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RESUMO

REDUCAO DE MICROPOLUENTES POR SISTEMA DE TANQUE SI%PTICO E
WETLAND CONSTRUIDO VERTICAL COM RECIRCULACAO

AUTOR: Ronaldo Kanopf de Araujo
ORIENTADORA: Delmira Beatriz Wolff

Os wetlands construidos sdo sistemas bem estabelecidos e conhecidos mundialmente para o tratamento
de efluentes domésticos. No Brasil ainda sdo pouco utilizados, sendo necessarios estudos aprofundados
sobre a remogdo ndo apenas de matéria organica carbonécea e nitrogenada, mas também dos chamados
contaminantes emergentes, presentes nos esgotos. Sendo assim, torna-se necessario que se busque a
remogdo de farmacos e desreguladores endécrinos das aguas residuarias, de forma a garantir que nao
sejam langados no meio ambiente, podendo causar efeitos adversos aos organismos aquaticos e atingir
aguas de abastecimento humano. Esses compostos quimicos podem ser encontrados em agua superficial,
subterranea e até mesmo em agua para consumo nas estacdes de tratamento de agua, isto devido ao seu
elevado consumo e, porque os sistemas de tratamento atualmente existentes, ndo permitem a remocao
completa. Esta pesquisa teve como objetivo avaliar a redu¢do dos micropoluentes encontrados em um
sistema experimental de tratamento de efluentes domésticos junto a Casa do Estudante Universitario no
campus da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), constituido por tanque séptico (TS) seguido
de wetland construido de fluxo vertical (WCFV). Foi avaliada a reducdo de poluentes emergentes em
quatro fases operacionais, com utilizagdo de diferentes taxas de aplicag&o hidraulica e diferentes plantas
(Heliconia psittacorum e Canna ssp.), denominadas Fases I, I, 11l e IV. A medicdo de vazdo foi
realizada em quatro pontos, utilizando medidores ultrassonicos e eletromagnéticos. Foram realizadas
coletas de amostras de esgoto bruto, esgoto tratado no TS e esgoto tratado no WCFV para as analises
fisico-quimicas e microbiolégicas dos parametros DBO, DQO, série de s6lidos, nitrogénio amoniacal,
nitrito, nitrato e temperatura. Foram realizadas no total 38 amostragens para determinacdo de
micropoluentes utilizando UHPLC/MS-MS, incluindo: 17a-etinilestradiol, acido acetilsalicilico,
bisfenol A, cafeina diclofenaco, estriol, estrona, ibuprofeno, paracetamol e progesterona, entre janeiro
de 2016 e julho de 2017. Foi possivel detectar no esgoto bruto em 100% das amostragens os poluentes:
cafeina, ibuprofeno e paracetamol. A eficiéncia de reducdo de poluentes emergentes foi relativa de
acordo com a operacéo e a sazonalidade. As maiores reducdes dos parametros classicos e de poluentes
emergentes ocorreu na fase operacional 1V, utilizando a estratégia de recirculagao de 50% dos efluentes,
com TAH =90 L m? d! e a planta Canna ssp. Apesar das maiores remogdes obtidas na fase 1V, nao foi
observada diferenca estatistica significativa em comparagdo com a fase I. Entretanto, a fase IV destaca-
se pelo bom desenvolvimento da Canna x generalis e da Canna indica, em comparacdo a Heliconia
psittacorum, dentre outros pontos importantes, como a ocorréncia maior de nitrificacdo utilizando 50%
de recirculagdo, conforme determinado em pesquisa prévia neste mesmo experimento. A redugdo media
de cafeina e paracetamol na Fase IV foi de 99,2 e 86,3%, respetivamente. Devido a forma de operacéo
do WCFV, com TDH baixo, ndo houve relacao significativa entre as reducdes de cafeina, ibuprofeno e
paracetamol com as temperatura das amostras do WCFV. O sistema experimental de tratamento de
esgotos composto por tanque septico e wetland construido fluxo vertical apresentou altas eficiéncias na
reducdo de microcontaminantes na corrente liquida de esgoto doméstico, com destaque para a aplicagdo
da recirculacdo de 50% dos efluentes ao TS. A redugdes médias no sistema TS+WCFV obtidas foram
de 86,3%, 83,3% e 91,6%, para cafeina, ibuprofeno e paracetamol, respectivamente. A reducdo de
cafeina e paracetamol pela clorag&o foi de -36,0 e 75,4 %.

Palavras-chave: Saneamento Ambiental. Tratamento de Esgoto Doméstico. Filtro Plantado
com Macrdfitas. Canna x generalis. Farmacos.






ABSTRACT

REDUCTION OF PHARMACEUTICALS AND ENDOCRINE DISRUPTORS IN
VERTICAL FLOW CONSTRUCTED WETLAND

AUTHOR: Ronaldo Kanopf de Araujo
ADVISOR: Delmira Beatriz Wolff

Constructed wetlands are well-established systems known worldwide for the treatment of domestic
effluents. In Brazil they are still little used, and in-depth studies are needed on the removal of
carbonaceous and nitrogenous organic matter, as well as the so-called emerging contaminants present
in the sewage system. Therefore, it is necessary to seek the removal of drugs and endocrine disrupters
from wastewater, in order to ensure that they are not released into the environment, which may cause
adverse effects to aquatic organisms and reach human water supply. These chemical compounds can be
found in surface water, groundwater and even in water for consumption in water treatment plants, due
to their high consumption and because the existing treatment systems do not allow complete removal.
The objective of this research was to evaluate the presence of drugs and endocrine disrupters and to
study the reduction of the pollutants found in an experimental system of treatment of domestic effluents
near the University Student House on the campus of the Federal University of Santa Maria (UFSM)
septic (TS) followed by vertical flow wetland (WCFV). The reduction of emergent pollutants in four
operational phases, using different rates of hydraulic application and different plants (Heliconia
psittacorum and Canna ssp.), called phases I, Il, 111 and IV, were evaluated. The flow measurement was
performed at four points using ultrasonic and electromagnetic meters. Samples of crude sewage, treated
sewage in the TS and WCFV sewage were collected for the physical-chemical and microbiological
analyzes of the parameters BOD, COD, solids series, ammoniacal nitrogen, nitrite, nitrate and
temperature. A total of 38 samples were collected for the determination of micropollutants using
UHPLC/MS-MS, including: 17a-ethinylestradiol, acetylsalicylic acid, bisphenol A, caffeine diclofenac,
estriol, estrone, ibuprofen, paracetamol and progesterone between January 2016 and July 2017. It was
possible to detect the pollutants in 100% of samples: caffeine, ibuprofen and paracetamol. The efficiency
of the reduction of emergent pollutants was relative according to the operation and the seasonality. The
highest reductions of the classical parameters and of the emergent pollutants occurred in the operational
phase 1V, using the recirculation strategy of 50% of the effluents and the Canna ssp plant. Despite the
greater removals obtained in phase 1V, no significant statistical difference was observed in comparison
with phase I. However, phase IV stands out due to the good development of Canna spp. in comparison
to Heliconia psittacorum, among other important points, such as the higher occurrence of nitrification
using 50% of recirculation, as determined in previous research in this same experiment. The mean
reduction of caffeine and paracetamol in Phase 1V was 99.2 and 86.3%, respectively. Due to the mode
of operation of WCFV, with low TDH, there was no significant relationship between caffeine, ibuprofen
and paracetamol reductions with WCFV sample temperatures. The experimental wastewater treatment
system composed of septic tank and vertical flow Constructed wetland showed high efficiencies in the
reduction of microcontaminants, with emphasis on the application of 50% effluent recirculation to TS.
The mean reductions obtained were 86.3%, 83.3% and 91.6% for caffeine, ibuprofen and paracetamol,
respectively. The reduction of caffeine and paracetamol by chlorination was -36.0 and 75.4%.

Key words: Environmental sanitation, Sewage treatment, Emerging contaminants, Filter
planted with macrophytes, Canna x generalis.
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1 INTRODUCAO

Um dos maiores problemas relacionado a poluigdo das aguas atualmente é o lancamento
de efluentes sem tratamento, principalmente aqueles de origem doméstica. Dentre 0s servicos
de saneamento, o tratamento de esgotos é o que apresenta maior déficit de cobertura no Brasil
(IBGE, 2011).

Nesse sentido, sistemas descentralizados de tratamento de efluentes domésticos, como
os wetlands construidos (WC) podem minimizar os riscos relativos ao lancamento das aguas
residudrias brutas no ambiente, trazendo beneficios na salde da populacdo. Estes sistemas
naturais constituem tecnologias robustas, com baixa necessidade operacional e de custos,
atuando principalmente como sistemas descentralizados. Além disso, esses sistemas podem ser
utilizados para o tratamento de diversos tipos de efluentes e desempenham um importante papel
na concepc¢do de saneamento ecoldgico (GIZ, 2011).

A remocdo de poluentes em WC ocorre de forma natural, devido a interacdo do material
filtrante utilizado, dos micro-organismos, das plantas e do esgoto aplicado. Dentre estes
elementos se destaca o papel das plantas, que além de proporcionarem o embelezamento
paisagistico, atuam na retirada e armazenamento de nutrientes, na promocao de area superficial
para aderéncia de micro-organismos nas raizes e na prevencdo da colmatacdo do material
filtrante (KADLEC et al., 2000).

Os wetlands construidos sdo atualmente uma tecnologia bem estabelecida
mundialmente para o tratamento de efluentes domésticos. Ha milhares de sistemas de
tratamento deste tipo em municipios, areas agricolas e industriais na América do Norte e
Europa, e um nimero crescente de sistemas de tratamento de fontes pontuais e ndo pontuais de
poluicdo no mundo.

Sistemas naturais como wetlands construidos alcangcam boas eficiéncias de tratamento
e 0 Brasil possui condi¢des climéticas e ambientais vidveis para a sua implantagdo (SILVA,
ROSTON, 2010). Entretanto, pouco se sabe sobre a eficiéncia de remog¢édo de contaminantes
emergentes em WC.

Alguns compostos classificados como contaminantes emergentes, também sdo
conhecidos como desreguladores enddcrinos, e estdo incluidos alguns farmacos de diferentes
classes como: analgésicos, anti-inflamatorios, drogas psiquiatricas, antibioticos de uso humano
e veterinario, contrastes de raios-X, hormoénios e esteroides, além de componentes presentes em

protetores solares, produtos de cuidado pessoal como fragrancias contendo grupos nitro e
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ftalatos, inseticidas repelentes e antissépticos, e também os surfactantes amplamente utilizados
no consumo domeéstico (GHISELLI; JARDIM, 2007).

O aumento de sensibilidade na deteccéo de poluentes quimicos e seus efeitos bioldgicos
tém chamado a atencdo da comunidade cientifica. O grande progresso na instrumentacédo
analitica nos ultimos anos e o desenvolvimento de técnicas de extracdo mais robustas,
possibilitaram a deteccdo e identificacdo de novos compostos em faixas de concentragcdo mais
baixas, na ordem de pg L™ ou ng L, contribuindo, assim, para o melhor entendimento do
problema de contaminagdo do meio ambiente (KUSTER et al., 2008; SODRE et al., 2010). Li
et al. (2014) fizeram um trabalho de revisdo sobre a remocdo de farmacos em wetlands
construidos em que encontraram um total de 115 substancias. Segundos os autores os wetlands
construidos de fluxo vertical aparentam ser mais eficientes e confiaveis na eliminacdo de
diclofenaco, ibuprofeno, acido acetilsalicilico e cafeina, que em filtros com outras
configuracdes. Isto pode ser atribuido a menor influéncia de situagdes de sobrecarga, tempo de
retencdo hidraulico, menor e melhor oxigenacdo em fluxos ndo saturados (MATAMOROS et
al., 2007; MATAMOROS et al., 2009). Entretanto, ha um pequeno numero de estudos
conduzidos com wetlands construidos de fluxo vertical na avaliacdo da reducdo de farmacos, o
que torna esta configuracdo ainda inconclusiva, como destacado em estudos de Avila et al.
(2013), Avila et al. (2014), Matamoros et al. (2007) e Sgroi et al. (2018).

Assim, neste projeto teve-se como objetivo avaliar a remogao de micropoluentes em um
sistema constituido por tanque séptico (TS) e wetland construido de fluxo vertical (WCFV),
com recirculacdo de efluentes ao TS.

