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RESUMO

Trés gramineas tropicais, P.purpureum, B. decumbens e P. graucum e uma
planta nativa da Inglaterra, P.australis, foram utilizadas em sistemas pilotos de
"Reed Bed" recebendo diferentes tipos de aguas residuarias. Dez sistemas pilotos,
formados por dois tanques de PVC ( 30cm x 32cm x 27cm) foram inicialmente
alimentados com uma solucéo nutriente Long Ashton por aproximadamente uma
semana, seguido de esgoto por oito semanas, cromo por mais oito semanas e
hidrocarbonetos por quatro semanas. O esgoto adicionado aos sistemas
apresentava uma DQO em torno de 400 mg/L. As concentragcbes de cromo
variaram entre 10-20 ppm dependendo da fase do experimento. Concentracdes de
0,1% de decano, dodecano, hexadecano, octadecano e docosano, foram
utilizadas na preparagao do efluente contendo hidrocarbonetos. Analises de pH,
DQO, DBO, sodlidos suspensos, amoénia, fosfato, nitrato, cromo e hidrocarbonetos
foram realizadas no decorrer de todo o experimento. Os resultados obtidos
mostraram que o P. purpureum e a B. decumbens alcancaram reducdes em
termos de DBO de 91% para o esgoto e 97% em termos de DQO para o efluente
contendo cromo. Remocgdes de até 99,6% no percentual de cromo no efluente
foram observadas ap6s 24 horas de tratamento, embora o potencial de remocao
destas duas plantas tenha sido evidenciado logo ap6s a primeira hora do
experimento, quando a P. purpureum apresentou indices de remogao de 78,1% e
a B. decumbens indices de 68,5%. Ambas as plantas foram tolerantes as
concentracbes de cromo as quais foram submetidas, embora o P. purpureum
tenha apresentado um crescimento mais satisfatério e maior biomassa. Os
hidrocarbonetos foram degradados de maneira similar pelo P. purpureum e B.
decumbens, apresentando remocdes de até 99% para o decano, dodecano e
hexadecano e 94% para o octadecano e docosano, sugerindo assim um grande
potencial fitorremediador para tais plantas. Por outro lado, o P. graucum nao se
adaptou as condicées as quais foi submetido, ndo crescendo adequadamente
enquanto que a P. australis mostrou ser inviavel para fitorremediacdo em
ambientes tropicais. Os resultados obtidos neste trabalho revelam o potencial das
plantas tropicais P. purpureum e B. decumbens como fitorremediadoras, as quais

podem representar uma alternativa econdmica para a redugdo da poluicdo
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ambiental provocada por efluentes industriais nos paises em desenvolvimento,

sobre tudo em paises tropicais como o Brasil.
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ABSTRACT

Three tropical grasses, P. purpureum, B. decumbens and P. graucum, and a native
plant of England, P. australis, were used in pilot Reed Bed systems receiving
different types of wastewater. 10 pilot systems, made from two PVC tanks (30 cm
x 32 cm x 27 cm), were initially fed with a Long Ashton nutrient solution for
approximately one week, followed by sewage for eight weeks, chromium for a
further eight weeks and hydrocarbons for four weeks. The sewage added showed
a COD of about 400 mg/L. Concentrations of Chromium varied between 10-20
ppm, depending on the phase of the experiment. A concentration of 0.1% of
decane, dodecane, hexadecane, octadecane and docosane was used to prepare
hydrocarbon wastewater. An analysis of pH, COD, BOD, SS, ammonia,
phosphate, nitrate, chromium and hydrocarbons were made during the entire
experiment. The results obtained showed that the P. purpureum and B.
decumbens achieved a reduction in terms of BOD of 91% for sewage and 97% in
terms of COD for effluent containing chromium. Reductions of up to 99.6% in
percentage of chromium in the effluent were observed after 24 hours of treatment,
however the potential for reduction of these two plants was seen after the first hour
of the experiment, when the P. purpureum showed reduction indices of 78.1% and
the B. decumbens indices of 68.5%. Both plants were tolerant of the chromium
concentration that they were given, however P. purpureum showed greater growth
and larger biomass. The hydrocarbons were degraded in a similar way for P.
purpureum and B. decumbens, showing reductions up to 99% for decane,
dodecane, hexadecane and 94% for octadecane and docosane, suggesting a large
potential for phytoremediation for these plants. On the other hand, P. graucum did
not adapt to the given conditions and did not grow very well. P. australis showed
that it was not suitable for the phytoremediation in tropical environments. The
results obtained in this work show a potential of tropical plants P. purpureum and
B. decumbens for phytoremediation, which can represent an economical
alternative to reduce the levels of environmental pollution caused by wastewater in

developing countries, especially in tropical countries like Brazil.
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1. INTRODUCAO

A geracao de um residuo industrial que nao atenda as condicoes que lhe
sdo impostas para lancamento “in natura”, exige sua alteracdo, isto é, seu
tratamento, pois este ndo pode ser acumulado indefinidamente no local em que é
produzido. O lancamento de residuos na atmosfera, na agua ou no solo

caracteriza, assim, a poluicao ambiental (NASCIMENTO, 1996).

A poluicdo do meio ambiente tornou-se, especialmente nas ultimas
décadas, assunto de interesse publico, tanto nos paises desenvolvidos, como nos
paises em desenvolvimento, ou seja, ndo sdo apenas o0s paises desenvolvidos
que vém sendo afetados pelos problemas ambientais; as nagdes em
desenvolvimento também vém sofrendo os graves impactos da poluicdo. Isso
decorre de um rapido crescimento econémico associado a exploracao de recursos
naturais até entao intocaveis. Ao lado dos crescentes problemas provocados pela
poluicdo do meio ambiente, estdo os processos de produgéo utilizados para extrair
matérias-primas e para transforma-las numa multiplicidade de produtos para fins

de consumo em grande escala (COSTA, 2000).

Os lancamentos de efluentes liquidos podem resultar em variagbes nas
caracteristicas de um curso d'agua como pH, temperatura, composicdo e
concentracao de cada componente, trazendo consequiéncias drasticas para os
seres vivos que dependem direta ou indiretamente deste curso d'agua
(NASCIMENTO,1996).

Neste contexto, o Brasil, pais em desenvolvimento que mais tem atraido a
atencéao internacional, destaca- se pela ameaca de poluicdo e desmatamento dos
seus diversificados ecossistemas, inclusive o de maior biodiversidade do planeta,
0 amazobnico (http:// WWW.GEQOCITIES.COM).

O agravamento dos problemas ambientais no pais esta ligado a
industrializagdo, iniciada na década de 50, ao modelo agricola monocultor e
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exportador instituido desde os anos 70, a urbanizacao acelerada e a desigualdade
sécio-econdmica. Nas grandes cidades, dejetos humanos e residuos industriais
saturam a deficiente rede de saneamento basico e envenenam aguas e solos.
Gases liberados por veiculos e fabricas, além das queimadas no interior, poluem a
atmosfera (COSTA, 2000).

A maioria dos rios do nordeste brasileiro sdo altamente contaminados.
Estes recebem uma descarga poluida com esgotos, residuos de agricultura e
efluentes industriais aumentando desta forma os teores de Demanda Bioquimica
de Oxigénio (DBO), inviabilizando suas utilizagées. Durante as estacbes secas
estes rios se transformam em canais abertos para o transporte de esgoto
caracterizado por uma alta turbidez, cor escura e odor desagradavel, constituindo-
se num veiculo transmissor de varias doencas. O problema agrava-se uma vez
que a maioria dos rios urbanos corre para os lagos utilizados para recreacgao,
pesca e abastecimento das comunidades e industrias locais (BENN &
MCAULIFFE, 1981).

O tratamento das aguas residuarias, entretanto, é dispendioso e muitos
paises pobres utilizam apenas um tratamento primario, podendo este ser
biolégico, quimico (oxidacao) ou constituido por processos fisico-quimicos (ALVES
et al., 1993).

Em funcdo da realidade socio-econbémica de regides como o nordeste, €
essencial o uso de tecnologias adequadas e de baixo custo, ou seja, sistemas de
tratamento que tenham uma concepc¢ao simples, equipamentos e instalacbes nao
sofisticados, baixo consumo de energia e alto grau de eficiéncia (FORESTI et al.,
1999; CHERNICHARO, 1997).

Dentre os residuos industriais lancados nos rios brasileiros, destacam-se os
provenientes da industria do couro, caracterizados pela forte alcalinidade e alta
demanda de oxigénio (DQO). Considerando que o Brasil esta entre os cinco
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maiores produtores de couro do mundo, concentrando a maior producdo no
estado do Rio Grande do Sul, com 185 industrias que fabricam 14 milhdes de
quilos de pele por ano, estima-se que cerca de 14 milhdes de metros cubicos de
aguas residuarias sejam geradas por ano no pais (KOETZ et al., 1995).

A quantidade de 4guas residuarias produzidas por um curtume variam entre
30-50L por quilograma de pele processada. Do total dos efluentes, cerca de 10%
corresponde ao estagio de fabricagcdo do curtume e o restante remanescente
corresponde as demais etapas do processo (neutralizacao, tintura, lavagem, etc.)
(PADILHA & TAVANI, 1999).

Os efluentes de curtume sdo, de um modo geral, tratados biologicamente
para a remocao da fragdo organica antes do lancamento nos corpos receptores
(SONG, 2000). Estes tratamentos, entretanto, ndo removem 0 cromo a niveis
considerados suficientes, ou seja, 0,5 mg/L. Resinas trocadoras de ions
(KOCAOBA & AKCIN, 2002), osmose reversa (HAFEZ et al., 2002) e eletrélise
(VLYSSIDES & ISRAILIDES, 1997) tém sido investigados como métodos de alta
purificagdo, embora representem um elevado custo e sejam considerados

invidveis para utilizacdo em pequeno porte e em paises em desenvolvimento.

Muitos efluentes industriais também contém misturas de hidrocarbonetos
que sao atualmente tratados com técnicas que em sua maioria, sdo incapazes de
eliminar completamente estes compostos (SCHOLZ & FUCHS, 2000).

A fitorremediacdo, tecnologia que vem despertando grande interesse
mundial, surge, neste contexto, como uma alternativa para o tratamento de
efluentes (KHAN, 2001). A fitorremediacdo de solos poluidos com efluentes de
curtume tém sido investigadas, mostrando um grande potencial de aplicagéo
(KHAN, 2001; MANT, 2001; SALT et al., 1998; RASKIN et al., 1997).
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Os “wetlands” tém sido recentemente utilizados com sucesso no tratamento
de varios tipos de aguas residuarias (SHUTES et al., 2001; PLATZER, 2000;
HUSBAND et al., 2000; BULC et al., 1997).

Os “Wetlands” artificiais podem ser uma alternativa de extrema importancia
no tratamento de aguas poluidas, pois utilizam processos naturais. A simplicidade
de “design”, operagdo e manutencao os tornam, atualmente, a mais promissora
tecnologia para aplicacdo nos paises em desenvolvimento. Em adicédo, regides
tropicais apresentam clima favoravel para uma excelente performance com 0 uso
dos “wetlands” (HARBEL,1999).

Considerando o exposto inicial, a finalidade da presente pesquisa foi
investigar o potencial de “wetlands” construidos (“Reed Bed”) na fitorremediacao
de cromo, hidrocarbonetos e esgoto utilizando trés espécies de plantas tropicais, o
Pennisetum purpureum a Brachiaria decumbens o Pennisetum graucum e uma

espécie global, Phragmites australis, nos sistemas em estudo.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. PERSPECTIVAS DE CONTROLE DA POLUICAO AMBIENTAL NO BRASIL

E de conhecimento amplo a crise que atravessa o saneamento no Brasil,
conforme identificado pelas pesquisas realizadas pela Associacdo Brasileira de
Engenharia Sanitaria (ABES) e pelo IBGE (Fundagao Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica) no final dos anos 80 e inicio dos anos 90 ( BARROS et al.,
1995). Os dados referentes ao esgotamento sanitario sdo alarmantes, indicando
indices de cobertura da populagao, por redes coletoras de esgoto, de apenas 30%
e um percentual de municipios que possuem estacdes de tratamento inferior a
10%. Mesmo nos municipios que se incluem nesta pequena parcela, em geral as
estacbes de tratamento existentes atendem a apenas uma parte da populagéo; e
muitas vezes as eficiéncias sdo reduzidas e os problemas operacionais sao
frequentes (BARROS et al.,1995).

Embora se registrem progressos no setor das técnicas de controle da
poluicdo para varios desses campos da industria de transformagéo e extragéao,
ainda nao se chegou, é preciso reconhecer, a métodos que propiciem um controle
absoluto. E conveniente adotar medidas de controle, a fim de assegurar a ndo
ocorréncia de prejuizos irreparaveis, sob o ponto de vista do meio ambiente,

mesmo nas areas menos desenvolvidas.

O nivel de controle necessario ou imposto, é freqientemente definido em
termos da melhor tecnologia disponivel, cuja determinacdo depende de dois
fatores primordiais: informacgéo disponivel e condigdes econémicas. Entretanto, a
fim de identifica-la e aplica-la, é indispensavel contar com informagdes que
definam as condi¢cdes de aplicabilidade e desenvolvimento da tecnologia de

controle de poluicao.

Esta informacdo ndo esta limitada a caracterizacdo qualitativa dos
efluentes, mas deve também abranger uma ampla variedade de dados relativos a

5



COSTA, S.M.S.P. Revisao da Literatura

novos processos de producdo menos poluidores, progressos em pesquisas,
custos de controle e etc. Por sua vez, as consideracdes econémicas exercem um
grande papel, quando se trata de definir a melhor tecnologia disponivel. A
definicdo da melhor tecnologia disponivel é influenciada, até certo ponto, por
fatores relativamente independentes das necessidades de controle da poluicao.

No meio econbémico, certos fatores nacionais ou regionais, como a
capacitacdo da mao-de-obra, custos de energia, e outros aspectos também
desempenham um importante papel, quando se trata de decidir se uma tecnologia
€ ou nao viavel. A necessidade de uma informagédo técnica vital e de andlise
econOmica traz uma grande responsabilidade para os governos dos paises em
desenvolvimento que desejam controlar e regularizar os problemas da poluigéo
industrial. Na maior parte dos casos, ndo se dispde de dados relativos aos
processos industriais, especialmente no que toca as novas industrias que possam

estar se instalando no pais.

