas no solo, as
raizes das macrofitas aquaticas atuam na fitorremediacdo através da rizofiltragao,
processo no qual ocorre a sor¢ao, acumulo e precipitagdo dos contaminantes pelo
sistema radicular das plantas. Eichhornia crassipes, Lemna minor e Hydrocotyle
umbellata (acaricoba) sdo exemplos de espécies que exercem a rizofiltragdo
(AKHTAR et al. 2017).

2.1.2.2.1 Biossorgéo de oleos: fatores importantes e eficiéncia

A fitoextragdo e a rizofiltragdo sdo os principais mecanismos atuantes na
fitorremediacdo exercida pelas macrdéfitas aquaticas, e em ambos, ha a ocorréncia
de sor¢do na remogao dos contaminantes da agua (SCHAETZEL; THOMAS;
GUALOUS, 2017; ZHANG; ZHENG; SHARP, 2010).

De acordo com o Dicionario de Engenharia Quimica publicado pela
Universidade de Oxford, sorcdo € um processo fisico-quimico no qual ocorre a

ligacdo de uma substancia a outra, através de absor¢cdo e adsor¢do. Quando os
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materiais através dos quais se processa a sor¢ao sao biomassas vivas ou mortas, os
mecanismos podem ser nomeados como biossor¢do, bioabsor¢cao e bioadsorcgao.
Nos processos de sorgao e biossor¢cao de Oleo, a remogao pode ocorrer tanto
através da agdo em conjunto da adsorg¢ao e absorgado como por apenas um processo
(SCHAETZEL; THOMAS; GUALOUS, 2017; SCHASCHKE, 2014).

A biossorcao de 6leos ocorre através, principalmente, de dois processos entre
as fases solida e liquida: bioadsorgdao e bioabsor¢cado. A bioadsorgao corresponde
apenas as interagdes superficiais, as quais promovem a transferéncia de massa de
substancias presentes no fluido para superficie sélida até a saturacido desta. Por sua
vez, na bioabsor¢cao ha a penetragcao do poluente através dos poros do material
biossorvente, culminando na incorporacdo das substancias (PINTOR et al. 2016;
RAMACHANDRAN, 2018).

No primeiro contato com o material biossorvente, o 6leo é transferido do
efluente para uma camada limite envolvendo a superficie externa do soélido.
Posteriormente, as moléculas de 6leo migram da camada limite para os poros da
superficie. Apds se difundir internamente nos poros, o 6leo é submetido a agcédo das
forcas capilares, sendo retido e acumulado no biossorvente (DOSHI; SILLANPAA,;
KALLIOLA, 2017; PINTOR et al. 2016).

Por ser um fendmeno que se inicia superficialmente na fase sodlida, a
biossorcao tende a ser dependente da superficie do sorvente, de forma que quanto
maior a area superficial deste, maior sera sua capacidade de sor¢édo (NASCIMENTO
et al. 2014; WAHI et al. 2013). Além da area, a morfologia da superficie também é
um parametro importante na biossorgao, uma vez que a estrutura do biossorvente
influencia diretamente na sua capacidade de sorgédo, sendo esta maior em sélidos
com superficie rugosa, contendo cavidades e poros em uma disposi¢céao
emaranhada. Estruturas com essas caracteristicas tendem a reter mais as moléculas
de dleo, e de outros poluentes, do que as superficies mais lisas (WAHI et al. 2013;
XIA et al. 2013).

No que se refere aos poros, o tamanho destes tem uma relacido inversamente
proporcional com a sor¢ao dos 6leos. Quanto maior forem os poros da superficie
sorvente, menor sera a eficiéncia da sorcdo, uma vez que poros com didmetros
pequenos apresentam uma melhor retencdo das moléculas oleosas. Além disso,

macroporos tendem a permitir a penetracdo da agua juntamente com o Oleo,
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reduzindo a capacidade de sorgédo do poluente (BAYIK; ALTIN, 2018; ONWUKA et
al. 2016; WAHI et al. 2013; YANG; CHEN; ZHAN, 2014).

Além dos fatores relacionados ao material sorvente, algumas caracteristicas
da fase liquida também influenciam nos resultados da adsorcdo. Alteragdes no pH
do efluente, por exemplo, afetam as cargas na superficie do adsorvente e,
consequentemente, seus sitios ativos. Além disso, mudangas no pH também podem
auxiliar na quebra de emulsdes, facilitando a remocéao do 6leo. O comportamento da
adsorcdo no que se refere ao pH do efluente varia também de acordo com a
composicédo do material sorvente e do 6leo (WAHI et al. 2013).

A flutuabilidade é um parametro de grande relevancia para adsorventes
utilizados em ambientes hidricos, pois, caso o material sorvente tenha baixa
flutuabilidade, ele tende a afundar levando consigo os poluentes adsorvidos até a
base do equipamento ou corpo d’agua, dificultando sua remogéo. Portanto, em se
tratando de remocao de dleo, € imprescindivel que o adsorvente tenha uma boa
flutuabilidade, para que seja evitada a transferéncia de compostos perigosos ao
longo da coluna d’agua (DOSHI; SILLANPAA; KALLIOLA, 2018; WAHI et al. 2013).

A hidrofobicidade do biossorvente, ou seja, sua habilidade de repelir agua, é
determinante para o tratamento de efluentes oleosos, uma vez que materiais com
baixa hidrofobicidade tendem a sorver agua, reduzindo a quantidade de odleo
removida (PINTOR et al. 2016). A sorgédo tem inicio assim que o poluente entra em
contato com o biossorvente, com o 6leo sendo acumulado instantaneamente na
superficie do material. Este acumulo ocorre através de meios que variam de acordo
com a lipofilicidade e hidrofilicidade do sélido, ou seja, sua afinidade com lipidios e
agua. Quando o biossorvente apresenta lipofilicidade, o acumulo na superficie ocorre
por interacdes lipofilicas. Por sua vez, quando o biossorvente €& hidrofilico, a
coalescéncia € o mecanismo responsavel pela concentragao superficial de dleo
(DOSHI; SILLANPAA; KALLIOLA, 2018).

A molhabilidade pode ser definida como a propriedade do sélido responsavel
pela tendéncia de um fluido se espalhar ou aderir ao entrar em contato com sua
superficie (GALET; PATRY; DODDS, 2010). Esta propriedade esta intimamente
relacionada com a composicdo quimica e morfologia da superficie do solido.
Materiais com grupos como hidroxila e carboxila em sua composi¢cado tendem a ser

hidrofilicos e a apresentar uma boa molhabilidade com agua (XUE et al. 2013).
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Estruturalmente, quanto mais rugosa for a superficie, maior sera a ocupagao de ar
em suas cavidades, oferecendo uma maior resisténcia para a adesao da agua no
sélido, devido a formacdo de uma interface agua-ar, favorecendo a hidrofobicidade
do material. A molhabilidade tem sido constantemente estudada nos processos de
separacdo devido a sua influéncia direta na adsorcdo de 6leos, relacionada a
hidrofilicidade e oleofilicidade dos solidos. Entre os meios de determinacdo da
molhabilidade comumente utilizados estdo a avaliagdo da ascensdo capilar e o
angulo de contato (DOSHI; SILLANPAA; KALLIOLA, 2018).

Critérios de operagao como concentragdo inicial e tempo de contato também
afetam a biossorgdo de 6leo. Quanto maior a concentragao inicial do 6leo, mais
rapidamente o biossorvente tera sua superficie saturada, reduzindo sua capacidade
de sorcdo. Em relagcdo ao tempo de contato, a tendéncia € que quanto maior o
periodo que o sorvente permanece em contato com o 6leo, maior sera a interacao
entre as fases e sua eficiéncia de remocao. Porém, a influéncia do tempo de contato
sO é relevante instantes antes do equilibrio ser alcangado, variando de acordo com o
biosorvente (WAHI et al. 2013).

A eficiéncia da biossor¢do pode ser quantificada através da porcentagem de
remogao do poluente (R) e da capacidade de sor¢céo (q), determinadas pelas
Equacéao 1 e Equagao 2, respectivamente (LIU et al. 2018; PINTOR et al. 2016).

R(%) = [%j x 100 (1)

Sendo: C; a concentragdo inicial do poluente (kg.m=3); C; a concentragdo final do
poluente (kg.m3);

e

_ (CC,\V
m

q (2)

Sendo: q, capacidade de sorgcao (mg.kg); V, o volume da solugdo (m®); m, a massa

do sdlido biossorvente (kg).
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2.1.3 Wetlands construidos

2.1.3.1 Caracteristicas gerais

A aplicagdo de macrdfitas aquaticas no tratamento de efluentes ocorre
frequentemente através da utilizacdo de sistemas conhecidos como wetlands
construidos. Areas ou terras alagadas (wetlands, em inglés) sdo regides onde o solo
€ inundado ou saturado por agua superficial ou subterrdnea, como pantanos,
varzeas, lagos e mangues. O fluxo baixo destes corpos hidricos favorece o
desenvolvimento de um ecossistema rico, composto por diferentes espécimes da
fauna e da flora adaptadas as condi¢gdes hidrograficas (CALIJURI; CUNHA, 2013;
FENG et al. 2017). Em 1901, o pesquisador americano Cleophas Monjeau patenteou
o primeiro dimensionamento de um wetland construido, com o objetivo de tratar
efluentes através da reprodugado controlada dos fendmenos ocorrentes nas areas
alagadas naturais. Por possuirem as mesmas fungdes ecossistemas que o0s
ambientes naturais, as areas alagadas artificias também proporcionam servigos além
da fitorremediacdo, tais como controle de vazao, retengcdo de nutrientes e
sedimentos, producdo de biomassa, manutengao da biodiversidade e valorizagao
paisagistica (KADLEC; WALLACE, 2009; VYMAZAL, 2014).

Os wetlands construidos sdo compostos por, no minimo, um reservatorio,
dispositivos de entrada e saida e por plantas aquaticas, as principais responsaveis
pela fitorremediacdo do efluente. A classificagdo dos wetlands construidos ocorre,
geralmente, em fung&o de sua hidrologia, dividindo estes sistemas em superficiais ou
subsuperficiais (NG; CHAN, 2016).

Os wetlands construidos superficiais (Figura 6) apresentam uma hidrologia
similar aos ambientes naturais, uma vez que a superficie da agua permanece em
contato direto com a atmosfera e o fluxo de efluente € mantido em uma vazé&o baixa.
Devido a sua superficie livre, neste tipo de wetland podem ser cultivadas macrofitas
flutuantes, emergentes ou submersas. Portanto, dependendo da espécie da planta,
nos wetlands superficiais pode ser necessario também a presenga de substratos
para fixagdo de raizes. Areas alagadas superficiais sdo, geralmente, utilizadas como

polimento (tratamento terciario) de efluentes que foram anteriormente submetidos a
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tratamentos secundarios. Apresentam como vantagens o custo reduzido em relagéo
ao fluxo subsuperficial, dimensionamento simplificado e favorecimento da radiagao
solar e evapotranspiracao (VYMAZAL, 2014; WU et al. 2015).

Figura 6 — Esquema demonstrativo de um wetland construido superficial

Fonte: Wu et al. (2015).

Diferentemente dos que possuem superficie livre, os wetlands construidos
subsuperficiais (Figura 7) possuem em seus reservatorios, obrigatoriamente,
substratos, cascalhos ou solos, que funcionam como meio poroso e/ou base fixadora
das raizes das macrdfitas. Em trechos ou ao longo de todo o wetland, o efluente
escoa através do meio poroso e das raizes das macrofitas, sem atingir a superficie.
Devido a essa dispersdo, as areas alagadas subsuperficiais sdo indicadas no
tratamento primario de efluentes, uma vez que ha a retengao de sdlidos e de carga
organica entre as camadas de substratos (VYMAZAL, 2014). Por proporcionar uma
exposi¢cao menor da agua residuaria, wetlands subsuperficiais atraem menos insetos
e anfibios, além de reduzir o contato humano com os poluentes presentes no
equipamento. Porém, apresentam como desvantagens o custo mais elevado e a
necessidade de manutengdes constantes, devido aos entupimentos causados pelo

deslocamento dos substratos (WU et al., 2015).

Figura 7 — Esquema demonstrativo de um wetland construido subsuperficial

Fonte: Wu et al. (2015)
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2.1.3.2 Dimensionamento de wetlands construidos superficiais

2.1.3.2.1 Hidrologia e analogias

O conhecimento da hidrologia da area alagada € estritamente necessario para
que seja realizado um dimensionamento coerente com as caracteristicas dos
componentes do wetland e com o nivel de tratamento que se pretende obter
(KADLEC; WALLACE, 2009). Semelhante ao que ocorre em ambientes naturais, o
pleno funcionamento dos wetlands construidos superficiais esta diretamente
relacionado com os parametros hidraulicos do sistema, os quais fornecem
informagdes importantes sobre a influéncia da vegetagdo, vazdo e das
caracteristicas geométricas da area alagada (PUGLIESE et al. 2020).

A profundidade da agua é um importante critério para o dimensionamento de
wetlands construidos, o qual impacta outros parametros. Areas alagadas superficiais
comumente possuem reservatorios rasos, com profundidades variando entre 0,3 a
0,6 metros (WALLACE; KNIGHT, 2006). Maiores profundidades tendem a serem
utilizadas apenas quando sao cultivadas macrdfitas submersas, as quais demandam
alturas em torno de 1 metro (U.S. EPA, 2000). Grandes profundidades acarretam
efeitos negativos em wetlands superficiais, principalmente na transferéncia de
oxigénio da atmosfera para a coluna d’agua, prejudicando as macrofitas aquaticas e,
consequentemente, a eficiéncia do tratamento (ALLEY et al, 2013). As
profundidades nas areas alagadas superficiais tendem a apresentar variagdes ao
longo do tempo, devido a alteragdes no fundo do reservatoério, seja pelo acumulo de
plantas depositadas ou por modificacbes no sedimento de fixacdo das raizes.
Porém, no caso do uso de plantas flutuantes, essas alteracées na profundidade nao
sao tao significativas, devido a auséncia de substratos (KADLEC; WALLACE, 2009;
U.S. EPA, 2000).

Vertedouros podem ser utilizados como estruturas de controle hidraulico na
saida de wetlands construidos, ndo s6 para medir e controlar vazdes, mas também
as profundidades da agua (KADLEC; WALLACE, 2009; WALLACE; KNIGHT, 2006).
Para vertedouros retangulares, utiliza-se comumente a Equagdo 3 (KADLEC;
WALLACE, 2009).



41

Qozcvwv(Ho_Hv)l'S (3)

Sendo: Q., vazdo volumétrica de saida (m3.s'); C,, coeficiente de descarga no
vertedouro ((m3.s*1).m2°); W,, a largura do vertedouro (m); H,, profundidade da agua
na saida do wetland (m); H,, elevagao no vertedouro (m).

O volume dos wetlands construidos superficiais pode ser determinado de
acordo com a Equacéo 4, relacionando a profundidade e area do sistema (U.S. EPA,
2000). A partir do volume, determina-se o tempo de residéncia. Em wetlands
construidos, o calculo do tempo de detengao deve considerar a porosidade do meio,
definida como a fragdo do volume ocupado pela agua. No caso de wetlands com
escoamento superficial e povoados por macrdfitas flutuantes, consideram-se valores
de 0,95 a 1 para a porosidade, uma vez que ndo ha presenca de substratos
(KADLEC; WALLACE, 2009) (Equagao 5).

Vw=HA, (4)

Sendo: V, volume do wetland construido (m?); H, profundidade da agua no wetland

(m); Aw, area do wetland (m?).

=3 ()

Sendo: t, tempo de detencédo (s); €, porosidade; Qm, vazdo volumétrica média do

efluente (m3.s™).

Analogias com outros sistemas e equipamentos permitem que diversos
parametros sejam melhor definidos durante o dimensionamento das areas alagadas
artificiais. Por possuirem a superficie livre, os wetlands construidos superficiais
podem ser considerados, por exemplo, analogos a canais abertos com vegetagao,
tendo tal semelhanga estendida para alguns critérios hidraulicos (KADLEC;
WALLACE, 2009).

Para garantir a analogia com condutos livres é necessario que sejam
cumpridos critérios referentes a estrutura dos wetlands. No tocante ao sentido do
escoamento, por exemplo, opta-se que os wetlands construidos sejam de fluxo

horizontal. Por sua vez, em relacdo a geometria, € indicada a escolha da retangular,
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por ser a que mais se aproxima do formato usualmente utilizado em areas alagadas
artificiais (VYMAZAL, 2014).

A declividade € outro aspecto estrutural importante para wetlands e condutos
livres, sendo sua principal funcdo manter a velocidade do escoamento. Elevadas
declividades ocasionam aumento na vazdo e velocidade do canal, além de
intensificar atritos e o risco de erosdo. A declividade é determinada pela razéo entre
a diferencga das alturas de entrada e saida e a distancia entre essas. Sao indicadas
declividades de, no maximo, 1% (VYMAZAL, 2014; WU et al., 2015).

A utilizagdo do modelo de condutos livres no projeto de wetlands deve
considerar a influéncia da presenga das macroéfitas influéncia em importantes
parametros hidraulicos, entre eles o Coeficiente de Manning, cuja relagao dada pela
Equacdo 6 € a mais utilizada no dimensionamento de canais de superficie livre

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

Q 1 2/31/2
—m=__ R”S
A p (6)

w M

Sendo: ny, Coeficiente de Manning (s.m'?); S, declividade (m.m''); Ry, Raio

hidraulico (m).

Em wetlands construidos, o Coeficiente de Manning deve estar em fung¢ao da
profundidade do canal e tipo da vegetagao e ndo apenas do tipo de material utilizado
no revestimento. Kadlec e Wallace (2009) listaram valores para ny em wetland
construidos superficiais, com diferentes tipos de macroéfitas. Para as plantas da
espécie Eichhornia crassipes, em wetlands com profundidades entre 0,40 e 0,70 m,
o coeficiente de Manning variou de 0,20 a 0,50 s.m"3,

A secdo de maxima eficiéncia hidraulica é a regido onde a vaz&o € maxima.
De acordo a Equagédo de Manning, a vazao é proporcional ao raio hidraulico. Assim,
para que uma segao seja considerada hidraulicamente eficiente o perimetro molhado
devera ser minimo, de forma a maximizar o raio hidraulico. Em canais retangulares,
a maxima eficiéncia hidraulica é atingida quando é seguida a relagdo apresentada na
Equacéo 7 (CHAUDHRY, 2008).

H =—b (7)
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Sendo: H., profundidade do canal (m); b, largura do canal (m).

Durante a permanéncia nas areas alagadas, a agua residuaria € submetida a
acao da gravidade que, com o tempo, ocasiona a separagao fisica da fase aquosa e
da fase organica, levando os residuos oleosos a se concentrarem nas proximidades
da superficie (EFFENDI; MUNAWAROH; AYU, 2017). Esta separagdao esta
relacionada diretamente ao regime de escoamento do wetland construido, sendo
possivel prever sua eficiéncia a partir do Numero de Reynolds (Re), representado
pela Equacdo 8. A velocidade média da fase continua e o diametro hidraulico sao
determinados a partir da Equacao 9 e da Equagao 10, respectivamente. (LUDWIG,
1997).