Este projeto foi desenvolvido junto a Rede Nacional de Tratamento de Esgotos
Descentralizado (RENTED), com financiamento da Financiadora de Projetos e Estudos
(FINEP), criada pela Chamada publica MCT/MCIDADES/FINEP/Acdo Transversal —
Saneamento Ambiental e Habitacdo — 06/2010. O objetivo principal da rede foi promover a
pesquisa cientifica e tecnoldgica e a inovacao que contribuam para a melhoria das condicdes de
saneamento e de habitacdo, em especial a de interesse social, com a participacdo de treze
universidades.

A Rede Nacional de Tratamento de Esgotos Descentralizados teve como objetivo geral
desenvolver sistemas locais e descentralizados de manejo de aguas residuarias de origem
doméstica, incluindo aspectos de sustentabilidade e de gerenciamento de subprodutos liquidos,
solidos e gasosos. Neste projeto buscou-se o desenvolvimento de sistemas locais e

descentralizados de esgotamento sanitario, com vistas ao tratamento de esgotos domésticos
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proximos das fontes geradoras, em especial de empreendimentos habitacionais de interesse
social, incluindo 5 subprojetos e 13 universidades.

Este projeto foi desenvolvido em conjunto com a pesquisa de Decezaro (2018), que
avaliou a remocao de matéria organica carbonacea e nitrogenada, bem como sélidos, nas quatro

fases operacionais do sistema experimental.

2 JUSTIFICATIVA

A importancia da pesquisa do tema da remocdo de farmacos e desreguladores
enddcrinos abordado nessa tese de doutorado justifica-se pelos seguintes motivos:

(i) Primeiramente, as residéncias no Brasil necessitam de solu¢des quanto a gestdo e ao
tratamento de efluentes liquidos que englobem mais do que apenas a remocao de matéria
organica carbonacea e nitrogenada, buscando também a remocéo de contaminantes emergentes.
Em vista disto, o desenvolvimento de sistemas locais e descentralizados replicaveis de manejo
de &guas residuarias de origem domeéstica, incluindo aspectos de sustentabilidade e de
gerenciamento de subprodutos liquidos e sélidos desponta como uma solugdo adequada para
promover o saneamento basico a populacdo que ndo dispde de redes coletoras e sistemas de
tratamento de efluentes.

(i) Em segundo lugar, torna-se necessario também que se busque a remogdo de
farmacos e desreguladores enddcrinos (DE) das aguas residuarias, de forma a garantir que ndo
sejam lancados no meio ambiente, podendo atingir aguas de abastecimento humano. A remocao
dos farmacos e desreguladores enddcrinos presentes nos esgotos representa também uma
importante barreira no controle do aporte de microcontaminantes para reducdo dos efeitos
ecotoxicoldgicos em ambientes aquaticos. Algumas possiveis tecnologias disponiveis para a
efetiva remocdo desses compostos em Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) podem ser
citadas (VIRKUTYTE et al., 2010): processos avancados de oxidagdo, ozonizagao, reatores
com lampadas ultravioleta, processos de adsor¢do em carvao ativado, dentre outras. Contudo,
esses processos demandam altos custos de investimento e apresentam operagdo mais
sofisticada.

Considerando que a maior parte das ETE ainda ndo empregam tais tecnologias, torna-
se importante a avaliagcdo da remog&o dos microcontaminantes em sistemas de tratamento de
esgoto convencionais e naturais, como o tanque séptico e os wetlands construidos. Nesse
aspecto, existem diversos estudos que avaliaram a remocao de farmacos e DE em sistemas de

lodos ativados e biorreatores com membrana, que s&o as configuraces mais usadas nos paises
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europeus e nos Estados Unidos, onde se realizam a maioria dos estudos no assunto (CLARA et
al., 2005; MIEGE et al., 2008; SIPMA et al., 2009). Porém, até 0 momento n&o ha estudos no
Brasil sobre a remocao de poluentes emergentes em sistemas como os WC, considerando o
clima subtropical.

Avila et al. (2014) afirmam que estudos sobre os fatores que interferem na remog&o de
contaminantes emergentes podem ajudar na otimizac¢ao do design e do modo de operagédo de
WCFV. O interesse no efeito do design e dos parametros operacionais na remocao desses
contaminantes em WC tem aumentado na Gltima década. Variaveis como a profundidade da
agua (MATAMOROS et al., 2005; MATAMOROS; BAYONA, 2006), tipo de matéria
organica (MATAMOROS et al., 2008), tipo de material de recheio (DORDIO et al., 2009;
DORDIO; CARVALHO, 2013), e modo de operacdo (HIJOSA-VALSERO et al., 2010;
HIJOSA-VALSERO et al., 2011) tem sido o enfoque de recentes pesquisas sobre WCFV.
Entretanto, ainda ha poucos estudos sobre esses sistemas. Segundo Avila et al. (2014) até o
momento ndo ha nenhum estudo que tenha investigado 0s recentes avangos no projeto de
WCFV em relacdo a remocao de contaminantes emergentes.

Segundo Matamoros et al. (2007) os WCFV atingem maiores eficiéncias de remocao de
contaminantes emergentes do que os wetlands construidos de fluxo horizontal (WCFH). Entre
0s parametros que afetam a eficiéncia de um WC na remogéo de uma variedade de poluentes
emergentes, destacam-se a disponibilidade de oxigénio e as interagdes de sor¢do. Por esse
motivo 0s WCFV sdo melhores do que os WCFH (MATAMOROQOS; BAYONA, 2008).

Os diferentes ambientes, de acordo com a configuracdo do WC, sdo de interesse
primario para a remoc¢do de poluentes emergentes de aguas residuarias, devido a alta
dependéncia de oxigénio (ZWIENER et al.; 2002; ANDERSEN et al., 2003).

Da mesma forma, segundo Song et al. (2009) e Vymazal, Biezinova e Kozeluh (2015),
h& poucos estudos sobre a eficiéncia de WC na remocdo de estrégenos, como estrona,
progesterona e 17a-etinilestradiol. Até o ano de 2006, segundo Matamoros e Bayona (2006)
praticamente ndo existiam pesquisa sobre a remocao de contaminantes emergentes utilizando
WC.

No mundo todo existem poucas pesquisas publicadas em que se tenha estudado a
recirculacdo dos efluentes tratados em wetland construido de fluxo vertical ao tanque séptico
ou outra unidade de tratamento primario de aguas residuarias, visando a remocao de farmacos
e desreguladores enddcrinos. A pesquisa na base de dados Scielo foi realizada utilizando os

2 13

termos “constructed wetland”, “recirculation”, “pharmaceuticals” e “endocrine disruptors”.
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Pode-se citar o trabalho de Avila et al. (2017), realizado na Espanha, com recirculacio de 50%
do efluente recirculado de volta ao tanque Imhoff apdés um WCFV, um WCFH e um WCEFS.

Neste contexto, esta pesquisa, inserida dentro de um projeto maior com financiamento
pelo governo federal, podera contribuir de forma pioneira para o avanco da evolucdo dos
sistemas de tratamentos de esgotos no Brasil, considerando a busca por solugdes de baixo custo,
alta eficiéncia e replicabilidade. Segundo Sezerino et al. (2015) a utilizagdo de WCFH no
tratamento de diferentes aguas residudrias estd em amplo crescimento no Brasil, notadamente
na Gltima década. Contudo, publicacbes que remetem as avaliacbes de desempenho de
tratamento e dados operacionais de longo prazo séo ainda raros, reforcando a necessidade de
acOes conjuntas entre os 6rgdos de fomento a pesquisa, instituicbes de ensino e pesquisa, poder
publico, setor privado e comunidades envolvidas. Essa necessidade deve ser estendida aos
wetlands construidos de fluxo vertical.

De acordo com Carvalho, Arias e Brix (2017) se espera que estudos sobre a remocao de
contaminantes emergentes (produtos de cuidados pessoais, pesticidas, nanoparticulas, etc.)
continuem em destaque pelos préximos anos. Mesmo que pesquisas com poluentes emergentes

tenham sido conduzidas nos Ultimos 10 anos, esta segue sendo uma area desafiadora.
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3 HIPOTESES

A tese foi conduzida sob as seguintes hipdteses:

12 - O sistema composto por tanque séptico e wetland construido fluxo vertical é capaz de

reduzir em cerca de 90% os microcontaminantes em esgoto doméstico.

2% - A recirculacdo do efluente do wetland construido ao tanque séptico aumenta a reducéo de

farmacos e desreguladores endocrinos.

3% - O uso da cloracdo do efluente do wetland construido aumenta a reducdo de farmacos e

desreguladores enddcrinos.
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4 OBJETIVOS
4.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a remocédo de micropoluentes em um sistema experimental de tratamento de
efluentes domeésticos constituido por tanque séptico (TS) seguido de wetland construido de
fluxo vertical (WCFV), com e sem recirculacdo do WCFV ao TS.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

eRealizar estudos de caracterizacdo qualitativa de poluentes emergentes em &guas
residuarias da Casa do Estudante Universitario da UFSM,;

eAvaliar a eficiéncia de remocdo dos poluentes emergentes 17p-estradiol, &cido
acetilsalicilico, bisfenol A, cafeina, diclofenaco, estriol, estrona, ibuprofeno,
paracetamol, e progesterona em sistema composto por tanque séptico e wetland
construido de fluxo vertical tratando efluentes domésticos;

e Verificar a influéncia da recirculacdo dos efluentes do wetland construido de fluxo
vertical para o tanque séptico, na remocao dos farmacos e desreguladores enddcrinos
estudados;

¢ Avaliar a remocdo de micropoluentes emergentes considerando as diferentes estacOes
do ano em Santa Maria, RS;

e Avaliar a remocdo de micropoluentes emergentes do efluente tratado no conjunto

TS+WCFV, empregando a cloracao.
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5 REVISAO DE LITERATURA
5.1 SANEAMENTO BASICO E TRATAMENTO DE EFLUENTES DOMESTICOS

A importancia do saneamento para a constru¢cdo de um ambiente saudavel e seus
impactos na salde da populacdo é bem conhecida pela sociedade, apesar da falta de
investimentos no setor. O acesso aos servicos de saneamento basico € uma condicdo
fundamental para a sobrevivéncia e dignidade humana. O déficit em saneamento bésico traz
graves consequéncias em termos de saude publica, meio ambiente e cidadania.

Na contemporaneidade o direito ao saneamento se relaciona, cada vez mais, com o
préprio direito ao meio ambiente e a qualidade de vida, tornando-se um dos indicadores mais
sensiveis do grau de organizacédo da sociedade civil em busca do acesso a cidadania e da propria
diminuigéo das desigualdades existentes na sociedade brasileira (IBGE, 2011).

Em 22 de fevereiro de 2007 entrou em vigor a Lei n° 11.445 (BRASIL, 2007), que
estabelece diretrizes nacionais para o saneamento basico no Brasil, setor que permanecia sem
regulacao especifica desde entdo. A atual configuracdo do setor teve inicio na década de 1970,
quando foi instituido o Plano Nacional de Saneamento Béasico (PLANASA), que incentivou a
criacdo de companhias estaduais de saneamento basico, que passaram a ser responsaveis por
esses servicos na maior parte do pais. Em relacdo aos servicos de esgotos e de coleta e
tratamento de residuos sélidos, o plano prevé, para 2030, cobertura de mais de 91% na area
urbana.

No Brasil, a coleta de esgoto por rede geral é a principal auséncia nos servicos de
saneamento, pois apenas 43% da populacdo brasileira urbana sdo atendidos por sistema coletivo
(rede coletora e estacdo de tratamento de esgotos); 12%, por solucdo individual (tanque
séptico); 18% se enquadram na situacdo em que 0s esgotos sdo coletados, mas ndo sao tratados;
e 27% sdo desprovidos de atendimento, ou seja, ndo ha coleta nem tratamento de esgoto.
Somando a parcela dos cidaddos que ndo tém esgoto tratado e os que ndo tém coleta, sdo 45%
da populacéo, ou 93,6 milhdes (ANA, 2017).

Considerando a realidade da atual cobertura de saneamento basico no Brasil, tornam-se
fundamentais estudos para aplicacdo de tecnologias de tratamento de efluentes domeésticos que
apresentem viabilidade tecnica e econdmica. Faz-se necessaria e fundamental a busca por
opcOes de baixo custo, com pouca manutencdo, e eficiéncia satisfatdria para a evolugdo do

saneamento no Brasil.
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O governo federal, por meio da FINEP, Financiadora de Estudos e Projetos, possui
diversas publicagdes com os resultados de anos de pesquisas nas universidades sobre
tecnologias e técnicas de tratamento de esgotos e saneamento em geral (FINEP, 2016).
Seguindo uma tendéncia mundial, ja estabelecida em paises como Alemanha, Espanha e Franca,
busca agora estudar alguns sistemas naturais e descentralizados para o tratamento de esgotos

urbanos e rurais.