Muitas empresas de grande porte tendem a se transferir para areas sem
padrdes rigidos de controle que, na busca de investimentos econémicos, nao
fazem uso rigoroso das leis ambientais. A falta de exigéncia, em relacdo ao
controle, na maioria desses paises em desenvolvimento, implica em que a
tecnologia existente seja aceitavel, havendo assim pouco ou nenhum incentivo por
parte das empresas, a fim de desenvolver novas tecnologias menos poluentes e
mais adequadas. Um outro problema é a escassez, na maioria das empresas
nacionais, de peritos e de recursos capazes de fazer frente aos problemas da
poluicdo ambiental.

A maioria das empresas nacionais ndo estdo aptas para efetuar pesquisas
destinadas ao desenvolvimento de novos processos ou para a aquisicao de
equipamentos de controle que garantam que os residuos industriais e emissdes
poluidoras se mantenham dentro de limites aceitaveis e seguros. Apesar da
existéncia de legislacdo, ha ainda uma caréncia muito grande de fiscalizagéo e
controle adequado, por parte das agéncias ambientais.

6
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2.2. AGUAS RESIDUARIAS

As aguas residuarias podem ser definidas como uma combinagcdo de
residuos diluidos em 4gua, removidos de residéncias, instituicoes,
estabelecimentos comerciais e industriais, junto a aguas subterraneas, superficiais

ou pluviais que possam estar presentes (METCALF & EDDY,1991).

Muitos produtos organicos sdo descartados diariamente, provenientes de
esgoto domésticos, efluentes industriais, atividades agropecuérias, produtos
farmacéuticos, descartes de laboratorios, curtume, refinarias de petréleo etc.

O lancamento de compostos organicos em corpos receptores pode causar
sérias conseqiiéncias, comprometendo sua qualidade. E bastante conhecido o
crescimento de bactérias oxidativas com o aumento da concentragcdo de matéria
organica biodegradavel, com conseqliente aumento de consumo de oxigénio. Um
curso d’agua desprovido de oxigénio dissolvido ocasiona a destruicao dos
organismos aerobios e praticamente impossibilita 0 uso de suas aguas para
multiplos usos e finalidades.

As aguas doces, salobras e salinas do territorio brasileiro sdo protegidas
pela legislacao brasileira, Portaria 36/GM de 18 de junho de 1996, deliberado pelo
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE.

De acordo com VON SPERLING (1995), as aguas residuarias geradas em
toda a sociedade urbanizada sao basicamente originadas de trés fontes distintas:

- Esgoto Doméstico

- Aguas de infiltragéo

- Aguas residuarias industriais
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O objetivo principal do tratamento de esgoto € corrigir as suas
caracteristicas indesejaveis, de forma tal que sua disposicao final esteja de acordo
com os critérios definidos pela legislacdo ambiental. As aguas de infiltracao em
geral sdo consideradas como constituinte menor dos esgotos sanitarios, cujo

componente maior € o esgoto doméstico.

2.2.1. Esgoto Domeéstico

A composigao e a concentragdo dos diversos constituintes que conferem ao
esgoto propriedades fisicas, quimicas, ou biolégicas indesejaveis dependem até

certo ponto dos costumes sécio-econémicos da populacao contribuinte.

A agua encanada em primeiro lugar, pode variar sua dureza de “agua muito
mole” (aproximadamente 40 mg/L de soélidos dissolvidos) até muito dura
(aproximadamente 500 mg/L de soélidos dissolvidos). A esta dgua sera adicionada
durante o seu uso, urina, fezes, papel, sabdo, constituintes de detergentes
sintéticos, restos de alimentos, terra, graxa, cosmético e outros dejetos. Tudo isso
€ misturado nos esgotos, e quando o sistema €& combinado sera diluido nas
épocas chuvosas pelas aguas pluviais que contém areia, sal, 6leo, fuligem e
outros poluentes lavados das superficies impermeaveis. A turbuléncia dos esgotos
tende a desagregar papéis e fezes de tal modo que ao chegar a ETE (estagéo de
tratamento de esgoto) o resultado € uma suspenséao pardo-acinzentada (BENN &
McAULLIFFE, 1981).

A vazdo de esgoto domeéstico € normalmente calculada com base na vazao
de agua fornecida a respectiva localidade, ou seja, € funcdo do consumo de agua.

O projeto de uma estacao de tratamento de esgoto exige a consideracao
dos valores minimos, médios e maximos de vazao, por razbes hidraulicas e de
processo (VON SPERLING, 1995).

Invariavelmente, os objetivos do tratamento de esgoto incluem a remocao
dos sélidos e do material organico (VAN HAANDEL & LETTINGA,1994). Todos os

8
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contaminantes da agua, com excecado dos gases dissolvidos contribuem para
carga de sélidos (VON SPERLING,1995). A Figura 3.1 mostra a carga de sélidos

contida no esgoto bruto.

FIXOS

- 50 mg/l
EM SUSPENSAO (SS)
(ndo filtraveis)
350 mg/l
VOLATEIS
\ (SSV)
300 mg/l
TOTAIS
1000 mg/l
FIXOS
DISSOLVIDOS (SS) 400 mg/t
(filtraveis)
650 mg/l
VOLATEIS
250 mg/l

Figura 2.1 — Distribuicdo aproximada dos sélidos de esgoto bruto (em termos de

concentracao)

A matéria organica presente nos esgotos domésticos € o principal problema
de poluicdo das aguas. As substancias presentes nos esgotos sao constituidas
principalmente por (PESSOA & JORDAOQ,1982):

- Compostos de proteinas

- Carboidratos

- Gordura e Oleos

- Uréia, sufactantes, fendis, pesticidas e outros em menores quantidades

Nao se faz necessario caracterizar cada uma dessas substancias
organicas, uma vez que a multiplicidade de formas e compostos em que as

mesmas podem se apresentar traria uma grande dificuldade na determinacao em
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laboratério. Dessa forma sao adotados métodos diretos ou indiretos para a
determinacao da matéria organica presente nos esgotos.

Os métodos diretos sdo medicées do consumo de oxigénio e S0 expressos
como Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO). Os métodos indiretos sdo medigcdes do carbono organico, expresso em
carbono total (COT) (VON SPERLING,1995).

E dificil estimar-se a vazao de 4gua que se infiltra na rede de esgoto. Ela
depende da quantidade de chuvas, da topografia e natureza do solo, da eficiéncia
da drenagem urbana e da condicao da rede de esgoto (METCALF & EDDY,1991).

2.2.2. Aguas Residuarias Industriais

O tratamento das aguas residudrias industriais € muito mais complexo e
dificil que o tratamento de esgoto doméstico. Regulamentos federais, estaduais e

municipais cada vez mais rigorosos proibem ou limitam a polui¢cdo de lagos e rios.

A contribuicdo das aguas residudrias no esgoto total, depende do tamanho
e da natureza das industrias que descartam seus efluentes na rede de esgoto
(VAN HAANDEL & LETTINGA,1994). Em fungdo da diversidade industrial, os
efluentes gerados possuem maior ou menor concentracdo de matéria organica,

material tdxico, metais pesados, etc.

Estudos técnicos e econbémicos sdo necessarios visando determinar a
forma mais eficaz e menos dispendiosa de cumprir os requerimentos legais. Em
muitos casos, o tratamento tem que ser forcosamente particular, em virtude da
grande diversidade de rejeitos quimicos provenientes das fabricas (SHREVE &
BRINK, 1977). Adotam-se procedimentos gerais como a neutralizagao dos rejeitos
acidos e basicos, mas muitos rejeitos recebem tratamento na propria industria,
visando a recuperacdo de materiais valiosos e de subprodutos. Algumas

industrias ainda lancam seus efluentes nos rios, estuarios ou no solo, ou entao
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sdo descarregados na rede de esgoto, quando permitidos, e em geral séo
precedidos de um pré-tratamento no local da industria.

Os solos e aguas ao redor do mundo vém sendo contaminados com metais
pesados em virtude de varias atividades humanas. A “movimentacdo” destes
metais na cadeia alimentar tornou-se um grande perigo para a saude humana
(KHAN, 2001).

Devido a nao eliminacado natural dos metais, estes se acumulam no meio
ambiente e, por sua vez, sdo consumidos pelos animais e, seguindo a cadeia

alimentar, chegam a ser consumidos pelo homem.

Dentre os metais, o cromo apresenta um grande potencial poluidor e
carcinogénico, tendo uma produgdo mundial de 10’ ton/ano (CERVANTES et al.,
2001).

Os sais de Cr ** sdo muito utilizados nas indUstrias de curtume, porém
apenas 60% do total deles reagem com o couro (FABIANI et al,1996). Os 40%
restantes sdo retidos nos efluentes liquidos e sélidos do processo (FABIANI et
al.,1996). A funcdo do cromo na fabricacdo de curtume €& de formar com o
colageno polipeptidio, um dos componentes do couro, uma camada protetora que
previne a penetracdo da agua nos poros do couro evitando assim a putrefacao do

mesmo.

Em virtude da posicao de destaque que o Brasil ocupa na producédo de
couro, a quantidade de aguas residuarias provenientes destas industrias chega a
cerca de 14 milhdes de metros cubicos por ano.

O cromo é um metal de transicdo do grupo VI-B da tabela periédica.
Embora possa existir em varios estados de oxidagcdo, a forma mais estavel e
comum € a trivalente Cr (lll) e a hexavalente Cr (VI) que apresentam propriedades
quimicas diferentes (MCGRATH & SMITH, 1990).

11
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O Cr (VI) é considerada a forma mais toxica do cromo e é usualmente
associada com oxigénio como cromato (CrO%4) ou dicromato (Cr.0%7). O Cr (lll)
encontra-se usualmente em forma de Oxidos, hidroxidos e sulfatos, e & mais
estavel se comparado com o Cr (VI). O Cr (VI) é um forte agente oxidante e na
presenca de matéria organica é reduzido a Cr (lll). Esta transformacao é rapida e
ocorre em ambientes acidos. O Cr (lll) também pode ser oxidado a Cr (VI) na

presenca de excesso de oxigénio sendo transformado na forma mais téxica.

Os efluentes originados de curtume apresentam uma grande quantidade de
compostos organicos de alta toxicidade e dificil quebra como os compostos
polifendlicos e uma grande quantidade de compostos inorganicos como sulfetos e
cromo que sao inibidores de qualquer tipo de tratamento biolégico (VLYSSIDES &
ISRAILIDES, 1997). Cerca de cem (100) diferentes substancias quimicas (350.000

ton/ano) sao encontradas nestes efluentes.

De acordo com VLYSSIDES & ISRAILIDES (1997), nao existe um método

universal eficiente para o tratamento do cromo.

No passado, os metais eram removidos das aguas por processos que
envolviam coagulacao e floculagao, resinas trocadoras de ions, carbono ativado e
processos eletroquimicos. Estes processos eram normalmente seguidos de
acumulagao dos metais e incineragdo dos mesmos (BUTTLER,1991).

Tratamentos convencionais sao relativamente ineficientes para a remocéao
de metais em efluentes industriais (RASKIN et al.,1997). Tais processos
convencionais incluem basicamente a sedimentagdo em tanques para a remogao
das particulas pesadas, filtracdo biolégica e digestao por lodos ativados. Lagoas
de estabilizacao sao freqlientemente aplicadas em paises de clima quente.

Todos estes tratamentos convencionais, com exce¢cdo das lagoas de
estabilizacdo, sdo caros e requerem habilidade especifica para operacdo e

manutengdo. Os processos convencionais quando utilizados nos paises em

12
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desenvolvimento apresentam muitos problemas e altos custos, sendo estes os

mais variados possiveis.

De acordo com BUTLER (1991) tem sido discutido que sistemas de
tratamentos convencionais para a eliminacdo de metais ndo apresentam boa
praticidade em paises em desenvolvimento, como € o caso do Brasil, e que a
aplicacao de “wetlands” artificiais € o sistema ideal para estes tipos de aguas

residudrias.

2.3. PLANTAS TROPICAIS

A fitorremediacéo € definida como sendo o uso de sistemas vegetais e sua
microbiota com a finalidade remover, capturar ou degradar substancias téxicas do
ambiente (SALT et al,1998).

A fitorremediacao dos metais pode ser dividida em quatro mecanismos:

e Fitoextragdo — absorcéao e acumulacédo dos metais nos tecidos das plantas

¢ Fitoadsorcao — adsor¢do dos metais no sistema radicular, imobilizando os
contaminantes

e Fitoestabilizacdo — libertacdo para o solo de oxigénio e outros compostos,
que podem imobilizar os metais.

¢ Rizorremediacdo — estimulacdo da biorremediacao por fungos ou outros

microrganismos localizados no sistema solo-raiz.

Algumas vantagens e limitagdes com o uso da fitorremediacdo podem ser
vistas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Vantagem e limitacdes da Fitorremediacao

Vantagens

Limitacoes

Baixo custo

Os metais nao sao remediados, se nao

estiverem ao alcance das raizes

Melhoria da paisagem

Tecnologia ainda em desenvolvimento e

portanto, ainda n&o aceita por organismos

reguladores

Reduzido impacto ambiental

Tratamento mais lento que as técnicas fisico-
quimicas tradicionais (dura pelo menos o tempo
de crescimento da planta)

Aceitacao pelo publico

Se a concentracdo de metais € muito toxica, a

vegetacao pode nao se desenvolver

O produto final (a planta) pode
ser valorizado economicamente.

Possibilidade de reciclagem dos

Conhece-se pouco sobre o cultivo, a genética, a

reproducdo e as doencas das plantas

fitorremediadoras

metais
Processo mais facilmente
controlado do que com o©s

microrganismos

Pode haver propagacdo da contaminacdo na
cadeia alimentar se as plantas acumuladoras

forem ingeridas por animais

Tecnologia que fornece a sua

propria energia (pela fotossintese)

Se as plantas liberarem compostos que
permitam o aumento da mobilidade dos metais
estes em vez de serem depois assimilados pelas
plantas podem ser “lavados” para as aguas

subterraneas

A colheita das plantas que
acumulam os metais pesados é
facil de realizar com a tecnologia

existente

As plantas sdo, em geral, seletivas no metal a

remediar, embora possam ocasionalmente

remediar mais do que um metal

14
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De acordo com MULGREW & WILLIAMS (2000), estudos comprovaram que
espécies vegetais vém sendo utilizadas como bioindicadores e bioacumuladores
de varios poluentes, retirando do ar, solo e agua muitos deles, diminuindo assim
seus indices no meio ambiente. Esta taxa de diminuigdo ira depender de fatores
como clima, natureza dos poluentes e caracteristicas dos vegetais.