Re = 8
m (8)
- Q.
VC - AW (9)
4A
Dy = 5" (10)

Sendo: v., velocidade média da fase continua (m.s™'); Dy, didmetro hidraulico (m); p,
densidade da fase continua (kg.m); u., viscosidade dinamica da fase continua
(kg.m'.s1); A, area molhada do wetland construido (m?); P, perimetro molhado do

wetland construido (m)

Na Tabela 1 encontram-se as previsdes para as separacgoes fisicas de acordo
com o Numero de Reynolds (LUDWIG, 1997).
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Tabela 1 - Previsdes para as separacgoes fisicas segundo o Numero de Reynolds

Nimero de Reynolds Previsao para a separacgao fisica

(Re)

Re < 5000 Auséncia ou baixa possibilidade de transtornos
5000 < Re < 20000 Transtornos moderados

20000 < Re < 50000 Grandes dificuldades

Re > 50000 Baixa possibilidade de separacéo

Fonte: Ludwig (1997)
2.1.3.3 Cinética de wetlands construidos superficiais

A modelagem de wetlands construidos tem sido um desafio para
pesquisadores de todo o mundo, especialmente os de escoamento superficial,
devido a semelhanga com as areas alagadas naturais. Por serem sistemas abertos,
os wetlands superficiais sdo muito influenciados pelo ambiente que, por sua vez,
também impacta diretamente nos seus processos fisicos, quimicos e bioldgicos.
Além da complexidade prépria do sistema, a disponibilidade de uma ampla gama de
combinacdes entre tipos de escoamento e espécies de macrofitas também torna
dificil a representacgao através de um modelo (KADLEC; WALLACE, 2009).

Apesar de ja terem sido criados alguns modelos complexos, nenhum ainda foi
capaz de reproduzir todos os processos ocorridos nos wetlands construidos,
gerando inclusive dados incoerentes. E preferivel, portanto, utilizar uma modelagem
mais simples, porém eficiente, para descrever a performance de areas alagadas
(AGARRY et al., 2018).

Entre os modelos cinéticos mais utilizados em wetlands construidos estao os
de primeira ordem de reatores de fluxo pistonado (plug flow reactor, PFR) e o tanque
agitado continuo (continuous stirred tank reactor, CSTR), apresentados na Equacéao
11 e na Equacéao 12, respectivamente (GHOLIZADEH et al., 2015).

_ QIn(C.-C,)

AW
k

(11)

1

Cy (CE 'Co )

K, =
Co

(12)
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Sendo: A,, area do wetland construido (m?); Q, vazdo volumétrica (m3.s'); Cg,
concentragdo de entrada (kg.m3); C,, concentragdo de saida (kg.m-2); k4, constante
de velocidade (m.s™); cy, taxa de carregamento hidraulico (m.s™).

Entre os dois modelos supracitados, o PFR tende a ser mais utilizado para
wetlands construidos superficiais, por este apresentar uma baixa profundidade,
baixas velocidades e canais longos e estreitos (VYMAZAL, 2014). Apesar de sua
popularidade, estes modelos dificimente fornecem uma boa representacdo dos
wetlands construidos, por se tratar de sistemas aberto com o escoamento nao-ideal
(BONNER et al., 2017; KADLEC; WALLACE, 2009).

Para aproximar o modelo PFR da realidade encontrada nas areas alagadas,
Kadlec (2000) desenvolveu a Equacdo 13, conhecida como modelo k-C’, que
determina o perfil exponencial da concentragdo dos poluentes, considerando o

escoamento ndo-dispersivo.

C,-C
C.-C

- = exp[-K,,TY] (13)

Sendo: C’, concentracdo residual aparente (kg.m3); k., constante de remocao
volumétrica (m.s3); t, tempo médio de detencdo (s); y, distancia fracionaria
(adimensional), determinada pela Equagao 14.

X
= — 14
y=1 (14)
Sendo: x, distdncia da entrada do efluente no wetland construido (m); L,

comprimento do wetland (m).

Outro modelo que vem sendo cada vez mais utilizado no dimensionamento de
wetlands construidos superficiais € 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 do TIS é possivel descrever um fluxo nao-
ideal com uma boa aproximacao da realidade (PUGLIESE et al. 2020). No TIS, o
escoamento do wetland construido é representado através de um determinado
numero de tanques CSTR, iguais e em série (BONNER et al. 2017). O modelo TIS
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pode ser representado como uma distribuicdo gama dos tempos de detengédo, como
descrito na Equacéo 15 (KADLEC; WALLACE, 2009).

50 = (M) ew( - 1) (15)

Sendo: N, numero de tanques; I'(N), fungdo gama de N (s); t, tempo de detencao

(s); T, tempo médio de detencgao (s).

O numero de tanques no modelo TIS (NTIS) & proporcional a raz&o entre o
comprimento (L) e a largura (W) do wetland construido. Areas alagadas com razdes
L:W entre 1 e 5, tendem a ter de 3 a 4 tanques no modelo TIS. No dimensionamento,
a escolha do numero de tanques € de suma importancia para a qualidade da
performance dos wetlands. Numeros reduzidos de tanques no modelo TIS
representam avancgos rapidos no escoamento, o que pode acarretar o arraste de
substancias sem tratamento para a saida do wetland construido, prejudicando sua
eficiéncia (KADLEC; WALLACE, 2009).

A reducdo da concentragdo do poluente durante o tratamento no wetland
superficial também pode ser estimada utilizando parametros do modelo TIS, como

demonstrado na Equagao 16.

CeCo ) g (14 K
[ c. J 1(1+NHJ (16)

Sendo: Cg, concentragdo de entrada (kg.m-3); C,, concentragédo de saida (kg.m-3); k,

constante de velocidade (m.s™); H, profundidade da agua livre no wetland (m).
2.1.4 Modelos estatisticos

A modelagem estatistica € uma ferramenta indispensavel para o sucesso de
qualquer experimento. Através de modelos estatisticos é possivel analisar
detalhadamente os dados obtidos e assim determinar a sua precisdo (KAHROBAEE;
HEJAZI; AKHLAGHI, 2019).
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Entre os modelos estatisticos, o mais notorio é a distribuicdo normal, também
chamada de gaussiana, descrita na Equagao 17. Desenvolvido por Karl Gauss, o
modelo € amplamente utilizado para estimar a probabilidade de ocorréncia de uma
variavel em um dado intervalo, tendo como parametros a média e a variancia
populacionais (Equagao 18) (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Xy

f = 202
(x)dx oJIm e 2 dx (17)
0?= %ZL(Xi-u)z (18)

Sendo: f(x), densidade de probabilidade de uma variavel aleatoria x; p, média
populacional; o2, variancia populacional.

Os intervalos de confianca sdo determinados de acordo com a Equagao 19
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

X; -z0 < u<x;+zo (19)

Sendo: o0, desvio padrdo populacional; z, ponto da distribuicdo N(0,1)
correspondente ao nivel de confianga escolhido.

Modelos estatisticos também sao utilizados para avaliar as relagdes entre
importantes parametros operacionais, além de estimar a qualidade dessas
respostas, transcrevendo assim o comportamento de determinadas variaveis
ocorrido ao longo de testes experimentais (JIN et al. 2020; KAHROBAEE; HEJAZI;
AKHLAGHI, 2019).

Em um projeto, a execugdo de ensaios cientificos é estritamente necessaria
para avaliagdo de parametros operacionais, pois permite que o pesquisador possa
identificar as condi¢cbes ideais para atingir os objetivos propostos. Porém, para se
obter um conhecimento completo sobre a situacdo estudada, € preciso que as
variaveis sejam analisadas ndo apenas isoladamente, mas também suas
interrelagbes. Assim, a organizagcdo do experimento passa a ser tdo importante

quanto a analise dos dados obtidos, sendo, portanto, fundamental a formulagao de
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um esquema de execugao adequado (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001;
KAHROBAEE; HEJAZI; AKHLAGHI, 2019).

2.1.4.1 Planejamento experimental

O planejamento fatorial € uma ferramenta estatistica através da qual é
possivel selecionar os parametros de interesse para o estudo, também chamados de
fatores, e suas variagdes (niveis). Na elaboragdo do planejamento, cada ensaio é
composto por uma combinacdo de niveis de cada fator, proporcionando uma analise
de todas as relagdes das variaveis entre si, e o efeito de cada uma delas na resposta
gerada pelo sistema em questao (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Em planejamentos fatoriais mais simples apenas dois niveis sado estudados,
sendo um superior (+) e um inferior (-). Nestes casos, a quantidade de ensaios
necessaria para avaliar as interagdes entre “k” fatores sera igual a 2¢ sem considerar
as replicacbes. Os planejamentos fatoriais sdo ilustrados nas matrizes de
planejamento, onde sdo encontradas todas as informagdes sobre os fatores, niveis e
ensaios. Na Tabela 2, encontra-se um exemplo de matriz de planejamento fatorial
para “k” igual 2 (ANDERSON; WHITCOMB, 2017).

Tabela 2 — Exemplo de matriz de planejamento fatorial 22

Ensaio Fator “A” Fator “B” Resposta
1 - - Y1
2 + - Y2
3 - + Y3
4 + + Va

Fonte: Anderson e Whitcomb (2017).

O efeito de cada fator na resposta do sistema é dado pela Equacgao 20
(ANDERSON; WHITCOMB, 2017).

FPHE Zn—y (20)

n

+

Sendo: E, efeito principal de cada fator; n, numero de dados coletados em cada

nivel; y, respostas associadas aos ensaios.
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Considerando o exemplo de planejamento fatorial com 22 dado na Tabela 2, o
efeito de interagcao entre os fatores é encontrado através da Equacgao 21 (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

EE, = (ygya J_(yzz% j=(y1"2'y4 j_(yzéys ) 21)

Sendo: E4, primeiro efeito principal; Ez, segundo efeito principal.

As respostas obtidas nos ensaios originados de um planejamento fatorial s&o
representadas por um modelo estatistico baseado nos efeitos causados no sistema
a partir da variagdo de niveis dos fatores. O modelo estatistico para um
planejamento fatorial 22 encontra-se na Equacdo 22 (ANDERSON; WHITCOMB,
2017; BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Y(X1:X5) = By HBX, +B,X, B, X, +E(X . X,) (22)

Sendo: x1 e Xp, variaveis do planejamento; y(x1,Xz), resposta prevista do sistema; o,
valor populacional da média de todas respostas; Bi, B2 € B12, valores populacionais
dos efeitos principais e de interagao; €(x1,x2), erro aleatério associado a resposta
prevista.

O planejamento fatorial € uma ferramenta amplamente utilizada no estudo
estatistico em experimentos de diversas areas. Porém, além de identificar a
influéncia de determinados fatores, o planejamento experimental também pode ser
empregado na otimizagdo dos processos (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2001; WAKJIRA; NEHDI; EBEAD, 2020).

Desenvolvida na década de 1950 por George E. P. Box, a Metodologia de
Superficie de Resposta (Response Surface Methodology, RSM) € uma técnica
estatistica baseada em planejamentos experimentais cujo objetivo é determinar as
condicbes em que os fatores poderdo gerar as melhores respostas esperadas no
sistema (STEINBERG, 2014). Desde sua criagdo, a Metodologia de Superficie de
Resposta vem sendo constantemente aplicada nas engenharias, especialmente em
processos industriais, por se tratar de um estudo estatistico no qual uma quantidade

menor de experimentos € necessaria, uma vez que sao selecionados pontos que
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favorecem a otimizagdo (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; KIRAN et al.
2016).

A RSM é considerada um estudo sequencial, onde em cada etapa séao
empregados modelos de diferentes ordens. Inicialmente, aplica-se um modelo de
primeira ordem para “k” variaveis independentes, demonstrado na Equacao 23, para
compreender a relagao linear entre os fatores e a resposta desejada, além de efetuar
uma aproximacao inicial da regiao 6tima da superficie de resposta (KIRAN et al.
2016; MONTGOMERY; RUNGER, 2013).

Y = Bt L BxtE (23)

Sendo: Y, resposta estimada; Bo e Bi coeficientes de regressdo do modelo; x;,

variaveis independentes.

A partir da Equagdo 23, sdo geradas linhas paralelas denominadas de
contornos de Y, que compdem a superficie de resposta ajustada de primeira ordem.
Com a obtencado dos contornos, é possivel aplicar o método ascendente de maior
inclinagéo (method of steepest ascent, em inglés), através do qual é determinada a
direcdo do crescimento da resposta Y. O caminho ascendente de maior inclinagao
corresponde a uma linha normal aos contornos e é originada no centro da regido de
interesse. Sao conduzidos experimentos na diregcdo do caminho ascendente até que
a regiao 6tima esteja proxima (MONTGOMERY; RUNGER, 2013).

Quando os resultados obtidos apresentam um comportamento préximo ao
otimo, geralmente é necessaria a aplicagdo de um modelo de segunda ordem
(Equacéao 24), devido a curvatura da regido (KIRAN et al. 2016; MONTGOMERY;
RUNGER, 2013).

Y = BO+Zik=1BiXi+Zik=1BiiX2i+Zi<jBiJ'XiXi+€ (24)

Sendo: Y, resposta; Bo, Bi e Bj parametros do modelo; x; e X, variaveis

independentes.

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

composto central para efetuar ajustes nos modelos quadraticos, como o0 exposto na
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Equacdo 23 (STEINBERG, 2014; TEOFILO; FERREIRA, 2006). Os planejamentos
compostos centrais sao constituidos por trés partes: um planejamento fatorial
completo 2%, ponto central e pontos axiais. Sao utilizados 2 pontos fatoriais, com
niveis dos fatores codificados em -1 e +1. O ponto central é codificado como 0 (x; =
0), e deve ser repetido em um total de ensaios variando de 3 a 5. Por sua vez, a
quantidade de pontos axiais € igual a 2k, e sua codificacdo € x; = = a, ou seja,
apresentam uma distancia de + a da origem (MONTGOMERY; RUNGER, 2013;
STEINBERG, 2014).

Portanto, o numero total de tratamentos necessario para um planejamento
composto central € definido pela soma dos pontos fatoriais, axiais e centrais
(Equacao 25) (KIRAN et al. 2016; SOUZA; AZEREDO; SILVA, 2018).

Noge = 24 +2k+P, (25)

Sendo: nece, NUMero de experimentos; k, quantidade de fatores do planejamento; Pc,
numero de réplicas no ponto central.

O valor de a esta relacionado ao conceito de rotabilidade, proposto por Box e
Hunter em 1957, através do qual introduz o delineamento composto central
rotacional (DCCR). De acordo com os autores, DCCR é um planejamento composto
central que apresenta a varidncia das suas respostas estimadas (Y) dependentes
apenas da sua distancia da origem. Ou seja, tem-se um DCCR quando o desvio
padrdao da resposta estimada for constante em todos os pontos que estdo
localizados a uma mesma distadncia do centro do planejamento. Para atingir a
rotabilidade, a devera ser igual a (2k)"4. Assim, quando k = 2, a sera 1,41 (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; MONTGOMERY; RUNGER, 2013;
STEINBERG, 2014).

No delineamento composto central rotacional, através de seus pontos fatoriais
€ possivel contabilizar os efeitos de primeira ordem e de interacdo. Com os pontos
centrais, sao obtidas informagdes mais precisas sobre os dados localizados na
regiao central do experimento. Equidistantes, os pontos axiais possibilitam a
rotatividade além de determinar os termos quadraticos do sistema. Tal configuragao

garante que no DCCR seja realizada uma analise ampla nos parametros relevantes,
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contribuindo para a otimizagdo do processo estudado (KIRAN et al. 2016;
TEODOSIO, 2015; SOUZA; AZEREDO; SILVA, 2018).

2.2 ESTADO DA ARTE

2.2.1 Eichhornia crassipes no tratamento de efluentes

Devido a sua abundancia no meio ambiente e as suas caracteristicas
estruturais, a Eichhornia crassipes vem sendo utilizada com sucesso na remogao de
varios tipos de contaminantes presentes em efluentes (FENG et al., 2017).

Komy, Abdelraheem e Ismail (2013) constataram a remogao de ions Cu?* em
solugédo aquosa pelo aguapé, atingindo uma capacidade maxima de 27,7 mg.g". Li
et al. (2016) também avaliaram a remocg¢ao de Cu pela Eichhornia crassipes. Os
autores conseguiram reduzir em aproximadamente 80% da concentracao inicial de
Cu, além de atingirem taxas de remocgado de 97, 96 e 75% para Pb, Cd e Zn,
respectivamente. Sarkar, Rahman e Bhoumik (2017) também investigaram a
aplicacdo da Eichhornia crassipes no tratamento de um efluente de curtume
contaminado com metais pesados, alcangando taxas de remogao de 98,8% para Cr
e 99,6% para Cu.

Holanda et al. (2015) atingiram 80% de remogao de corante turquesa remazol.
Roy e Mondal (2017) reduziram em 94,3% a concentragcdo do corante vermelho
congo de uma solugdo aquosa utilizando apenas a raiz da macrdfita. Mathew,
Desmond e Caxton (2016) obtiveram uma capacidade de adsorgdo de 44,1 mg.g™’
em experimentos para remocgao de azul de metileno de um efluente produzido,
utilizando um biocarvao produzido a partir da Eichhornia crassipes.

Barbosa et al. (2014) investigaram a remog¢ao de compostos fendlicos em
solugbes aquosas utilizando carvdo ativado produzido a partir da biomassa da
Eichhornia crassipes. Os autores alcangaram capacidades de remocado de 163,7,
130,2 e 143,3 mg.g™' para fenol, m-cresol e o-cresol, respectivamente.

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

degradagéao de petrdleo bruto presente em uma agua oleosa sintética. Experimentos
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revelaram que concentragdes iniciais das aguas oleosas de 20, 40 e 60 mg.L-! foram
reduzidas para 0,28, 0,49 e 0,33 mg.L-' apds 6 meses de contato com as macrofitas.

Atta et al. (2020) propuseram a utilizagdo da Eichhornia crassipes como
tratamento de agua contaminada com petréleo bruto. Apdés 4 semanas de
experimentos, os resultados revelaram que a eficiéncia do tratamento foi melhor em
ensaios com concentragées maiores de petréleo bruto (5 mL.L"), onde foi atingida a

remocao de 50% dos hidrocarbonetos aromaticos.

2.2.1.1 Propriedades relevantes para biossorcao de 6leos

A transferéncia de massa que ocorre na sorgcao € resultante das interagdes
entre as fases sdlidas e fluidas. Portanto, para uma boa eficiéncia de tratamento, é
necessario que o material biossorvente apresente caracteristicas compativeis com o
poluente a ser sorvido (RAMACHANDRAN, 2018; WAHI et al. 2013). Na literatura,
ha caracterizagdes de Eichhornia crassipes que demonstram a viabilidade de seu
uso na fitorremediacao de efluentes oleosos.