5.2 SISTEMAS DESCENTRALIZADOS APLICADOS AO TRATAMENTO DE
EFLUENTES DOMESTICOS

Sistemas descentralizados de tratamento de efluentes sdo construidos préximo ao ponto
de geracdo, tipicamente promovendo o tratamento em residéncias unifamiliares, multifamiliares
ou em empresas, e muitas vezes dependem de tratamento biolégico, como tanques sépticos e
filtros plantados com macréfitas (EPA, 2005; OAKLEY et al., 2010).

A gestdo descentralizada de efluentes pode ser definida como a coleta, tratamento e
disposigdo final/reuso em residéncias, bairros, comunidade isoladas, industriais ou instituicdes
(CRITES; TCHOBANOGLOUS, 1998). Metcalf & Eddy (2003) classificam os sistemas
naturais como aqueles que fazem uso dos processos fisicos, quimicos e bioldgicos, provenientes
da interacdo entre a 4gua, o solo, as plantas, os micro-organismos e a atmosfera, para realizar o
tratamento do esgoto. A expressdo “saneamento descentralizado” esta associada a ideia de
“diversidade” e se contrapde as ideias de centralismos que correspondem a concepgdes
“monoculturais”. O tratamento de efluentes por sistemas descentralizados deve dar enfoque ao
conceito de desenvolvimento sustentavel, na medida em que promove concepges locais, mais
préximas das pessoas e integradas aos ecossistemas e suas leis (LETINGA et al., 2001).

Estes sistemas destacam-se como uma tecnologia que apresenta baixo custo de
implantacdo, operacdo e manutencdo, bem como as vantagens de possibilidade de reuso e de
aproveitamento de biomassa. No Brasil, as vantagens estendem-se ainda as favoraveis
condicdes climaticas e disponibilidade de area territorial na maioria das regioes.

O grande investimento de capital em coleta e transporte de efluentes em sistemas
centralizados de tratamento podem ser reduzidos, utilizando-se solugdes descentralizadas, que
operam em escala menor, para até 2.000 habitantes. Em 2004, 35% das residéncias nos Estados
Unidos realizavam o tratamento de efluentes domésticos utilizando unidades descentralizadas,
sendo necessario um esforgo continuo no gerenciamento dessas unidades de forma a garantir a
eficiéncia do tratamento (EPA, 2004).
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Entre os sistemas individuais para tratamento primario de efluentes domésticos mais
utilizados no Brasil e no mundo, destacam-se os tanques sépticos, sendo utilizados por 22% da
populacéo brasileira (IBGE, 2010). O uso deste tipo de tratamento € vantajoso por ser uma
tecnologia descentralizada, que permite o tratamento dos efluentes in loco, ndo necessitando de
grandes redes de coleta para o transporte até uma Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE)
centralizada. Além disso, a elevada aplicabilidade do tanque séptico est& associada a fatores
como o custo relativamente baixo de construcdo e a simplicidade operacional do sistema.
Porém, é necessaria manutencéo periddica, uma vez que o lodo acumulado no interior do tanque
precisa ser removido, de forma a ndo comprometer o funcionamento do sistema, atuando apenas
como uma caixa de passagem (PHILIPPI, 1993).

Os tangues septicos sdo basicamente decantadores, nos quais os solidos sedimentaveis
sdo removidos para o fundo, onde permanecem tempo suficiente para sua estabilizacdo (von
SPERLING, 2014). O tratamento de &guas residuarias em TS ocorre de forma anaerdbica, sem
a presenca de oxigénio (EPA, 2004). S&o construidos, comumente, com divisdo em dois ou trés
compartimentos, a fim de que o lodo permaneca, em sua maior parte, no primeiro deles,
diminuindo a concentracdo de sélidos no efluente final. As paredes divisérias sdo dotadas de
furos e fendas situadas abaixo do nivel de agua. O dimensionamento € feito em funcdo do
namero de pessoas e da contribuicdo diaria per capita, o que depende do seu padrdo de renda,
de acordo com a NBR 7229 (ABNT, 1993).

A NBR 13969 (ABNT, 1997) orienta sobre a utilizacdo de tratamento complementar ao
TS, sendo indicados, dentre outras unidades, os filtros de areia e as lagoas com plantas. No
Brasil ainda ndo ha uma norma técnica para a construcao de filtros que realizem o tratamento
de esgotos com substrato, como areia e brita, e também plantas. Entretanto, os chamados
wetlands construidos sdo apontados nas Ultimas décadas como uma tecnologia com grande
potencial para a remocao satisfatoria ndo apenas de matéria organica carbonacea, nitrogenada
e solidos, mas também de poluentes emergentes, como os farmacos e os desreguladores
endocrinos (EPA, 2014).

5.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES DOMESTICOS POR WETLANDS CONSTRUIDOS

Wetlands construidos sdo tecnologias naturais de baixo custo para o tratamento de
efluentes e estdo emergindo como sistemas eficientes para o tratamento de uma grande
variedade de aguas residuarias e cenarios de tratamento (FAULWETTER et al., 2009). Estes

sistemas de tratamento também sdo conhecidos como filtros plantados com macrofitas, filtros
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de areia plantados, zonas Umidas construidas, leitos plantados, banhados bioldgicos
construidos, leitos construidos e alagados construidos. Esses sistemas artificiais tém sido usados
em diversos paises para o tratamento secundario e terciario de aguas residuarias (SALATI JR.
et al., 1999), pois sdo de facil construcao, operacao e manutencao e apresentam baixo custo.

Os wetlands construidos procuram imitar algumas das funcgdes existentes nos wetlands
naturais (areas umidas), principalmente a capacidade de degradacdo da matéria orgénica e a
contencao de nutrientes, como fosforo e nitrogénio. Desta forma, sdo sistemas projetados,
artificialmente, para utilizar plantas aquaticas em substratos (areia, substrato ou cascalho) onde,
de forma natural, sob condi¢cdes ambientais adequadas, ocorra a formacdo de biofilme, que
agrega uma populacdo variada de micro-organismos, localizados principalmente nas raizes
dessas plantas.

No Brasil. a primeira tentativa de utilizacdo de sistemas de WC para purificacdo de
aguas foi feita por Salati & Rodrigues (1982), na Escola Superior de Agricultura Luiz de
Queiroz, com a construcdo de um lago artificial nas proximidades de um corrego altamente
poluido, o Rio Piracicamirim, localizado em Piracicaba, no Estado de Sdo Paulo. As
experiéncias iniciais foram satisfatdrias e os trabalhos foram continuados a partir de 1985, pela
Construtora Ambiental Ltda. que posteriormente se transformou no Instituto de Ecologia
Aplicada. A partir dai foram desenvolvidas novas tecnologias, procurando-se, especialmente
aumentar a eficiéncia do sistema, diminuindo os investimentos.

De acordo com Sezerino et al. (2015), as experiéncias brasileiras com wetlands
construidos se intensificaram a partir do ano 2000, com aplicacdes desses sistemas para 0
tratamento aguas residuarias de diferentes tipos em todo o pais, sob diferentes formas e arranjos,
com utilizacéo de diferentes materiais filtrantes e macrofitas.

Os sistemas de wetlands construidos podem ter como finalidade o tratamento, o
polimento de aguas residuarias e também a melhoria da qualidade e controle de escoamento de
aguas pluviais. Os WC para tratamento de esgotos podem ser de trés tipos basicos, classificados
de acordo com o escoamento utilizado (VYMAZAL; KROEPFELOVA, 2008): fluxo
superficial, fluxo subsuperficial horizontal ou vertical.

Em WCFV as aguas residuarias pré-tratadas sdo bombeadas de forma intermitente para
a superficie e logo sdo percoladas verticalmente através do material de recheio para um sistema
de drenagem na parte inferior. O processo de tratamento € caracterizado por intervalos
intermitentes de carga de curta duracédo (de 4 a 12 bateladas por dia) e periodos de descanso nos

quais o efluente infiltra através do substrato saturado (G1Z, 2011).
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Comparando os dois tipos de fluxo hidraulico, wetlands construidos de fluxo
subsuperficial requerem menos area para o sistema e ndo tém o fluxo de aguas residuarias
exposto ao ambiente, reduzindo as chances de contato com o mesmo. Por outro lado, aqueles
de fluxo superficial tendem a ter custos menores em sua construcéo, e sdo menos suscetiveis a
problemas de entupimento do material filtrante (TONIATO, 2005).

O WCFV é mais empregado para a degradacdo aerdbica e nitrificacdo devido a maior
incorporacdo de oxigénio via convecgdo por difusdo atmosférica no material filtrante e por
transferéncia via macrofitas em comparacdo ao sistema com fluxo hidraulico horizontal
(KADLEC; WALLACE, 2009, COOPER, 2005). Este fendmeno ocorre devido a intermiténcia
de aplicacdo do efluente no leito, o que tende a promover um "arraste™ do O» atmosférico
criando um gradiente de conveccdo, por diferenca de pressdo entre a atmosfera e o interior da
massa sélida. O suprimento de oxigénio no material filtrante do WCFV deve ser considerado
ndo soO para a degradacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e conversao de nitrogénio,
mas também para o processo de colmatagdo. Segundo Platzer e Mauch (1997), a demanda de
oxigénio € um fator muito importante para o processo de diminuicdo da infiltracdo nos sistemas
de filtros plantados com macrofitas. Porém, o mecanismo de colmatacdo ainda nao é
completamente entendido.

Os critérios de dimensionamento das instalacbes de tratamento, mesmo com a
necessidade de aperfeicoamento e adaptagdes para a realidade brasileira, sdo determinados em
funcdo de fatores. Destacam-se o volume de efluente, a demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) do efluente a ser tratado, a analise do solo, a legislacdo ambiental, a profundidade do
lencol freatico e o tipo de vegetacdo a ser empregado (WAGNER; BELLOTTO, 2008).

Outra vantagem é que o WCFV ¢é mais eficaz para a mineralizacdo de matéria organica
biodegradavel (KANTAWANICHKUL et al., 2009). Estes sistemas de tratamento ndo sao
recomendados para o tratamento de efluentes brutos. Geralmente recebem efluentes primarios
para tratd-los a padrbes secundarios e avancados. Muitos desses sistemas também sdo
empregados no polimento de efluentes secundarios.

Os WC sdo cada vez mais empregados como alternativa aos sistemas convencionais
para tratamento de esgoto em pequenas comunidades (GARCIA et al., 2010). Geralmente, s&o
utilizados em sequéncia com unidades de tratamento primario como o0s tanques sépticos, ja
consolidados como uma boa opc¢éo de tratamento local (EPA, 2000; GIKAS e TSIHRINTZIS,
2012; STEFANAKIS, AKRATOS e TSIHRINTZIS, 2014).

Em um estudo de Garcia-Pérez, Harrison e Grant (2011), foi realizado o tratamento do

efluente de uma residéncia por meio de tanque séptico seguido de WCFV com recirculagéo,
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plantado com milho. O WC foi dimensionado de acordo com a expectativa de producéo de
efluente (em galdes diat), como determinado pelas regras do Departamento Estadual de Satide
de Indiana, nos Estados Unidos. Foram obtidas altas eficiéncias de remocéo de DBO (98,4%),
solidos em suspensdo (95,6%), N-NH4" (95,3%) e coliformes (99,9%).

Dentre 0S numerosos mecanismos que causam a remo¢do de matéria organica,
destacam-se a decantacao (efeito peneira causado pelo biofilme microbiano aderido as raizes e
ao substrato), o predatismo e a competicdo entre outros micro-organismos e eventuais
substancias toxicas produzidas pelas plantas e liberadas através de suas raizes (BRIX, 1994).
Para projeto e operacdo satisfatéria de WCFV, as varidveis hidraulicas tém importancia
fundamental. Giraldi et al. (2009) descrevem que o tempo de detencdo hidraulica (TDH) e o grau
de mistura, sdo fatores que podem determinar a eficiéncia de remocéo de poluentes em WC.