Para os metais pesados, nem sempre a alta concentracdo dos mesmos no
meio ambiente indica uma alta bioacumulacao pelas espécies vegetais, uma vez
que a interpretacao dos resultados pode ser complicada e ainda nao se encontra
totalmente esclarecido o sistema de retirada via raiz que as espécies vegetais
utilizam (MULGREW & WILLIAMS, 2000).

A acumulagao de metais pelas plantas sé € eficiente se o contaminante for
depois removido do solo, através, por exemplo, da colheita da matéria vegetal. Se
a maior parte dos metais pesados capturados se localizar na parte aérea das
plantas, a colheita podera ser realizada utilizando os métodos de agricultura
tradicionais.

Em geral, é necessario colher as plantas antes da queda das folhas ou
antes da sua morte e decomposicdo de modo que os contaminantes nao se
dispersem ou retornem ao solo. Depois da colheita, a biomassa devera ser
processada para extracao e recolha da maior parte dos metais. Para alguns
metais, o valor dos mesmos extraidos pode incentivar a remediagdo (MANT,
2001).

Alternativamente, o volume ou o0 peso da biomassa pode ser reduzido por
meio de processos térmicos, fisicos, quimicos ou microbianos. No caso da queima
das plantas, por exemplo, a energia produzida representa uma valorizagao
econOmica do processo. As cinzas podem ser tratadas como um minério, do qual
pode ainda ser extraida a contaminacdo metalica, especialmente se as cinzas

estiverem enriquecidas em apenas um ou dois metais.
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Algumas espécies de vegetais sdo apropriadas para fitorremediacédo
(Dushenkov et al., 1995). Plantas que sao cultivadas hidroponicamente
desenvolvem sistemas de raizes maiores, propiciando uma maior aérea de

superficie para absorcao dos poluentes (MANT, 2001).

O territdrio brasileiro € rico em espécies vegetais com grande potencial para
fitorremediacdo e hidroponia; entretanto, estas espécies ainda sao pouco
exploradas e poucos estudos existem no que diz respeito a seus potenciais como
fitorremediadoras.

O capim-elefante (Pennisetum purpureum) é uma graminea de porte
elevado (3-5m) originario da Africa, onde ocorre naturalmente em varios paises,
desde a Guiné, no oeste, até Angola, no sul. Segundo a classificacao botéanica, a
espécie Pennisetum purpureum pertence a familia Graminae. Atualmente
encontra-se difundido em todo o territorio brasileiro e € principalmente utilizado
sob a forma de capineira (COSTA,1990). O Pennisetum purpureum apresenta
uma extraordindria adaptabilidade a quase todos os climas e pode ser encontrado
em altitudes que variam desde o nivel do mar até 2000m (TCACENCO &
BOTREL, 1994).

Esta graminea se planta da mesma forma que a cana-de-acucar. Os gomos
sdo cortados cada um com trés nodulos e ai se enterram os dois nddulos,

deixando apenas o primeiro acima do solo

Brachiaria vem do latim “bracium”, significando braco ou ramo. A Brachiaria
€ 0 capim mais plantado em nosso pais, sendo usado na cria, recria e engorda
dos animais desde que seja bem manejado (FILHO,1996). A Brachiaria foi
preferida pelos pecuaristas por se adaptar as mais variadas condicées de solo e
clima (FILHO, 1996). E uma forrageira muito apreciada, pois forma grande massa
verde em pouco tempo, e é muito palatavel ao gado. E tolerante a periodos
limitados de seca e vive perfeitamente em locais alagados ou inundados. O
processo mais apropriado para o plantio € por sementes, embora também se
propague por mudas.
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Segundo VALLE (1990), este é um género de plantas de regides tropicais,
sendo particularmente importante no sudoeste asiatico, América central e Caribe,
Africa e Brasil. De acordo com SENDULSKY (1977), existem cerca de 80
espécies e no Brasil, até hoje, ja foram encontradas 15 espécies deste género. Foi
introduzida em territorio brasileiro nos tempos coloniais, provavelmente em forma
de “camas de palha” dos navios negreiros. Encontra-se essa espécie em muitas
regides do Brasil, onde ndo haja ocorréncia de geadas. Grandes concentracdes
podem ser encontradas no litoral de Sao Paulo, vale do Paraiba e sobretudo na

regido canavieira do nordeste.

O milheto (Pennisetum graucum) é uma graminea anual, de origem africana
adaptada ao semi-arido. Possui elevada eficiéncia de uso de agua (dispde de
mecanismo de resisténcia/tolerancia a seca) e apresenta aptidao para a producéo
de forragem, podendo ser explorado para a producdo de graos (TABOSA et al.,
1999).

2.4. WETLANDS

Nos sistemas naturais, os processos fisicos, quimicos e biolégicos de
tratamento ocorrem quando efluentes, solo, plantas, microrganismos e atmosfera
interagem. Os sistemas sdo variados; entretanto, todos requerem um pré-
tratamento, sendo ele uma simples peneiracdo ou até mesmo uma sedimentacao
primaria. Para alguns sistemas, dependendo da finalidade do reuso, um

tratamento terciario é requerido.

Os wetlands sdo um dos mais ricos ecossistemas do planeta capazes de
agrupar uma grande variedade de fauna e flora comparadas aquelas sbé
encontradas em florestas tropicais (WILLIAMS, 1993). Os wetlands apresentam
uma larga fungdo como a de armazenamento de agua, controle de inundagoes,
producdo de madeira, disposicdo de residuos, purificagdo da agua e recreacao
(ANONYMOUS, 1992).
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O potencial de fitorremediacdo dos “wetlands” decorre da capacidade de
absorcao dos nutrientes pelas plantas uma vez que suas raizes oferecem um
mecanismo de resisténcia a inundacdes e aumentam o tempo de retencdo
hidraulico, promovendo uma maior &rea de contato para o crescimento microbiano
e transporte nas camadas anaerébias. A biomassa das plantas também pode ser
economicamente importante (CEBALHOS et al., 2001).

Naturais ou artificiais, “wetlands” sdo opcodes viaveis no tratamento de
esgoto doméstico e outros tipos de aguas residuarias, em virtude dos mesmos
apresentarem sistemas simples, de facil operacado e serem rentaveis no ponto de

vista técnico e econdmico

Os primeiros experimentos utilizando “wetlands” naturais foram realizados
na Alemanha, em 1952, no Max Planck Institute (WILLIAMS, 1993).

De acordo com KIVAISI (2001), 20 anos de pesquisas foram necessarios
antes da primeira operacdo de “wetlands” artificiais no tratamento de esgoto
doméstico. Os “Wetlands” ocupam 6% da area terrestre e sdo considerados de

grande importancia em convencgodes internacionais.

Segundo WALLACE (1998), os wetlands, sejam eles naturais ou artificiais,
tém mostrado uma grande capacidade de remocao e transformacao de compostos
quimicos, retendo e removendo varios poluentes. Sistemas de “wetlands” estao
sendo utilizados ao redor do mundo como tratamento primario, secundario ou
terciario. Estudos tém demonstrado bons resultados na remocao de materiais
organicos, nitrogénio, fosforo e patogénicos (HUNT & POACH, 2001;
HAGENDOREF et al., 2000).

Devido aos baixos custos operacionais € de manutencdo, estes sistemas
estdo sendo bastante utilizados em comunidades rurais de paises desenvolvidos e
apresentam tecnologia apropriada para uso em paises em desenvolvimento (SIMI
& MITCHELL, 1999).
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Apesar das inumeras vantagens que os “wetlands” podem apresentar, esta
tecnologia ainda € nova no Brasil e poucos grupos de pesquisas vém
desenvolvendo trabalhos nesta aérea (SALATI JR et al.,, 1999). Os primeiros
estudos com “wetlands” foram resultados de observacdes feitas na Amazébnia e
em 1982 Salati e colaboradores construiram o primeiro “wetland” artificial em
Piracicaba com resultados satisfatorios (SALATI JR et al., 1999).

De acordo com MOSHIRI (1993), os “wetlands” naturais ndo devem ser
utilizados deliberadamente como sistemas de tratamento, mas devem ser

preservados para a conservacao do meio ambiente.

Os “wetlands” artificiais podem ser construidos com total controle,
permitindo a escolha na composicao do substrato a ser tratado, tipo de vegetacéo,
tamanho da unidade, controle do tempo de retencdo, etc. O mecanismo é
complexo e os poluentes podem ser removidos pela combinagdo de processos
fisicos, quimicos e biolégicos, incluindo sedimentacéao, precipitagdo, adsorcao das
particulas no solo, assimilacdo pelas plantas e transformacdes bioldgicas.

Existe uma grande diversidade nos modelos dos “wetlands” artificiais ao
redor do mundo, entretanto, os dois mais utilizados sdo o “Surface Flow”, onde a
agua residuaria a ser tratada fica exposta a atmosfera no mesmo nivel das
macrdfitas utilizadas, e o “Sub-surface Flow”, onde o residuo a ser tratado penetra
nos poros, nao ficando exposto a atmosfera. O primeiro modelo ndo € muito aceito
em algumas partes do mundo por ser considerado um veiculo para proliferacéo de
insetos, requerendo cuidados especiais. O segundo modelo pode apresentar
inimeros “design” e tém sido largamente utilizados na Africa do sul, Australia,
Estados Unidos, China e Europa (TANNER, 2001).

19



COSTA, S.M.S.P. Revisao da Literatura

2.4.1. Sistema GBH (Reed Bed)

O sistema GBH (Gravel Bed Hydroponic) é um tipo de “wetland” artificial e
consiste em canais inclinados revestidos com uma membrana plastica e cheios de
pedregulhos, formando um leito. Uma fundacéo de areia € colocada sob o leito de
pedregulhos para reduzir o risco de perfuracdo da membrana (STOTT &
WILLIAMS, 1996; WILLIAMS et al., 1995).

Pedregulhos agregados de 10-20 mm de didmetro sdo usados do comeco
ao fim do leito, exceto nos 4 primeiros metros, que deverdo ter pedregulhos
maiores (gabido), em torno de 100 mm de didmetro, para evitar obstrucoes.

Hidrofitas apropriadas sao plantadas no canal para aerar a agua residuéria
gue passa através desse leito. Essas hidrofitas possuem o caule oco, o que facilita
a entrada do oxigénio até o leito de pedregulho. Sao plantadas em pequenos
torrbes nos leitos em intervalos de 0,5 m protegidas enquanto jovens por
pequenos cercados (Figuras 2.2 e 2.3) (WILLIAMS et al., 1995; FOX & WHARFE,
1989).

A dimensédo dos canais pode variar em comprimento (50-100 m), largura
(1,5-2 m) e profundidade ( 0,3-1,4 m). Tubos perfurados para coleta de amostras
séo colocados sob o leito de pedregulho (BUTLER et al., 1990; WILLIAMS et al.,
1995), sendo a 4gua residuaria continuamente bombeada de um tanque de
armazenamento para a entrada dos canais. A substituicdo das plantas e dos

pedregulhos desse processo se da em torno de dez anos.
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Figura 2.2 — Funcionamento de um “Reed Bed”

Figura 2.3 — GBH (“Reed Bed”) em escala Real
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2.4.2. Uso do “Reed Bed” no Tratamento de Esgoto e Cromo

Os primeiros estudos utilizando esgoto em “Reed Bed” datam de 1967
(ASHWORTH, 1991) e, desde entdo, inumeras pesquisas tém sido desenvolvidas
com sucesso em toda parte do mundo (KADLEC & KNIGHT,1996). Véarios
experimentos nos Estados Unidos, Canada, Australia e Europa tém alcangado
grandes percentuais de reducdao em termos de DBO, DQO, fésforo, nitrogénio e

amonia.

CHU et al. (1998), utilizando “wetlands” em escala laboratorial, verificaram a
remocdo de até 98% dos poluentes presentes no esgoto a ser tratado,
constatando assim que o uso de “wetlands” é uma alternativa de baixo custo e

facil operacao para o tratamento de esgoto.

Embora o uso de “wetlands” no tratamento de esgoto tenha recebido
atencao especial, ainda existem poucos estudos no uso dos mesmos em
condicoes tropicais (POLPRASERT et al., 1996).

De acordo com CEBALHOS et al. (2001), no nordeste do Brasil (Paraiba),
o uso de “wetlands” construidos usando a Typha spp como macréfita no
tratamento de esgoto alcangou percentuais de remocao de até 81% para DBO e

53% para fosforo.

O uso de “wetlands” no tratamento de metais pesados, em especial do

cromo, vem sendo estudado por alguns pesquisadores no decorrer dos anos.

Segundo CERVANTES et al. (2001) algumas espécies vegetais apresentam
uma resisténcia natural para acumulacédo de cromo; entretanto, existem resultados
conflitantes na forma pela qual o cromo é retirado e acumulado pelas plantas. E
muito freqUente a ocorréncia de interconversdes das diferentes formas do metal

no solo e na agua, dificultando assim as analises.
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De acordo com MISHRA et al. (1997), SOLTAN & RASHED (2003), a maior
parte do cromo acumulado nas plantas (90%) encontra-se nas raizes e apenas 1%
€ detectado nas folhas.

KHAN (2001) utilizou trés diferentes espécies vegetais (Populus
euroamericana, Acacia arabica e Dalbergia sissoo) no tratamento de aguas
residuarias contendo cromo, verificando que a maior parte do metal foi absorvida
pelas raizes das espécies analisadas, ratificando assim os estudos de MISHRA et
al. (1997).

PETERSON & GIRLING (1981), estudando algumas plantas australianas
como a Leptospermum scopartium e a Sutera fodina, observaram que a maior
parte do cromo acumulado (2-4%) ficou retida nas cinzas da matéria seca,
comprovando o grande potencial que a fitorremediagdo apresenta no tratamento
de metais pesados.