Diversos estudos morfolégicos ja indicaram a presenga de estruturas nas
baronesas que favorecem a retencdo de moléculas de 6leo. Komy, Abdelraheem e
Ismail (2013) observaram a presenca de cavidades na superficie de folhas e
peciolos da Eichhornia crassipes, através da Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). Analises de peciolos feitas por Bhuvaneshwari e Sangeetha (2016) também
identificaram cavidades, reforcando assim a sua boa capacidade de retencao.
Estudos realizados por Lin et al. (2012), Li et al. (2014) e Mukaratirwa-Muchanyereyi,
Kugara e Zaranyika (2016) revelaram que as raizes das baronesas n&o
apresentaram uma estrutura bem definida (amorfas) com superficies contendo
estruturas rugosas compostas por macroporos irregulares, também favoraveis a
sorcao de Oleos. Por sua vez, Rani et al. (2014), Kurniati, Darmokoesoemo e
Puspaningsih (2011) e Xia et al. (2013) encontraram morfologias com superficies
suaves, regulares e compactas, relacionadas a presenga de uma cera comumente
encontrada em macrofitas aquaticas, responsavel por reduzir drasticamente a
incidéncia de deformidades na 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



54

crassipes, com variagcdes muito sutis entre os valores encontrados para as raizes,
peciolos e folhas (DAVE; DAMANI; TIPRE, 2010; HOLANDA et al., 2015; ROY;
MONDAL, 2017; UDIM; SLAM; DAS, 2014; ZHENG et al., 2009). Em relagao ao
efluente, um pH acido favorece as reagdes entre as moléculas de déleo com as
aminas presentes nas baronesas (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010;
SUMANJIT et al., 2015).

Apesar de ser uma caracteristica de grande relevancia para a sor¢ao, sao
raros os dados divulgados sobre a flutuabilidade da Eichhornia crassipes. Em um
estudo realizado por Rani et al. (2014) foi investigada a aplicacdo das baronesas
como sorventes de Oleos, através da caracterizacdo de suas propriedades e de
testes laboratoriais para definir sua capacidade de sor¢do. Os autores identificaram
que entre os trés principais elementos da Eichhornia crassipes o0s peciolos
apresentaram uma maior flutuabilidade (40,1%), seguidos das raizes (37,9%) e das
folhas (12,5%).

Para a determinacdo da molhabilidade de um biossorvente, sdo realizados
testes que avaliam a hidrofilicidade do material (DOSHI; SILLANPAA; KALLIOLA,
2018). Registros na literatura indicam que a Eichhornia crassipes apresenta bons
indices de molhabilidade e hidrofobicidade, importantes parametros para a
biossorcdo de Oleos. A determinagdo desses parametros pode ser realizada de
forma distinta ou em conjunto, uma vez que os resultados obtidos para um
representam também o outro. Em uma das metodologias para avaliar molhabilidade
de um biossorvente, por exemplo, sao realizados testes que avaliam a hidrofilicidade
do material (DOSHI; SILLANPAA; KALLIOLA, 2018).

Yang, Chen e Zhang (2014) utilizaram a molhabilidade para definir a
hidrofobicidade da Eichhornia crassipes, através do qual identificaram que os
peciolos apresentaram uma maior afinidade com o solvente hexano do que as
folhas, sendo, portanto, mais hidrofébicos que estas. Nos estudos realizados por
Rani et al. (2014), a hidrofobicidade foi determinada separadamente dos demais
parametros. De acordo com os autores, os peciolos (22%) e as raizes (15,1%) sao
as fragdes mais hidrofébicas da Eichhornia crassipes mais hidrofobicos, sendo a
hidrofobicidade das folhas muito pequena (2,1%). Portanto, os resultados obtidos
corroboram com os divulgados por Yang, Chen e Zhang (2014) reforgando a intima

relagao entre a molhabilidade com a hidrofobicidade.
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2.2.1.2 Possibilidades de destinagao pds-biossorcao

Apos 0 uso nos wetlands construidos, as plantas aquaticas sdo consideradas
como residuos, podendo conter ou ndo poluentes agregados ao longo do processo.
Portanto, para reforcar a sustentabilidade dessa fitorremediacéo, € vital que ocorra o
reaproveitamento das plantas aquaticas apds seu uso no tratamento, de forma que
sua destinacdo n&do cause impactos ao meio ambiente. Para isto, € necessario que a
escolha da destinacdo seja baseada nao apenas em critérios econémicos, mas
também no poluente removido pelas macrofitas (FENG et al., 2017).

As macrdfitas aquaticas da espécie Eichhornia crassipes apresentam grande
potencial para serem utilizadas como fontes de nutrientes, devido as altas
concentragdes de nitrogénio e potassio encontradas principalmente em suas folhas e
peciolos (FENG et al. 2017). Apesar da biomassa fresca ser constituida
predominantemente por agua, cerca de 95%, a biomassa seca das baronesas é
composta por aproximadamente 75% de matéria organica e contém 1,5% de
nitrogénio, 7% de fésforo, 28,7% de potassio, 1,8% de sddio, 12,8% de calcio e 21%
de cloreto. Esta composi¢do com significativo valor nutricional favorece a aplicagéo
das baronesas como biofertilizantes e na producdo de alimentos para animais
(APZANI et al. 2017; BALASUBRAMANIAN et al. 2013; FENG et al. 2017).

Balasubramanian et al. (2013) avaliaram a ag&o da Eichhornia crassipes nas
propriedades de um solo na india, utilizando a macréfita tanto diretamente na terra
como também na compostagem e vermicompostagem com esterco de vaca e palha
de arroz. Os autores constataram que nas trés formas de aplicacdo das baronesas,
o solo apresentou melhorias no teor de carbono organico, nitrogénio, fosforo e
potassio em comparacdo ao controle, sem nenhuma macrdfita. As relagdes C/N
foram de 14,8/1 para o biofertilizante feito apenas da macréfita, 13,3/1 para o
composto e 14,7/1 para o vermicomposto. Tais valores classificam estes fertilizantes
como de boa qualidade, uma vez que relacbes menores que 25/1 sao mais
adequadas para os micro-organismos (FENG et al. 2017).

John (2016) também estudou a qualidade de fertilizantes feitos a partir de
Eichhornia crassipes para aplicagdo em solos no Quénia. O autor avaliou quatro
tipos de compostos, sendo um apenas com baronesas e os demais contendo

também micro-organismos, melago e esterco de gado. Valores de nitrogénio,
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potassio e fosforo foram semelhantes em todos os compostos, sendo de 1, 3 e 15%,
respectivamente. O pH de todos compostos também n&o apresentou variacdes
significativas, estando todos em torno de 8. Os compostos foram considerados de
boa qualidade e ideais para os solos estudados, os quais apresentavam pH igual a 5
e teores de N, P e Kiiguais a 0,08, 11 e 0,49%, respectivamente.

Devido ao seu valor nutricional, a Eichhornia crassipes também se apresenta
como uma boa alternativa para alimentagdo de animais como porcos, patos e peixes.
As baronesas podem ser utilizadas como matéria prima na confecgdo de ragdes ou
servida em seu estado natural e misturada com outros residuos vegetais. Esta
aplicacao das macréfitas tem sido vista como um meio de melhorar a qualidade
nutricional para animais, especialmente em paises em desenvolvimento (JAFARI,
2010). Lu, Fu e Yin (2008) investigaram os efeitos do uso da Eichhornia crassipes na
alimentacdo de patos e os impactos na qualidade dos seus ovos. Verificou-se que
houve aumentos de 9,79 e 2,36% na postura e no peso dos ovos, respectivamente,
em comparagao com as aves que nao se alimentaram com baronesas.

Porém, apesar de seu alto valor nutricional, a reutilizacdo de macréfitas apos
estas terem sido aplicadas no tratamento de efluentes é desencorajada tanto na
producdo de biofertilizantes como na alimentacdo animal. Caso se opte por estas
destinagdes, € preciso que as plantas aquaticas sejam submetidas anteriormente a
um tratamento para garantir que os poluentes impregnados sejam totalmente
removidos, evitando intoxicacido e envenenamento de animais ou poluicdo de solos.
Em se tratando da Eichhornia crassipes, esta preocupacao torna-se ainda mais
relevante devido a sua conhecida capacidade de reter poluentes (JAFARI, 2010;
FENG et al. 2017).

Além de sua aplicagdo como fonte de nutrientes, a Eichhornia crassipes
também é uma opcao viavel para a geracao de energia (CARLINI; CASTELLUCCI;
MENNUNI, 2018; FENG et al. 2017). Bhui et al. (2018) avaliaram a producgao de
biogas utilizando as espécies de macrofitas aquaticas Eichhornia crassipes e
Salvinia molesta (marrequinha) como substratos em um digestor de capacidade de 2
litros, com esterco de vaca como inéculo. Apds 30 dias, obteve-se produgcdo maxima
de biogas de 406 L.kg' com 63% de metano na digestdo das baronesas com
proporgdo inéculo e biomassa de 0,5:1 e de 330 L.kg' e 60% de metano para a

Salvinia, na proporgao 1:1 de indculo e macrdfita.
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O’Sullivan et al. (2010) realizaram testes comparando a producéo de biogas
através da digestdo das macrdéfitas aquaticas Eichhornia crassipes, Cabomba
Caroliniana (cabomba) e Salvinia molesta utilizando esterco de vaca como indculo
em reatores com capacidade de 200 litros, durante 80 dias de experimento. O reator
contendo as baronesas apresentou uma maior produgdo de biogas, sendo de 267
L.kg"' contra 221 L.kg"" do reator contendo a cabomba e 155 L.kg-' no da S. molesta.

Todas macrdfitas obtiveram biogas com média de 50% de metano.

2.2.1.2.1 Biocombustivel sélido

Além da possibilidade de uso para fertilizantes, nutricdo animal e biogas, a
biomassa gerada nos wetlands construidos também pode ser aplicada para a
producdo de biocombustiveis sdélidos, uma vantajosa forma de reutilizagdo com
beneficios que vao além da destinacdo dos residuos. Com o crescente aumento do
consumo de combustiveis fésseis, € cada vez mais encorajada a substituicdo desses
por fontes de energia renovaveis (CUIl et al., 2022). Porém, apesar das vantagens
ambientais, a queima direta de biomassas apresenta uma baixa eficiéncia térmica
além de gerar quantidades consideraveis de material particulado devido a
combustao incompleta (RATH et al., 2018).

A confeccdo de biocombustiveis como pellets e briquetes € um dos meios
utilizados para melhorar o desempenho de biomassas na queima. Ao comprimir 0os
residuos vegetais em uma forma cilindrica, ha uma melhora significativa em sua
densidade aparente e reducdo de umidade e volume, favorecendo a combustao e
até seu transporte e armazenamento (RATH et al., 2018; REZANIA et al., 2015).

A qualidade da combustdo de biomassas é dependente de fatores como seus
conteudos de lignina, celulose, carbono, cinzas, matéria volatil, além de sua umidade
(DAS et al. 2016; SRICOTH et al. 2017). A Eichhornia crassipes apresenta um teor
baixo de lignina (menor que 5%) e alto de celulose (em torno de 30%), composigao
favoravel para produgdo de biocombustiveis uma vez que a lignina age como
barreira para a conversao energética, cobrindo a celulose e dificultando a hidrélise
desta em acgucares fermentaveis (CARLINI; CASTELLUCCI; MENNUNI, 2018;
HASAN et al. 2021). Em relag&o ao carbono, a E. crassipes apresenta um conteudo

em torno de 35%, valor semelhante ao encontrado em lenhosas e benéfico para o
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poder calorifico de biocombustiveis. Porém, o baixo conteudo de matéria volatil e
alto teor de umidade (acima de 60%) e cinzas (em torno de 17%) séo fatores
limitantes para o poder calorifico das baronesas, podendo afetar a qualidade do
biocombustivel (SRICOTH et al. 2017).

Davies e Davies (2013) investigaram a produgédo de briquetes de aguapé,
obtendo poder calorifico de 13.355,89 kJ.kg-!, resultado préximo ao encontrado por
Munjeri et al. (2016) (14.549,96 kJ.kg') e Sricoth et al. (2017) (12.699,82 kJ.kg™"). Os
valores obtidos por todos os autores foram destacados devido ao seu potencial de
substituir biocombustiveis produzidos por outras biomassas, como os de madeira,
além de baixa geracao de fumaca. Assim, além de garantir uma destinagao util para
uma erva daninha, que se reproduz de forma descontrolada, a producédo de
biocombustiveis feitos por E. crassipes pode também ajudar a reduzir

desmatamentos causados pela busca de lenhas (MUNJERI et al. 2016).

2.2.2 Aplicagao de wetlands construidos no tratamento de efluentes oleosos

Desde a divulgagdo do primeiro wetland projetado para o tratamento de
efluentes, patenteada em 1901 por Cleophas Monjeau, muita pesquisa vem sendo
desenvolvida em busca do aprimoramento do dimensionamento e funcionamento
destes sistemas (KADLEC; WALLACE, 2009). Com os avangos tecnolégicos na
década de 1990, os wetlands construidos passaram a apresentar resultados cada
vez melhores, ganhando notoriedade em todo o planeta e despertando o interesse
dos setores agricolas e industriais (WANG et al., 2020). Wetlands construidos vém
sendo aplicados na fitorremediacéo de efluentes oleosos desde sua popularizagéo.
Apesar de sua baixa biodegradabilidade, ha registros na literatura de expressivas
taxas de remocgao desses contaminantes téxicos (WU et al., 2015).

Entre os tipos de wetlands, os de escoamento superficial s&o comumente
escolhidos pelas industrias por conta de sua operacao facil e de custo mais baixo
que os subsuperficiais, além de seus beneficios para a biodiversidade e estética do
local onde s&o instalados (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 tipo de wetland, a volatilizagdo, biodegradacéo, oxidagéo fotoquimica e
sorcao pelas plantas sdo bastante ativas, mecanismos estes os principais na
remocao de Oleos nas areas alagadas (KADLEC; WALLACE, 2009; WALLACE;
KNIGHT, 2006).

Alley et al. (2013) avaliaram a influéncia da profundidade da agua de sistemas
de wetlands construidos superficiais no tratamento de uma agua produzida sintética,
apos esta passar por um separador 6leo-agua. No sistema de areas alagadas com
15 e 23 centimetros, as remogdes de compostos de dleo variaram de 94 a 95% e 3 a
33% no sistema de profundidades de 46 e 56 centimetros. Os resultados reforgam a
importancia de utilizar reservatérios rasos para os wetlands superficiais, com
profundidade da agua maxima de 40 centimetros. Profundidades maiores afetam
diretamente na incidéncia de luz solar e na troca de oxigénio com a atmosfera,
prejudicando os principais mecanismos de remogdo de Oleos dos wetlands
construidos superficiais (ALLEY et al. 2013; KADLEC; WALLACE, 2009).

Pardue et al. (2014) estudaram a influéncia da vazdo massica no
desempenho de sistemas de wetlands construidos. Os sistemas de wetlands
superficiais e subsuperficiais obtiveram resultados semelhantes, apresentando taxas
maximas de remogéao, 97,3%, com vazao de 5 mg.min-'. Em vazdes em torno de 20
mg.min-!, os sistemas atingiram as menores eficiéncias sendo de 67,7% nos
wetlands superficiais e 69,3% nos subsuperficiais. Os autores relacionaram a
reducdo da eficiéncia com as alteracbes ambientais provocadas pelo aumento da
vazdo massica. Com o aumento da carga de 6leo, ha uma intensificagdo na
atividade de micro-organismos aerdbicos e, consequentemente, um aumento no
consumo de oxigénio dissolvido, prejudicando processos de oxidagdo importantes
para o tratamento (PARDUE et al., 2014).

Effendi, Munawaroh e Ayu (2017) utilizaram a planta da espécie Vetiveria
zizanioides na fitorremediacdo de aguas contaminadas com petréleo bruto. As
dimensdes dos wetlands construidos empregados foram de 45 cm de comprimento,
35 cm de largura e 25 cm de profundidade. Apds 6 semanas de tratamento, 91,4%
do 6leo foi removido.

Mustafa et al. (2018) investigaram a performance de um wetland construido
superficial em escala piloto no tratamento de agua produzida, onde foram obtidas as

eficiéncias de remocgao 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 biodegradagéo foi o
principal mecanismo de remoc¢ao de benzeno no wetland superficial proposto.

Wetlands construidos subsuperficiais vegetados com a macrofita emergente
Scirpus grossus foram aplicados por Al-Baldawi et al. (2015) para fitorremediar um
efluente contaminado com diesel. O sistema foi composto por quatro 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
concentragdes de 0,1%, 0,175% e 0,25% de volume de diesel em agua. A remogéo
de TPH (Total petroleum hydrocarbons) na agua apds 72 dias de experimento foi de
81,5%, 71,4% e 66,6% nos efluentes com concentragdes iniciais de 0,1%, 0,175% e
0,25% de diesel, respectivamente. As plantas cultivadas na concentragéo inicial de
0,1% apresentaram em média 53,37 mg.kg' de TPH nas folhas e peciolos e 41,41
mg.kg' nas raizes. Nas cultivadas em concentragdo de 0,175% de diesel, verificou-
se 121,79 mg.kg' de TPH nas folhas e peciolos e 64,35 mg.kg"' nas raizes. E, por
fim, na concentracéo de 0,25% de diesel, as macrofitas apresentaram 109,79 mg.kg-
' de TPH nas folhas e peciolos e 56,99 mg.kg-! nas raizes.

Stefanakis et al. (2016) empregaram trés wetlands construidos subsuperficiais
em escala piloto no tratamento de agua contaminada com compostos fendlicos e
derivados de petroleo. Macrofitas emergentes da espécie Phragmites australis foram
cultivadas nos wetlands, cujas dimensdes foram de 590 cm de comprimento, 110 cm
de largura e 120 cm de profundidade. Fenol e m-cresol foram 99% removidos apés 8
meses de tratamento, enquanto que as remogdes de MTBE (éter metil-terc-butilico)

e benzeno atingiram eficiéncias de 52,8 e 82,2%, respectivamente.

2.3 INEDITISMO E ORIGINALIDADE

A utilizagao de wetlands construidos em tratamento de efluentes esta se
tornando uma pratica frequentemente mencionada na literatura. Porém, ainda s&o
poucos os relatos de wetlands em escala industrial, principalmente os superficiais,
para o tratamento de aguas oleosas. As espécies de macrofitas também sao
limitadas para este tipo de efluente, sendo predominante o uso de plantas
emergentes fixadas em substrato. Outra dificuldade é a determinacdo do volume de

controle da area alagada, definido constantemente por margens em terra batida.
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Com o passar do tempo, o escoamento do efluente provoca erosdes nesse tipo de
wetland, modificando as limitagdes do volume e afetando parametros hidraulicos,
como o tempo de retencido. Além destas limitagdes, sdo raros os dimensionamentos
que favorecam o controle de aspectos hidraulicos na operagédo das areas alagadas
artificiais.