Os componentes basicos de um wetland construido séo:

e Substrato: Materiais como residuos de mineragdo como areia, silte, cascalho, brita,
além de residuos organicos podem ser utilizados como substrato, de forma a promover
espacos vazios que servem de canais de vazdo, facilitando o escoamento do efluente,
de acordo com sua permeabilidade. O substrato € um aliado as raizes das macroéfitas
plantadas, local ideal para a remocdo de nutrientes e para a formacdo do biofilme
microbiano. O substrato devera ser colocado sobre uma protecdo impermeéavel de lona,
manta, asfalto ou argila compactada, que evite a contaminagdo do solo e eventual
infiltracdo até o lencol fredtico (MARQUES, 1999; SALATI JR. et al., 1999);

e Macrofitas aquaticas: Podem ser usadas espécies vegetais nativas que cresgcam em
locais alagados a maior parte do tempo (JOLY, 1998). Suas raizes absorvem nutrientes
e outras substancias do efluente. Incorporam O2 pelas folhas e o transferem aos rizomas
e raizes através do aerénquima (tecido vegetal de preenchimento). O oxigénio passa
das raizes ao substrato, que pode apresentar-se em condi¢fes de anaerobiose por estar
submerso. Essa transferéncia de oxigénio aumenta a degradacéo aerdbia de compostos
organicos no local (BRIX, 1997). As espécies mais usadas sao as dos géneros Typha,
Juncos, Scirpus, Carex e Phragmites. Podem ser usadas plantas que melhorem o
aspecto paisagistico do WC, como Heliconia sp. A Agéncia de Protecdo Americana
(EPA, 1993) indicou que um dos topicos em investigacoes futuras (com HCFH) seja a
utilizacdo de novas espécies de plantas, as quais, a partir do conhecimento de sua
interacdo com os demais mecanismos (de eliminacdo de nitrogénio), podem ser
particularmente importantes para alcancar melhorias no dimensionamento e

funcionamento de WC em zonas tropicais do mundo.
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e Biofilme microbiano: Desenvolve-se na rizosfera, nas raizes e no substrato. Esse filme
bioldgico é composto por colénias de bactérias, protozoarios, micrometazoarios e
outros micro-organismos que degradam a matéria orgénica para sais inorganicos
tornando os nutrientes disponiveis para as macréfitas (MARQUES, 1999);

e Distribuicdo das aguas residuarias no leito: Deve ser caracterizada pela simplicidade
de manutencdo e operacao. As estruturas de entrada e saida de efluente podem ser
trincheiras de pedras para facilitar a distribuicdo do afluente por todo o leito, diminuir
0 impacto da correnteza sobre o biofilme e garantir a maxima assimilacéo de poluentes.
Para a drenagem das trincheiras recomenda-se 0 uso de tubos de policloreto de vinila
(PVC), que também controlam o nivel de 4gua no sistema (MARQUES, 1999).

Segundo Sezerino (2006) a “era” da remocao do carbono nos efluentes domésticos ja
foi hd muito superada nestas concepgbes de tratamento. As tendéncias de utilizacdo dos
wetlands construidos, tanto ao nivel de sistemas descentralizados como unifamiliares,
conduzem ao dimensionamento e operagdo baseados na transformagdo do nitrogénio e na
retengdo do fosforo, a fim de preservar a qualidade dos corpos d’adgua e seus usos multiplos.

H& pouco tempo tem-se buscado estudar a eficiéncia na aplicacdo de sistemas
descentralizados como o0s wetlands construidos para remocdo de compostos quimicos
chamados de contaminantes emergentes, uma vez que passaram a ser utilizados mundialmente
em larga escala pelas pessoas, sendo langados em corpos hidricos.

Os sistemas com TS/WCFV constituem uma tecnologia de tratamento descentralizado
de baixo custo, comparativamente aos sistemas de lodos ativados, por exemplo, em que pode-
se obter boas eficiéncias de remoc¢édo de matéria organica carbonacea e solidos, além de efetiva
nitrificacdo. Porém, nesses sistemas, a desnitrificacdo é limitada, e por essa razdo, baixas
eficiéncias de remocdo de NT sdo obtidas (VYMAZAL, 2007). Uma forma de melhorar a
remoc¢do de NT nos sistemas TS/WCFV, sem aumento de custos de instalagcdo, da-se por meio
da recirculacdo de efluente tratado em WCFV (nitrificado) para o tratamento priméario a
montante do wetland (BRIX; ARIAS; JOHANSEN, 2002, 2003; MARTI et al., 2003; ARIAS;
BRIX; MARTI, 2005; BRIX; ARIAS, 2005). A recirculacdo busca, em unidade de tratamento
primario, fechar o ciclo do nitrogénio, por meio da desnitrificacdo. Este € um processo que
ocorre em ambiente anoxico, na presenca de micro-organismos desnitrificantes e fonte de
carbono.

Conforme Decezaro (2018) a recirculacdo ¢ uma modificacdo operacional que pode ser
utilizada nos sistemas de TS/WCFV para intensificar a ocorréncia dos processos de

transformacéo e remocéo de nitrogénio. Essa modificacéo ja foi estudada na Dinamarca, cujos
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resultados séo apresentados nos trabalhos de Brix, Arias e Johansen (2002, 2003), Marti et al.
(2003), Arias, Brix e Marti (2005) e Brix e Arias (2005). Contudo, para a realidade brasileira,
ainda ndo foram estabelecidos parametros de projeto para sistemas de TS/WCFV com
recirculacdo. Além disso, sabe-se gque esses sistemas, apesar de robustos, tém seu desempenho
extremamente dependente do carregamento organico e hidraulico e, também, das condi¢des de
contorno, tais como o tipo de planta, o clima, o material filtrante utilizado e o regime de
alimentacéo.

No entanto, a recirculacdo é uma condi¢cdo operacional ainda pouco estudada para
wetlands construidos e ainda existem muitas lacunas no conhecimento, pois o desempenho
desses sistemas depende de um conjunto de fatores além das taxas de recirculagdo. Dentre estes,
os fatores mais importantes sdo o carregamento organico e hidraulico aplicado, o regime de
alimentacdo, o tipo de planta, o material filtrante utilizado e as condi¢des climaticas do local
(STEFANAKIS; AKRATOS; TSIHRINTZIS, 2014).

De acordo com Brix e Arias (2005), uma vez que o0 esgoto proveniente de residéncias é
frequentemente muito concentrado, a utilizacéo da recirculacdo traz como vantagem a diluicédo
do esgoto no tratamento, de forma que reduz as concentracGes afluentes ao WCFV e assim,
torna possivel atingir baixas concentracdes no efluente final. Além disso, a recirculacdo do
efluente também pode ser Gtil na remoc¢éo de matéria organica carbonacea por fornecer entrada
de oxigénio adicional por conveccdo (PLATZER, 1999), devido ao aumento da taxa de

aplicacdo hidraulica superficial.

5.4 FARMACOS E DESREGULADORES ENDOCRINOS

H& 20 anos Halling-Sgrensen et al. (1998), e outros pesquisadores (DAUGHTON e
TERNES, 1999; HEBERER, 2002), iniciaram pesquisas pioneiras com foco na atencdo da
comunidade cientifica sobre os contaminantes emergentes. Durante essas duas décadas que se
passaram houve um grande crescimento nas pesquisas sobre a presenca de compostos no
ambiente e seus potenciais efeitos ambientais (MATAMORROS et al, 2007; AVILA et al.,
2015; VYMAZAL et al., 2015).

O consumo de medicamentos pela populagdo aumentou muito desde a década de 1980,
passando de zero para cerca de 1.000 dolares por pessoa anualmente nos Estados (Figura 1)
Unidos (SARNAK; SQUIRES; KUZMAK, 2017) Diariamente novos poluentes emergentes,
tais como os farmacos e desreguladores enddcrinos séo langcados em corpos hidricos. Estes

poluentes sdo liberados na urina e ndo s&o removidos totalmente nos processos convencionais
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de tratamento de &guas residuarias, o que leva a necessidade de estudos aprofundados e
divulgacédo para melhorias nas ETE (BRANDT et al., 2013; RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Figura 1 - Tendéncias nacionais de consumo percapita de medicamentos

Tendéncias nacionais de consumo per capita de medicamentos (1980-2015)

$1.200
: ~ Estados Unidos
S 1000 //" ; Sui(_:a
d ~— Alemanha
$ 800 —— Canada
— Franca
$ 600 Reino Unido
— Australia
—— Holanda
$400 —— Noruega
~— Suécia
$ 200
SO

1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

Fonte: Sarnak, Squires e Kuzmak (2018).

Nas ETE convencionais, as principais etapas de remocdo de contaminantes envolvem
a eliminacdo de soélidos grosseiros; a adsorcdo em solidos suspensos, sedimentacdo ou
coagulacdo; biodegradacdo aerdbica, por meio de lodo ativado ou filtro bioldgico, e/ou
biodegradacdo anaerdbica, por meio de reator anaerobio de fluxo ascendente, RAFA (ou
UASB, do inglés Upflow Anaerobic Sludge Blanket); degradacdo quimica por processos de
hidrolise ou nitrificagdo e, por fim, a desinfeccdo. Essas ETE sdo eficientes para a
descontaminacdo microbioldgica e remocdo de quantidades elevadas de nutrientes, 0s maiores
responsaveis pelos processos de eutrofizagdo de um corpo d’agua. Porém, algumas substancias
ndo sao efetivamente removidas do esgoto apos o tratamento, devido a suas propriedades fisico-
quimicas (por exemplo, alta solubilidade) e, assim, permanecem no efluente final. Apds o
tratamento, o efluente liquido é descartado em sistemas de aguas naturais, enquanto que o
material s6lido pode ser utilizado para fertilizacdo e/ou condicionamento de solos agricultaveis,

neste caso, 0s contaminantes presentes no lodo de esgoto aplicado ao solo (PESSOA et al.,
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2014; REEMTSMA et al., 2006; LUO et al., 2014, MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA,
2017).

Pesquisas tém documentado que muitos produtos quimicos e seus constituintes que
historicamente ndo eram considerados contaminantes estdo presentes no ambiente, em escala
global, em aguas superficiais e subterraneas (MOMPELAT et al., 2009; DAUGHTON, 2010).
Esses poluentes emergentes podem estar presentes em &guas residuarias municipais, da
agricultura e industriais. Essas substancias, reconhecidas recentemente como contaminantes,
representam uma mudanca de pensamento na forma como séo produzidas e descartadas como
residuo. As concentragdes encontradas tipicamente em amostras ambientais sdo baixas. Porém,
a grande variedade de compostos ja detectados, a possibilidade de ocorrerem efeitos
cumulativos e simultaneos das suas concentracdes, associado ao grande potencial de interacao
bioquimica devido a prépria natureza destas substancias, tornam estes poluentes motivo de
grande preocupacdo e tema de diversos trabalhos de investigacdo. (DOLAR et al., 2012;
DORDIO; CARVALHO, 2013; DORDIO et al., 2009; HUSSAIN et al., 2012; QIANG et al.,
2013; SANTOS et al., 2013). Assim, as implicacfes resultantes da descarga de farmacos no
ambiente aquatico sugerem a urgente necessidade de encontrar processos complementares ou
alternativos eficientes e economicamente vidveis. Devido a existéncia de outros tipos de
contaminacdo que ndo havia ou ndo se conhecia ha poucos anos, hoje h4 a necessidade de
inclusdo de poluentes emergentes em programas de monitoramento ambiental e nas normativas
ou legislacbes de controle ambiental. No Brasil, a resolucdo CONAMA n. 430, de 2011, ndo
contempla condicdes e padrbes de lancamento de poluentes emergentes em corpos hidricos.

Ha diversas fontes possiveis e rotas para a ocorréncia de farmacos no ambiente
aquatico (Figura 2), de acordo com Halling-Sgrensen et al. (1998). Os farmacos podem chegar
as estacdes de tratamento de esgoto (ETE) pela disposicdo direta ou pela excre¢do na urina e
nas fezes, pois sdo parcialmente metabolizados no corpo humano. Os anti-inflamatorios
diclofenaco, ibuprofeno e &cido acetilsalicilico e o analgésico dipirona sdo farmacos utilizados
em larga escala no mundo todo. No Brasil estes medicamentos podem ser adquiridos facilmente
em farmécias, com custo baixo e sem a necessidade de prescricdo médica no momento da
compra.

Estudos realizados nos altimos anos tém demonstrado a presenca de diclofenaco em
amostras de agua superficial, subterranea e até mesmo em aguas para consumo, isto devido ao
seu elevado consumo e, porque os sistemas de tratamento atualmente existentes, ndo permitem
aremocao completa deste composto da &gua. Este anti-inflamatdrio tem sido identificado como

um dos mais importantes compostos ativos farmacéuticos presentes no meio hidrico. Tém sido
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detectadas concentragdes médias, na ordem de pg L1, nos afluentes e efluentes de estagdes de
tratamento de &guas residuais na Europa, bem como na América do Norte e América do Sul
(LETZEL; METZER; LETZEL, 2009).