RAIl et al. (1995) estudaram o comportamento de algumas plantas
(Hydrodictyon reticulatum, Spirodela polyrrhiza, Chara corallina, Ceratophyllum
demersum, Vallisneria spiralis etc) no tratamento de aguas residuarias com
diferentes tipos de metais pesados, verificando reducdo dos metais de até 90%

para algumas das espécies utilizadas.

Segundo POLPRASERT et al. (1996) em estudos realizados em “Reed
Bed” na Asia, foi verificado que a maior parte de cromo foi acumulada nas raizes
do vegetal utilizado (Typha), vindo em seguida o caule e as folhas. O estudo
ainda verificou que o cromo n&o provocou henhum efeito téxico ao vegetal quando
comparado com o niquel, que causou alteracéo fisica a planta utilizada.
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OBJETIVOS
GERAL

Aplicar o sistema de tratamento GBH (Gravel Bed Hydroponic) no Brasil,
utilizando os vegetais nativos, capim elefante (Pennisetum purpureum), Brachiaria

decumbens e milheto forrageiro (Pennisetum graucum) no tratamento de esgoto

doméstico e efluentes industriais.

ESPECIFICOS

e Avaliar o potencial fitorremediador das plantas nos diferentes tipos de aguas

residuarias

e Determinar o percentual de remocado dos nutrientes provenientes de esgoto

domeéstico

¢ Determinar o percentual de remog&o de cromo

e Avaliar a distribuicdo do cromo nas diferentes partes das plantas

e Identificar o percentual de redugao dos hidrocarbonetos
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4. MATERIAIS E METODOS

O trabalho experimental foi realizado no Departamento de Engenharia Civil
da Universidade de Portsmouth, na cidade de Portsmouth - UK, onde foram
construidos cinco sistemas de “Wetlands”, cada um contendo dois “Reed Bed”,
totalizando dez unidades de “Reed Bed” em escala piloto.

4.1. INSTALACOES EXPERIMENTAIS

4.1.1. Reed Bed

Os sistemas experimentais de “Reed Bed” foram construidos com dois
tanques de PVC com capacidade de 30 litros (30cm x 32cm x 27cm). O tanque
superior foi preenchido com pedregulhos de tamanho variando entre 10 e 25
milimetros até a altura de 20 centimetros, enquanto que o tanque inferior recebeu
agua residuaria a ser tratada. O sistema foi operado em circuito fechado com
recirculacdo da solucao utilizada (Figura 4.1). A agua residuéaria foi bombeada
para o tanque superior a uma vazao de 3L/min operando continuamente com
paradas de meia hora em intervalos de duas horas. Cinco sistemas foram
utilizados, quatro deles contendo as espécies selecionadas para o estudo,
Pennisetum purpureum, Brachiaria decumbens, Phragmites australis e
Pennisetum graucum, e um contendo apenas os pedregulhos (controle).
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Figura 4.1 — “Reed Bed” piloto (A) e sistemas utilizados (B)

4.1.2. Casa de Vegetacao

O sistema experimental localizou-se em uma casa de vegetagdo operada
com quatro aquecedores para manutencao da temperatura entre 24-28°C (Figura
4.2).

Figura 4.2 — Casa de vegetacao (A) e aquecedores utilizados (B)
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4.2. PLANTAS ESTUDADAS

As unidades piloto utilizaram vegetais nativos trazidos do Brasil em
pequenos torrdes e em sementes, inicialmente plantados com solo em potes de
tamanho médio até atingir idade ideal em torno de 60-90 dias. ApGs esta fase os
mesmos foram colocados nos “Reed Bed” em casa de vegetagdo. Foram
utilizados na pesquisa o capim elefante (Pennisetum purpureum ), Brachiaria sp e
milheto forrageiro (Pennisetum graucum) (Figuras 4.3, 4.4 e 4.5) respectivamente,
todos de origem africana. Uma planta nativa da Inglaterra, a Phragmites australis,
foi utilizada como comparativo das gramineas brasileiras (Figura 4.6).

Figura 4.3 — Pennisetum purpureum com uma semana (A), com trés meses (B) e
adulto (C)
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Figura 4.4 - Brachiaria decumbens recém-plantada (A), com uma semana (C) e
adulta (B)

Figura 4.5 — Pennisetum graucum adulto
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Figura 4.6 - Phragmites australis

4.3. EFLUENTES UTILIZADOS

4.3.1. Solucao Long Ashton (Nutrientes)

Os sistemas experimentais foram inicialmente irrigados com 300 mL de
uma solugao nutriente (Long Ashton) para que houvesse uma melhor adaptacao
das plantas em estudo. A solucao nutriente é constituida por seis solugdes salinas,
preparadas como descrito na Tabela 4.1, sendo 50 mL de cada solucao
adicionados as unidades experimentais.
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Tabela 4.1 - Solugéo Long Ashton

Solucdes Solucdo de Long Ashton

constituintes

Concentracao da solucao

N°  Nutrientes Sal Utilizado estoque (g/L)

1 K* KCI 29,820
2 Ca** CaCl, .2H.0 58,808
3 Mg=* MgSQO4 .7H,0 36,972
4 PO~ NaH,PO, .H,O 18,353
5 N NH4 NO3 64,672
6 Fe Fe Na EDTA 1,835
Mn Mn SO, .H-O 0,169
C Cu SO4 .5H20 0,025

u
B HsBO3 0,309
Mo H2M004.H20 0,0247
Co CoS0Oq 0,0056
7 ZnS04.5H,0 0,0288

n

4.3.2. Esgoto

Ap6s a adaptacdo das espécies com a solucao nutriente fez-se uso de
esgoto natural proveniente de uma localidade denominada Petersfield, para
garantir a perfeita adaptagéo das plantas e também para permitir o aparecimento
de um biofilme nos pedregulhos e raizes, propiciando assim um perfeito ambiente

para o tratamento de aguas residuarias mais complexas.
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4.3.3. Cromo

Uma nova etapa do experimento foi iniciada com a utilizacdo de um
efluente contendo uma concentracao entre 10-20ppm de Cromo. Uma Solugéo
estoque de 1000 mg/L foi preparada a partir do CrK(SO4) .12H,0 e adicionada as
unidades experimentais, garantindo uma concentracdao final de 10 ou 20ppm,
dependendo da fase do experimento.

4.3.4. Hidrocarbonetos

Apés a utilizacdo de aguas residuarias contendo cromo, a ultima etapa do
experimento foi realizada com a utilizacdo de aguas residuarias contendo
hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos estudados foram o Decano (C10), Dodecano
(C12), Hexadecano (C16), Octadecano (C18) e Docosano (C22). Efluentes
contendo os cinco diferentes tipos de hidrocarbonetos a uma concentragao de
0,1% foram preparados e tratados nos “Reed Bed”. O octadecano e o docosano
foram inicialmente dissolvidos em hexano para serem adicionados aos “Reed
Bed”. Amostras foram coletadas diariamente para analise em cromatografia
gasosa, DQO e DBO.

4.4. OPERACAO DOS SISTEMAS

O fluxograma de operacao dos sistemas “Reed Bed” esta apresentado na
Figura 4.7.

Ap6s a montagem dos cinco conjuntos experimentais na casa de vegetacao
para trabalhar na faixa mesofilica, iniciou-se a alimentacdo das dez unidades
“Reed Bed” com 300mL da solucao nutriente (Long Ashton). Os reatores foram
alimentados semanalmente e esta primeira etapa do experimento realizou-se em
uma semana, garantindo assim uma perfeita adaptacdo das plantas escolhidas
para o estudo, com exce¢do da espécie P. graucum, a qual ndo se adaptou as

condicdes que foram impostas, nao sendo utilizada no decorrer dos experimentos.
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Uma segunda etapa foi realizada fazendo-se a alimentacdo das unidades
em estudo com esgoto doméstico proveniente da comunidade Petersfield. A
alimentacdo também foi realizada semanalmente e durou aproximadamente oito
semanas para que 0s sistemas apresentassem condicoes viaveis para receber

diferentes tipos de aguas residuarias.

Uma terceira etapa, com duragcdo de oito semanas, foi iniciada com a
alimentacdo em apenas uma das duas unidades de cada conjunto experimental
com agua residuaria contendo concentracées de cromo que variaram entre 10-
20ppm, dependendo da fase do experimento. Inicialmente, a alimentacdo com
10ppm de cromo foi feita semanalmente (primeiro dia de cada semana) em cada
um dos “Reed Bed” de cada sistema experimental. Amostras foram coletadas em
intervalos regulares durante as primeiras seis horas e entdo as mesmas foram
acidificadas com 2 mL de &cido nitrico concentrado para serem posteriormente
analisadas.

No segundo dia de cada semana, uma nova quantidade de 10ppm de
cromo foi adicionada aos “Reed Bed”, seguindo-se os mesmos procedimentos
para acidificacdo das amostras. Nas ultimas trés semanas do experimento,
substituiu-se a quantidade de 10ppm por 20ppm, adicionada no segundo dia de
cada semana.

A Ultima etapa, com duracdo de quatro semanas, teve inicio, fazendo-se
uso, na segunda unidade de cada conjunto experimental, de aguas residuarias
contendo hidrocarbonetos. Foram adicionados em cada um dos “Reed Bed” dos
sistemas experimentais 20 mL de cada um dos hidrocarbonetos em teste,
finalizando assim todos o0s experimentos com as plantas selecionadas para
estudo.
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SISTEMAS

1° ETAPA
Sol. Long Ashton
2° [1° 2°

Duragéo de 1 semana

s s z ﬂ
Esgoto Doméstico
1°]
1t t34

DBO, DQO, pH, aménia,
SS, nitrato, fosfato

3° ETAPA
—® Agua Residuéria
contendo Cromo
|

Duragéo de 8 semanas

B Fase 1 (5 semanas) Fase 2 (3 semanas)
Duragao < 1o gia- 10 mg/L 1 dia - 10 mg/L L_p Determinagéo de
2° dia - 10 mg/L 2° dia - 20 mg/L cromo

4° ETAPA
Agua Residuaria contendo
Hidrocarbonetos
|

Duragéo de 4 semanas

Quantlflcag:ao de
hidrocarbonetos

E = Pennisetum purpureum; B = Brachiara decumbens; P = Phragmites australis ; C = Controle;
M = Pennisetum graucum

Figura 4.7- Fluxograma de operagao dos sistemas “Reed Bed”
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4.5. ANALISES FiSICAS E QUIMICAS

4.5.1. Determinacao do pH

O pH do efluente do esgoto foi medido por potenciometria , utilizando um
pH metro modelo 3305 Jenway.

4.5.2. Determinacao dos Soélidos Suspensos

Os soélidos suspensos do efluente do esgoto (material organico e inorgéanico
removivel por filtracao), foram determinados de acordo com o método HMSO
(1984). Amostras de 50 e 100 mL foram filtaradas com o auxilio de uma bomba a
vacuo, utilizando-se membranas previamente taradas de 1,2nm de porosidade.
Apoés filtragdo, as membranas foram colocadas em estufa a 150°C durante 2

horas e pesadas para determinacéo dos sélidos suspensos totais.

4.5.3. Determinacao de Aménia, Fosfato e Nitrato

Para as analises de aménia, fosfato e nitrato no esgoto tratado, foram
utilizados o Palintest LTD.

O Palintest utilizado para detectar aménia é baseado no método indofenol.
A amolnia reage com os salicicatos alcalinos na presenca de cloro para formar um
composto verde-azulado conhecido com indofenol. Catalisadores sao
incorporados para garantir o completo e rapido desenvolvimento da cor. Os
reagentes sdo em formas de dois tabletes e sdo adicionados juntos na amostra a
ser analisada. A intensidade da cor produzida no teste é proporcional a
concentracdo de amdnia e foi medida usando-se o Palintest Photometer.
Adicionou-se 10 ml da amostra em um recipiente de vidro adequado e em seguida
foram adicionados os dois tabletes de amoénia triturando-se até que os mesmos
fossem dissolvidos. Esperou-se por 10 minutos até o aparecimento da cor. O
comprimento de onda utilizado foi de 640 nm.
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O Palintest fosfato é baseado no método do vanadiomolibidato. A vantagem
do Palintest neste caso € que todos os reagentes sdo encontrados na forma de
um unico tablete. Todo o procedimento segue o da aménia e um tablete de fosfato
€ adicionado na amostra. O comprimento de onda utilizado foi de 490 nm.

O Palintest para nitrato baseia-se na redugédo de nitrato para nitrito que
entdo é determinado pela reacdo de diazbnio para formar uma mistura
avermelhada.

A reducao continua usando-se zinco em p6 e uma capsula de nitrato que
tem o objetivo de fazer a floculagéo. O nitrito, resultado da reducéo, é determinado
pela reacdo com acido sulfanilico na presenca de naftalenos para formar o
composto avermelhado. A intensidade da cor produzida é proporcional a
concentragao de nitrato. Adicionou-se 20ml da amostra em um tubo especifico e
em seguida uma certa quantidade de nitrato em p6. Agitou-se por volta de um
minuto e esperou-se em torno de dois minutos para que todo o composto
estivesse sedimentado. Transferiu-se a parte liquida da amostra para um novo

tubo e apds 10 minutos a leitura foi realizada a 570 nm.