Desta forma, o ineditismo e a originalidade desta pesquisa correspondem ao
desenvolvimento e aplicagcdo semi-industrial de um wetland construido superficial
com modelo de dimensionamento baseado em condutos livres, o qual proporcionou
a obtencédo de um volume de controle bem definido (canal aberto) para uma melhor
eficiéncia hidraulica e, consequentemente, melhor desempenho. Destaca-se também
a escolha da espécie da macrofita flutuante E. crassipes, sem registros prévios na
literatura de sua aplicagdo em wetlands construidos para tratamento de efluentes
oleosos, apesar de propriedades favoraveis para a biossorcdo desses poluentes.
Além de explorar o promissor aspecto biossortivo da E. crassipes, neste trabalho
também foi realizado um estudo inédito sobre o reuso como opg¢ao para destinagao
de macrdfitas aquaticas impregnadas com 6leo, com o objetivo de reduzir ao maximo
a quantidade de residuos gerados pelo wetland construido através de solugdes
ambientalmente seguras e viaveis.

Portanto, além de apresentar uma combinacdo de caracteristicas
operacionais nunca antes vista na literatura de wetlands construidos, o sistema de
tratamento de efluente validado neste trabalho também é sustentavel, uma vez que é
proposta ndo apenas a aplicagdo de uma espécie de macrofita considerada como

erva daninha, mas também o reaproveitamento do residuo dessa planta.



3 MATERIAIS E METODOS

O estudo desenvolvido neste trabalho foi conduzido em duas etapas, como
demonstrado na Figura 8, nas quais se tornou possivel uma melhor compreenséo
acerca da Eichhornia crassipes (Etapa 1) e do wetland construido superficial
proposto (Etapa 2). A Etapa 1, executada em laboratério, foi composta pela
caracterizagao da biomassa seca das baronesas, por ensaios de biossorgédo e pela
investigacado sobre a destinagdo das macrofitas impregnada por 6leo. Informagdes
obtidas sobre a biossor¢ao durante a Etapa 1 foram utilizadas na Etapa 2, para o

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

industrial.

Figura 8 — Etapas do estudo sobre a biossor¢éo de dleo pela Eichhornia crassipes em wetlands

construidos
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Os experimentos laboratoriais foram executados no Laboratério de Analises
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3.1 ETAPA 1. ESTUDOS EM BANCADA DA BIOSSORCAO DA EICHHORNIA
CRASSIPES

3.1.1 Coleta das baronesas e preparagao da biomassa seca

As macrofitas da espécie Eichhornia crassipes utilizadas neste trabalho foram
coletadas em um acgude localizado no bairro de Apipucos (Recife-PE) (Figura 9).
Apos serem lavadas grosseiramente para remogéo de detritos presos nas raizes e
folhas, as macrdfitas foram cultivadas durante 10 dias em baldes contendo 15 litros
de agua da torneira, localizados na area externa proxima ao LAMSA, para retiradas
de impurezas remanescentes. A medida que eram retiradas dos baldes para serem

utilizadas nos experimentos, outras macrofitas foram coletadas e cultivadas.

Figura 9 — Macréfitas aquaticas no agude de Apipucos (Recife-PE)

Fonte: A autora (2019).

Por critério das metodologias, as caracterizagdes da Eichhornia crassipes,
foram realizadas utilizando material seco. Portanto, para a preparagdo do
biossorvente, as baronesas foram submetidas a uma semana de secagem a sombra,
com o intuito de reduzir a umidade, sendo posteriormente secadas em estufa, onde
permaneceram por 48h a 60 + 5°C. As macrofitas secas foram separadas em trés
fragbes, raizes, peciolos (caules) e folhas, e trituradas em moinho de facas modelo

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

obtendo-se particulas com granulometrias de 30 e 50 mesh (Figura 10).

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

(a)

(b) ()

| —
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Fonte: A autora (2019).

3.1.2 Caracterizagao da Eichhornia crassipes como biossorvente

Objetivando-se obter mais informagdes acerca de parametros importantes
para a biossorcdo de dleos, foi realizada a caracterizacdo da Eichhornia crassipes
através de ensaios de Microscopia Eletrénica de Varredura, pH do ponto de carga
zero, flutuabilidade e molhabilidade. Apesar do tratamento do efluente oleoso nos
wetlands construidos ocorrer por meio das baronesas in natura, optou-se por utilizar
a biomassa seca das macrofitas (Figura 10) na caracterizagdo, com o intuito de

reproduzir fielmente as metodologias propostas pela literatura para cada ensaio.

3.1.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada na caracterizagéo
morfolégica do material sorvente. As micrografias obtidas pela MEV fornecem
informacodes relevantes da estrutura da superficie. A técnica também é utilizada para
confirmar a adsorgédo, avaliando a presenca do adsorvato e as modificacbes na
estrutura porosa (SARKAR; RAHMAN; BHOUMIK, 2017). Para a analise, foi utilizado
um microscopio de varredura eletrbnica da marca Zeiss, modelo LEO SRV-32,
seguindo o manual do equipamento. Antes da analise, as amostras foram fixadas em

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 dessecador para redu¢ao de qualquer

umidade remanescente. A voltagem de aceleragao foi mantida em 15 kV.

3.1.2.2 pH do ponto de carga zero (pHpcz)

O pH exerce uma importante influéncia nos processos de sor¢do, uma vez
que se relaciona diretamente com a interacdo entre o material sorvente e as
espécies a serem sorvidas. A avaliagao desse parametro pode ser realizada através
do ponto de carga zero, valor do pH em que a superficie do sorvente apresenta
carga elétrica neutra, ou seja, um balango entre as cargas positivas e negativas.
Conhecendo o pHpcz do material, torna-se possivel prever o comportamento da
sorcao (SINGHA et al. 2012).

Foram determinados separadamente os valores de pHpcz para os trés
materiais sorventes (folhas, peciolos e raizes) oriundos da macrofita da espécie
Eichhornia crassipes, ap6s secagem em estufa a 60 = 5°C e trituragdo. Nos
experimentos foram colocados 0,05 g de cada parte a ser estudada da baronesa em
contato com 50 mL de agua destilada, realizando 11 ensaios em duplicata, variando
o pH inicial de 1 a 11 utilizando acido cloridrico P.A. e hidréxido de sédio P.A.,
ambos da marca Dinamica. Apos 24h sob agitagdo de 150 rpm em um shaker
modelo MA-420, da marca Marconi, os ensaios foram submetidos a uma nova leitura
de pH. Com os dados obtidos das medigdes, construiu-se o grafico pHsna versus
pPHinciar através do qual foi possivel determinar o pHpcz, observado a partir do

momento que o pHsna atingiu valores constantes (ROMERO-GUZMAN et al. 2013).

3.1.2.3 Flutuabilidade

A flutuabilidade € um dos principais parametros avaliados quando o sorvente
€ destinado para remocgdo de um poluente disperso na agua. Quanto maior a
flutuabilidade do sdlido, mais indicado sera o seu uso no tratamento de efluentes
oleosos e na remediacdo in situ de derramamentos de petréleo no mar (DOSHI,
SILLANPAA; KALLIOLA, 2018; RANI et al. 2014).

O método utilizado para observar a flutuabilidade da Eichhornia crassipes foi o

apresentado por Rani 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 material seco e triturado das raizes, peciolos e folhas. Posteriormente,
cada parte foi adicionada a 250 mL de agua destilada em um béquer de 500 mL de
capacidade, permanecendo em repouso. Apds 15 minutos, foi observado o
comportamento de cada fracdo da Eichhornia crassipes, comparando a massa de
material flutuante com a inicialmente inserida em cada béquer. Os ensaios foram

executados em triplicata.

3.1.2.4 Molhabilidade

A molhabilidade, ou seja, a tendéncia de um fluido de se aderir na superficie
de um sdlido fornece informacdes relevantes para o estudo da biossorcédo de 6leos.
Através desses testes, é identificada a hidrofobicidade do material sélido, uma vez
que liquidos tenderdao a molhar mais facilmente superficies que possuam a mesma
polaridade. Esta afinidade também é utilizada para indicar se o biossorvente tera
uma boa capacidade de sor¢do do liquido em questdo (YANG; CHEN; ZHANG,
2014; DOSHI; SILLANPAA; KALLIOLA, 2018).

As molhabilidades das fragdes da E. crassipes foram determinadas através da
ascensao capilar, seguindo a metodologia proposta por Yang, Chen e Zhang (2014)
baseada pelo método de Washburn (JAINE; MUCALO, 2015). Tubos de vidro com
40 cm de comprimento e 1 cm de didmetro foram preenchidos manualmente por
folhas, peciolos e raizes triturados da Eichhornia crassipes, com cerca de 50 mesh.
Com suas extremidades inferiores seladas por |a de vidro, os tubos foram inseridos
em béqueres contendo o liquido a ser estudado: hexano ou agua. O tempo e a altura
iguais a zero foram considerados quando os niveis de liquido dentro dos tubos e dos
béqueres estavam iguais. A ascensdo capilar foi verificada através da altura do

liquido no tubo de vidro empacotado a cada 30 segundos, durante 10 minutos.

3.1.3 Ensaios de biossorgao

Com o intuito de investigar o comportamento e a eficiéncia das baronesas no

tratamento de efluentes oleosos, optou-se por realizar os testes de sorcao em escala
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macroscopica. Para criar um ambiente mais proximo da realidade encontrada em
wetlands construidos, onde comumente sao aplicadas as plantas aquaticas inteiras
para a fitorremediagao de efluentes, foi desenvolvido um arranjo de bancada simples
e que permitisse a utilizagdo de macrdfitas inteiras e vivas. Com o objetivo de reduzir
0 maximo de erro possivel, os testes foram executados com macroéfitas que

apresentaram uma massa média de 80 + 5 g.

3.1.3.1 Efluente oleoso sintético

Os efluentes sintéticos utilizados nos ensaios em laboratério foram produzidos
a partir de 500 mL de agua destilada e massas variaveis de um oleo combustivel
pesado (Figura 11), doado pela Centrais Elétricas da Paraiba S.A. — EPASA. A
densidade do oleo foi determinada tensidmetro Attension Sigma 700, seguindo
instrucdes do manual do referido equipamento. A densidade foi calculada por meio
de um software do equipamento, utilizando o principio de Arquimedes, quantificando
a forca necessaria para reter uma sonda esférica de vidro inserida em um recipiente
proprio do tensidbmetro contendo OCB1. A viscosidade do 6leo combustivel foi
determinada através do copo Ford N°4 seguindo a norma da Associagao Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT) NBR 5849:2015. A caracterizagao do 6leo combustivel
também contemplou a determinacdo de seus grupos funcionais através de
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), utilizando espectrémetro modelo

IFS 125 (Bruker), com leitura de amostras no alcance de 3500 a 500 cm-".

Figura 11 — Efluente oleoso sintético

Fonte: A autora (2019).
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Para quantificar a variacdo da concentragdo de 6Oleo nos experimentos,
preferiu-se realizar analises na fase liquida ao invés da sodlida. Esta escolha foi
motivada pela busca de reduzir a incidéncia de erros, uma vez que a determinagao
de dleo presente na biomassa seria através de métodos sem grandes precisdes
como a avaliagado de ganho de massa ou por extragao. Através da comparagao de
massas das macrdfitas antes e depois da sorcao, a diferenga de massa ocorrida nao
estaria relacionada apenas a presenga de 6leo, mas também com a sorgédo da agua,
sendo necessaria uma técnica adicional para determinar a massa relacionada a
agua. Por sua vez, caso fosse optado a extragdo do OCB1 impregnado nas
macrofitas, o solvente nao removeria apenas o 6leo mineral, mas também
compostos préoprios das plantas, que poderiam influenciar numa determinagcédo de
concentracéo duvidosa (BAYIK; ALTIN, 2018; SILVA et al. 2015).

A metodologia escolhida para analise da concentragdao do OCB1 nos testes
de sorcdo em bancada foi a espectrofotometria de absor¢gdo molecular no
ultravioleta-visivel (UV-vis), por se tratar de uma técnica simples e com boa preciséo.
A viabilidade do uso da metodologia na analise do 6leo pesado foi avaliada através
de uma varredura no Espectrofotometro UV-Vis Pharo 300, entre os comprimentos
de onda de 200 a 410 nm em solugdes em duplicata com concentragdes variando de
0,005, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 e 0,05 kg.m=3 de OCB1 em hexano, solvente escolhido
para as analises. Tais valores foram escolhidos com base nos limites impostos pela
Resolugao CONAMA 430/2011, que determina que o efluente sé podera apresentar
0,02 kg.m de oleo mineral (BRASIL, 2011). O volume do solvente permaneceu o
mesmo em todas as solugdes, alterando-se apenas a massa do Oleo. Apos a
varredura, foi preparada a curva de calibracdo através do método de padrao externo
em meio hexano (KICH; BOCKEL, 2017). A solucéo estoque foi preparada a partir
de 0,024 g de OCB1 e 50 mL de n-hexano P.A. da marca Dindmica. Da solugao
estoque, foram retiradas aliquotas para preparagao de solugdes com concentragcoes
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 calibragao estdo no Apéndice A.
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3.1.3.2 Evolucéo da biossorgdo com o tempo

Os experimentos de biossor¢ao em escala de bancada foram realizados em
funis de vidro com capacidade de 0,5 m® adaptados com instalacdo de torneiras na

haste, as quais permitiram controlar a drenagem do fluido (Figura 12).

Figura 12 — Ensaio de biossorgdo com macrdfitas in natura em funil adaptado

Fonte: A autora (2019).

Para cada funil nos ensaios da influéncia do tempo na biossorgédo, foram
adicionados 0,5 m* de agua oleosa sintética com concentragao de 0,08 kg.m=3. Antes
de inserir as macrofitas, o pH de cada agua oleosa foi medido. As macrdfitas in
natura, limpas e previamente pesadas, foram inseridas nos funis contendo agua
oleosa, permanecendo em contato durante os tempos de 300, 1200, 1800, 2700,
3600, 7200, 10800, 18000 e 21600 segundos. No fim de cada ensaio, as macrdfitas
foram suspensas até que ndo escoasse mais agua por suas raizes
(aproximadamente 1 minuto).

Com o fim do escoamento das macrofitas, a fase aquosa presente no funil foi
drenada até as proximidades da lamina d’agua e transferida para béqueres. A agua
oleosa remanescente no funil foi drenada para um baldo de separagéo. Os béqueres
contendo agua drenada do funil foram verificados e, quando apresentaram

resquicios de 6leo, tiveram seus conteudos transferidos para o baldo de separagao
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contendo a fase oleosa. Foi adicionada 1 gota de HCI de concentragédo 1 M no baléao
de separagao, com o objetivo de acidificar a amostra e facilitar a separagéo.

Apods remocgao do conteudo aquoso, o funil adaptado onde foram realizados
os experimentos foi lavado com hexano varias vezes até a remog¢ao do 6leo aderido
nas paredes. O hexano e éleo removido na lavagem foram transferidos também para
o baldo de separagdo. Apds agitar vigorosamente por aproximadamente 2 minutos,
aliviando a pressao, o balao foi colocado em repouso em um suporte para separar as
fases.

Com a confirmacao da separacdo, foi drenada a fase aquosa do baldo de
decantacdo. A fase organica, contendo 6leo e hexano, foi transferida para um baléao
de 50 mL, sendo o volume deste completado com hexano. Desta solugéo, foram
retiradas 3 aliquotas de 5 mL, sendo cada uma transferida para 3 balées de 50 mL.
Os baldes foram completados com hexano, homogeneizados, e lidos no
Espectrofotdbmetro UV-Vis Pharo 300, utilizando cubeta de quartzo. A eficiéncia de
remocao de 6leo pelas macrdfitas foi determinada pela Equacgao 1, descrita na segao
2.1.2.2.1.

3.1.3.3 Efeito da concentragao inicial do 6leo sobre a biossorgao

Para avaliar a influéncia da variagao da concentragao inicial na remocgao de
OCB1 pelas macrofitas, foram produzidas aguas oleosas sintéticas de
concentragbes de 0,08, 0,16, 0,24, 0,32, 0,4 e 0,48 kg.m3. Os efluentes foram
introduzidos nos funis juntamente com as macrofitas. Apés 2 horas, as amostras
foram analisadas através da mesma metodologia utilizada para os experimentos de
cinética. A eficiéncia de remocao de 6leo pelas macréfitas foi determinada pela

Equacao 1.

3.1.4 Destinagao sustentavel das baronesas pés-sorcgao: pellets

Por se tratar de um poluente toxico, o 6leo mineral pesado impregnado nas
baronesas representa um grande risco de poluicdo do meio ambiente e,
consequentemente, para a saude publica, caso as plantas aquaticas sejam

descartadas ou reaproveitadas de forma incorreta. Portanto, tornou-se
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imprescindivel realizar estudos para buscar a melhor destinacdo para as macrofitas
aquaticas apods os testes de sorcdo com 6leo mineral pesado, com o intuito de
garantir a sustentabilidade do tratamento proposto neste trabalho para efluentes
oleosos.

Apoés revisdo bibliografica, verificou-se que entre as opgdes relatadas na
literatura, a confecgao de pellets mostrou-se ser a destinacdo mais adequada para
as macréfitas aquaticas apos sorcao de OCB1, uma vez que este 6leo por ser
combustivel poderia conferir @ biomassa um maior potencial energético. Para
avaliacdo da viabilidade desta destinagdo, macrdéfitas aquaticas da espécie
Eichhornia crassipes, coletadas no Acude de Apipucos, foram cultivadas em quatro
baldes, sendo dois com apenas agua e os outros dois contendo agua oleosa com
concentragdo 0,15 kg.m3 de OCB1. Apdés 24 horas, todas as macrofitas foram
retiradas dos baldes e expostas ao sol durante 1 hora, sendo posteriormente

submetidas a estufa para secagem a 80°C (Figura 13).
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Figura 13 — Secagem na estufa de macréfitas para confecgao dos pellets

Fonte: A autora (2020).

Periodicamente, a cada 40 minutos, a massa e a umidade das macrofitas
foram determinadas através de uma termobalancga (IV2500, marca Gehaka) (Figura
14). As amostras foram retiradas da estufa apds atingirem massa constante e
umidade de 13%, valor considerado ideal para um desempenho de biocombustiveis
(SRICOTH et al. 2017). ApGs secagem e maceragdo, a biomassa foi introduzida em
um tubo redondo de aluminio com didmetro interno de 35,10 mm, onde foi prensada

para a confecgao de pellets, contendo cada um aproximadamente 15 g.

Figura 14 — Verificagdo da umidade de pellets de macroéfitas

Fonte: A autora (2020).

A quantificagao da energia liberada na queima dos pellets foi realizada através

da determinagdo de seu Poder Calorifico Inferior (PCI), utilizando um Calorimetro
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modelo 1341, da Parr Instrument Company, e seguindo a metodologia especificada
na norma D5865-19 “Standard Test Method for Gross Calorific Value of Coal and
Coke” da American Society for Testing and Materials (ASTM, 2019).