As ETE convencionais sdo uma das principais fontes de lancamento de farmacos, seus
metabdlitos e produtos de transformacdo no meio aquético, uma vez que muitos destes
compostos ndo sdo totalmente removidos pelos processos de tratamento de aguas residuarias
utilizados (GAO et al., 2012; TROJANOWICZ, 2012; VIENO et al., 2007). As ETE
convencionais geralmente ndo sdo equipadas para o tratamento de compostos como 0s
farmacos, visto que foram dimensionadas com o objetivo principal de remover compostos
facilmente ou moderadamente biodegradaveis (VERLICCHI et al., 2012). Nos Estados Unidos,
a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA; Environmental Protection Agency) busca solucdes
para o polimento de efluentes de ETE na remoc¢do de contaminantes emergentes antes do
lancamento em rios de onde se faz a captacdo de agua para o abastecimento humano (EPA,
2014).

Figura 2 - Rotas de exposi¢do de farmacos no ambiente
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Fonte: Adaptado de Halling-Sgrensen et al. (1998).

Nas duas Ultimas décadas se observa o crescente interesse cientifico e debates publicos

sobre os potenciais efeitos adversos causados pela exposi¢cdo a compostos quimicos que Sao
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capazes de alterar o funcionamento normal do sistema enddcrino da fauna silvestre e,
potencialmente, dos seres humanos (DAMSTRA, 2002). Harrison, Holmes e Humfrey (1997)
relataram que muitos estudos de laboratorio indicaram que compostos quimicos presentes no
meio ambiente podem interferir no sistema enddcrino uma vez que tém potencial de causar
alteracBes no equilibrio hormonal dos seres humanos, resultando em uma série de problemas
de salde.

O termo desregulador endocrino sera utilizado nesse trabalho como sinénimo de
perturbadores endocrinos, disruptores endocrinos, interferentes endocrinos e agentes
hormonalmente ativos, que na literatura internacional corresponde aos endocrine disrupting
chemicals (EDC). O Programa Internacional de Seguranca Quimica (IPCS), da OMS, adotou a
seguinte definigdo para o termo desregulador enddcrino (DAMSTRA, 2002): “E uma
substancia ou mistura exdgena que altera funcdes do sistema enddcrino e, consequentemente,
causa efeitos adversos na salde de um organismo intacto, seus descendentes, ou (sub)
populagdes”.

Recentemente 0 monitoramento de farmacos e desreguladores enddcrinos no ambiente
vem ganhando grande interesse devido ao fato de muitas dessas substancias serem
frequentemente encontradas em efluentes de ETE e &guas naturais, em concentragdes muito
baixas, na faixa de pg L™ e ng L. Além disso, o potencial de causar danos & satide humana
mesmo em baixas concentracBes é alto. Estudos demonstram que vérias dessas substancias
parecem ser persistentes no meio ambiente e ndo sdo completamente removidas nas ETE
(STUMPF et al.; TERNES et al., 1999; AMERICO et al., 2012; ROCCARO, 2018). Sendo
assim, muitos farmacos residuais resistem a varios processos de tratamento convencional de
agua, sendo necessario considerar um tratamento avancgado para remocao desses contaminantes.

O destaque dado aos sistemas de coleta e tratamento de esgotos € justificado pelo fato
da maioria das substancias quimicas, utilizadas no dia-a-dia, ter como destino final o0s esgotos,
de maneira direta ou indireta. Sobre a eficiéncia de remocéo nos sistemas de tratamento, ainda
ndo existem informacdes precisas relacionadas a cada tipo de contaminante potencialmente
presente nos esgotos, seja pelos elevados custos das analises ou pela dificuldade de selecionar
0s parametros que devem ser avaliados.

Stumpf et al. (1999) e Ternes et al. (1999) foram os primeiros autores a reportarem a
ocorréncia de microcontaminantes no Brasil. Foram encontrados reguladores lipidicos, anti-
inflamatdrios, DE e metabolitos de alguns outros farmacos em esgoto sanitario, efluentes de

diversas ETE, aguas de rio e de consumo humano no Estado do Rio de Janeiro.
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Apesar de Ternes (1998) ter registrado niveis de concentracdo de diclofenaco na ordem
de pg L, no esgoto doméstico do Brasil, Heberer et al. (2001) concluiram que a concentraco
no esgoto varia sazonalmente. No inverno ha uma maior prescricao desse anti-inflamatorio por
causa da baixa temperatura, baixa umidade do ar e do aumento de doencas reumaticas
(HERBERER et al., 2001). Stumpf et al. (1999) confirmam essa tendéncia citando também a
presenca do diclofenaco e outros produtos farmacéuticos em efluentes de estagbes de
tratamento.

Com relacdo aos DE, destacam-se na literatura os chamados estrogénios, hormonios
responsaveis pelo desenvolvimento das caracteristicas femininas. Entre as principais funcdes
estdo a regulacdo do ciclo menstrual, o estimulo ao desenvolvimento do endométrio (membrana
mucosa que reveste a parede do Utero) e dos seios e a influéncia no desenvolvimento e
comportamento do organismo como um todo (NASSIF et al., 2005).

Os desreguladores enddcrinos agem simulando a acdo de horménios naturais, inibindo
ou modificando a sintese, transporte e funcdo dos horménios e, consequentemente, alterando
as funcbes regulares normais dos sistemas endocrinos. Coille et al. (2002) classificam o0s
desreguladores enddcrinos em quatro tipos: estrogénios naturais, estrogénios sintéticos,
fitoestrogénios e xenoestrogénios.

Dentre os diversos compostos desreguladores enddcrinos estdo os estrégenos 17a-
etinilestradiol (EE2) e 17p-estradiol (E2), os hormdénios femininos estrona (E1), estriol e
progesterona (PROG),

O 17a-etinilestradiol (EE2) ¢ um derivado de 17p-estradiol (E2), o principal estrogénio
enddgeno nos seres humanos. O EE2 é um estrogénio bioativo utilizado por via oral, usado em
muitas formulagbes de pilulas anticoncepcionais orais combinadas. E um dos medicamentos
mais comumente utilizados para esta finalidade. O EE2 é liberado para o0 meio ambiente como
um xenoestrogeno a partir da urina e fezes de pessoas que o tomam como medicacdo
(GUYTON; HALL, 2005).

A progesterona (PROG) ¢ um hormoénio esterdide produzido durante a gravidez. E o
segundo horménio feminino, produzido principalmente nos ovarios, sendo responsavel pela
continuidade da gravidez, pois evita a descamacédo do endometrio (BERNE; LEVY, 2004).

Wise et al. (2011) descreveram a contribuicdo de contraceptivos orais na
estrogenicidade da &gua tratada servida a populacdo e apresentaram alguns dados sobre a
contribuicdo estimada de estrogenos (estradiol, estrona e estriol) excretados pela populacdo
holandesa. A porcentagem de excrec¢do atribuida aos contraceptivos foi de apenas 1% do total.

Os resultados mostraram que mulheres gravidas excretam quantidades maiores de estrogenos
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(44%), seguido pelas mulheres ndo gravidas (36%) e pelos homens (12%). Criangas, jovens e
idosos contribuem muito pouco com a excrecdo de estrona (E1), 17B-estradiol (E2) e estriol
(E3).

No Brasil existem poucos dados disponiveis sobre a presenca de progesterona em
efluentes e aguas, bem como a respeito da remocdo deste micropoluente no tratamento de
esgotos, de acordo com pesquisa na base da dados Scielo. Sodré et al. (2010) encontraram
concentracdes menores que 50 ng L™t em &gua de abastecimento na Bacia do Rio Atibaia, em
Séo Paulo. Ghiselli (2006) detectou as seguintes concentracdes em Campinas-SP: esgoto
sanitario: 3570 ng L, efluente de ETE: 2.930 ng L™, 4gua superficial: 1.400-4.200 ng L™ e
4gua de abastecimento: 1.100-1.500 ng L. Montagner e Jardim (2011), detectaram 195 ng L
de progesterona em amostras de agua superficial em Campinas, SP.

Outros pesquisadores, como Benotti et al. (2009), encontraram 2,2 ng L* de
progesterona em agua superficial e 0,577 ng L' em agua tratada nos Estados Unidos,
demonstrando a presenca desse poluente emergente em locais de abastecimento da populacéo.

Vulliet e Cren-Olivé (2011) avaliaram a presenca de hormonios em 71 amostras de agua
superficial e 70 amostras de dgua subterranea na Franca. A progesterona foi detectada em 75%
das amostras, com concentragles variando entre 1,6-3,0 ng L. Petrovic et al. (2002)
encontraram alguns ng L em agua superficial e Kolpin et al. (2002) detectaram a concentragéo
de 199 ng L.

Cabeza et al. (2012) estudaram a ocorréncia de 166 substancias em aguas residuérias
tratadas e aguas subterraneas na Espanha. Desses, 96 compostos foram detectados pelo menos
uma vez no esgoto tratado. Os farmacos foram o grupo com maior frequéncia de deteccdo nas
amostras e que apresentaram as maiores concentragdes. Entre 2008 e 2010, 24 compostos
apresentaram concentragdes maiores do que 0,1 pg L™ em pelo menos uma amostra de cada
tipo. Os farmacos que apresentaram maiores concentracdes foram gemfibrozila (regulador de
colesterol, 716 ng L) e diclofenaco (678 ng L™Y).

O monitoramento anual da eficiéncia de remocdo de farmacos é essencial para obter
uma avaliacdo robusta do efeito das condi¢Ges operacionais, incluindo as maiores e menores
eficiéncias, bem como a sensibilidade dos sistemas em relagdo a mudancas nas condi¢oes
operacionais. No entanto, a observacdo durante todo o ano ndo é comumente realizada em
estudos de remocéo de poluentes emergentes em wetlands construidos por razdes logisticas e/ou
econémicas (KAHL et al., 2017).
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5.5 EFEITOS AMBIENTAIS DE FARMACOS E DESREGULADORES ENDOCRINOS

Ha poucos estudos sobre os efeitos ambientais que podem ser causados pelos poluentes
emergentes em geral. Alguns dos efeitos conhecidos da presenca de poluentes emergentes em
4guas superficiais s3o a reducio da diversidade de macroinvertebrados em rios (MUNOZ et al.,
2009) e mudangas comportamentais em peixes (HENRY; BLACK, 2008). Diferentes métodos
ecotoxicoldgicos tém sido usados para avaliar o efeito da presenca desses compostos em corpos
hidricos, mas a estratégia mais simples ainda é a avaliacdo do quociente de risco (Hazard
Quuotient, HQ) entre a composi¢do quimica das amostras de agua e a concentracdo em que se
espera que ndo ocorram efeitos (predicted no-effect concentration, PNEC) para diferentes
organismos aquaticos (EPA, 1998). Ndo ha evidéncias na literatura sobre os riscos a saude
publica pela exposicdo de animais e seres humanos especificamente a dipirona e ao diclofenaco.
De acordo com Aquino, Brandt e Chernicharo (2013) tém havido vérios debates internacionais
e pesquisas cientificas, sendo a divergéncia principal a davida se ha evidéncias significativas
de que tais compostos podem causar efeitos danosos em humanos e outros animais e se ha niveis
suficientes dessas substancias no meio ambiente para gerar tais consequéncias. Segundo Fatta-
Kassinos, Meric e Nicolaou (2011), devido as duvidas que existem sobre o real perigo ao ser
humano, torna-se necessario adotar o principio da precaucdo e realizar o monitoramento
ambiental. Outra questdo em debate sdo os efeitos interativos causados pela mistura de diversos
farmacos no meio ambiente, implicando consequéncias inesperadas quando combinados,
mesmo nas concentragdes baixas encontradas no meio ambiente, o que também é abordado por
Pomati et al. (2008) e por Quinn, Gagné e Blaise (2009).

Em relacdo a ecotoxicologia, as pesquisas devem levar em conta os efeitos dos farmacos
em outras espécies além das poucas estudadas, os efeitos sob parametros moleculares e
comportamentais, os efeitos de pequenas doses em longo prazo, os efeitos interativos de
farmacos com formas similares de acdo bioldgica, que podem estar misturados, e os efeitos dos
farmacos e outros poluentes ambientais (AGERSTRAND et al., 2015; CORCOLL et al., 2015).

Pouco se sabe sobre o potencial efeito ecotoxicoldgico de farmacos e seus metabdlitos,
0 que torna importante os estudos de eficiéncia de remocédo em diversos tipos de processos de
tratamento de aguas residuarias, de forma preventiva (LEE et al., 2013).