4.5.4. Determinacao de DBO e DQO

Para as analises de DBOs (Demanda bioquimica de oxigénio) no efluente
foi utilizado o método HMSO (1989). Este teste mede o oxigénio utilizado pelas
bactérias na oxidacdo do material organico no periodo de 5 dias de incubagéo a
20°C em um ambiente escuro e aerdbio. As amostras foram diluidas com agua
destilada aerada contendo nutrientes dissolvidos como FeCl;.6H>O, CaCl,.2H,0,
MgSQ4.7H,0, KH2PO4 + NaOH + (NHy4)2> SO4 e Alitiluréia, que foram adicionados
numa quantidade de 1mL para cada litro de agua de aeracao. Apds o periodo de
incubacdo a concentragdo de oxigénio dissolvido das amostras foi determinada
pelo medidor de oxigénio YSI modelo 50B e a DBO foi calculada pela seguinte
formula:

DBOs (mg/L) = 1/F [(A1 — A2) — (B1 — B2)]

Onde:
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F = Fator de diluigdo = Volume da amostra/ volume da diluicdo

A = Concentragdo de oxigénio dissolvido na amostra antes da incubagéo
A, = Concentracao de oxigénio dissolvido na amostra depois da incubagao
B1 = Concentragao de oxigénio dissolvido no branco antes da incubacao

B> = Concentragao de oxigénio dissolvido no branco depois da incubacao

A DQO (Demanda quimica de oxigénio) mede a quantidade de oxigénio
equivalente em uma amostra contendo material organico que esta susceptivel a
oxidacao através de uma oxidante forte. Foi utilizado o Palintest semi-micro
método com uma faixa de deteccdo entre 0-400 mg/L e 0-2000 mg/L. 2 ml da
amostra foram adicionados em ampolas especificas contendo 84% de &cido
sulfarico, 1% de dicromato de potassio e 1% de sulfato de prata sendo digeridos
em uma estufa a 150°C por duas horas. As amostras, ap6s completo resfriamento,
foram lidas no Palintest Photometer 5000 a 490 nm para faixa de detecgéo entre
0-400 mg/L e 570 nm para faixa de deteccao entre 0-2000 mg/L.

4.5.5. Determinacao da DBO por Respirometria

O Respirébmetro (CAMLAB 6) consiste em um aparelho que apresenta a
mesma funcédo da DBO, ou seja, medir a quantidade de oxigénio consumido pelas
bactérias. O respirdbmetro, entretanto, permite a completa visualizacdo da
biodegradacao do material organico, fornecendo um resultado mais rapido.

Através deste equipamento, todo o processo de degradacdo do material
organico pode ser acompanhado do inicio ao fim do experimento.

Amostras de 95 e 160 mL foram utilizadas. Para a determinacao de cromo,
diferentes concentracdes (5, 10, 20, 30, 40 mg/L de cromo) foram adicionadas aos
160mL final. Para a determinagdo de hidrocarbonetos, 0,1% de decano,
dodecano, hexadecano, octadecano foram adicionados aos 95 mL final. Apds o
preparo das amostras foi adicionado as mesmas através de um funil, hidroxido de
litio. Em seguida as amostras foram transferidas para o respirémetro (bandeja de
DBO). Durante a biodegradacao da fonte de carbono, as amostras foram
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diariamente aferidas, mostrando assim o consumo de oxigénio até a completa
degradagao da matéria organica.

4.5.6. Determinacao de Cromo

Andlises de cromo foram realizadas por espectrofotometrica de absorcéo
atbmica (Pye Unicam SP9) para um comprimento de onda de 357,87 nm em 1,1
L/mim de acetileno. As amostras, apds serem coletadas em intervalos de tempo
definidos (0, 15 e 30 minutos e 1, 2, 3, 4, 5, 6, 24 horas), foram acidificadas com 2
mL de acido nitrico e encaminhas para analise (Figura, 4.8).

Ao final do experimento, amostras das plantas estudadas (1g para a parte
aérea e 0,3g para as raizes) foram coletadas, permanecendo em estufa a 105°C
até peso constante (Figura 4.9). Em seguida, as amostras foram digeridas em 10
mL de acido nitrico concentrado em banho-maria (60°C) por duas horas, filtradas
em papel de filtro Whatman n° 540, aferidas em baldo volumétrico de 50 mL e
analisadas por absorcao atémica (Figuras 4.10 e 4.11).

O cromo absorvido ou adsorvido pelos biofilmes e pedregulhos foi analisado
coletando-se uma pequena amostra de pedregulhos (50g) e digerindo-se em 50
mL de &cido nitrico 1M em banho-maria (60°C) por duas horas (Figura 4.12). O
restante do procedimento decorreu de maneira semelhante as demais amostras

de cromo analisadas.

Figura 4.8 — Amostras de cromo
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Figura 4.9 — Amostras das plantas estudadas (P. purpureum, B. decumbens,
P.australis)

Figura 4.10 — Amostras digeridas do P. purpureum, B. decumbens, P.australis
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Figura 4.12 — Biofilmes e pedregulhos analisados
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4.5.7. Quantificacao dos Hidrocarbonetos

As amostras contendo o0s hidrocarbonetos foram extraidas com
diclorometano para analise por cromatografia gasosa, utilizando-se um
cromatdgrafo a gas modelo VARIAN 3400 GC com FID detector. A coluna do
cromatdgrafo (30 metros de comprimento e 0,25 milimetros de didametro interno)
foi operada a 40°C por 2 minutos até 260°C utilizando-se hélio a uma velocidade
de 10 mL/min e pressao de 7,1psi. Aliquotas de 50mL de cada Reed bed foram
transferidas para um funil de decantacao e em seguida foram adicionados 3mL de
diclorometano agitando-se por 2 minutos. Tal procedimento foi repetido por mais
duas vezes até a completa separacao das duas fases por uma camada fina
branca (Figura 4.13). A fase inferior foi filtrada em sulfato de sédio anidro e |a de
vidro, e em seguida, transferida para um baldao de 10mL, sendo posteriormente

analisada em cromatografia gasosa.

Figura 4.13 — Extracdo das amostras
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4.6. ANALISE ESTATISTICA

As matrizes de dados brutos foram analisadas pelos métodos

multidimensionais - ACP (Analise de Componente Principais) com a finalidade de
evidenciar as estruturas dos conjuntos de dados e os fatores responsaveis pela
sua variabilidade. Para tal, foram utilizados os programas STATISTICA 5 e
UNSCRAMBLER da Metagraphiics Soft Ware Cooperation (USA).
Analises estatisticas anova também foram utilizadas, MINITAB (Release 13.1,
Minitab inc., USA). As andlises de variancia foram utilizadas para determinar as
diferencas entre os tratamentos. O teste de Dunnet foi utilizado nas comparacées
dos tratamentos com o controle, e o teste de Tukey foi utilizado na comparagao
dos tratamentos entre si. Os resultados foram considerados significantes com p <
0,05.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O uso de plantas tropicais como fitorremediadoras em “wetlands”
construidos para tratamento de efluentes contendo cromo e hidrocarbonetos,
ainda encontra-se em estagio inicial de pesquisa e desenvolvimento, mas

desponta como uma tecnologia promissora no tratamento de aguas residuarias.

Neste sentido, procurou-se estudar o uso de plantas tropicais brasileiras até
entdo utilizadas apenas como capim forrageira, em “wetlands” artificiais.
Pretendeu-se mostrar que as plantas brasileiras apresentam uma alta capacidade
fitorremediadora quando comparadas com outras espécies até hoje utilizadas em

“wetlands” construidos.

5.1. REMOCAO DOS NUTRIENTES NO ESGOTO

5.1.1. Analises de Componentes Principais

Uma andlise exploratéria global dos valores de pH, aménia, nitrato, DBO,
DQO, SS e fosfato nas plantas P. purpureum e P. australis, foi realizada

utilizando-se a técnica multivariada de projegcdes em componentes principais.

Na andlise de componentes principais, a informagédo contida em todas as
dimensdes estudadas é projetada em um nimero menor de dimensdes de modo a
facilitar a interpretacao através de graficos bidimensionais. Os novos eixos séo

combinagdes lineares dos eixos originais.
Para a ACP (Andlise das Componentes Principais), os dados foram

autoescalonados, pratica usual quando as variaveis sao obtidas em diferentes
unidades (SHARAF, 1986).
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A primeira componente principal para o P. purpureum explica 93,1% da
variabilidade total dos dados (Tabela 5.3) e como mostra o grafico dos “loadings”
(Figura 5.1), € composta principalmente, pelos valores de DQO, DBO, NH4, PO4 e
SS (com sinal positivo). Isto implica que quanto maior o valor da projecdo da
amostra nestas componentes (escores), maiores 0s teores das variaveis
(loadings). Em outras palavras, os valores dos escores na PC1 (Figura 5.2)
ordenam as amostras com relacdo aos seus teores de DQO, DBO, NH4, PO4 €
SS. O fato destas variaveis estarem representadas na mesma componente implica
numa correlacado entre elas. A segunda componente principal explica 4,4% sendo
constituida principalmente pelo NO';3 (com sinal negativo). Assim, quanto menor o
valor da projecdo da amostra (escore Ponto-49) na PC2, maior o valor de NO7; e

quanto maior o escore (Ponto 12) menor o pH.

LOADINGS P.purpureum
1,0

NO3

0,8

0,6

< 04 |
§ PO4
O
: 2
02 |
DBO
[ )
0,0 pH SS
[ ) [ )
0,2
-0,5 0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5

PC1(%)

Figura 5.1- “Loadings” das duas primeiras componentes principais do P.

purpureum
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ESCORES P.purpureum

0,6

A
®
a
.b)
i

0.2 °

PC2(%)

-0,2 [ ]

-0,6

PC1(%)

Figura 5.2- Escores das duas primeiras componentes principais do P. purpureum

Para o P. purpureum também se observou uma forte correlacéo positiva do
DBO, DQO, NH4, POs € SS em ordem crescente (Tabela 5.1) e correlacao

negativa somente com o NO.

Tabela 5.1 - Correlagdes do P. purpureum (p<,05000 N= 10)

pH NH; NO; DBO DQO SS PO4
pH 1
NHs;  -0,60 1,00
NOs 0,50 -0,82 1,00
bBO -0,65 0,97 -0,87 1,00
DQO -0,64 0,98 -0,82 0,99 1,00
SS -0,64 0,96 -0,87 0,95 0,94 1,00
PO, -0,59 0,99 -0,80 0,98 0,98 0,94 1,00

A primeira componente principal para a P. australis explica 98,98% da
variabilidade total dos dados (Tabela 5.3) e como mostra o gréafico de “loadings”
(Figura 5.3), é composta principalmente pelos valores de DQO, seguida de DBO e
SS (com sinal positivo). Os valores dos escores da PC1 (Figura 5.4) ordena o teor
da DQO, implicando na mais alta correlagcdo com a DBO (Tabela 5.2). A segunda

componente principal, explicando 0,55% dos dados, é composta principalmente de
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SS (com sinal positivo). Assim, quanto maior o valor da proje¢cdo da amostra
(escore Ponto-49) na PC2, menor o valor de NO; e quanto menor escore (Ponto

12) maior o teor de SS.

LOADINGS P. australis
1,0

08 } Ss
06 }
04 } ®
02 f

NH4
0,0 4 PO%

PC2(%)

-0,2

04 L NO3

-0,6
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

PC1(%)

Figura 5.3 — “Loadings” das duas primeiras componentes principais da P. australis

ESCORES P. australis

45
35 | 19
|
25
15 t
9
s 24 37
S 5 ® ® 13
o [ ]
69g 1
o, ®
5 %8
[ ]
-15 ¢ 12 25
® [ J
-25
-250 -150 -50 50 150 250 350
PC1(%)

Figura 5.4 - Escores das duas primeiras componentes principais da P. australis
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Para a P. australis observou-se uma forte correlagdo positiva da DQO,
DBO, NH4, PO4s e SS em ordem crescente (Tabela 5.2) e correlacdo negativa
somente com o NO7;.

Tabela 5.2 - Correlagdes do P. australis (p<,05000 N= 10)

pH NH; NOs; DBO DQO SS POq4
PH 1,00
NHs  -0,31 1,00
NOs -0,09 -0,73 1,00
bDBO -0,35 0,97 -0,75 1,00
DQO -0,35 0,98 -0,72 0,99 1,00
SS -0,32 0,96 -0,78 0,95 0,94 1,00
PO, -0,37 0,97 -0,59 0,96 0,96 0,91 1,00

Tabela 5.3 - Variancia das duas primeiras componentes principais do P.
purpureum (EPC) e P. australis (PPC).

Componente Variancia (%)

EPC_ 01 93,1

EPC_02 4,43
PPC_ 01 98,98
PPC_02 0,55

Como primeira componente principal das duas espécies de plantas
estudadas observa-se que ambas possuem como PC1 a DQO, DBO e SS.
Observaram-se correlagcbes significativas positivas entre DQO e DBO em todas
as plantas em estudo, influenciando todos os experimentos (Tabelas 5.1 e 5.2).
Desta forma, um aumento ou diminuicdo de DQO, reflete um comportamento
semelhante em relacdo a DBO, implicando que quanto maior teor de matéria
organica expressa em termos de DQO, maior teor de DBO e conseqlientemente
maior de SS e menor teor de NOs.
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5.1.2. Eficiéncia de Remocao dos Parametros Fisicos e Quimicos do Esgoto

A Tabela 5.4 mostra que a espécie P. purpureum apresentou a mais
elevada remocgéao de DBO, enquanto que a P. australis apresentou maior remogao
em termos de DQO e SS. Pode-se sugerir que a espécie P. purpureum removeu
mais matéria organica enquanto que a P. australis pbde capturar mais substancias
inorganicas complexadas. A semelhanga entre os percentuais de SS entre as
espécies P. purpureum e P. australis (96,4 e 97,3%, respectivamente) ratificam os
estudos de GERSBERG et al. (1984), que concluiram nao haver diferenca
significativa nos SS entre Reed Bed com e sem vegetacédo, sugerindo assim que a
reducdo nos SS é um processo puramente fisico.

Com relacao ao teor de fosfatos, observou-se que o P. purpureum obteve
maior teor de remocdo comparado com a P. australis, enquanto que maiores
quantidades de aménia e nitrato foram removidas por esta ultima espécie (Tabela
5.4). O fésforo, por ser um elemento altamente reativo, reage rapidamente com
uma larga variedade de superficies, sendo associado e liberado por particulas
através de uma série complexa de reacdes de adsorcéo e dissociacdo (MILLERO
& SOHN, 1992). A adsorcdo de elementos e outros compostos sao verificados
intensamente em virtude das reacdes redox induzidas pela microbiota associada
com as particulas existentes (WETZEL, 2001). Provavelmente, reagbes redox
ocorreram mais intensamente na espécie P. pupureum, em virtude de uma maior
microbiota existente associada a grande quantidade de massa de raiz
apresentada por esta espécie. A espécie P. australis mostrou capacidade superior
de remocéao de nitrogénio (Tabela 5.4), podendo-se sugerir que esta espécie tem
preferéncia de absorcdo/adsorgdo deste nutriente, provavelmente por ser o
composto nitrogenado inorganico mais oxidado (FLORES MONTES, 1996). A
remocao dos compostos nitrogenados em wetlands é obtida praticamente por
processos microbiolégicos de nitrificacdo e desnitrificacdo e pela absorcao das
plantas. Outra alternativa de uma maior absorgéo por parte da espécie P. australis

seria em virtude de uma pequena poda que a mesma sofreu, o que provavelmente
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estimulou a planta em seu crescimento e consequientemente uma maior absorgao
dos compostos nitrogenados (CEBALHOS et al., 2001).