3.2 ETAPA 2: TRATAMENTO DE EFLUENTE OLEOSO EM WETLAND
CONSTRUIDO SUPERFICIAL SEMI-INDUSTRIAL

3.2.1 Dimensionamento

O wetland construido proposto neste trabalho foi idealizado para ser a etapa
final de um Cabeca de Série de um sistema hibrido semi-industrial de tratamento de
efluentes oleosos, sucedendo decantador e um flotador por ar dissolvido (FAD). Na
Figura 15, tem-se a simulag&o da estrutura e configuragéo do sistema de tratamento,

confeccionada no software SketchUp.

Figura 15 — Simulagao do sistema hibrido semi-industrial de tratamento de efluentes

Fonte: A autora (2020).

Para a concepc¢ao do wetland construido superficial integrante do Cabega de
Série, foi realizado o aprimoramento do dimensionamento proposto em etapas
anteriores do projeto (NASCIMENTO, 2016), onde foi desenvolvido um protétipo de
wetland construido superficial, confeccionado em policarbonato e dimensionado a

partir de analogia com um decantador continuo horizontal.
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ApoOs atualizagdo da revisao bibliografica, verificou-se a semelhanga entre as
areas alagadas superficiais e os canais abertos, e os beneficios que tal analogia
poderia oferecer (KADLEC; WALLACE, 2009; VYMAZAL, 2014). Portanto, unindo
parametros de decantadores continuos e condutos livres, foi elaborado um novo
modelo de dimensionamento de wetland construido superficial, capaz de aprimorar a
hidraulica e, consequentemente, a eficiéncia de tratamento do sistema.

Considerando critérios de decantadores, o comportamento hidraulico do
wetland construido foi projetado através de seu numero de Reynolds de turbuléncia
(Equacéo 8) calculado a partir da velocidade da fase continua (Equagcdo 9) e do
didmetro hidraulico (Equacgéao 10), descritos na se¢éo 2.1.3.2.1.

Adotando-se a analogia com condutos livres, o wetland construido superficial
proposto pode se assemelhar a um canal retangular otimizado. Para uma maxima
eficiéncia hidraulica, a largura de um canal deve ser igual ao dobro de sua altura
(CHAUDHRY, 2008). Aplicando este conceito na Equacgao 8, a velocidade da fase

continua é atualizada para a Equacéao 26.

Q
= S 26
Vo= (26)

Sendo: a, altura da lamina d’agua no wetland construido superficial (m); b, largura do
wetland construido (m).

Através da analogia com condutos livres, a area e o perimetro molhado do
wetland construido também podem ser equivalentes a um canal retangular
otimizado. Assim, o didmetro hidraulico passa a ser descrito pela Equagdo 27.
Substituindo as Equacgdes 26 e 27 na Equacado 7, obtém-se o numero de Reynolds
para o wetland construido superficial, baseado nas analogias de decantadores e

condutos livres.

_ 4(2a°) _
O (2a+2a) 2 @
Re = 3nPe (28)
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A escolha das dimensbes do Cabeca de Série foi baseada nas utilizadas no
prototipo, o qual apresentou um otimo desempenho em testes laboratoriais
(NASCIMENTO, 2016). Projetou-se, portanto, o wetland construido semi-industrial
com 24 m de comprimento total, o dobro do utilizado no protétipo (12 m), tendo em
vista a estimativa que no Cabeca de Série o efluente tratado teria, em média, o
dobro de concentragdo do que foi testado anteriormente. A largura e a altura da
lamina d’agua para o wetland de escala semi-industrial foram, respectivamente, 0,4 e
0,8 m, obedecendo o critério de otimizacdo de canais abertos. Outra modificagao
feita em comparagdo ao protétipo foi a adicdo de um vertedouro retangular e um
reservatorio de agua tratada apds a saida do wetland construido. Tais adigbes foram
concebidas para melhorar o controle hidraulico e permitir uma melhor visualizagao
da eficiéncia de tratamento.

O wetland construido foi confeccionado a partir de alvenaria, com paredes
internas revestidas com ceradmicas, com o0 objetivo de garantir uma maior
durabilidade e resisténcia ao sistema. Na Figura 16, tem-se uma fotografia do
wetland construido semi-industrial povoado com Eichhornia crassipes pronto para a

realizacao dos testes experimentais.

Figura 16 — Wetland construido superficial semi-industrial

Fonte: A autora (2019).

3.2.2 Testes experimentais no wetland construido semi-industrial

A eficiéncia de wetlands construidos é afetada por diversos fatores, que se

relacionam intimamente com o tipo de escoamento e vegetagao utilizada. Em

wetlands superficiais povoados por macréfitas flutuantes, como apresentado neste
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trabalho, a remocgao de residuos oleosos tende a ser influenciada, principalmente,
pela concentragao inicial de 6leo e tempo de residéncia, além das caracteristicas
préoprias das plantas como sua morfologia e hidrofobicidade (PUGLIESE et al. 2020;
RAMACHANDRAN, 2018; WAHI et al. 2013).

Portanto, para a analise da eficiéncia de tratamento de efluentes oleosos no
wetland construido semi-industrial, foram selecionadas como variaveis de estudo a
concentracao inicial de 6leo e vazao volumétrica de entrada do efluente. O pH do
efluente e a taxa de ocupacéo das macrofitas, apesar de também serem importantes
para o desempenho das areas alagadas, foram mantidos constantes. Optou-se
manter o pH entre 7 e 7,5 durante os ensaios por ser o valor comumente
apresentado no efluente real que sera tratado no Cabeca de Série. Em se tratando
do povoamento das macrofitas, foi mantida uma ocupacédo de 75% da area do
wetland construido pelas baronesas, por ja ter sido comprovada, em trabalhos
anteriores, que tal razao é a mais eficiente para o uso de Eichhornia crassipes em
tratamento de efluentes (NASCIMENTO et al. 2020). A manutencdo da area
ocupada pelas macrofitas foi feita através de podas semanais.

Valores de concentracgao inicial de 6leo e vazao volumétrica 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 variaveis, 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;
AZEREDO; SILVA, 2018). Com a aplicacdo do DCCR foram planejados
experimentos direcionados para encontrar as condi¢cdes de concentracio inicial e
vazao volumétrica de entrada capazes de proporcionar uma maxima eficiéncia. Os
testes no wetland construido foram executados em quintuplicata e seguiram DCCR
de 22 com 4 replicatas no ponto central apresentado na Tabela 3. Os tempos de
residéncia para cada vazao estdo no Apéndice B. A analise estatistica foi realizada
utilizando o software STATISTICA, versao 10.
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Tabela 3 — Fatores e niveis do delineamento composto central rotacional 22

Niveis
Fatores
-1,41 -1 0 +1 +1,41
Vazido volumétrica de entrada x 105
4,98 5,55 6,94 8,33 8,91
(m3.s)
Concentracgao inicial de 6leo (kg.m-3) 0,04 0,05 0,075 0,1 0,11

Fonte: A autora (2020).

A coleta e limpeza das macrdfitas para os experimentos em escala semi-
industrial foram semelhantes ao ocorrido na Etapa 1. Para a execucdo dos

experimentos foi realizada uma adaptagao no sistema de tratamento, cujo esquema

esta ilustrado na Figura 17.

Figura 17 — Adaptacdes no wetland construido semi-industrial

Efluente
oleoso (FAD)

ﬁgua
<1 tratada

Entrada
Wetland construido

h 4

Saida _‘a

Fonte: A autora (2020).

O Flotador por Ar Dissolvido (FAD), equipamento que antecede o wetland
construido, foi utilizado como reservatoério onde foi preparado e armazenado o
efluente oleoso sintético. Para manter o nivel da agua durante os experimentos, foi
instalada uma bomba na saida do wetland que, além de recircular o fluxo, também
enviava uma parcela deste para um tanque de agua tratada na mesma vazao da

entrada do efluente oleoso (Figura 18).
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Figura 18 — Detalhes da entrada (esquerda) e saida (direita) do wetland construido

Fonte: A autora (2020).

O efluente oleoso sintético foi produzido a partir de OCB1, agua e lauril sulfato
de sddio, com o intuito de reproduzir as aguas residuarias de lavagens de pisos de
usinas. A propor¢ao de massa de lauril e de dleo utilizada foi de 1:6 (SILVA et al.
2015). A andlise da concentragdo do efluente foi realizada seguindo a mesma
metodologia adotada nos testes em escala de bancada, espectrofotometria de

absorg¢ao no UV-Vis apds extragado por hexano.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ETAPA 1: EICHHORNIA CRASSIPES
4.1.1 Caracterizagao da Eichhornia crassipes como biossorvente
4.1.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Através das analises obtidas pelo MEV, foi possivel realizar uma avaliacdo da
morfologia da superficie das trés partes principais da Eichhornia crassipes. Na

Figura 19 estdo expostas as micrografias obtidas pela microscopia eletronica de

varredura das folhas.

Figura 19 — Analise MEV de amostra das folhas secas da Eichhornia crassipes nas magnificagbes de
1000x (a) e 2000x (b)

Fonte: A autora (2019).

Micrografias das folhas da Eichhornia crassipes semelhantes as apresentadas
na Figura 19 foram obtidas por Komy, Abdelraheem e Ismail (2013), Rani et al.
(2014), Romero-Guzman et al. (2013), Sumanijit et al. (2015), Xiao et al. (2017) e
Yang, Chen e Zhang (2014). Na Figura 19b, é possivel observar os estdmatos
(sinalizado pela seta branca na imagem), estruturas responsaveis pelas trocas
gasosas, e as células epidérmicas envolvidas por uma fina camada de cuticula. De
acordo com Rani et al. (2014), o aspecto liso e esbranquicado destacado pela seta

amarela na Figura 19 é um indicio da presenga de uma cera vegetal, comumente
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encontrada nas cuticulas da epiderme de folhas. As micrografias dos peciolos da

Eichhornia crassipes encontram-se na Figura 20.

Figura 20 — Analise MEV de amostra dos peciolos secos da Eichhornia crassipes nas magnificagdes
de 1000x (a) e 2000x (b)

Fonte: A autora (2019).

Assim como o das folhas, as micrografias dos peciolos também confirmam a
anatomia da Eichhornia crassipes divulgada na literatura. Os espagos ocos com
tamanhos variados, sinalizados pela seta branca na Figura 20b, estdo associados as
células parenquimaticas e as cavidades preenchidas por ar que compdem a
epiderme dos peciolos (MAHMOOD et al. 2005; RANI et al. 2014; XIAO et al. 2017,
YANG; CHEN; ZHANG, 2014). Na Figura 21, estdo expostas as micrografias das

raizes da Eichhornia crassipes.

Figura 21 - Analise MEV de amostra das raizes secas da Eichhornia crassipes nas magnificagbes de
1000x (a) e 2000x (b)

Fonte: A autora (2019).
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Imagens similares das raizes da Eichhornia crassipes foram obtidas por Li et
al. (2013), Li et al. (2016) e Lin et al. (2018). As raizes das baronesas s&do compostas
por diversas camadas celulares sobrepostas, sinalizadas pela seta branca na Figura
21b A epiderme, a camada celular mais externa, € composta por paredes celulares
finas e irregulares, o que confere o aspecto rugoso observado na superficie das
raizes. As camadas abaixo da epiderme das raizes da Eichhornia crassipes sao
compostas por células parénquimas e por espagos vazios, favoraveis para a sorgao
de 6leos (MAHMOOD et al. 2005; VITORIA et al. 2015).

Tanto nas imagens das folhas, como nas dos peciolos e raizes, expostas nas
Figura 19 a Figura 21, é possivel observar a presenca de espacgos vazios, locais com
potencial para a retengdo das moléculas de 6leo. Oliveira (2010) observou a mesma
estrutura nas baronesas e a associou aos tecidos vegetais parenquimaticos, os
quais sao compostos por diversos espagos intercelulares e cuja fungao, entre outras,
é reter diéxido de carbono (PEREIRA et al. 2011). A sor¢édo de 6leos é favorecida
por essas cavidades da Eichhornia crassipes, pois, além de proporcionar uma maior
area superficial, a estrutura oca também favorece a ascensao capilar, uma vez que
as cavidades da fibra vegetal funcionam como tubos capilares. (DONG; CAO; XU,
2016; WAHI et al. 2013; YANG; CHEN; ZHANG, 2014).

4.1.1.2 pH do ponto de carga zero (pHpcz)

Os graficos de pHpcz das folhas, dos peciolos e das raizes da espécie E.
crassipes (biomassa seca) estdo expostos nas Figura 22, Figura 23 e Figura 24,
respectivamente. De acordo com os graficos das Figura 22 a Figura 24, é possivel
observar que as trés partes das macrdfitas obtiveram valores proximos de pHpcz. NO
experimento com as folhas, o equilibrio de cargas positivas e negativas na superficie
€ atingido em torno do pHsna 6,8. Nos caules, o pHecz foi aproximadamente igual a 7.

Por fim, para as raizes, foi determinado um valor de pHpczem torno de 7,4.
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Figura 22 — Ponto de carga zero das folhas secas das baronesas
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Figura 23 — Ponto de carga zero dos peciolos secos das baronesas
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Figura 24 — Ponto de carga zero das raizes secas das baronesas
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Valores aproximados foram encontrados por outros autores para o pHpcz de
adsorventes produzidos a partir de Eichhornia crassipes. Em um estudo realizado
por Dave, Damani e Tipre (2010), a caracterizacdo da biomassa da referida
macrofita triturada, sem nenhum tipo de tratamento, revelou que o seu PCZ ocorria
no pH 7,3. Holanda et al. (2015) estimaram pHpcz de 7,2 para biomassa de
Eichhornia crassipes tratada com solugdo HNO; (0,25 mol.L-"). Udin, Islam e Das
(2014) obtiveram pHepcz igual a 6,72 para baronesas tratadas com HCI (0,1 mol.L").
Zheng et al. (2009) avaliaram o ponto de carga zero apenas para as raizes,
encontrando o valor igual a 6,58. Roy e Mondal (2017) também avaliaram apenas as
raizes das baronesas no estudo das mesmas como biosorvente, obtendo o valor de
pHecz igual a 7,59.

A definicdo dos pontos de carga zero proximos da neutralidade das raizes e
da parte aérea das macrdfitas permitem que seja possivel prever o comportamento
da sor¢cdo com os referidos materiais. Em todas as aguas oleosas utilizadas nos
experimentos de sorg¢ao, foram verificados pHs em torno de 5,5. Portanto, como o
pH das solugdes foi inferior ao pHpcz das superficies das raizes, peciolos e folhas, ao
entrar em contato com o efluente produzido a superficie da macréfita € submetida a
um carregamento elétrico positivo, favorecendo a interagdo com espécies negativas
(ROMERO-GUZMAN et al. 2013).
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4 .1.1.3 Flutuabilidade

A flutuabilidade das folhas, peciolos e raizes da Eichhornia crassipes foi
verificada a partir do comportamento das partes da macrofita adicionadas na
superficie de um volume de agua destilada. Na Figura 25 encontra-se o registro

fotografico do referido experimento.

Fonte: A autora (2019).

Ao longo do experimento, observou-se que dentre as trés fragdes, os peciolos
tiveram uma flutuabilidade melhor, seguido pelas folhas. Apds 15 minutos, cerca de
49,7% dos peciolos e 19,3% das folhas ainda permaneceram flutuando na agua. As
raizes, por sua vez, submergiram rapidamente, demonstrando uma baixa
flutuabilidade. Resultados semelhantes foram encontrados por Rani et al. (2014), os
quais obtiveram flutuabilidades de 40,1% para os peciolos e 12,5% para as folhas. O
resultado da flutuabilidade estd em concordéncia com a anatomia da Eichhornia
crassipes. Os peciolos, responsaveis pela flutuacdo natural das baronesas nos
ambientes alagados, sdo compostos por aerénquimas, tecidos vegetais grandes
espacos intercelulares preenchidos por ar. Apesar das raizes e folhas também
apresentarem espacos devido aos parénquimas, nos peciolos estas cavidades sao
mais numerosas, 0 que proporciona uma maior flutuabilidade (MAHMOOD et al.,
2005; RAJA; ISLAM; BASU, 2017; RANI et al., 2014).
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4.1.1.4 Molhabilidade

Os resultados da determinagado da molhabilidade das raizes, peciolos e folhas

da Eichhornia crassipes via ascensao capilar de hexano encontram-se na Figura 26.

Figura 26 — Molhabilidade por ascensao capilar de hexano sobre a Eichhornia crassipes (biomassa
seca)
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Fonte: A autora (2019).

Na Figura 26, observa-se que entre as trés fragbes estudadas da baronesa,
0s peciolos apresentaram uma maior molhabilidade com o hexano. Apesar das
raizes atingirem maiores alturas no inicio do experimento, a partir dos 200 segundos
a ascensao capilar do hexano comega a apresentar uma estabilizacdo, enquanto
que nos peciolos se mantém o comportamento crescente. Resultados semelhantes
foram obtidos por Rani et al. (2014) e por Yang, Chen e Zhang (2014). De acordo
com os autores, a afinidade dos peciolos com o hexano, como demonstrado nos
testes de molhabilidade, aponta que esta fragcdo da Eichhornia crassipes € mais
hidrofébica do que as folhas e as raizes. A hidrofobicidade dos peciolos e a sua
estrutura oca observada na micrografia, exposta na Figura 20, apresentam fortes
indicios de que séo 6timos materiais biossorventes de 6leo (DONG; CAO; XU, 2016;
WAMHI et al. 2013; YANG; CHEN; ZHANG, 2014).
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Na Figura 27, encontram-se os resultados obtidos no molhamento das raizes,

peciolos e folhas através da ascensao capilar da agua.

Figura 27 — Molhabilidade por ascensao capilar de agua sobre a Eichhornia crassipes (biomassa

seca)
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Fonte: A autora (2019).

Observa-se na Figura 27 que a agua atingiu maiores alturas nas raizes do
que nas folhas e nos peciolos. O mesmo resultado foi obtido por Rani et al. (2014),
que relacionaram esta ascensao capilar com a hidrofilicidade das raizes que, aliada
com os poros em sua estrutura, indica a ocorréncia da sor¢gdao de agua. Porém,
comparando-se as Figura 26 e Figura 27, é constatado que a taxa de molhamento
por ascensao capilar de agua ocorreu de forma mais lenta do que nos experimentos
realizados com hexano, em todas as partes da macrdfita. Avaliando a planta como
um todo, este comportamento indica que a sor¢cao de Oleos é favorecida na
Eichhornia crassipes, uma vez que as raizes, peciolos e folhas apresentaram uma
maior afinidade com hexano do que com agua, demonstrada pela rapidez e pelas
alturas atingidas na ascensdo capilar (RIBEIRO; SMITH; RUBIO, 2000; YANG;
CHEN; ZHANG, 2014).