Um problema que se levanta € a exposi¢do a misturas de compostos farmacéuticos,
compostos estes que podem ndo representar risco por si s6, mas que podem contribuir para
aumentar a toxicidade de outros, por meio do sinergismo. De acordo com Guerrero-Preston e

BrandtRauf (2008), a mistura de compostos farmacéuticos detectada no meio hidrico, mesmo



52

em baixas concentracdes (ng L), inibe o crescimento in vitro de células embrionarias de rim
humano. Estes resultados sugerem que a mistura de residuos farmacéuticos, mesmo a
concentracdes vestigiais, pode inibir a proliferacdo de células afetando a sua fisiologia e
morfologia.

Pomati et al. (2006) investigaram os efeitos provocados pela mistura de 13
medicamentos detectados no ambiente em baixas concentragdes (ng L), sendo eles: atenolol,
bezafibrato, carbamazepina, ciclofosfamida, ciprofloxacina, furosemida, hidroclorotiazida,
ibuprofeno, lincomicina, ofloxacina, ranitidina, salbutamol e sulfametoxazol. Segundo os
autores, a exposicdo ambiental a esta mistura de farmacos inibiu o crescimento de células
embrionarias do rim humano (HEK293) (& semelhanca dos resultados obtidos por Guerrero-
Preston e Brandt-Rauf, 2008), tendo-se verificado um decréscimo de 30% na proliferacéo
celular gquando comparada com o0s ensaios com amostras de controle. Os compostos
farmacéuticos induziram uma reagdo stress-resposta das proteinas quinases (ERK 1/2) e uma
expressao acentuada do gene glutationa-S-transferase P1.

Os principais estudos toxicoldgicos sdo o crescimento, a sobrevivéncia, a reproducao e
a imobilizacéo de espécies, enquanto estudos entre geracdes e niveis de populacéo sdo esparsos.
Isso demonstra que faltam dados de tempos de exposicéo relativamente longos em organismos
que ndo sdo o alvo bioldgico do farmaco e principalmente como uma exposi¢cdo continua,
durante diversas geracOes, pode afetar uma populacado inteira (SANTOS et al., 2010).

A biodegradacdo de farmacos tem sido considerada como ambientalmente correta e
também uma opc¢do de baixo custo que tem demonstrado ter um potencial de eliminacdo de
farmacos pela degradacdo em subprodutos como CO2 e H2O (HASAN et al., 2011; CHEN et
al., 2010). A possibilidade de remocéo de farmacos por meio do tratamento biolégico depende
de diversos fatores. Dentre eles, o tempo de detencdo hidraulica € um parametro importante nos
processos naturais de tratamento de esgotos para remocdo de poluentes organicos, como

wetlands construidos e lagoas de estabilizacdo (LUO et al., 2014).

5.5.1 Farmacos

Diversas pesquisas tém buscado avaliar os possiveis efeitos da presenca de farmacos no
meio ambiente, pois sdo poluentes que ainda ndo se sabe com certeza se podem prejudicar 0s
seres humanos no caso de ingestdo de agua contaminada. Destacam-se nessa problematica os
farmacos de uso comum pela populagdo, como a dipirona, o paracetamol, o diclofenaco, o

ibuprofeno, etc. Feldmann et al. (2007) encontraram residuos de dipirona e 0s seus metabdlitos
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aminoantipirina, 4-acetilaminoantipirina e 4- formilaminoantipirina em efluentes de hospitais,
tanques de tratamento de esgoto municipais e em uma ETE em Berlin, na Alemanha.

A utilizacdo da dipirona foi proibida em muitos paises por estar associada a diversas
discrasias sanguineas, ou seja, reacdes adversas que causam alteracdes na composi¢do do
sangue (globulos vermelhos, globulos brancos e plaquetas) (GOMEZ et al., 2007). Porém, por
apresentar forte efeito analgésico, formulagdo parenteral (multiplas especialidades
farmacéuticas) e baixo custo, é ainda utilizada em alguns paises da Europa (Alemanha, Itlia e
Espanha) e América do Sul, e vendida sem prescricdo médica nas farmécias no Brasil e na
Turquia. Atualmente o uso da dipirona é proibido em mais de 30 paises como Japéo, Suécia,
Austrélia, Estados Unidos, alguns paises da Unido Europeia, entre outros, devido aos riscos a
salde associados ao seu consumo.

Muitos estudos tém sido realizados para a avaliacdo da toxicidade do diclofenaco no
ambiente. Ferrari et al. (2003), demonstraram a periculosidade do diclofenaco perante os
organismos testados varia entre “perigoso para organismos aquaticos” e “sem classifica¢do”.

Schwaiger et al. (2004), revelaram que a exposicao de trutas arco-iris (Oncorhynchus
mykiss), durante quatro semanas, a concentracdes ambientalmente relevantes de diclofenaco,
conduziu a alteragdes histopatoldgicas nos rins e guelras. Estas lesdes renais e alteragdes nas
guelras foram verificadas para concentracdes de 5 pg L. Como consequéncia, foi estabelecida
a concentragdo de efeito ndo observado (CENO) de 1 pg L' baseado nas lesbes
histopatolégicas. Contudo, de acordo com Triebskorn et al. (2004), a um nivel ultra-estrutural,
o diclofenaco induz reacbes celulares, ativando o metabolismo hepético das trutas, apds a
exposicdo a 1 pug L. Com concentragdes de 20 pg L™ poderdo observar-se alteragoes
degenerativas adicionais das células epiteliais respiratorias. Assume-se que as alteracdes nas
guelras podem interferir com as funcdes respiratérias normais e, para além das les6es renais,
estas alteracbes poderdo conduzir a um dano geral preocupante na salde dos peixes
(SCHWAIGER et al., 2004).

Oaks et al. (2004) demonstraram que residuos de diclofenaco foram a causa do declinio
da populacdo de abutres no Paquistdo, que consequentemente tornou esta espécie criticamente
ameacada. Os autores verificaram a relacdo direta entre residuos de diclofenaco e faléncia renal
nestas aves. A causa mais provavel da exposicdo a residuos deste farmaco pelos abutres € o
consumo de carcagas de animais tratados com diclofenaco, visto que este medicamento é
amplamente utilizado na medicina veterinaria no Paquistdo. A concentragdo de 0,007 mg kg

foi suficiente para causar efeitos toxicos nos abutres.



54

Acuna et al. (2015), encontrou em seu estudo de revisdo de literatura, 156 trabalhos
sobre os efeitos ecotoxicoldgicos do diclofenaco, com uma grande variedade na menor
concentracdo com efeito observado (lowest observed effect concentration; LOEC), entre 0,001
e 40.000 pg L. Apesar das incertezas em relagdo a concentracdo de diclofenaco que pode
prejudicar organismos aquaticos, os autores concluem que de fato esse farmaco acarreta efeitos
nocivos ambientais.

Além do préprio diclofenaco, alguns dos produtos da fototransformacao séo altamente
toxicos, como reportado em diversos estudos da toxicologia em algas (SCHULZE et al., 2010).
E necessario que se estude a formacao e toxicidade de subprodutos de micropoluentes organicos
em sistemas de tratamento de esgoto descentralizados, como os WC, uma vez que podem ser
ainda mais toxicos do que o produto inicial (GRUCHLIK, LINGE e JOLL, 2018).

De acordo com Pamplona et al. (2011), a dipirona causou danos aos rins e figado de
peixes Rhamdia quelen (jundia) expostos a diferentes concentragdes, de 0,5; 5 e 50 pug L. Os
danos ocorrem principalmente em relagdo ao DNA, em nivel ultraestrutural. Os resultados da
investigacao histopatoldgica levaram os autores a concluséo de que a dipirona gera subprodutos
ainda mais toxicos do que ela propria aos peixes. Os autores afirmam que o langcamento
constante de dipirona no ambiente tem efeitos toxicos aos organismos aquaticos.

Lameira (2012) avaliou os efeitos letais e subletais de dipirona sddica com ensaios
agudos para organismos de agua doce (D. similis, C. dubia, C. silvestrii e D. rerio). Os valores
das concentracdes que causaram ecotoxicidade aguda e crbnica ndo sdo superiores as
concentracdes deste composto no ambiente. Porém, de acordo com a classificacdo baseada na
Diretiva Europeia 93/67/EEC, este composto é classificado como nocivo para o ambiente.

Cleuvers (2004) utilizou como organismo teste o microcrustaceo Daphnia magna e a
microalga Desmodesmus subspicatus para avaliar a toxicidade do diclofenaco e do ibuprofeno.
Os valores de concentracéo efetiva que causa efeito agudo (imobilidade ou morte) a 50% dos
organismos-teste, durante 48 horas de exposicdo (CE50(48)) encontrados para o diclofenaco
foram 68 mg Lte 72 mg L, respectivamente. Ja para o ibuprofeno o valor de CE50(48)
encontrado foi de 108 mg L* para D. magna e de 315 mg L™ para D. subspicatus. De acordo
com o autor, a toxicidade aguda dos compostos testados foi relativamente baixa. Apenas o
diclofenaco, com CE50 de 68,0 mg L™ no teste com Daphnia e 71,9 mg L no teste com algas
pode ser considerado potencialmente prejudicial aos organismos aquéaticos. A CENO mais
baixa foi 32 mg L (ibuprofeno no teste com algas), e mais baixa CE10 foi 15,2 mg L

(diclofenaco no teste com Daphnia).
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Mendez et al. (2010) avaliaram a toxicidade dos mesmos farmacos ao microcrustaceo
Daphnia similis, classificando-os como prejudiciais a este organismos aquatico. O valor médio
da CE50(48) foi de 97,09 mg L™ para o ibuprofeno.

Segundo Sarma et al. (2014) o diclofenaco causou efeitos adversos ao zooplancton,
provocando decaimento na abundéncia populacional ao aumentar a concentragao de exposigao.
Os autores destacam que o estudo deve ser realizado para testar outros medicamentos de alivio

da dor que podem nao ser totalmente removidos em ETE.

5.5.2 Desreguladores endocrinos

As pesquisas com foco nos possiveis problemas de salde causados pelos desreguladores
enddcrinos tém aumentado muito no mundo todo. No ambiente aquatico, os estrégenos tém
sido verificados como causadores de disturbios reprodutivos em humanos e animais selvagens
(HAYES et al., 2002; CAMPBELL et al., 2006; SAMIR et al., 2006) e podem ser responsaveis
por efeitos como a feminilizacdo de peixes machos (PURDOM et al., 1994; JOBLING et al.,
2002; HAMILTON et al., 2015).

Esses compostos interferem na biossintese, no metabolismo ou na agdo hormonal,
resultando no desvio do controle homeostadtico ou da reproducdo (DIAMANTI-
KANDARAKIS et al., 2009). As fémeas de caracOis expostas ao ambiente com 40P
apresentaram glandulas sexuais ampliadas, bem como estimulacdo da producéo de ovocitos e
também aumento da mortalidade (OEHLMANN et al., 2000).

Alguns autores relatam que, dependendo da dose e do tempo de exposi¢do, é possivel
gue essas substancias estejam relacionadas com doencgas como cancer de mama, de testiculos e
de préstata, a ocorréncia de ovarios policisticos e a reducao da fertilidade masculina (FOLMAR
et al., 2000; HARRISON; HOLMES; HUMFREY, 1997). Entretanto, ainda ndo é possivel
afirmar que esses efeitos sejam realmente causados em seres humanos pela exposicdo a
compostos desreguladores enddcrinos. Diversos outros fatores estdo relacionados ao

surgimento de canceres e estudos aprofundados sdo necessarios (EEA, 2012).

56 MECANISMOS DE REMOCAO DE FARMACOS E DESREGULADORES
ENDOCRINOS

A remocdo de poluentes de &guas residuarias estd relacionada a uma variedade de
processos fisicos, quimicos e bioldgicos, que dependem da configuracdo da ETE. Em geral a

remocao de contaminantes emergentes, como farmacos e desreguladores endocrinos, ocorre
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devido a interac@es fisicas com a matéria organica, a biodegradacéo, a assimilagdo por micro-
organismos e plantas, a volatilizagdo, a hidrélise e a fotodegradacdo. Este Gltimo processo
ocorrera apenas em WC em que houver a exposi¢cdo direta da agua residuaria a luz solar
(MATAMOROS; BAYONA, 2008; MATAMOROS et al., 2012).