Existe uma relacao de simbiose entre as plantas e bactérias através de um
mecanismo ainda ndo muito elucidado, que pode justificar assimilagbes de
elementos como fosforo e nitrogénio pelas plantas e bactérias existentes entre os
biofilmes formados (ELLIOT et al., 1984; STEWART et al., 1990).

O valor do pH nao oscilou (7,13 a 8,16) significantemente durante todo o
experimento pelas duas espécies, como pode ser observado pelas correlacdes
(Tabelas 5.1 € 5.2).

Tabela 5.4 - Resultados médios da reducao dos parametros fisicos e

guimicos do esgoto

Médias (%)
Parametros
Fisicos e Quimicos P. purpureum P. australis

DBO 99,00 98,30
DQO 88,80 91,80
SS 96,40 97,30
PO, 91,60 87,20
NH4 98,10 99,60
NOs 46,50 75,00

Enquanto espécies de plantas vém sendo estudadas nos “wetlands”, poucos
estudos fornecem dados comparativos para avaliar relativamente a eficiéncia das
diferentes espécies de plantas na melhoria da qualidade dos efluentes (COLEMAN
et al., 2001).
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Na maioria dos casos, a qualidade do efluente é visivelmente melhorada
em virtude da presenca de vegetacdao. Esta melhoria na qualidade do efluente
pode ser atribuida a retirada direta dos nutrientes pelas plantas para seu
crescimento e pela acdo dos microorganismos aerébios localizados na rizosfera
(COLEMAN et al., 2001).

Enquanto o transporte do oxigénio para a rizosfera tem sido realizado por
uma grande variedade de espécies de plantas (ARMSTRONG, 1967; FLESSA &
FISCHER, 1992; GROSSE et al., 1991; JAYNES & CARPENTER, 1986; MOORE
et al., 1994; REDDY et al., 1989; WIUM-ANDERSEN & ANDERSEN, 1992), ainda
nao esta esclarecido se a quantidade de oxigénio transportado entre as diferentes
espécies esta diretamente ligada com a variacdo na habilidade do tratamento
(COLEMAN et al., 2001).

Comparando-se com os resultados obtidos por WILLIAMS et al. (1995),
observou-se que o P. purpureum e a P. australis da presente pesquisa, obtiveram
remocoes superiores em termos de DBO e SS que a P. australis e Spartina
anglica utilizadas por aqueles autores, que alcangaram remogdes entre 80-90%
em DQO e 50-60% em SS.

Estudos realizados por HILEY (1995), KNIGHT et al. (1993), STEINER &
COMBS (1993), tratando esgoto em wetlands, verificaram remog¢ées médias entre
50-70% para DBO, fosfato, e aménia, enquanto HUNT & POACH (2001),
utiizando Scirpus validus, Typha latifolia e Juncus effusus no tratamento de
esgoto, observaram remocoes de 53-93% em DBO, 90% em SS e mais que 75%

em fosforo.
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5.2 REMOGCAO DE CROMO
5.2.1. Alteracoes Visuais Observadas nas Plantas Estudadas

Alteracbes visuais foram observadas nas plantas selecionadas para o
estudo. Apds quatro semanas de experimento com o cromo, o P. purpureum
apresentou uma discreta mudanca de cor em suas folhas, de verde escuro para
verde claro, embora sem alteracdo na eficiéncia do tratamento. A B. decumbens,
por outro lado, ndo apresentou nenhuma alteracdo visual, enquanto que a P.
australis apresentou intensas alteragdes que influenciaram a eficiéncia do

tratamento.

SOLTAN & RASHED (2003), analisando a Eichhornia crassipes,
verificaram que as mudangas visuais sédo indicadoras da toxicidade do metal na
planta e que, com o aumento da concentracao, a toxicidade também aumenta.

Tais alteracbes ndo foram observadas no P. purpureum, mas pbdde ser
ratificada pelo comportamento que a P. australis apresentou. A estabilidade da
coloragdo na B. decumbens e no P. purpureum pode ser justificada pela
tolerancia destes vegetais em relagdo ao cromo, como descrito por BAKER et al.
(2000).

5.2.2. Respirémetro

O respirbmetro foi utilizado com o objetivo de avaliar a biorremediacao do
cromo com concentracdes entre 0-40ppm (Figura 5.5). Este aparelho fornece de
maneira continua a quantidade de oxigénio consumida pelas bactérias na medida
em que as mesmas vao degradando os compostos organicos.

Analisando-se a Figura 5.5, verificou-se que na auséncia de cromo um
maior consumo de oxigénio foi obtido quando comparado com as concentragdes
adicionadas, o que pode ser explicado pela facilidade que as bactérias
encontraram em degradar o composto existente. Com o aumento da concentragao

(5, 10, 20, 30, 40 ppm de cromo) uma menor quantidade de oxigenio foi
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consumida em virtude da dificuldade que as bactérias encontraram em degradar

tais compostos.
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Figura 5.5 - Quantidade de oxigénio consumida em funcao do tempo por
bactérias em amostras de esgoto contendo diferentes concentragdes de cromo (0,
5, 10, 20, 30, 40 ppm)

5.2.3. Remocao de Cromo do Efluente

Para ambas as concentracées de cromo (10 e 20mg/L) utilizadas nas oito
semanas do experimento, a remogcado do mesmo no efluente de cada sistema de
“Reed Bed” seguiu 0 mesmo padrao de declinio (Figura 5.6 a, b, c, d).

E importante salientar que as concentragdes de cromo medidas no tempo
inicial do experimento nem sempre refletiram a real concentragdo da solucéo
adicionada aos “Reed Bed” (10 e 20 mg/l), sugerindo que alguns metais podem
ser adsorvidos pelas paredes dos containeres, concordando com os achados de
SOLTAN & RASHED (2003).
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Figura 5.6 — Redugéao da concentragdo de cromo em fung¢ao do tempo para P. purpureum
(E), P. australis (P), B. decumbens (B) e controle (C) na primeira e ultima semana de
experimento.
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A eficiéncia dos “Reed Bed” foi inicialmente avaliada observando-se a
percentagem de reducdo de cromo no efluente ap6s a primeira hora do sistema
em operacado, € o tempo decorrido até o efluente alcancar o limite ideal de
lancamento (de 0,5 mg/L) em corpos receptores, de acordo com a legislacao
ambiental (ALVES et al.,1993).

Andlises da percentagem de reducao de cromo depois de uma hora do
sistema em operacédo (para os sistemas alimentados com 10 mg/L de cromo)
mostraram que nao houve diferenca significativa na performance entre P.
purpureum (78,1%) e B. decumbens (68,5%). Estas duas espécies mostraram-se
significantemente melhores quando comparadas com P. australis (56,%) e com 0
controle (47,2%) (Figura 5.7). Nao houve diferenca significativa na performance na

primeira hora de operagao dos sistemas que utilizaram P. australis e o controle.
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Figura 5.7 — Reducao de cromo (10ppm) na primeira hora de experimento

Ap6s 24 horas de operacdo, todos os sistemas alcangaram a mesma
eficiéncia de remocéao (97-99,6%). Resultados similares foram obtidos quando os

“‘Reed Bed” foram alimentados com o efluente contendo 20 mg/L de cromo.

Os sistemas experimentais utilizando P. purpureum e B. decumbens
chegaram a alcancar uma eficiéncia de 95% em 3-4 horas e de até 99% em 24

horas. Estes resultados sao considerados satisfatérios quando comparados aos
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obtidos por SOLTAN & RASHED (2003), que utilizando Eichhornia crassipes
hidroponicamente em uma solucao mista (10 ppm) de metais, obtiveram apenas
uma reducao de 17,5% em 24 horas. ALVES et al. (1993), fazendo uso do Pinus
sylvestris bark, alcancaram uma reducao de 90% em 16 horas.

A superioridade em eficiéncia e velocidade de remogéao de cromo alcangada
pelas duas gramineas estudadas, sugere o potencial de aplicacdo deste sistema

em paises em desenvolvimento.

Remocdes em termos de DQO de até 97% foram observadas, mostrando
resultados superiores aqueles encontrados por POLPRASERT et al. (1996) e
COLEMAN et al. (2001), que detectaram reducdes em torno de 70%.

VLYSSIDES & ISRAILIDES (1997), utilizando células eletroliticas, também
alcancaram resultados inferiores (83%) quando comparados com o P. purpureum
e a B. decumbens.

O tempo requerido para que o cromo seja reduzido a valores abaixo do
limite ambiental (0,5 mg/L) deve ser considerado. Um maior intervalo de tempo
pode indicar que o sistema esteja alcangando seu limite de saturagao em reter o
metal. Analises estatisticas (Anova) mostraram que nao houve diferenca
significativa entre as oito semanas de experimento, sugerindo que os sistemas
utilizados néo alcangaram o limite de saturacao. A Tabela 5.5 mostra que os
“‘Reed Bed” que utilizaram P. australis e o controle apresentaram valores de tempo
crescente, o que nao foi observado nos dois outros sistemas, para os quais este

aumento nao foi tao significante.
Os sistemas com P. purpureum e B. decumbens, independente da

alimentacdo de 10 ou 20mg/L de cromo apresentaram praticamente o mesmo

intervalo de tempo para alcancgar o limite ambiental permitido, mostrando assim
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uma grande capacidade de absorcdo/adsor¢do quando comparadas com a P.
Australis (Tabela 5.5).

Tabela 5.5 — Tempo necessario para a concentracao de cromo no efluente
atingir o limite ideal de lancamento de 0,5 mg/L.

. Alimentagéao da
Semanas /Dias de

Solugaode Cr p. purpureum  B. decumbens ~ P. australis Controle

alimentacgéo

(mg/L) (h) (h) (h) (h)
1°/ 1° dia 10 2,6 4,5 4.6 5
2°/ 1° dia 10 1,9 3 3,5 5,2
2°/ 2°dia 10 1 1,3 5,8 >6
3°/ 1° dia 10 2,7 3,2 4,3 5,7
3°/ 2° dia 10 2,5 3,1 4,2 5,7
4°/ 1° dia 10 2,5 3,6 4 2,8
4°/ 2° dia 10 0,8 3,5 4 4,6
5°/1° dia 10 2,83 4 4,75 4,8
5°/ 2° dia 10 1,4 2,5 >5 >5
6°/ 1° dia 10 3,5 5 6,5 >7
6°/ 2° dia 20 4 4 6,2 7,5
7°/ 1° dia 10 2,9 4 6 >6
7°/ 2° dia 20 2,9 3 >6 >6
8°/ 1° dia 10 3,5 3,5 6 >6
8°/ 2° dia 20 3 3,5 7 >6

5.2.4. Acumulo de Cromo nas Plantas

A concentracdo de cromo nas plantas e sua aparéncia, pode indicar a
tolerancia que as mesmas possuem em reter um metal, mostrando assim seu

potencial para fitorremediacao (FABIANI et al., 1996).

A toxicidade do cromo parece ser causada pela reacdo do mesmo com

agentes redutores como o NAD(P)H, os quais reagem com H.O» para gerar o

55



COSTA, S.M.S.P. Resultados e Discussao

radical OH™ que causa alteracées no DNA e outros efeitos téxicos. As reacdes do
cromo com grupos de enzimas carboxilicas e sulfidricas também apresentam
efeitos toxicos (CERVANTES et al., 2001).

A habilidade que as plantas apresentam em minimizar estes efeitos e desse
modo resistir a altas concentracdes, indica a tolerdncia que as mesmas possuem

em relacdo aos metais.

A Figura 5.8 mostra que os “Reed Bed” que utilizaram P. australis
apresentaram uma maior concentracdao de cromo nas folhas e caule quando
comparados com os “Reed Bed” que utilizaram P. purpureum e B. decumbens.
Entretanto, P. australis nao floresceu como o esperado, apresentando sinais nao
muito saudaveis e um crescimento insatisfatorio. Este fato pode ser refletido no

conteddo de cromo das plantas em cada sistema experimental.

Os limites de fitotoxicidade sdo usualmente citados como percentual de
inibicao de crescimento. CERVANTES et al., (2001), estudando algumas espécies
de cevada, verificaram uma inibicdo de crescimento de 40% quando as espécies
foram expostas a uma concentragdo de cromo de 5,2 mg/L.

CHANG et al. (1992), também observaram em espécies de milho, uma
inibicdo no crescimento de 50% quando estas foram expostas a concentracdes de
5,9 mg/L de cromo.

O P. purpureum e a B. decumbens, apresentando concentracdes de cromo
de 6,4 e 4,6 mg/L em suas folhas, respectivamente, ndo apresentaram inibicao no
crescimento, sugerindo que estas duas espécies sdo adequadas para a
fitorremediacdo de aguas residuarias contendo cromo. A P. australis sempre
apresentou sinais ndo muito saudaveis fato inicialmente atribuido a temperatura
da casa de vegetacdo, sugerindo a incapacidade de adaptacdo em ambientes
tropicais, além da alta concentracdo de 12,8 mg/L de cromo encontrada nas

folhas.
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A quantidade retida na parte area (8,39 ug/g para o P. purpureum, 10,09
Hg/g para B. decumbens e 28,36 ug/g para P. australis) foi muito maior que as
descritas na literatura que estdo em torno de 0,05 - 0,5 pug/g (ALLEN et al., (1974).

Cr concentracao nas partes aéreas

OFolha
M Caule

_ -
oo nN P~ O
! ! ! ! !

Cr concentracgao (ug/g)

E P B
Plantas

Figura 5.8 — Concentracao de cromo nas folhas e caules do P. purpureum (E), P.

australis (P) e B. decumbens (B) utilizadas nos experimentos.