4.1.2 Ensaios de biossorgao

4.1.2.1 Oleo mineral
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A caracterizagao do 6leo mineral apresentou resultados de de 955 kg.m para
densidade e 2989,31 mm?2.s™! para viscosidade cinematica. Os valores encontrados,
caracteristicos de 6leos combustiveis pesados de acordo com a norma F726-17 da
ASTM, favorecem o tratamento pois, quanto maiores a densidade e viscosidade
melhor sera a biossor¢do do 6leo (DOSHI; SILLANPAA; KALLIOLA, 2018; WANG;
GENG, 2015). Devido as altas densidade e viscosidade, o 6leo tende a se mover
mais vagarosamente pelas fibras da macroéfita e a apresentar uma alta fixacdo na
biomassa, garantindo consequentemente uma otima capacidade de biossorgao
(BAYIK; ALTIN, 2018; PINTOR et al. 2016; YIN et al. 2017).

No espectro infravermelho, apresentado na Figura 28, é possivel identificar
que grande parte das bandas de absorgao estdo associadas as vibragdes do tipo C-
H. As bandas 722,60, 1377,22, 1463,05 cm' de intensidades fraca e média
correspondem as vibragdes de deformacdo dos grupos alifatico -CH; e -CH,,
enquanto que as bandas de alta intensidade 2853,94 e 2924,09 cm-! sdo atribuidas
as vibragbes de estiramento de -CH;, -CH, e -CH (TAHERI-SHAKIB;
SHEKARIFARD; NADERI, 2018; WANG; GENG, 2015). A banda de 3450 cm'
indicou a presenca de uma alta concentracdo de O-H, devido ao seu pico largo e
intenso, caracteristico de amostras com agua (DOSHI; SILLANPAA; KALLIOLA,
2018; WANG; GENG, 2015). Também foram observados registros na faixa de 1600-
2000 cm', conhecida como Regido de Estiramento de Ligagdo Dupla, nas bandas
1631.50 cm, relacionada a alcenos, e 1748.24 cm™' atribuida ao grupo C=0
presente em ésteres (GAWEL; EFTEKHARDADKHAH; OYE, 2014; WANG; GENG,
2015). A possivel presenca de ésteres também foi observada nas bandas 1158.89 e
1231.16 cm™' atribuidas a vibraggo C-O (TAHERI-SHAKIB; SHEKARIFARD;
NADERI, 2018).
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Figura 28 - Espectro FTIR do 6leo combustivel pesado
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Fonte: A autora (2019).

4.1.2.2 Evolugao da biossorgao com o tempo

O estudo da cinética da biossorcdo de OCB1 pela Eichhornia crassipes foi
realizado através da variagdo do tempo de contato da macrdéfita com um efluente
oleoso sintético com concentragao de 0,08 kg.m=3. A evolugdo da remogéo de dleo
pelas baronesas esta apresentada na Figura 29, com os resultados da biossorgao
apo6s 300, 1200, 1800, 2700, 3600, 7200, 10800, 18000 e 21600 segundos de
experimento. A eficiéncia, em porcentagem, e a capacidade de biossor¢do de OCB1

pela E. crassipes para cada ensaio esta presente na Tabela 4.
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Figura 29 — Efeito do tempo de contato na remog¢ao de OCB1 pela Eichhornia crassipes in natura
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Fonte: A autora (2019).

Tabela 4 — Eficiéncia e capacidade de remogéao da E. crassipes na biossorcdo de OCB1 em fungéo
do tempo de contato

Tempo (s) Eficiéncia de remog¢ao (%) Capacidade de biossorcao (mg.kg)

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 comegou a ser
removido rapidamente pela Eichhornia crassipes, tendo sua concentragao reduzida
em 36,44 + 1,75% apos 300 segundos de experimento. A remocao do Oleo
permaneceu crescente até os primeiros 3600 segundos, apresentando
posteriormente um comportamento estavel até 18000 segundos, apesar de algumas
oscilagbes. A maxima remogédo de OCB1, 83,39 £ 1,13%, foi atingida ap6s 21600
segundos de experimento, reduzindo a concentragao final de 6leo para 0,01329
kg.m-3 (13,29 mg.L-") valor inferior a 0,02 kg.m=3 (20 mg.L-"), limite estabelecido pela
Resolucdo CONAMA 430/2011 para 6leos minerais em efluentes (BRASIL, 2011).
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Observa-se também, na Tabela 4, que tanto a eficiéncia de remogédo como a
capacidade de biossorcao da E. crassipes aumentam com a elevacao do tempo de
contato da macrdfita com o efluente oleoso. Ndimele e Ndimele (2013) investigaram
durante 6 meses a remogao de petroleo bruto por macrdéfitas vivas da espécie
Eichhornia crassipes. No ensaio com efluentes oleosos com concentragao inicial de
0,06 kg.m-3 foi observada a maior degradagao, com uma redugao de 84,29% de dleo
residual na agua no fim do experimento. As oscilagdes ao longo do tempo,
observadas na Figura 29, também foram relatadas por Ndimele e Ndimele (2013).
Os autores atribuiram estas variagcbes de concentracdo final a utilizacdo de
baronesas diferentes no experimento, além da ocorréncia de fatores que influenciam
na degradacgao do oleo, tais como pH, temperatura, oxigénio dissolvido, volatilizagao
e presenca de outros compostos téxicos.

Os resultados expostos na Figura 29 ressaltam a superioridade da E.
crassipes no tratamento de efluentes oleosos, em comparagdo com outras
biomassas vivas, devido a rapidez que as concentragdes de 6leo mineral foram
reduzidas. Al-Baldawi et al. (2015) avaliaram a fitodegradacdo de Oleo diesel
presente em um efluente sintético com concentragéo inicial de 0,4 mg.L" pela
macrofita aquatica Scirpus grossus, atingindo redugdes de 50% e 81,5% apods 14 e
72 dias de tratamento, respectivamente. Sanusi et al. (2016) alcangcaram uma
remocao de 52% de 6leo diesel utilizando a planta Paspalum scrobiculatum L. apos
72 dias de tratamento em um efluente sintético com concentracdo inicial de 3%.
Effendi, Munawaroh e Ayu (2017) investigaram o desempenho da graminea Vetiveria
zizanioides no tratamento de agua oleosa, obtendo uma reducédo de 62,47% na
concentracdo de petroleo bruto, apdés 2 semanas, em um efluente sintético

(concentragao inicial de 1%).

4.1.2.3 Efeito da concentragao inicial do 6leo sobre a biossor¢ao

Apods avaliar os resultados obtidos no estudo cinético preliminar, observou-se
que entre 3600 e 18000 segundos as remogdes apresentaram um comportamento
pouco variavel. Portanto, com o intuito de reproduzir condigcbes de equilibrio,
escolheu-se 7200 segundos como tempo de duragdo dos experimentos para

investigar o efeito da concentragédo na biossorgédo de éleo mineral pela E. crassipes.
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Na Figura 30 s&o apresentados os resultados da variagdo da concentragao inicial em
0,08, 0,16, 0,24, 0,32, 0,4 e 0,48 kg.m do efluente sintético na eficiéncia de
remogcao de OCB1 pelas baronesas. A eficiéncia, em porcentagem, e a capacidade
de biossorcdo de OCB1 pela E. crassipes para cada ensaio em fungdo da

concentracéo inicial do efluente sintético esta presente na Tabela 5.

Figura 30 — Efeito da concentragéo inicial sobre a biossor¢gdo de OCB1 pela Eichhornia crassipes in

natura
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Fonte: A autora (2019).

Tabela 5 — Eficiéncia e capacidade de remogéao da E. crassipes na biossor¢do de OCB1 em fungéo
da concentragao inicial do efluente sintético

Concentragéo inicial (kg.m3) Eficiéncia de remogao (%) Capacidade de biossorgao

(mg.kg™")

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 equilibrio foi constatado que a eficiéncia
de remogdo maxima de 6leo, igual a 94,79 = 0,73%, foi alcangcada com a
concentragéo inicial de 0,16 kg.m3. Também é possivel observar, na Figura 30, que
o aumento da concentracao inicial do efluente oleoso tem um efeito variavel na

biossorcdo 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
fitodegradacédo de petréleo bruto com baronesas. Ensaios revelaram que as
eficiéncias de remogao em efluentes com concentragdes iniciais de 0,02, 0,04 e 0,06
kg.m foram de 75,55, 72,46 e 84,29%, respectivamente. Em um estudo sobre a
remediagado de Eichhornia crassipes em agua contaminada com petréleo cru, Atta et
al. (2020) também alcancaram melhores taxas de remogdo com maiores
concentragcdes de 6leo. Em ensaios com a menor dosagem de dleo (0,5 mL), cerca
de 42% de hidrocarbonetos aromaticos foram removidos, sendo que na maior
dosagem (5 mL) a remocdo foi de 50%. Com outras biomassas vivas, a
concentracao inicial de 6leo mineral também provocou efeitos diversos na eficiéncia
de remocdo. Em experimentos com macrofitas da espécie Scirpus grossus, Al-
Baldawi et al. (2015) obtiveram remogdes de 81,5, 71,4 e 66,6% em efluentes com
concentragdes iniciais de 0,1, 0,175 e 0,25% de dleo diesel. Por sua vez, Sanusi et
al. (2016) identificaram que em uma concentracdo de 0,05% de dleo diesel, a
remocao foi de 36% contra os 52% com a concentragao inicial de 3% de dleo diesel.

A reducido da eficiéncia de remogao observada em concentragdes iniciais
maiores que 0,16 kg.m=3, como retratado na Figura 30, pode estar associada a
inibicdo das atividades metabdlicas das macréfitas causada pelo excesso de 6leo
mineral (AL-BALDAWI et al. 2015). Atta et al. (2020) também relataram da
deterioracdo da Eichhornia crassipes em funcdo da concentragdo de petréleo bruto
na agua. Os autores identificaram redugdes nas concentragdes de carotenoides e
clorofilas a e b, agravadas com o aumento da dosagem de éleo.

Na maior dosagem, as baronesas apresentaram sinais claros de clorose e
necrose nas folhas, além de mortalidade, enquanto em ensaios de controle (sem
0leo) e com a menor dosagem de 6leo as plantas se mantiveram saudaveis. Porém,
apesar da reducéao da eficiéncia, conforme exposto na Tabela 5, observa-se que a E.
crassipes ainda apresenta uma crescente capacidade de biossorgdo mesmo com 0s
efeitos toxicos do dleo pesado, reforcando sua indicacdo para a fitorremediacéo de

efluentes oleosos.
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4.1.3 Destinagao sustentavel das baronesas poés-sorgao: pellets

Os resultados do poder calorifico dos pellets de Eichhornia crassipes estao
apresentados na Tabela 4. Observou-se que os pellets feitos de macréfitas pds-
biosorcdo apresentaram um poder calorifico 19,3% maior do que os pellets feitos
com macrofitas cultivadas em agua.

Ao se avaliar o uso de aglutinantes ou pellets confeccionados com outras
biomassas (Tabela 6), verifica-se que o resultado obtido com macrdfitas poés-
biossorcdo de OCB1 é menor do que outros residuos agroindustriais mais

tradicionais, como casca de arroz e polpa celuldsica.

Tabela 6 — Comparagéo do poder calorifico de biocombustiveis feitos com Eichhornia crassipes e
outras biomassas

Biomassa Adicionais Poder calorifico Referéncia
(kJ.kg™)
Eichhornia - 14.113,7 Este trabalho.
crassipes OCB1 (pés-biossor¢do) 16.839,21 Este trabalho.
- 13.355,89 Davies e Davies (2013)
Fitoplancton (50%) 17.923,69 Davies e Davies (2013)
- 14.549,96 Munijeri et al. (2016)
- 12.699,82 Sricoth et al. (2017)
Casca de arroz - 18.709,97 Deshannavar et al. (2018)
Casca de amendoim 16.599,82 Lubwama et al. (2020)
(30%)
Palha de arroz Amido de milho (20%)  22.509,91 Guo et al. (2020)
Polpa celulésica - 17.061,21 Bote, Naik e Jagdeeshgouda
(2020)

Fonte: A autora (2020).

Apesar de discretos, os resultados foram positivos. O poder calorifico dos
pellets feitos com as macrdéfitas pds-biossorcao 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 caracteristicas combustivas de biocombustiveis feitos com baronesas e o efeito
da adicao de fitoplancton na eficiéncia da queima. Os autores obtiveram um aumento
expressivo do poder calorifico ao utilizar fitoplancton como aglutinante, passando de
13.355,89 para 17.923,69 kJ.kg"', destacando a importancia da adicdo de outras
substancias em pellets feitos com E. crassipes. Portanto, a presengca de OCB1 pode
ser considerada um aditivo para biocmbustiveis 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 ser indicada como boa opc¢ao de
destinacdo para as macréfitas apds o tratamento de efluentes com 6leos minerais,
uma vez que transforma residuos sélidos perigosos em um produto util para a
sociedade, evitando também possiveis contaminacdes ambientais pela disposi¢ao

inapropriada.

4.2 ETAPA 2: WETLAND CONSTRUIDO SUPERFICIAL

4.2.1 Eficiéncia de tratamento do wetland construido em escala semi-industrial

Os experimentos para a determinagdo da eficiéncia de remocao de 6leo
mineral no wetland construido semi-industrial foram conduzidos de acordo com um
delineamento composto central rotacional, contendo um planejamento fatorial
completo 22, 4 pontos axiais e 4 repeticdes no ponto central, com os fatores e niveis
definidos na Tabela 3. Para codificagdo das variaveis, escolheu-se x; para a vazao
volumétrica de entrada do efluente e x, para concentracio inicial do efluente. A
matriz de planejamento de DCCR contendo os resultados obtidos em cada ensaio é

apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 — Matriz de DCCR com os resultados obtidos na determinagao da eficiéncia de tratamento

do wetland construido semi-industrial

Ensaio Qe x 105 Ci Variaveis codificadas E
(m3.s) (kg.m-3) X1 X2 (%)
1 5,55 0,05 -1 -1 93,00
2 5,65 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: Vazéo de entrada; Ci: Concentragéo inicial; E: eficiéncia.

Fonte: A autora (2021).
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Avaliando a Tabela 7, observa-se que as maximas eficiéncias foram atingidas
nos pontos centrais, refletindo a importancia das variaveis selecionadas e a boa
escolha de suas faixas de valores nas condi¢cdes de trabalho.

A eficiéncia minima foi obtida em um ponto axial do DCCR, onde foi aplicado
o0 maior valor para concentragao inicial. Nota-se também que o segundo valor mais
baixo de eficiéncia foi obtido no nivel 1 de concentracdo. Os referidos resultados séo
coerentes com o observado nos ensaios de sorgcdo em bancada. Conforme descrito
na secao 4.1.2.3, a elevagao da concentracdo de 6leo mineral tende a provocar um
efeito negativo na capacidade de biossor¢do da Eichhornia crassipes afetando,
consequentemente, a eficiéncia de tratamento no wetland construido.

Diversos estudos ja comprovaram os impactos negativos nas macrofitas
causados pela exposicdo de 6leos, como alteracbes morfoldgicas e aumento de
mortalidade (AL-BALDAWI et al. 2015; BAMIDELE; ESHAGBERI, 2015; CREMA;
BIUDES; CAMARGO, 2011; LOPES; ROSA-OSMAN; PIEDADE, 2009; OZBAY,
2016). Apesar de serem afetadas pela exposicdo ao O6leo, as baronesas
apresentaram uma maior resisténcia do que outras macrofitas. Espécies como Pistia
stratiotes e Echinochloa polystachya atingiram uma mortalidade total em
concentracbées menores e em menos tempo. A menor sensibilidade da E. crassipes
foi atribuida a diferencas anatdomicas entre as espécies. Devido a presenga de uma
cera epicuticular, as folhas das baronesas apresentam uma estrutura mais resistente
e menos permeavel, evitando assim a absorcdo foliar de 6leos e consequente
prejuizos na fotossintese (CREMA; BIUDES; CAMARGO, 2011; OZBAY, 2016; RANI
et al. 2014).

No tocante a vazao volumétrica, os resultados da Tabela 7 demonstraram que
seu aumento provocou uma reducdo na eficiéncia de remocdo de OCB1. Esse
comportamento € caracteristico dos wetlands construidos superficiais pois,
juntamente com o nivel da agua, a vazao € um parametro hidraulico determinante na
performance do tratamento (KADLEC; WALLACE, 2009; RAHMAN et al., 2020). O
aumento da vazao do efluente, além de reduzir o tempo de residéncia, também
aumenta a carga de poluente no wetland construido, deteriorando as condigdes para
uma plena atuagao das macrofitas, em especial no tratamento de efluentes oleosos
(ALLEY et al. 2013; IOANNIDOU; PEARSON, 2019; PARDUE et al. 2014).
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Na Tabela 8, encontra-se a analise de variancia (ANOVA) dos dados, com

confianca de 95%. O diagrama de Pareto estd demonstrado na Figura 31.

Tabela 8 — Analise de variancia (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) Gi (L) 2068,853 1 2068,853 2839,466 0,000015
Ci(Q 2160,162 1 2160,162 2964,786 0,000014
1L por 2L 173,581 1 173,581 238,237 0,000591
Falta de ajuste 228,062 3 76,021 104,337 0,001566
Erro puro 2,186 3 0,729

Total SQ 5326,412 11

Legenda: L: Linear; Q: Quadratico; SQ: Soma quadrdtica; GL: Graus de liberdade; MQ: Média
quadratica; F: Teste F; p: p-valor.

Fonte: A autora (2021).

Figura 31 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados de eficiéncia de remogéo

(1)Qe(L) -29,8966
Qe(Q) -18,3588
1Lby2L -15,4349
p=,05

Fonte: A autora (2021).

Através da ANOVA também foi possivel obter o coeficiente de correlagao
entre os dados experimentais e os preditos pelo modelo, a qual foi satisfatéria (R* =
0,9568). Observa-se, tanto na ANOVA (Tabela 8) como no diagrama de Pareto
(Figura 31), que todas variaveis, e sua interagao, foram significativas (p-valor <0,05).
No entanto, € evidente que a concentragao inicial (Ci) se destaca no diagrama de
Pareto, ressaltando a sua expressiva contribuicdo na variavel resposta. Tais analises

corroboram com o observado nos experimentos realizados em bancada e em escala
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semi-industrial, nos quais o aumento da concentracdo de O6leo no efluente
demonstrou ter um efeito negativo na remogéao do poluente. O modelo matematico
que representa a relagao entre a eficiéncia de tratamento do wetland construido e as
variaveis significativas esta na Equacéo 29. Os coeficientes de regressao utilizados

no modelo matematico estdo na Tabela 9.

Tabela 9 — Coeficientes de regressdo do modelo matematico

Coef. -95% +95%

Fator - Erro puro t(3) p (Limite de (Limite de

Regressao . .
confianga) confianga)
Interceptagao -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
Q: (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 por 2L -0,005 0,0003 -15,435 0,0006 -0,006 -0,004

Fonte: A autora (2021).