No tratamento de efluentes outro mecanismo de eliminacdo com destaque é a adsorcao,
que € dependente das caracteristicas do composto quimico (hidrofobicidade e interacoes
eletrostaticas), e dessa forma, podera ocorrer a agregacao com particulas ou micro-organismos.
Farmacos com carater acido, como alguns anti-inflamatorios ndo-esteroides (AINES) (&cido
acetilsalicilico, ibuprofeno, diclofenaco), que tem valores de constante de ionizagdo (pKa)
variando de 4,9 a 4,1, ocorrem como ions em pH neutro, e tém pouca tendéncia de adsor¢do no
lodo. Uma reducdo de pH aumenta razoavelmente este processo. Em pH neutro, esses
compostos farmacéuticos possuem carga negativa, por isso, ocorrem principalmente na fase
dissolvida no efluente. Para esses compostos, a sor¢cdo ndo parece ser relevante (BUSER et al.,
1998; KUMMERER et al., 1997).

O parametro log Kow mede a hidrofobicidade dos compostos pela particdo entre octanol
e agua (coeficiente de particdo octanol/agua). Geralmente, os compostos com log Kow acima
de 2,5 preferencialmente tendem a se acumular em fases sélidas em vez de permanecerem
soltveis em fase aquosa (SCHAFER; AKANYETI; SEMIAO, 2011). Logo, o potencial para a
sorcdo dos microcontaminantes nas matrizes sélidas presentes em ETE é funcdo do carater
lipofilico (log Kow) e da capacidade de ionizacdo das moléculas (pKa), ou seja, é baseada nas
propriedades fisico-quimicas das moléculas. Essas estimativas sdo razoaveis, mas apresentam
desvios do real potencial para a sor¢do. Muitos farmacos e DE possuem grupos funcionais
polares (por exemplo, grupos carboxilicos, aldeidos e aminas), que podem interagir com grupos
especificos da matéria organica presentes nos solidos. Portanto, em alguns casos os valores log
Kow e pKa sdo inadequados para se estimar os mecanismos de sorcdo nas matrizes sélidas
presentes em ETE (TERNES et al., 2004). Nesses casos, o uso do coeficiente de distribuicéo
solido-liquido (Kd) é mais adequado por se tratar de valores baseados em estudos experimentais
(BRANDT, 2012).

As plantas possuem um papel essencial na remogdo de farmacos em wetlands
construidos (MATAMOROS et al., 2012; OZENGIN; ELMACI, 2016; TORO-VELEZ et al.,
2016; ZHANG et al., 2017). Segundo Zhang et al. (2011) as plantas podem facilitar a remocéo
de farmacos pela liberagdo de exsudatos pelas raizes na rizosfera. As plantas em WC atuam de
forma significativa na assimilacéo direta de muitos poluentes organicos em aguas residudrias.

Nas membranas celulares das raizes ndo ha transportadores especificos para que ocorra o
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movimento de compostos organicos xenobidticos, como produtos farmacéuticos, para dentro
dos tecidos das plantas, mas a absor¢éo e a translocagéo destes compostos dentro plantas podem
ser simplesmente acionadas por difusdo (DIETZ; SCHNOOR, 2001; DORDIO et al., 2011;
DORDIO; CARVALHO, 2013).

A presenca de plantas em WC de fluxo subsuperficial contribuem para a remocao de
ibuprofeno e gemfibrozil. As plantas eliminam micropoluentes por meio da absorcdo direta e
assimilacdo, ou por criarem condicdes de remogédo adequadas, como proporcionando um habitat
favoravel aos micro-organismos na rizosfera, aumentando os caminhos preferenciais,
interceptando particulas e fazendo um isolamento em baixas temperaturas (COLLINS; FRYER;
GROSSO, 2006).

O processo de difusdo de farmacos nos tecidos vegetais depende das caracteristicas
fisico-quimicas dos compostos, incluindo a hidrofobicidade (expressa pelo coeficiente Log
Kow), pela solubilidade em agua e pela concentracdo (DORDIO; CARVALHO, 2013;
STOTTMEISTER et al., 2003). Em geral, os compostos farmacéuticos caracterizados por uma
faixa moderada de Log Kow entre 0,5 e 3,5 sdo lipofilicos o suficiente para se moverem pelas
membranas celulares das plantas e também sollveis em agua o suficiente para percorrer 0s
fluidos celulares (DIETZ; SCHNOOR, 2001; DORDIO; CARVALHO, 2013; SCHRODER;
COLLINS, 2002; STOTTMEISTER et al., 2003).

He et al. (2017) avaliaram a assimilacdo de transformacdo de ibuprofeno pela planta
Phragmites australis e os mecanismos envolvidos. Com aplicacdo de 60 pg L™ de IBP, foi
verificada a assimilacdo, translocacdo e degradacdo do poluente no tecido vegetal, sendo
acumulado no rizoma e nas raizes e parcialmente translocado para a arte aérea. Os autores
destacam que foram encontrados quatro subprodutos da degradacéo do IBU no tecido da planta:
hydroxy-1BP, 1,2-dihydroxy-IBP, carboxy-IBP and glucopyranosyloxy-hydroxy-1BP

A possibilidade de remocéo satisfatoria de diversos compostos quimicos em WC pode
também ser atribuida a coexisténcia de diferentes condices fisico-quimicas no macico filtrante,
com a ocorréncia de rotas de degradacdo tanto aerdébicas quanto anaerobicas, enquanto nas ETE
convencionais a degradacdo € menor devido a condicdo homogénea encontrada nos reatores
(HIJOSA-VALSERO et al., 2010; AVILA et al., 2010).

A concentracéo de oxigénio dissolvido no ambiente é outro importante fator na remogéo
bioldgica dos farmacos e desreguladores enddcrinos, principalmente no caso dos DE, que séo
mais facilmente degradados sob condigdes aerdbias em comparagdo as condi¢Ges anaerdbias
(IWA, 2010).
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A biodegradacdo de compostos farmacéuticos tem sido considerada como uma opgao
ambientalmente amigdvel e de baixo custo, bem como tem demonstrado potencial na
eliminacdo de farmacos em produtos finais inécuos como CO, e H.O (HASAN et al., 2011;
CHEN et al., 2010).

Estdo sendo desenvolvidos estudos sobre bactérias que degradam farmacos e o0s
mecanismos de biodegradacao envolvidos, como por exemplo, uma cepa bacteriana foi descrita
para degradacdo do ibuprofeno e usa-o como fonte de carbono e energia (MURDOCH; HAY
2005). O diclofenaco é considerado biodegradavel, mas a bactéria responsavel ainda nao é
conhecida. Além disso, o fungo da podridao branca Phanerochaete chrysosporium é capaz de
degradar completamente o ibuprofeno e o diclofenaco. (RODARTE-MORALES et al., 2012).

De acordo com Tambosi (2008), quando um composto farmacéutico estiver presente
principalmente na fase dissolvida, o processo de biodegradacdo € sugerido como 0 mais
importante na sua eliminacéo durante o tratamento de esgoto. Essa biodegradacéo pode ocorrer
de modo aer6bio ou anaerébio. Em geral, a decomposicdo bioldgica de micropoluentes,
incluindo os farmacos, aumenta com o aumento no tempo de retencao hidraulica e com a idade
do lodo, durante o tratamento pelo processo de lodos ativados. Por exemplo, o diclofenaco
apresenta uma biodegradacdo significativa apenas quando o tempo de retencdo do lodo (TRS)
é maior que 8 dias (KREUZINGER et al., 2004). Em contrapartida, dados reportados por
Metcalf et al. (2003), indicam que independente do tempo de retengdo hidraulica, compostos
com baixos indices de biodegradabilidade como a carbamazepina, s6 sdo removidos do
processo em quantidades muito baixas (normalmente menos de 10%).

Os farmacos sdo frequentemente excretados como metabdlitos polares, ndo conjugados
e conjugados. Metabdlitos conjugados podem, no entanto, ser divididos em ETE, resultando na
liberacdo de compostos ativos originais como mostrado para estradiol (PANTER et al., 1999;
TERNES et al., 1999), e o hormdnio esteroide na pilula contraceptiva, 17a-etinilestradiol
(D'ASCENZO et al., 2003).

A fotodegradacéo ou fotdlise pode ocorrer de forma direta ou indireta no tratamento de
esgotos. A fotodegradacéo direta é observada quando a molécula do microcontaminante possui
uma ligacdo quimica que é clivada quando exposta e excitada pela luz (GURR; REINHARD,
2006).

Zhang et al. (2014) apresentam os diversos mecanismos de degradacdo que podem atuar
para a reducao ou remocao de farmacos em wetlands construidos (Figura 3): a fotodegradacéo,

a degradacdo microbiana, a degradacdo pelo metabolismo das plantas, a assimilagéo pelas
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raizes, o transporte das raizes para a parte aérea, a filtracdo, a adsorcéo, a sedimentacdo, e a
precipitacao.

Figura 3 - Mecanismos de remog&o de farmacos em wetlands construidos

Macrofitas

Radiacdo solar
Fotodegradagio

Entrada de e ; I
Metadboiismo S
esgoto . o
\ Transporte das
: —
\ raizes para a
\ \ parte aérea /
LA
Filtracdo l \
Adsorcdo f
— Degradacio
Assimilagao microbiana
pelas raizes
Sedimento

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2014).

As pesquisas sobre a eficiéncia de remocdo durante o tratamento em ETE sé&o
principalmente baseadas na determinacdo das concentracdes de poluentes emergentes nos
afluentes e efluentes do sistema, e ocorre variacdo de acordo com a construcdo e tecnologia de
tratamento, com o tempo de retencdo hidréaulica, com a estacdo do ano e a forma de operacéo.
Estudos de remocdo de farmacos e desreguladores endécrinos em ETE no Brasil sdo raros e
dispersos. Stumpf et al. (1999) e Ternes et al. (1999) foram os primeiros a relatar a presenca de
horménios e anti-inflamatorios nos esgotos, no efluente tratado e em &guas de rios no estado do
Rio de Janeiro.

De Més, Zeeman e Lettinga (2005) apontam que 0s processos com destaque na remogao
de estrogenos (desreguladores endocrinos) em fase aquatica sdo: adsorcdo, bioaumentacéao
aerobica, biodegradagdo aerobica, andxica, anaerdbica e fotolitica. Segundo os autores ha
poucas informac6es disponiveis sobre a remog¢éo anaerobica de estrégenos, porém ha indicios

de que a degradacéo anaerobica é mais lenta do que a aerdbica. Além disso, ha poucos estudos
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sobre a remocdo de desreguladores enddcrinos em WC, em especial os de fluxo hidraulico
vertical MATAMOROS et al., 2013; VYSTAVNA et al., 2017).

Aquino, Brandt e Chernicharo (2013) afirmam que a despeito da importancia do
estabelecimento da constante de biodegradacio do composto (L gss™ d!) (Kbio) para alguns
farmacos e DE em diversos sistemas de tratamento sobre condi¢Ges ambientais e operacionais
variadas, nenhum estudo adicional foi encontrado na literatura, o que indica a necessidade do
aprofundamento cientifico no tema. Por outro lado, segundo esses autores, os fatores que afetam
a remocdo bioldgica dos farmacos e DE sd@o frequentemente relatados na literatura. De forma
geral, a remocao é fortemente dependente das propriedades fisico-quimicas das moléculas, das
configuracBes dos sistemas de tratamento e das condi¢des operacionais aplicadas as unidades
de tratamento. Os estrogénios naturais e 0s Xxenoestrogénios sdo os DE mais facilmente
removidos (eficiéncias de remocao >80%), possivelmente devido a sua grande tendéncia para
adsorcao (valores elevados de log Kow e log Kd) e a favoravel cinética de biodegradacéao
(elevados valores de Kbio), como € o caso dos estrogénios naturais (AQUINO; BRANDT;
CHERNICHARO, 2013).

De acordo com Joss et al. (2006), os compostos com pouca tendéncia para a sor¢do na
biomassa aerdbia (log Kd<2,0), a divisio do volume reacional do reator em varios
compartimentos (reator em regime hidraulico de fluxo em pistdo) melhorou significativamente
aremocao dos compostos biodegradaveis, quando comparado a um reator em regime hidraulico
de mistura completa. O impacto positivo da aproximacdo do reator ao regime hidraulico de
fluxo em pistdo foi menos significativo para compostos com grande tendéncia para a sorgao.