O P. purpureum apresentou uma capacidade de armazenamento de
cromo significantemente maior em suas folhas e caules quando comparada com a
biomassa das plantas dos demais sistemas (Figura 5.9). Por sua vez, a biomassa
da parte aérea (caule e folha) da B. decumbens mostrou um contetudo de cromo

significantemente maior que a P. australis.
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Figura 5.9 — Conteudo de cromo da biomassa do P. purpureum (E),
P.australis (P) e B. decumbens (B) utilizadas nos experimentos.

Cerca de 97-98% de todo o cromo absorvido/adsorvido pelas plantas
durante o experimento, ficou retido nas raizes concordando com os achados de
AGGANGAN et al., (1996), KHAN (2001) e WETZEL (2001).

A concentragdo de cromo nas raizes da B. decumbens foi significantemente
maior que a encontrada nas raizes do P. purpureum (Figura 5.10). Entretanto, o P.
purpureum removeu significantemente mais cromo em virtude da sua grande

massa de raiz (Figura 5.11).
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Figura 5.10 — Concentracao de cromo nas raizes das plantas P.purpureum (E),
P.australis (P) e B.decumbens (B) utilizadas nos experimentos.
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Figura 5.11 — Conteudo de cromo nas raizes das plantas P.purpureum (E),
P.australis (P) e B.decumbens (B) utilizadas nos experimentos.

59



COSTA, S.M.S.P. Resultados e Discussao

KHAN (2001), utilizando a Dalbergia sissoo, Acacia arabica e Populos
euroamericana, verificou que a maior quantidade de cromo retida por estas
espécies localizou-se nas raizes, ratificando os resultados obtidos nesta pesquisa.
Este maior acumulo nas raizes pode ser explicado pela lenta movimentacao do

cromo das raizes para a parte areal.

JAMES & BARTLETT (1984) e POLPRASERT et al. (1996), utilizando
Typha, também observaram uma maior quantidade de cromo nas raizes seguido
do caule e folhas. Uma maior absorcao por parte das raizes pode estar associada
a sua grande biomassa juntamente com sua morfologia e sua proximidade com o

composto téxico.

5.2.5. Cromo Total nos Sistemas de Wetlands

No final do experimento, a quantidade de cromo remanescente no efluente
final de cada semana e a quantidade de cromo encontrada nos pedregulhos e
plantas de cada sistema experimental foi calculada (Tabela 5.6).

O P. purpureum e a B. decumbens apresentaram a mesma capacidade em
reduzir o percentual de cromo adicionado durante as oito semanas de
experimento. Para o sistema P. purpureum a grande proporcédo de cromo foi retida
na biomassa da planta, o que ndo pdde ser observado com os sistemas com
B.decumbens e P. australis.

Quanto ao armazenamento do cromo nos pedregulhos verificou-se que 0s
“‘Reed Bed” com P. purpureum foram capazes de reter apenas 67,4% quando
comparados com os 90,3% dos “Reed Bed” com B. decumbens, mostrando maior

capacidade de remogao nos sistemas com P. purpureum.
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Tabela 5.6 — Cromo (%) remanescente nos sistemas de wetlands

Sist. Reed Bed  Planta Pedregulho Efluente

P. purpureum 32% 67,4% 0,6%
B. decumbens 9% 90,3% 0,7%
P. australis 2% 96,5% 1,5%
Controle 0% 97,8% 2,2%

5.3 BIODEGRADACAO DE HIDROCARBONETOS

Existe um intenso e crescente interesse na fitorremediacao de Oleos
presentes no meio ambiente (ANDERSON et al., 1993; RADWAN et al., 1995,
1998, 2000, 2002). Entretanto, a literatura € um pouco escassa nesta area e
poucos trabalhos vem sido desenvolvidos nesta linha de pesquisa. Muito pouco
se sabe a respeito do uso de “Reed Bed” no tratamento de hidrocarbonetos,
embora resultados satisfatérios tenham sido obtidos no decorrer desta pesquisa,
abrindo caminhos para estudos mais detalhados no uso da fitorremediacdo em
hidrocarbonetos.

5.3.1. Populacao Microbiana
A concentracdo de oxigénio vem sendo considerada um dos fatores
limitantes para a degradacdo microbioloégica dos hidrocarbonetos em ambientes

aquaticos e terrestres (JAMISON et al., 1975;von WEDEL et al., 1988).

Andlises para verificacdo da biodegradabilidade de hidrocarbonetos foram
realizadas utilizando-se o respirdbmetro. De acordo com a Figura 5.12, verificou-se
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que os hidrocarbonetos escolhidos apresentaram biodegradabilidade. O decano
(C10) apresentou um consumo crescente de oxigénio até o sexto dia, quando a
maior parte do oxigénio foi consumida, mostrando assim a maior
biodegradabilidade que este composto apresentou em virtude da facilidade que
as bactérias encontraram em quebrar sua estrutura molecular. O dodecano (C12)
e 0 hexadecano (C16) alcancaram seus consumos maximos de oxigénio em torno
do oitavo dia de experimento. Ambos apresentaram consumo de oxigénio
semelhante entre si, porém diferentes do decano e octadecano, mostrando maior
dificuldade de biodegradacao de ambos quando comparados com o decano.
Analisando-se o octadecano (C18) observou-se que 0 mesmo levou um
certo tempo para apresentar um crescente consumo de oxigénio, o que pdde ser
atribuido a dificuldade que as bactérias encontraram de adaptagédo a um substrato
mais complexo, alcan¢gando o consumo maximo de oxigénio em torno do nono dia

de experimento.
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Figura 5.12 — Quantidade de oxigénio consumido em fungcéo do tempo por
bactérias em amostras contendo decano (C10), dodecano (C12), hexadecano
(C16) e octadecano (C18).
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5.3.2. Plantas

Analisando as Figuras 5.13 e 5.14, observa-se que a concentracdo dos
hidrocarbonetos estudados foi reduzida de maneira similar pelas espécies P.
purpureum e B. decumbens, confirmando a capacidade que estas apresentam em
fitoremediar compostos de dificil degradagéao.

Variacbes no octadecano (C18) e docosano (C22) foram observadas com o
aparecimento de alguns picos. Estes compostos, por serem soélidos, ndo se

dissolveram muito bem em solucéo, justificando assim o aparecimento de picos

irregulares.
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Figura 5.13 — Reducéao do decano (C10), dodecano (C12), hexadecano (C16),
octadecano (C18) e docosano (C22) em funcao do tempo para a espécie P.

purpureum.
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Figura 5.14 — Reducéao do decano (C10), dodecano (C12), hexadecano (C16),
octadecano (C18) e docosano (C22) em funcao do tempo para a espécie B.

decumbens.

Observando-se isoladamente o decano, dodecano e hexadecano em cada
espécie de planta, verificou-se que para tais compostos, o P. purpureum
apresentou uma maior capacidade de remocdo quando comparado com a B.
decumbens o que pode ser atribuido a grande biomassa existente nesta espécie
proveniente da grande quantidade de raiz apresentada, propiciando desta forma
um ambiente adequado para que a degradacdo fosse realizada de forma mais
intensa (Figuras 5.15, 5.16 € 5.17).
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Figura 5.15 — Reducao do decano em funcéao do tempo
para as espécies P. purpureum (E) e B. decumbens (B).
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Figura 5.16 — Redugéo do dodecano em fungéo do tempo
para as espécies P. purpureum (E) e B.decumbens (B).
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Figura 5.17 — Reducéo do hexadecano em fungao do

tempo para as espécies P. purpureum (E) e B. decumbens

(B)

Pequenas diferencas foram observadas na maneira pela qual o decano,
dodecano e hexadecano foram degradados, o que confirma a complexidade dos
compostos, ou seja, quanto maior o peso molecular, mais resisténcia tera o
composto em ser degradado (NAMKOONG et al., 2002) (Figuras 5.15, 5.16 e
5.17). Observando-se o P. purpureum notou-se que o decano, por exemplo, levou
em média dois dias para ser completamente degradado, enquanto que o

dodecano e hexadecano, em torno de trés e quatro dias, respectivamente.

Os resultados obtidos nesta pesquisa demonstraram que ambas as plantas
alcangcaram uma eficiéncia de remocao dos hidrocarbonetos testados entre 96,6 —
99,7% para os C10, C12 e C16 e entre 66 — 94% para os C18 e C22. Os estudos
realizados com membranas biolégicas por SCHOLZ & FUCHS (2000),
demonstraram que hidrocarbonetos de cadeia longa (C10-C24) foram
biodegradados com eficiéncia de até 99,2%

JUTEAU et al. (2003), utilizando lodo ativado, verificaram que alguns
microorganismos presentes neste lodo foram capazes de biodegradar alguns tipos

de hidrocarbonetos.
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RADWAN et al. (2002), utilizando macroalgas e um grande numero de bactérias
associadas, observaram a reducao entre 64-98% da quantidade de n-octadecano
contida no efluente. As macroalgas e as cianobactérias encontradas nos biofilmes
funcionam como sistemas fotossintéticos de oxigénio. Provavelmente, por esta
razao, o oxigénio produzido durante a fotossintese faz com que estes sistemas
(bactérias e cianobactérias) utilizem os hidrocarbonetos como “habitat” (fonte de
carbono e energia).

Reducdes de DQO em torno de 97,5% para o P. purpureum, 98,34% para
a B. decumbens, 95% P. australis e 83% para o controle foram observados
durante o experimento. NAMKOONG et al. (2002), utilizando lodos ativados,
alcancaram reducdes entre 94-96%, mostrando o grande potencial dos “Reed

Bed” no tratamento de hidrocarbonetos.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES
Os resultados experimentais obtidos permitiram as seguintes conclusoes:

e A aparéncia saudavel e um crescimento continuo sao fatores importantes na

escolha de plantas para fitorremediacao.

e As plantas P.purpureum e a B. decumbens se adaptaram em sistemas
hidropdnicos, apresentando uma eficiente de remog&o dos compostos estudados,
sendo os melhores resultados obtidos pelo o P. purpureum.

e O P.purpureum e a B. decumbens alcangaram os valores do limite ambiental

(0,5 mg/L) para as concentracdes de cromo em apenas 3 horas de experimento.

¢ Diferentes concentragcbes de cromo (10 e 20 mg/L) ndo alteraram a eficiéncia do

tratamento.

¢ A fitorremediacdo de hidrocarbonetos associado com uma boa populacdo de
bactérias nos “Reed Bed” pode ser considerada uma tecnologia promissora na

remediacao de efluentes contendo 6leos.

e O peso molecular dos hidrocarbonetos exerce influéncia no tempo de

degradacgao destes compostos.
e Fatores como condi¢gdes climaticas, tempo de detencao, macréfitas utilizadas,

maturidade das raizes e a formagédo dos biofilmes exercem grande influéncia na

eficiéncia do processo nos “wetlands” construidos.
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e A eficiéncia de operacdo dos “wetlands” com as espécies P. purpureum e B.
decumbens nas condicdes estudadas mostrou a possibilidade de aplicagdo destes
sistemas em regides tropicais.

Muitos trabalhos ainda sdo necessarios para que se possa entender com
detalhes o comportamento das plantas e seus sistemas, visando assim a
otimizacdo no uso de “wetlands”. Neste sentido, torna-se importante a
apresentacdo de algumas sugestbes que possam contribuir para aprofundar a
caracterizagao do novo sistema:

e Testar unidades em escala real para confirmar os resultados obtidos em escala

piloto.

e Realizar estudos em policulturas, pois a combinacdo de diferentes tipos de

plantas podera aumentar a eficiéncia de tratamento.

e Utilizar outros hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos com a finalidade de

certificar o potencial fitorremediador de plantas tropicais em “Reed Bed”.

e Estudar bactérias capazes de degradar certos compostos aumentando a
eficiéncia do processo.
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Abstract

Chromium is a pollutant present in tannery wastewater, its removal is necessary
for protection of the environment. Penisetum purpureum, Brancharia decumbens and
Phragmites australis were grown hydroponically in experimental gravel beds to
determine their potential for the phytoremediation of solutions containing 10 and 20
mg Cr dm™. These concentrations, similar to tannery wastewater after initial physico-
chemical treatment were used with the aim of developing an economic secondary
treatment to protect the environment. All the systems achieved removal efficiencies of
97 —99.6% within 24 hours. P. purpureum and B. decumbens removed 78.1% and
68.5% respectively within the first hour. Both P. purpureum and B. decumbens were
tolerant of the concentrations of chromium applied, but P. purpureum showed the
greatest potential because its faster growth and larger biomass achieved a much

greater chromium removal over the whole length of time of the experiment.

Keywords: Chromium, Constructed wetland, Phytoremeditation, Penisetum

purpureum, Branchiaria decumbens, Tannery wastewater.
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1. Introduction

Brazil is one of the five biggest producers of leather in the world, Rio Grande do
Sul, in the south of Brazil is the principal state with 185 factories producing fourteen
million skins per year, which results in approximately 14 million cubic metres of
tannery wastewater per year (Koetz et al., 1995). Tannery wastewaters are
characterized by being strongly alkaline with a high oxygen demand and a high salt
content, one of which is chromium (Bajza and Vrcek, 2001). Nowadays chrome
tanning is favoured by the majority of the leather industry because of the speed of
processing, low cost, colour of leather and greater stability of the resulting leather
(Hafez et al., 2002). However, uptake of the chromium into the leather is not complete
and relatively large amounts are found in the effluent. Estimates range from 2,000 —
3,000 mg dm™ (Bajza and Vrcek, 2001) to 3 — 350 mg dm™ (Vlyssides and Israilides,
1997).

If these wastewaters are not treated before discharge they can cause serious
environmental pollution. Treatment of these wastewaters is expensive, sO many
poorer countries only employ an initial treatment. Primary treatment may employ
biological, oxidation or physico-chemical processes. These treatments though often
still leave chromium levels in the wastewater above the legal discharge limit for
surfaces waters, which in Brazil is 0.5 mg dm™ (Alves et al., 1993). Therefore in the
case of chromium further treatment is often required. Ion exchange resins (Kocaoba
and Akcin, 2002), reverse osmosis (Hafez et al., 2002) and an electrolysis system
(Vlyssides and Israilides, 1997) have all been investigated as methods of further
purification. These methods however, are expensive and are often not considered cost

effective for small sized tanneries. The phytoremediation of soils polluted with

85



tannery effluent using trees with tolerant mycorrhizal fungi has been investigated by
Khan (2001), and is thought to have potential.