E = -228,885 + 1,454Qc - 0,002 Qg + 5,083 Ci - 0,029 CZ - 0,005 QeC
(29)

A Figura 32 ilustra a superficie de resposta da eficiéncia de remogéao de OCB1
em fungdo das variaveis estudadas. A curvatura presente no grafico indica a
existéncia de uma regido o6tima préxima a concentracao inicial de 0,07 kg.m3 e a
vazdo de entrada de 6,17 x 10 m3.s', conforme apresentado na Tabela 10. De
acordo com o modelo obtido, ao utilizar condicdes em torno aos valores criticos, €

possivel alcancar uma eficiéncia préxima a remocao total do OCB1.
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Figura 32 — Superficie de resposta da eficiéncia de remogéo de 6leo em fungdo da Qe e C;

Il > 100
<92
<72
[ <52
[]=<32
[1<12
[ <-8
Bl <-28
Bl <-48

Fonte: A autora (2021).

Tabela 10 — Valores criticos de Qe e C; na regido 6tima para eficiéncia de remogéo de OCB1

Valores criticos; Variavel: Eficiéncia.
Solugdo: maxima.
Valor previsto na solugdo: 101,9793

Fator Minimo observado Valor critico Maximo observado
Qe x 105(m3.s) 4,98 6,17 8,91
Ci(kg.m3) 0,04 0,07 0,11

Fonte: A autora (2021).

As curvas de nivel obtidas para eficiéncia de remocédo de OCB1 em fungao da
concentracgéo inicial e vazao de entrada estdo ilustradas na Figura 33.

Figura 33 — Curvas de nivel da eficiéncia de remogéo de 6leo em fungéo da Qe e C;
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Fonte: A autora (2021).
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No grafico, observa-se que a eficiéncia do wetland construido proposto sofre
maiores alteragdes, atingindo respostas cada vez mais baixas a medida que os
valores das variaveis estudadas aumentam. Também é possivel identificar a
tendéncia de valores mais altos da concentracdo inicial de 6leo exercerem uma
maior influéncia na eficiéncia do que a vazado. Tal previsdo pode ser justificada
devido aos efeitos negativos de elevadas concentragdes de 6leo nas macrdfitas

aquaticas, discutido anteriormente.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Os resultados da primeira etapa deste estudo confirmaram o grande potencial
da aplicacdo da macrofita aquatica da espécie Eichhornia crassipes no tratamento
de efluentes contendo 6leos minerais.

Através da caracterizagdo de sua biomassa seca, foi possivel identificar
atributos da E. crassipes importantes para a biossor¢do de Oleos minerais,
destacando os seguintes resultados das analises:

e MEV: registros de cavidades para armazenamento de O6leos e
ascensao capilar;

¢ Flutuabilidade: indicios de cavidades e comportamento hidrofébico,
especialmente nos peciolos;

¢ Molhabilidade: comportamento hidrofébico da E. crassipes devido a
maior afinidade das trés fracbes da macrofita com hexano do que com
agua;

e pHecz: favorecimento de sorgdo de espécies negativas ou positivas

(depender do efluente).

Nos ensaios em bancada com E. crassipes vivas, foi possivel investigar a
influéncia do tempo e da concentracao inicial do 6leo na eficiéncia de biossorcgao.
Em ambos ensaios, foi possivel reduzir a concentragdo do efluente sintético a
valores inferiores ao limite maximo de o6leo mineral em efluentes 20 mg.L"
estabelecido pela legislagdo ambiental brasileira Resolugdo CONAMA 430/2011:

e Influéncia do tempo de contato: maximas eficiéncia de remocéao (83,39%) e
capacidade de biossorcdo de OCB1 (416,9 mg.kg'), atingidas em 360
minutos, obtendo-se uma concentragéo final de 13,29 mg.L". Verificou-se
que o tempo de contato exerceu uma influéncia de crescimento da eficiéncia
de remocgéo;

e Efeito da concentracgao inicial de d6leo: na concentracgao inicial de 0,16 kg.m-3
(160 mg.L"), atingiu-se a capacidade de biossorgdo de 946 mg.kg' e

maxima eficiéncia de remocgao, de 94,79%. Apds essa concentragao,
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verificou-se a redugdo da eficiéncia, indicando um efeito negativo do

excesso de OCB1 para a E. crassipes.

Os resultados obtidos nos experimentos de queima direta revelaram que a
presenca de OCB1 nas macréfitas trouxe um aumento de cerca de 20% do poder
calorifico. Pellets feitos com baronesas cultivadas em agua apresentaram um PCI de
14.113,7 kJ.kg'!, enquanto que nos pellets feitos com macréfitas pds-biossorgdo de
OCB1 foi obtido PCI de 16.839,21 kJ.kg™', valor competitivo com biocombustiveis
feitos de outras biomassas, indicando assim ser uma boa opc¢ao de destinagdo de
residuos gerados no sistema de tratamento de efluentes proposto.

No estudo realizado na segunda etapa, foi confeccionado um wetland
construido superficial em escala semi-industrial, no qual foram executados
experimentos planejados por meio de DCCR. Através dos resultados, verificou-se:

e A eficiéncia do dimensionamento proposto, com a obtencdo de remocgao
maxima de 97,79% de OCB1, com as condi¢gdes de concentragao inicial de
0,075 kg.m?® (75 mg.L-") e vazdo volumétrica de entrada de 6,94 x 10° m3.s-
(250 L.h1);

e Influéncia negativa do aumento da concentracdo inicial e da vazao
volumétrica de entrada do efluente na eficiéncia de remocgao de OCB1;

e A existéncia de uma regido oOtima para a eficiéncia de wetland construido
proposto, correspondendo a uma concentragao inicial de 0,0665 kg.m? (66,5
mg.L-') e vazdo volumétrica de entrada de 6,18 x 10° m3.s' (222,6 L.h'"),
onde seria possivel atingir remogdes préximas a 100% de acordo com o

modelo estatistico obtido.

Portanto, com os resultados obtidos neste trabalho, € possivel afirmar que a
utilizacdo de macrofitas aquaticas da espécie E. crassipes em wetlands construidos
€ uma excelente opcédo para o tratamento de efluentes oleosos. Além de possuir
uma eficiéncia bastante expressiva, o sistema proposto também se apresenta como
uma solugao para a problematica do excesso de baronesas presentes em corpos
d’agua. A indicacao da viabilidade de uma destinagao final para os residuos vegetais
oleosos gerados no tratamento reafirmam a sustentabilidade dos wetlands

construidos.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos posteriores que venham a abordar a aplicagao de wetlands
construidos superficiais povoados com Eichhornia crassipes no tratamento de

efluentes oleosos, sdo propostas as seguintes sugestoes:

e Determinar a eficiéncia de remocdo de OCB1 em ensaios utilizando as
condigdes na regido 6tima de eficiéncia;

e Obter a curva de ruptura do wetland construido superficial em escala semi-
industrial;

e Analisar a biossorcdo de OCB1 pela Eichhornia crassipes em maiores tempos
de contato;

e Avaliar a atuagao de comunidades microbioldgicas presentes na Eichhornia
crassipes nos efluentes oleosos, a fim de aprofundar o conhecimento acerca
do aspecto biolégico do tratamento;

e Determinar a Distribuicdo do Tempo de Residéncia (DTR) com o intuito de
investigar do comportamento do escoamento do wetland construido superficial
povoado com macrdfitas flutuantes, incluindo a influéncia das raizes destas;

e Verificar a viabilidade do uso de wetlands construidos com o
dimensionamento proposto dispostos em série;

e Analisar a eficiéncia do wetland construido superficial povoado com outras
espécies de macréfitas em conjunto com a Eichhornia crassipes;

e Avaliar a eficiéncia do wetland construido proposto no tratamento de outros

tipos de efluentes.
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APENDICE A — ANALISE DE CONCENTRAGAO DE OLEO VIA
ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

Figura A1 — Espectros de varredura em comprimentos de onda de 200 a 410 nm para OCB1
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Fonte: A autora (2019).

Figura A2 - Curva de calibragdo para concentragdes de 5 a 150 mg.L-' de OCB1

3
..
2.5 e
y=0,0174x + 0,037
R*=10,0504 -
.

2 }
- Lo
o ey
.E
&1 ’
B
- -

-
1
o
05 .
,-".'
-
&
0
0 20 40 6 B0 100 120 140 160

Concentragio (mg L)

Fonte: A autora (2019).



120

APENDICE B - CALCULO DAS VAZ()ES'DE RECIRCULAGAO E DE ENTRADA
DE EFLUENTE NO WETLAND CONSTRUIDO SUPERFICIAL SEMI-INDUSTRIAL

O calculo das vazdes volumétricas de recirculacdo e de entrada no wetland

construido foi baseado nas seguintes relagbées com a concentragao do efluente:

Qr=0Q; -QF
(B1)
Q; = le(g—;]
(B2)

Sendo: Qg, vazao volumétrica de reciclo de agua (L.min"); Q,, vazdo volumétrica de
entrada do wetland construido (L.min-'); Qg, vazdo volumétrica de saida do FAD
(L.min'"); C;, concentragdo de entrada do wetland construido (mg.L"); Ck,

concentragdo do efluente no FAD (mg.L").

A cada ensaio, foram produzidos e armazenados no FAD cerca de 1420 litros
de efluente sintético com concentracdo de 900 mg.L-'. O tempo de residéncia
utilizado foi 2,5 do determinado através da Equacao 5, utilizando-se o volume total
do wetland construido (3600 litros). As vazdes e os tempos de residéncia para cada

ensaio, e suas respectivas concentragdes, estdo apresentados na Tabela B1.

Tabela B1 — Vazodes utilizadas no wetland construido semi-industrial

Ensaio Ci (mg.L") Q; (L.h") Qr (L.h™) Qf (L.h) 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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APENDICE C - CAPITULO “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 do livro “An Introduction to Constructed Wetlands” (2020).
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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-
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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 Brandao 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 Kropfelova 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).
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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 (Bayik and Altin 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
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(Wallace and Knight 2006). In order to solve this problem, Kithe 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).
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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-! 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-!, lower than that observed in the control (0.552 mg.L!) and with
Pistia stratiotes (0.505 mg.L- ). 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 1is the one that best suits FEichhornia

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! 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! 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! against 221 L.kg! of the reactor containing the cabomba
and 155 Lkg! 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!, 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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Fp=(Fg-Fy ~dXg)+(-1y)-dV (1)

Of which: Fa, molar flow of a substance “A” in a given axial position of the wetland
(mol.s1); Fao, molar flow of substance “A” (mol.s!); dX4, conversion of substance “A” into a
volume element dV (m?) 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.ms).

Integrating Equation 1, the wetland volume is obtained in Equation 2.

X4

dX
V = FAO] _Tfl (2)

0

In turn, the molar feed flow of “A” (Fao) can be defined by Equation 3.

Fa = Qo Cyo 3)

Of which: Qo, flow into the wetland (m3.s™!); Cao, concentration of substance “A” at

the entrance to the wetland (mol.m?).

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 F,o in Equation 2 by

Equation 3 and perform the integration, thus obtaining Equation 4.

_ _~Qo
b-h-k

n(1 -X,) @)

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.

Q=21b-h-RY-T )

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.

_ 1 bh 2/3. . ( _Co—C)

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'"); C,

concentration of the pollutant at the exit of the wetland (mg.L).

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*! 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

78 L. A. Nascimento, M. Benachour, M. N. Carvalho et al.



138

between 40 and 20 mg.L-! in order to determine what length would be necessary to reach a

concentration of 10 mg.L! 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) 04m 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 m*.s’! Determined by authors according to test site hydraulic
availability

Inlet concentration (Co) 2040 mg.L-! -
Outlet concentration (C) 10 mg.L! Brazilian environmental legislation (CONAMA 2011).

25 —a

;'.---
20
L ’l -
15 o
~ &
10
5 y=0,5966x + 0,616
R*= 10,9896
0
20 25 30 33 40 45
Co

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-! 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 mgkg-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-! 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 V2500 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 § 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!. Although the experimental arrangement was designed to treat oily effluents with
concentrations around 20 mg.L-!, a concentration of only 4 mg.L! 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") Outlet concentration (mg.L-!) 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™! for briquettes made from macrophytes soaked in mineral oil. Davies
and Davies (2013) obtained a calorific value of 3190 kcal.kg'! 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! 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! 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! and 3489.5 kcal.kg"!, respectively. Davies and Davies
(2013) reached a calorific value of 4281 kcalkg! 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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Abstract

This work investigated the efficiency of bioremediation of heavy fuel oil (HFO) in aqueous solutions by living Eichhornia
crassipes ( Mart.) Solms, also known as water hyacinth. Possibility of using post-biosorption macrophytes to produce briquettes
was also studied. HRD was chamcterized by its density, viscosity, and Fourier-ransform infiared spectroscopy. Water hyacinth
was characterized by scanning electron microscope, pH of zero point of charge, buovancy, and wettability. Experiments were
performed to evahiate effects of contact time and initial oil concentration on biosomption. £. erassipes presented a hydrophobic
nature, ideal for the reatment of oily effluents. Hollow structures in macrophytes were also identified, which favor capillary rise
and retention of oils of high density and viscosity. Biosorption efficiency of H FO reached 94.8% in tests with initial concentration
of 160 mg.L™". A calorific vale of 4022 keal kg™ was obtained in briquettes made of water hyacinth post-biosorption. These
results reinforce the great potential of E. crassipes as a sustainable and efficient alernative for reatment of oily effluents.

Keywords Water hyacinth - Oily wastewater - Reuse of waste - Phytoremediation - Effluent reatment - Sorption

Introduction

Anthropogenic activities, especially industrial, severely affect
the environment due to the capture of namral resources as well
as pollution cansed by the release of untreated substances and
materials into water bodies (Bayik and Alin 2018). Oils and
greases stand out among these pollutants, generally present in
industrial wastewater (Pintor et al. 2016). In order to meet the
demand for mdustrialization, petroleum products are now part
of the daily life of mills and factories, thus causing a constant
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generation of lubricating oily effluents, cutting fluids, and
both light and heavy hydrocarbons (Nikkhah et al. 2015).
Also known as bunker oil, heavy fuel oil (HFO) is the result
of a blended mixture of crude oil distillation residues with
lighter oils to reduce its viscosity. Because it is of low quality,
HFO tends to be cheaper than more distilled oils, causing it to
be widely used as the main fuel source in various plants and in
marine transport (Garanyia et al. 2018). The complex and
toxic composition of HFO makes it harmful to health, being
labeled as carcinogenic to humans (Cheng et al. 2018).
Effluents containing heavy oils represent difficulty of weat-
ment due to their high viscosity, density, and adhesion capac-
ity, which exacerbates their detrimental effects on the environ-
ment (Martin et al. 2014).

Cipod management practices require industries to comply
with local environmental legislation ( Tian et al. 2018). The
use of aquatic macrophytes in wastewater treatment is becom-
ing increasingly common because it is a low cost, efficient,
and sustainable method. The plants are abundantly available
and uwsually considered as waste (Rani et al. 2014). The
E. crassipes macrophyte species is one of the most widely
used in domestic and industrial wastewater treatment due to
its high capacity to remove Biochemical Oxygen Demand
(BOD), Chemical Oxygen Demand (COD), dyes. heavy

ﬁ Springer
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metals, oils, and grease among other polhitants (Feng et al.
2017). The water hyacinth can be applied in the meamment of
oily effluents in different ways due to its structural character-
istics (Yin et al. 2017a). The hydrophobicity and porosity of
E. crassipes petioles make them a good choice for making
sorbent materials for oil removal in aqueous media. being
more efficient than other biomass such as sugarcane bagasse,
sawdust, and wheat straw (Yin et al. 2017a, b; Yang et al.
2014). Excellent results have also been obtained by the appli-
cation of living water hyacinth, mainly due to its vast root
system. The roots of E crassipes provide conditions for the
development of microrganisms responsible for the biodegra-
dation of oils. Inaddition, they also remove pollutants through
phytoexmaction and rhizofiltration, natural mechanisms
through which biosomption and contaminant accumulation oc-
cur in plants (Ndimele and Ndimele 2013; Ting et al. 2018).
Biosorption is the physical-chemical sorption process (adsorp-
tion and absorption) capable of removing substances through
biological materials (Fomina and Gadd 2014).

To ensure the viability of the use ofaguatic macrophytes in
wastewater treatments, it is essential to plan their destination
after phytoremediation. In the literature, there are several ex-
amples of using the nutritional and energetic properties of
E. crassipes to penerate products such as biofertilizers, biogas,
and animal feed (Feng etal. 2017; Luetal. 2008; Bhui et al.
201 &). Among available rense methodologies, those for ener-
gy generation (e.g., the production of briquettes) are indicated
for macrophytes impregnated with mineral oils, making their
application in wastewater treatment more sustainable (Feng
etal. 2017; Munjeri etal. 2016).

There are few reports in the literature that have demiled the
role of biosorption in the reatment performed by living mac-
rophytes, despite being one of the main mechanisms of aquatic
plants for pollutant removal. Therefore, this smdy aimed to
evaluate the application of the aquatic macrophyte
E. crassipes in natura in the treatment of a synthetic oily efflu-
ent containing HFO as a model polhutant. The potential of fuel
oil biosorption by macrophyte was verified by surface analysis,
zem charge point pH, buoyancy, and wettability, which are the
main atributes of E crassipes influencing polhrtant remowval
(Rani et al. 2014; Yin et al. 2017b; Yang et al. 2014).
Experimental tests were performed to identify the best condi-
tions under which the water hyacinth in ramra can absorb
HFO most efficiently. The possibility of rense macrophyvies
impregnated with HFO as briquettes was also investi gated.

Materials and methods
Materials

The fuel oil used in the experiments was donated by Centrais
Elétricas da Pamiba S.A. (EPASA), an energy group located
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in Paraiba, a northeastern state of Brazil. Hydrochloric acid,
sodinm hydroxide, and n-hexane (reagents) were obtained by
Dingmica Quimica Contemporinea LTDA®, The aqueous
sohutions were synthesized using varying masses of fuel oil
in each volume of distilled water.

The aquatic macrophytes of the species E. crassipes were
collected from the Apipucos reservoir (8% 017 12,07 §, 34° 56°
02.9" W) located inthe homonymous neighborhood in Recife,
Pernambuco State. Brazil.

Characterization of E. crassipes as biosorbent material

Due to the requirements of the methodologies. for the execu-
tion of the characterization tests, it Was necessary to prepare
the macrophyte biomass. After being washed with distilled,
potable water, the plants were acclimated for 1 week i
buckets containing only tap water. The macrophytes were
submitted to 1 week of shade dryving and then to 48 h at 60
+ 5 °C in the greenhouse for the preparation of the dry bio-
mass. The dried plants were separated into roots, petioles, and
leaves. They were then ground in a Fritsch knife mill
Pulverisette 14. The crushed material was sieved manually
for 50-mesh size particles (Rani et al. 2014: Romero-
Cuzmén et al. 2013; Yang et al. 2014).