This paper investigates the potential of a constructed wetland for the
phytoremediation of chromium directly from the wastewater after the primary
treatment. Two tropical species, Penisetum purpureum and Branchiaria decumbens,
and a global species, Phragmites australis were tested in the system. The rate of
reduction of chromium from the liquid and the tolerance of the plants to chromium
were studied using small experimental units in order to assess the potential of larger
constructed wetland systems for the phytoremediation of chromium from tannery

wastewaters.

2. Materials and methods
2.1. Experimental wetland

The experimental wetland systems each consisted of two 30 litre square tanks.
The upper tank contained five centimetres of 25mm gravel in the base followed by 15
cm of 10mm gravel. The lower tank contained the treatment solution, which was
pumped onto the gravel bed at a rate of three litres per minute in a two hours on, half
an hour off regime. The upper tank had an exit pipe near the base, through which the
treatment solution returned to the lower tank to achieve a continuous re-circulating
system (Figure 1). Four wetland systems were constructed, one was a control,
containing no plants, the other three were planted up with one of three species under
investigation, P. purpureum, B. decumbens or P. australis. The systems were then
irrigated with primary settled sewage for two months to allow the plants to establish
and for a healthy biofilm to develop on the gravel and roots. The experiment was

carried out in a glasshouse to achieve the tropical environment found in Brazil.
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2.2. Experimental procedure

The wetlands were irrigated with a nutrient (Long Ashton) solution at one-quarter
strength, to achieve a similar strength of nutrients to that of primary settled
wastewater, this was amended with chromium at 10 and 20 mg dm?. These two
concentrations were chosen because in Portugal the concentration of chromium found
in tannery effluents after physico-chemical treatment is between 5 and 20 mg dm™
(Alves et al., 1993). A stock solution of 1,000 mg dm™ chromium was prepared from
CrK(S0O4);12H20. Chromium (III) sulphate was used in the experiment because this
is the salt used in tanning. A suitable volume of this stock was then added to each tank
to give 10 or 20 mg dm"™.

The experiment ran for eight weeks. Each week fresh nutrient solutions were
prepared. On day one of each week the nutrient solution was amended with 10 mg
dm™ of chromium. Samples of the effluent were then taken at regular intervals for the
first six hours and then first thing the next morning, the samples were acidified with 2
cm’ of concentrated nitric acid. On day two another 10 mg dm™ of chromium was
added to the tanks and samples were again taken throughout the day and acidified. For
the last three weeks on the second day of each weekly experiment 20 mg dm™ was
added in order to subject the plants a greater toxicity and to try to attain saturation

capacity of the model system.

2.3. Analysis of experiment
The treatment solution samples were analysed for chromium on an atomic
absorption spectrophotometer (Pye Unicam SP9). At the end of the experiment the

plants were harvested, dried at 105°C, samples (1g aerial parts and 0.3g for the roots)
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were then digested in 10 cm’ concentrated nitric acid in a warm (60°C) water bath for
two hours, filtered through a Whatman 540 filter paper, made up to volume and then
analysed on the atomic absorption spectrophotometer.

The amount of chromium which had been adsorbed or absorbed to the gravel or
the biofilm on the gravel was examined by digesting a sample of gravel (50g) in 50
cm’ of 1 M HNO; acid in a warm (60°C) water bath for two hours, filtered, made up
to volume and analysed by atomic absorption spectrophotometry.

Statistical analysis of the data was carried out using MINITAB (MINITAB Inc.
USA, release 13.1). Statistical differences between treatments were determined by

analysis of variance. Results were considered significant at p<0.05.

3. Results
3.1. Removal of chromium from the treatment solution

In both the 10 and 20 mg dm™ experiments and throughout the eight weeks of
experimentation the removal of chromium from the solution by each wetland system
followed a similar pattern of decline. As an example Figure 2 shows the data from the
10 mg Cr dm™ application on week 7. The efficiency of the different wetlands was
examined firstly by studying the percentage reduction of chromium in the water phase
in the first hour, and secondly by the time taken to decrease to below the
environmental limit of 0.5 mg dm™ (Alves et al., 1993).

Analysis of the percentage reduction in chromium after one hour in all of the 10
mg dm™ experiments shows that there is no difference in the performance between P.
purpureum (78.1%) and B. decumbens (68.5%), and that these two species performed
significantly better than P. australis (56.7%) and the control (47.2%). There was no

significant difference in performance in the first hour of the experiment between these
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latter two systems. When the systems were sampled the next day (24 hours) all had
achieved removal efficiencies of 97 — 99.6%. Similar results were obtained for the 20
mg Cr dm” solutions.

The time taken for the chromium to be reduced to below the environmental limit
of 0.5 mg dm? is an important factor to consider, as an increase in time would
indicate that the system could be reaching its capacity to retain the metal. It is clear
from the data (Table 1) that in the control and the P. australis systems the time taken
to reach the environmental limit does increase. In the other two systems an increase in
time is not readily obvious. In addition these two systems did not take any longer to

reduce 20 mg dm™ of chromium than they did for the 10 mg dm™.

3.2. Accumulation of chromium in the plants

The concentration of chromium in the plants and whether they appear healthy or
not can indicate the tolerance of that plant to the metal concerned, and therefore their
potential for phytoremediation. P. australis had a significantly greater concentration
of chromium in its leaves and stems than P. purpureum and B. decumbens (Table 2).
P. australis however did not thrive in the system and although it did not exhibit the
classical signs of chromium toxicity (Sharma et al., 2003) it was not healthy and did
not grow well. This fact is reflected in the chromium content, the concentration
multiplied by the dry weight of the plant biomass in each experimental system (Table
3). Both the leaf and stem biomass of the P. purpureum contained significantly more
chromium than the plants in the other systems. The biomass of the aerial parts of B.
decumbens contained significantly more chromium than that of P. australis. The

concentration of chromium in the roots of B. decumbens was significantly greater than
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that found in the roots of P. purpureum. The P. purpureum however removed

significantly more chromium because of its greater root mass.

3.3. Chromium partitioning in the wetland system

At the end of the experiment the amount of chromium remaining in the solutions
at the end of each week (concentration x litres remaining in the tank) were summed,
and the amount (concentration x mass) found on the gravel and in all the plants for
each experimental system were calculated and are displayed as percentages in Table
4. Both P. purpureum and B. decumbens cleaned up the solution to a similar level.
Only 0.6% and 0.7% respectively of the total chromium added over the eight-week
experiment was accounted for in the water phase. In the P. purpureum system a
greater proportion of chromium was accounted for in the plant biomass than in the B.
decumbens system (32% and 9% respectively). In the P. purpureum system the gravel
only contained 67.4% of the chromium compared to 90.3% in the B. decumbens
system suggesting that there will be more capacity for chromium removal remaining
in the P. purpureum system than in the B. decumbens system, therefore, it should have

a longer useful lifetime.

4. Discussion
4.1. Phytoremediation by the experimental systems

The wetland system currently under investigation might not match ion exchange
resin treatment (Kocaoba and Akcin, 2002) for speed (20 minutes) of treatment, but
the P. purpureum and B. decumbens systems achieved a similar percentage removal

(95%) in 3 — 4 hours, and up to 99.6% within 24 hours.
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The potential of other biological systems to remove chromium from wastewaters
have been investigated. Alves et al. (1993), using pine bark achieved 90% removal in
16 hours. Soltan and Rashed (2003), using water hyacinths growing hydroponically in
culture solutions containing a mixture of metals at 10 mg dm™ achieved removal of
only 17.5% of the chromium in 24 hours. The superior removal efficiency and speed
of chromium removal achieved by the two tropical grasses in the experimental
constructed gravel wetlands currently under investigation is clear. This type of system
may therefore have the potential to aid in the cleaning of tannery wastewaters in
poorer countries.

Although this work was conducted on nutrient solutions containing chromium, in
the UK constructed gravel P. australis beds have been used for many types of
wastewater and are considered to be fairly robust. The parameters (BOD, COD, CI
and NH;") of tannery wastewater (Vlyssides and Israilides, 1997) are broadly similar
to the parameters of landfill leachate (Tyrrel et al., 2002) and it has previously been
suggested (Jenssen et al., 1994) that constructed ponds and wetlands treating landfill
leachate have a high treatment efficiency. Therefore, having shown that these tropical
grasses can withstand the concentration of chromium expected in the tannery
wastewater these systems should be healthy enough to be able to reduce the BOD and

COD in this wastewater as well.

4.2. Chromium tolerance of the plants

97 — 98% of all the chromium taken up by the plants during the experiment
remained below ground, in/on the roots. The amounts taken up into the aerial parts
constitute increased concentrations compared to quoted (Allen et al., 1974) normal

concentrations (0.05 - 0.5 pg g'l).

91



Chromium toxicity is thought to be caused by the reaction of the chromium with
reducing agents, such as NAD(P)H, which in turn react with H>O, to generate
damaging -OH radicals as well as chromium reacting with the carboxyl and sulfhydryl
groups of enzymes thereby inhibiting their activity (Cervantes et al., 2001). The
ability of a plant to minimise these effects and thereby withstand greater
concentrations indicates a plants tolerance to the metal. Phytotoxicity thresholds are
usually quoted as a percentage of growth inhibition. Comparisons of the phytotoxicity
thresholds of some other grasses with the chromium concentrations found in the
grasses currently under investigation suggests that they might exhibit an enhanced
tolerance to chromium. Barley seedlings exhibited a 40% growth inhibition when
grown in a solution containing 5.2 mg Cr dm™ (Cervantes et al., 2001). Maize
exhibited 50% growth inhibition at tissue concentrations of 5.9 mg Cr kg'3 (Chang et
al., 1992). P. purpureum and B. decumbens exhibited similar leaf tissue
concentrations (6.4 and 4.6 mg Cr dm™ respectively) and were growing in a more
concentrated solution of chromium, but they were still growing healthily. This
suggests that these two grasses may therefore be suitable for phytoremediation of
wastewaters containing chromium. The P. australis never looked healthy in the
system, it was initially thought that it was not suited to the tropical temperatures in the
greenhouse. However it is more likely that the 12.8 mg Cr dm™ found in its leaves
was above its phytotoxicity threshold. Therefore P. australis is not suitable for the
phytoremediation of chromium in a tropical environment.

The ability of the plants to stay healthy and therefore continue to grow is an
important factor in the choice of plants for phytoremediaton. A plant will only take up
the metal to any great extent if it is growing, and it will only grow if it can tolerate the

concentration of metal in the media in which it is growing. Although phytoremediaton
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of the solution was achieved by both tropical grasses, P. purpureum is favoured over
B. decumbens for use in the system because its much greater growth rate and biomass

production removed a greater amount of chromium.

5. Conclusion

Although further treatment of tannery wastewater after initial physico-chemical
treatment, using methods such as ion exchange (Kocaoba and Akcin, 2002) or reverse
osmosis (Hafez et al., 2002) are efficient; they are however, in terms of energy and/or
chemicals used considered expensive. Therefore for small factories these treatments
are often not considered to be commercially viable (Khan, 2001). This current
research indicates that a biological system such as the constructed wetland under
investigation, using P. purpureum, could achieve the same, or similar levels of clean
up. Biological systems such as constructed wetlands are often very cost efficient
(Jenssen et al., 1994). Therefore the development of this experimental system into a
large-scale working unit offers an attractive proposition for poorer countries needing

to protect their environment.
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Table 1
Time taken for the concentration of chromium in the solution to reach the

environmental quality standard of 0.5 mg dm™.

Weeks Chromium  P. purpureum B. decumbens  P. australis  Control

solution
1 10 mg dm™ 2h 40min 4h 30min 4h 40min 5h
2 10 mg dm 1h 55min 3h 3h30min  5h 20min
2 10 mg dm 1h 1h 20min 5h 50min >6h
3 10 mg dm 2h 45min 3h 15min 4h20min  5h45min
4 10 mg dm 2h 30min 3h 40min 4h 2h 50min
4 10 mg dm 50min 3h 30min 4h 4h 40min
5 10 mg dm 2h 50min 4h 4h45min  4h 50min
5 10 mg dm 1h 25min 2h 35min >5h >5h
6 10 mg dm™ 3h 30min 5h 6h 30min >7h
6 20 mg dm™ 4h 4h 6h 15min  7h 30min
7 10 mg dm 2h 55min 4h 6h >6h
7 20 mg dm™ 2h 55min 3h >6h >6h
8 10 mg dm™ 3h 30min 3h 30min 6h >6h
8 20 mg dm™ 3h 3h 30min 7h >6h
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Table 2

Concentration (ug g dry weight) of chromium in the plant tissues in each of the three
planted wetland systems. Values followed by the same letter within each row are not
significantly differrent from each other at p<0.05. Standard errors of the means are

given in brackets. (n = 3).

Plant tissues P. purpureum B. decumbens P. australis
Leaves 6.404" (0.505) 4.618 (0.15) 12.863" (1.83)
Stems 1.995" (0.094) 5.478 (0.504) 15.505% (1.635)
Roots 925.0° (46.87) 1694.5% (44.74) 406.2° (33.295)
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Table 3

Content (mg) of chromium in the whole plant biomass of each of the three planted

wetland systems. Values followed by the same letter within each row are not

significantly differrent from each other at p<0.05. Standard errors of the means are

given in brackets. (n = 3).

Plant tissues P. purpureum B. decumbens P. australis

Leaves 1.994 (0.1905) 0.782° (0.025) 0.170° (0.046)
Stems 1.196" (0.056) 0.848" (0.078) 0.380° (0.04)
Roots 182.83% (9.26) 55.36" (1.46) 13.42° (1.098)
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Table 4

Partitioning of the chromium within the wetland system.

Wetland system Plant Gravel Solution
P. purpureum 32% 67.4% 0.6%
B. decumbens 9% 90.3% 0.7%
P. australis 2% 96.5% 1.5%
Control 0 97.8% 2.2%
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Figure 1 Diagram of the model constructed wetland system.

Figure 2 Reduction of chromium in the treatment solution with time. Results

displayed are from the 10 mg Cr dm™ experiment in the penultimate week of the

experiment.
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