E. crassipes ground and dred was characterized by scan-
ning electron microscopy. point of zero charge pH (pHpzc),
buoyancy, and wetability.

The morphology of the dry sorbent material was analyzed
by scanning electron microscopy (SEM) using a Zeiss LEO
SRV-32 scanning electron microscope with samples fixed on
a carbon strip atroom temperanire. The micrographs provided
by SEM presented mformation on the surface structame of the
water hyacinth biomass (Sarkar et al. 2017),

The pHpzc was determined separately for E crassipes
leaves, petioles, and roots. For the experiment, there were 11
duplicate assays, all containing 0.05 g of each macrophyte
fraction. in contact with 50 mL of distilled water, and the initial
pH varying from 1 to 11 using hydroch loric acid (0.1 molL™")
and sodium (0.1 mol.L™"). The assays had their pH checked
againafter 24 h under 150 mm agitation by a Marconi MA-420
shaker. After pHpna reached a constant value, a pHgna versus
PHinisa plot was drawn, through which it was possible to de-
termine the pHpz- (Romero-Guzmin et al. 2013),

The method used to evahate the buovancy of E. crassipes
was based on that presented by Rani et al. (2014). It consisted
of drying and crushing separately 1 g each of roots, petioles,
and leaves. Each part was subsequently added to 250 mL of
distilled water in a beaker and then left to rest. After 135 min,
the floating material from each E. crassipes fraction was oven
dried at 40 “C until all moisture was removed (in almost 5
min) and then weighed. The mass of dry floating material was
compared with that initially placed in each beaker. The assay
was performed in triplicate.
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Wettability was measured by capillary rise using the
Washburn method (Yang et al. 2014; Jaine and Mucalo
2013). Glass tubes 40 cm long and 1 cm in diameter were
filled with 50-mesh crushed of E. crassipes leaves, petioles,
and roots. The mbes had their lower ends sealed by plass
wool. They were inserted into beakers containing either hex-
ane or water. Point zero for time and height was determined
from the moment the liquid levels within the mbes and bea-
kers were equal. Capillary rise was verified every 30 s during
10 min by the height of the liquid in the packaged glass tube.

Heavy fuel oil characterization

The physical characterization of the oil was performed in or-
der to determine its viscosity and density, properties that in-
fluence the biosorption process (Bayvik and Altm 2018; Yin
etal 2017a, b). A Sigma 702 tensiometer (Biolin Scientific)
was used to determine oil density. Viscosity was determined
by a Ford No. 4 cup viscometer {Instrusul). The character iza-
tion of the fiel oil included the identification of its functional
groups by Fourier ransform infrared (FTIR ), using an IF5 125
(Bruker) spectrometer, with sample readings ranging from
3500t 500 cm ™.

Important factors for HFO biosorption

The biosorption assays were performed in a bench amange-
ment containing 1 L plass funnels large enough to hold live
and whole E. crassipes, with taps installed on rods for volume
and drainage control. The aquatic macmophytes were washed
with running and distilled water to remove solids. Later, the
plants were dred in the dark to reduce excess moisture and
weighed. Only plants with a standard mass of 80 £ 5 g were
selected. The apparatus used in the biosorption experiment is
shown in Fig. 1.

The investigation of HFO bicsorption by £, crassipes in
matura was carmed out through kinetic and equilibrium assays,
which determined the influence of contact time and initial oil
concentration on bioremediation efficiency. The agqueous so-
ltions were produced with 300 mL of distilled water and
variable masses o f HFO, and their pH determined before each
assay. In Fig. 2, a diagram illustrates the procedure for execu-
tion of contact time and initial effluent concentration tests.

A 500 mL aqueous solution containing %0 mg.L~' HFO
was added to the funnels for biosorption over time assays.
The macrophytes remained in contact with the oily water for
3,20, 30, 45, 60, 120, 180, 300, and 360 min. For evaluating
the impact of the initial concentration variation on macrophyte
HFO remowal, biosorption equilibrium ex periments were run.
The plants remained in funnels with 80, 160, 240, 320, 400,
and 480 mg.L ™" oily waters for 2 h. That time was previoushy
determined in the kinetic assays. All tests in both experiments
were conducted in five replicates.

Fig.1 Experimental apparats used for biosomption studies with 80+ 5 g
of E. crassipes and 500 mL of synthetic oily effluent

At the end of the kinetic and equilibriom tests, the plants
were suspended until the water had completely stopped drip-
ping from their roots. After roughly 1 min, the aqueous phase
was drained, and the remaining oily water in the fimnel was
transterred to a separating flask. After removal of the aqueous
content, the funnels were washed with 30 mL of hexane to
remove the residual oil completely. The hexane and oil re-
moved in the wash were ransferred to the same separating
flask containing the drained oily water and 1 drop of 1 M
HCl was added to the separating flask in order to acidify the
sample and facilitate extraction.

HFO concentration after biosorption was determined using
a UV-VIS Pharo 300 spectrophotometer at 280 nm wave-
length through a spectral scan using an analytical curve pre-
viously prepared in concentrations ranging from 35 to 150
mg. L using the standard external method with hexane
(Supplementary Figures 1 and 2) (Kich and Backel 2017).

The efficiency of oil removal by macrophytes (R% ) in all
sorption assays was determined by Eq. 1.

R% = [(Ca=Cy )/(Ca)] x 100 (1)

where C, is the initial oil concentration (mg.L™ Iy and Cris the
final oil concentmtion (mg.L~ '}.

Water hyacinth destination after oily effluent
treatment: briquettes

The inappropriate disposal or rease of aquatic plants
used in wastewater treatments is dangerous for the
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Fig. 2 Schemnatic description of the methodology sieps used for kinetics and equilibrium studies of HFO biosorption by living E. crassipes

environment and, consequently, for human health, due
to the toxicity of the pollutants impregnated in their
biomass. Therefore, it was essential to investigate the
best destination for aquatic macrophytes after sorption
tests with heavy mineral oil, in order to guarantee the
sustainability of the treatment for oily effluents pro-
posed in this work.

Among the options cited in the literatre, combustion
proved to be the most attractive method for the disposal
of aquatic macrophytes impregnated with HFO, since
this oil could give biomass a possible improvement in
energy potential. After | week of acclimatization, spec-
imens of E. crassipes were cultivated in two series of
containers: one containing only water and the other with
synthetic oily effluent (150 mg L") After 24 h, all
macrophytes were dried in the sun for 1 h and subse-
quently submitted to the oven for drying at 80 *C until
reaching constant mass. Water hyacinth dry biomass
was grinded and passed through a 50-mesh sieve.
Subsequently, the biomass was compressed in an alumi-
num tube (1.38 in) until obtaining briquettes with 15 g
each. The gquantification of the energy released in the
buming of the briquettes was determined by its calorific
value, using a Calorimeter model 1341 (Parr [nstrument

Company).
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Results and discussion
E. crassipes biomass characterization
SEM

The leaf, petiole, and root stuctures of £. crassipes obtained
by SEM analysis are shown in Fig. 3.

The micrograph of the leaves (Fig. 3a and Supplementary
Figure 3) shows stomata and epidermal cells limited by a
cuticle layer as indicates the presence of a vegetable wax in
the whitish regions. In the petioles (Fig. 3b and
Supplementary Figure 4), intercellular spaces of varying sizes
are identified, associated with the parenchyma and aerenchy-
ma. The root micrograph (Fig. 3c and Supplementary
Figure 3) showed a rough, coarse-looking epidemmis at the
outermost part ofthe cell laver overlap. Gaps can be observed
below the surface, associated to the presence ofair commonly
found in the roots.

The cavities found in the leaves, petiole, and roots have
also been identified in other works in the literature (Li et al.
2016; Rani et al. 2014; Xiao et al. 2017; Yang et al. 2014).
These stuctures, called aerenchymes, are plant tissues com-
posed of large intercellnlar spaces, important in the ranspor-
tation of gases (Ting et al. 2018). These hollow spaces
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Fig. 3 SEMillustrations of £. orasipes dry and gnnded leaves (a), petioles (b)), and moots (¢). All biomass wused was dried at 60°C and sievedona 50-
mesh screen. All images are presented with = 2000 magnification

observed in the microgmphs reinforce the feasibility of using
E. crassipes in the reatment of oily effluents, as they are likely
to retain oil molecules. In addition. these cavities also stinm-
late the sorption mechanisms because they provide a larger
surface area and act as capillary tubes, favoring capil lary rise
(Dong et al. 20017; Wahi et al. 2014; Xiao et al. 2017; Yang
etal 2014).

Point of zero charge

The graphics of pH at the point of zero charge of E. crassipes
biomass are in Fig. 4. The values obtained were 6.8 for leaves
(Fig. 4a). 7 for petioles (Fig. 4b), and 7.4 for the roots (Fig.
4c).

These values were close to pHpzc. Similar results were
found for sorbent materials prepared with the water hyacinth
(Dave et al. 2010; Holanda et al. 2015; Roy and Mondal
2017). The values of zero load points close to the neutrality
of macrophyte roots and shoots enable prediction ofthe sorp-
tion behavior with these materials. The pH documented in all
oily waters used in sorption experiments was around 3.5,
Consequently, since the pH in these solutions is lower than
the pHpz of the root, petiole, and leaf surfaces, upon contact
with the effluent produced, the macrophyte surface is subject-
ed to a positive electric charge, favoring interaction with neg-
ative species (Rov and Mondal 2017; Yang et al. 2019).

Buoyancy and wettability

The buoyancy of leaves, stalks, and roots of E. crassipes was
observed from the behavior of macrophyte parts added to the
surface of a distilled water volume. Throughout the experi-
ment, it was noted that the petioles had the highest buoyancy
among the three fractions, followed by the leaves. About
49.7% of petioles and 19.3% of leaves stll remained floating
in the water after 1 5 min. The roots, in turn, demonstrated low
buoyancy and sank rapidly. Similar results were found by
Rani et al. (2014) that recorded 40.1% buovancy for petioles
and 12.5% for leaves. The result proves what was observed in
the SEM analysis (Fig. 3) and in behavior of the living aquatic

plant in its natural environment. Petioles are responsible for
the fluctuation of £. crassipes on the water surface due to the
predominant presence of aerenchyma, a tissue with a lot of
intercellular spaces which in addition to promoting the plant’s
buoyancy also favors the biosorption and storage of oils
(Mahmood et al. 2005; Raja etal. 2017),

Figure 5 shows the wettability related to the capillary rise
of water and hexane on the leaves, stalks, and roots of
E. crassipes. In tests with water (Fig. 5a), the most water
was absorbed by the roots, indicating a more hydrophilic be-
havior than the leaves and stalks. The curves in Fig. 5b
showed that the stalks had a higher wettability with hexane.
Although the roots had the highest capillary rise at the begin-
ning of the experiment, the capillary rise of hexane began to
stabilize after 200 s; nevertheless, the stalks continued increas-
ing their absorption. The affinity of the stalk with hexane, as
seen in the wettability tests, indicated that this fraction of
E. crassipes is more hydrophobic than leaves and roots.
Figure 5 shows that the rate of wemess due to capillary rise
occurred more slowly than in the hexane experiments in all
parts of the macrophyte. Evaluating the total plant, this behav-
ior indicates that oil sorption is favored in E crassipes, since
the roots, stalks, and leaves showed a higher affinity with
hexane than with water, demonstrated by the speed and
heights by the capillary rise (Yin et al. 2017a, b; Yang et al.
2014).

Heavy fuel oil description

The oil had density 0.955 g.cm * and viscosity 2854.79 cP.
The values found are common to heavy fuel oils (ASTM
201 7) facilitating treatment because both density and viscosity
favor oil biosorption (Wang and Geng 2015; Doshi et al.
201 8). Oil tends to move slowly through macrophyte fibers
and to have a high fixation with the biomass due to the high
density and viscosity, ensuring an excellent biosorption capac-
ity (Bayik and Alin 2018; Pintor et al. 2016; Yinetal. 2017h).

Figure & shows that most of the absorption bands in the
infrared spectrum are associated with C-H type vibrations.
The low intensity band 722.60cm ' and the medium intensity
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bands 1377.22 and 1463.05 cm ™' correspond to the deforma-
tion vibrations of the aliphatic groups -CH; and -CH.. The
high intensity bands 2853.94 and 2924.09 cm ™' can be
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Records were also observed in the range of 1600-2000 om ',
known as the Double Binding Stretch Region, in the alken-
related bands 1631.50, and 1748.24 cm ' assigned to the
group C = O present in esters. The possible presence of esters
was also observed in the bands 1158.89 and 1231.16 cm™
atributed to the C-O vibraton. Similar results have been de-
scribed in several heavy oil studies found in the literature
(Gawel et al. 2014; Li et al. 2019; Taheri-Shakib et al. 201%;
Popovicheva et al. 2017).

Determinant factors for biosorption efficiency

The kinetic smdy of HFO biosorption by E. crassipes was
performed by varying the contact time of the macrophyte with
a synthetic oily effluent at a concentation of 80 mg.L ™",
Figure 7 presents the evolution of oil removal by water hya-
cinth in ratura at 5, 20, 30,4560, 120, 180, 300, and 360 min
of experiment.

Maximum HFO removal (83.4 £ 1.1%) was achieved
360 min after the start of the experiment, reducing the final
oil concentration to 13.3 mg.L". The maximum limit
established by Brazilian environmental legislation
(CONAMA Resolution 430,/2011) for mineral oils in effluents
is 20 mg L' (CONAMA 2011). Figure 7 shows that HFO
began to be rapidly removed by E. crassipes, with its concen-
tration reduced by 36.9 £ 1.8% after 5 min of experiment. The
removal of oil increased overthe first 60 min and later showed
a relatively stable behavior up to 300 min. Oscillations

presented in the graph were mainly atibuted to the use of
macrophytes, which is a natural biomass, with slight varia-
fions in size and weight, despite the selection criteria adopted
and the repetition of the tests.

The resalts shown in Figure 7 highlight the supenority of
E. crassipes in the reatment of oily effluents compared to other
living biomass because of the speed which the mineral oil
concentrations were reduced. Al-Baldawi et al. (2013) evaluat-
ed the phytodegradation of diesel oil present in a synthetic
effluent with an initial concentration of 0.4 mg.L'I by the
aquatic macmphyte Scirpus grossus Lf, reaching reductions
of 50% and 81.5% after 14 and 72 days of treatment,
respectively. Sanusi et al. (2016) reported 52% removal of
diesel oil using the Paspalum scrobiculamm L. plant after 72
days of reatment in a synthetic effluent with an initial concen-
tration of 3%. Effendi et al. (2017) analyzed the performance of
Vetiveria zzanioides (L.) MNash grass in the reament of oily
water, obtaining a 62.5% reduction in crude oil concentration in
a synthetic effluent after a contact time of 2 weeks.

After evaluating the results obtained in the preliminary ki-
netic study, it was noted that removals presented little varia-
tion in behavior between 60 and 300 min, Therefore, in order
to have stable conditions, 120 min was chosen as the duration
of the experiments to investigate the effect of concentration on
mineral oil biosorption by £ crassipes. Figure 8 presents the
results of the variation of the initial concentration in 80, 160,
240, 320, 400, and 480 mg. L' of the synthetic effluent in the
efficiency of HFO remowval by the water hyacinth.
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The equilibrium assays showed that the maximum removal
efficiency (94.8 £ 0.7%) was reached with initial concentra-
tion of 160 mg.L". Figure 7 demonstrates that the initial
concentration did not have a linear effect on oil removal by
live water hyacinth plants. As in kinetic experiments, this
behavior is strongly associated with the use of different mac-
rophytes, even with the maximum control adopted to stan-
dardize plant selection. The decrease in removal efficiency
for concentrations higher than 160 mg.L'I indicates that the
excess of HROD causes gradual inhibition of aquatic macro-
phyte metabolic activities due to its direct toxicity to aquatic
plants and associated microorganisms, in addition to changes
caused in water, such as reduced exchange of gas (Garanyia
etal. 2018; Sanusi et al. 2016). According to reports in the
literature, the initial concentration of oil may have variable
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effects on macrophytes. In an experiment that evaluated
phytodegradation of crude oil by water hyacinth, Ndimele
and Ndimele (2013) revealed removal efficiencies of 73.5.
T72.5, and 84.3% in effluents with initial concentrations of
20, 40, and 60 mg. L respectively. In experiments with
& grossus macrophytes, Al-Baldawi et al. (2015) obtained
removals of 81.5, 71.4, and 66.6% in effluents with initial
concentrations of 0.1, 0,175, and 0.25% of diesel oil.

Post-biosorption destination: briquettes

A summary of the calorific values of £ crassipes briqueties
obtained in this work and results disclosed in literature of
another biomass briquettes are presented in Table 1. The bri-
quettes made of macrophytes post HFO biosompton showed a
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Table 1 Calorific values of £ crasspes (with and without HFO) and another biomass briqueties
Biomass Additional Calorific value (keal kg™ Reference
E orassipes - iin This waork
HF() | post-biosorption) 40z2 This work
- 3190 Davics and Davies (2013)
Phytoplankton saun {305 ) 4281 Davics and Davies (2013)
3475.2 Mumnjen et al. (Z016)
3033.3 Sricoth et al. (2017)
Rice husk 4468 8 Deshanmavar et al. (201 8)
Ciroumdmut shell {309%:) 30648 Lubwama et al. (2020)
Rice straw Com starch {209 53764 Guo ot al (2020)
Paper pulp 4075 Bote et al. (2020

19.3% higher calorific value than briquettes of macrophytes
cultivated in water.

Analyzing the use of binders or briquettes made with other
biomasses (Table 1), the calorific vale obtained with post-
biosorption macrophytes is lower than the presented by bri-
quettes made with other more traditional agro-industrial resi-
dues, such as paper pulp, rice husk, and straw (Bote et al.
2020; Deshannavar et al. 2018; Guo et al. 2020; Lubwama
etal. 2020).

Even discreet, the results were positive. The calorific value
of the briguettes made with post-biosorption macrophytes was
hig her than the briquettes made with E. crassipes only, both n
this work and in the results published in the literature as shown
in Table 1 (Davies and Davies 2013; Munjeri et al. 2016;
Sricoth et al. 2017). Therefore, the presence of HFO can be
considered an additive for briquettes made from water hya-
cinth, improving their performance without using other bio-
masses such as binders. Thus, briquetting can be considered a
good destination for macrophytes after reating effluents with
mineral oils.

Conclusions

Application of living E crassipes in oily effluent reatment
was investigated. Characterization revealed that water hya-
cinth has properties that favor the biosorption of mineral oils.
In optimized conditions, 94.8% HFO removal was achieved,
demonstrating that £. crassipes were more efficient than other
macrophytes and biosorbents. Briquettes made by post-
biosorption macrophytes showed a good calorific value, indi-
cating that briquetting is a viable destination option. The re-
sults obtained in this work demonstrated the excellent capacity
of £ crassipes in the biosorption of oils, reinforcing the use of
this macrophyte as a simple, efficient, and sustainable alterna-
tive in the weatment of oily effluents.
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