Joss et al. (2006) propuseram a seguinte classificagdo dos farmacos e DE quanto ao grau
de biodegradabilidade:

« Substancias com Kbio<0,1 L gSS* d! ndo apresentam remocdo satisfatoria pelo
mecanismo de biodegradacdo, sendo a eficiéncia maxima de remoc¢do do composto na
ETE inferior a 20% para compostos com grande tendéncia para a sor¢éo (log Kd>3);

« Substancias com 0,1<Kbio<10 L gSS* d** devem ser parcialmente biodegradados com
eficiéncia de remocdo de 20 a 90%;

* Para compostos com Kbio>10, espera-Se uma boa remocéo bioldgica (acima de 90%),
sendo a eficiéncia dependente do regime hidraulico do reator; sdo observadas maiores
eficiéncias de remocdes em reatores com fluxo hidraulico do tipo pistéo.

O ibuprofeno é um farmaco que possui sua remocdo em WC atribuida principalmente
ao mecanismo de biodegradacdo (TERNES et al., 2004; MATAMOROS; BAYONA, 2006).
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De acordo com essas propriedades, os contaminantes podem ser divididos em trés
grandes grupos: os lipofilicos, com alto valor de Kow; 0s basicos ou ndo-idnicos; e 0s
compostos acidos, que apresentam hidrofilicidade e sdo i6nicos. Os hormoénios naturais e
sintéticos, bem como o0s xenoestrogénios apresentam natureza lipofilica. A cafeina e o
paracetamol sdo exemplos de compostos bésicos com valores de pKa elevados, acima de 9 e
log Kow entre 0,01 e 0,5, apresentam alta solubilidade em agua, por isso sdo encontrados em
maiores concentracfes em matrizes aquaticas. E por fim, os farmacos acido acetilsalicilico,
diclofenaco e ibuprofeno séo compostos de natureza hidrofilica, que tendem a se dissociar mais
facilmente em meio aquoso. Condigdes tais como, temperatura, pH, salinidade, existéncia de
substancias humicas ou material particulado, influenciam significativamente na solubilidade e
destino desses compostos, facilitando ou dificultando sua degradacdo no meio natural. Os
farmacos e a cafeina dificilmente se bioacumulam, pois apresentam baixa afinidade com tecidos
gordurosos.

Os alquilfendis sdo compostos que possuem baixa solubilidade em &gua, baixa pressdo
de vapor (2,9x10° atm a 25 °C para o nonilfenol) e log de Kow proximo de 4, portanto esto
presentes em todas as matrizes, mas muito pouco no ar (MULLER e SCHLATTER, 1998). A
toxicidade dos alquilfendis aumenta com o decréscimo no tamanho da cadeia alquilica. Dessa
forma, o octilfenol e o nonilfenol sdo os compostos que apresentam o maior potencial
estrogénico. Para os derivados etoxilados, foi verificado que a toxicidade aumenta com o
decréscimo da cadeia etoxila. Os alquilfenois etoxilados sdo facilmente biodegradados em
estacOes de tratamento de esgoto e produtos tdxicos como o p-nonilfenol e p-nonilfenol
etoxilados sé&o formados, os quais apresentam atividade estrogénica. O produto da degradacéo
tem a hidrofobicidade aumentada comparada aos compostos precursores, no qual valores de log
de Kow entre 3,9 e 6,0 sdo encontrados. Devido a esse aumento no coeficiente de particao
octanol-agua os metabdlitos apresentam tendéncia a bioacumulacdo nos organismos. Algas,
peixes, patos, mexilhdes e caranguejos bioacumulam nonilfenol e derivados (LINTELMANN,
KATAYAMA e KURIHARA, 2003).

5.7 REDUCAO DE POLUENTES EMERGENTES EM WETLANDS CONSTRUIDOS DE
FLUXO VERTICAL

Geralmente, WCFV séo sistemas muito eficientes para o tratamento de aguas residuarias
municipais. As eficiéncias reportadas em diferentes paises do mundo sob diferentes condi¢cdes

climaticas mostram que esses sistemas promovem um nivel de saneamento satisfatério para o0s
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principais constituintes dos esgotos, como 0s sélidos em suspensdo, a matéria organica,
nitrogénio e até mesmo organismos patogénicos (STEFANAKIS, AKRATOS e
TSIHRINTZIS, 2014).

Entretanto, a remocdo de farmacos e desreguladores endocrinos em wetlands
construidos, em especial os de fluxo vertical, aplicados no tratamento pos-tanque séptico, foi
pouco estudada, sendo encontrados poucos trabalhos na literatura. Arubla et al. (2016)
investigaram a remocao de farmacos em um tanque septico seguido de um reator anaerébico de
fluxo ascendente na Coldmbia. Como esperado, por tratar-se de um sistema convencional, foi
observada baixa remoc¢do de diclofenaco (50%), aspirina (15%), cafeina (0%) e ibuprofeno
(0%).

Matamoros et al. (2007) estudaram a remocdo de 13 farmacos e produtos de cuidados
pessoais e 0s pardmetros DBOs 20, SST € N-NH4" em um WCFV piloto e compararam com um
filtro de areia (FA). Os autores testaram quatro diferentes TAH: 13, 30, 70, e 160 mm dia’. As
substancias estudadas foram agrupadas em relacéo a eficiéncia de remocéo: (i) alta eficiéncia
de remocdo, ou seja, >95% de remocdo em um dos sistemas (cafeina, acido acetilsalicilico,
ibuprofeno); (ii) moderada eficiéncia de remocao, entre 70 e 90% nos dois sistemas
(diclofenaco). As concentracdes de diclofenaco no efluente variaram entre 0,48 e 1,28 pg L?,
com média de 0,82 pug L (n = 10). A remogdo em condicdo n&o saturada foi de 73% para o
WCFV e de 76% para o FA. Sob condi¢do de saturacdo as remocdes foram de 53% e 39%,
respectivamente. Em um WCFH a remocdo foi de 15% e em uma estacdo de tratamento de
esgoto convencional a remocdo variou entre 9 e 75%.

O diclofenaco foi considerado como moderadamente removido, mas as eficiéncias para
os WCFV foram consideradas satisfatorias porque se trata de uma substancia recalcitrante, de
dificil remocéo, de acordo com Heberer et al. (2002) e Yu et al. (2006). Os autores concluem
que o WCFV foi mais eficiente do que o WCFH e moderadamente mais eficiente do que uma
ETE convencional.

A remocéo de AAS foi de 98% (WCFV nao saturado) e 85% (WCFV saturado). A
concentragdo média de entrada foi de 53,9 pug Lt (45,7-72,3 pg L, n = 15). De acordo com
esses resultados, os autores afirmam que o AAS foi completamente removido nos processos de
tratamento estudados.

O WCEFYV (plantado) e o FA (ndo plantado) tiveram eficiéncias de remocgéao similares
para 0s compostos, mas 0 WCFV foi menos sensivel ao decaimento da remocdo em condicéo
de sobrecarga (mais de duas vezes a taxa de aplicacdo hidrdulica de projeto). Sob condigéo

simulada de colmatacéo, a TAH e a presenca de vegetacdo foram dois aspectos que afetaram a
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remocédo de farmacos, de DBOs 20 e de N-NH4*. O WCFV foi mais eficiente em termos de e
remocao e carga aplicada para a maioria dos compostos estudados em comparagdo com WCFH
e o filtro ndo plantado. O curto tempo de detencdo hidraulica (poucas horas), em comparacéo
com outros wetlands construidos com TDH maiores, de dias ou semanas, faz com que o WCFV
seja considerado um sistema de tratamento de efluentes muito apropriado em locais onde haja
limitacdo de area (MATAMOROS et al., 2007).

De acordo com Li et al. (2014) ha um consenso geral entre muitos pesquisadores de que
wetlands construidos possuem um grande potencial no tratamento secundario de dguas ou no
polimento de &guas residudrias para remocao de farmacos, mas estudos relevantes que reportem
esse potencial s&o escassos e ndo sdo conclusivos a esse respeito em seus resultados. Os autores
afirmam que o conhecimento a respeito da remocdo de farmacos em wetlands construidos €
limitado, apresentando algumas lacunas, em relagdo aos mecanismos de remocao envolvidos,
a toxicidade dos farmacos aos micro-organismos e as plantas e a influéncia de pardmetros
importantes (formato, fluxo hidraulico, temperatura e sazonalidade, pH, oxigénio e potencial
redox).

Verlicchi e Zambello (2014) realizaram um trabalho de revisdo com dados de 47 artigos,
em que verificaram a ocorréncia de 137 compostos farmacéuticos em efluentes de varios tipos
de WC utilizados no tratamento de esgotos urbanos. Os autores tiveram como objetivo
identificar o tipo de sistema mais eficiente na remocéo desses compostos mais frequentemente
detectados nas pesquisas. Foram encontradas 136 estacdes de tratamento de esgotos nessa
revisao, incluindo sistemas de fluxo superficial e também de fluxo subsuperficial horizontal e
vertical. Segundos os autores 0s WC apresentam potencial para contribuir na remogéo desses
compostos. Esses sistemas apresentam habilidade para a remocdo de uma gama extensa de
produtos quimicos, devido aos diferentes processos bioticos e abidticos que ocorrem.

Avila et al. (2014) estudaram quatro WCFV em escala piloto com diferentes
configuracOes na avaliacdo da remocao de oito contaminantes emergentes em esgoto municipal,
dentre eles: ibuprofeno, diclofenaco, 17a-etinilestradiol e bisfenol A. Um dos sistemas possuia
cascalho como material de recheio, e os outros dois foram preenchidos com areia. A quarta
unidade possuia cascalho sob condicdo saturada e aeracdo forcada. Todos os sistemas foram
operados com pulsos a cada 1 hora, exceto um dos sistemas com areia, com pulsos a cada 2
horas. As unidades possuiam area de 6,2 m?, com taxa de aplicagdo hidraulica de 95 mm dia™,
taxa de carregamento hidraulico de 7-16 g COT m™ d* e foram plantadas com Phragmites
australis. O wetland com areia mostrou eficiéncia significativamente maior (p<0,05) do que o

wetland com cascalho na remocédo de pardmetros fisico-quimicos convencionais (SST, COT,
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N-NH4") e dos contaminantes emergentes, exceto para o diclofenaco (85 + 17% vs. 74 + 15%,
respectivamente). Segundo os autores, a frequéncia de aplicagéo de pulsos (1 hora e 2 horas)
ndo afetou a remocédo dos parametros convencionais. Foi verificada remocdo significativamente
menor para o bisfenol A no WC com pulsos a cada 2 horas (volume maior por pulso),
provavelmente devido a maior condicgdo redutora. Entretanto, o diclofenaco foi o Gnico poluente
que demonstrou uma tendéncia oposta, alcancando alta remogdo nos WC que apresentaram
condi¢des menos oxidativas. Segundo os autores, a aeracao ativa no leito com cascalho saturado
aumenta a eficiéncia em comparacdo ao wetland sem aeracdo e atinge remocao similar ao
wetland com areia.

Avila et al. (2015) estudaram um wetland hibrido em escala real, com 317 m? de area
no WCFV, 229 m? de area no WCFH, e 240 m? no WC de fluxo superficial, operando em série.
Os wetlands vertical e horizontal foram plantados com Phragmites australis e o wetland de
fluxo superficial recebeu uma mistura de espécies. Os autores afirmam que foi verificada uma
excelente remocdo dos parametros convencionais (98-99% em média para SST, DBOs 20 e N-
NH4*; n = 8). A remogao de poluentes emergentes foi muito alta (superior a 80% para todos 0s
compostos). Os autores atribuem isso ao efeito das temperaturas elevadas, bem como, as
diferentes condicdes fisico-quimicas que ocorrem nos diferentes WC, o que permite a
combinacdo de varios mecanismos bioticos e abidticos (biodegradacéo, sorcdo, volatilizagéo,
hidrélise, fotodegradacdo). Enquanto mecanismos de metabolismo aerdébio e a retencdo de
solidos sdo incrementadas em WCFV, outros mecanismos como a degradacdo anaerdbia e a
sorcdo predominardo em WCFH.

De acordo com Avila (2013), a frequéncia de alimentacdo em WCFV mostrou diferenca
significativa na remocdo de contaminantes emergentes, considerando pulsos a cada hora e
pulsos a cada duas horas (médias de 82% e 85%, respectivamente, para todos 0os compostos
estudados) (TAH = 95 mm d*; carga orgénica superficial = 12 g COT m d1). Isto pode ser
atribuido ao menor tempo de contato e menor renovacgdo da entrada de oxigénio no filtro com
aplicagéo a cada uma hora. Além disso, 0 WC com cascalho (4-8 mm) apresentou eficiéncia
significativamente menor do que a unidade com areia (1-3 mm) (médias de 74% e 85% para
todos os compostos estudados, respectivamente). A granulometria menor da areia resultou em
espacos porosos menores, promovendo uma melhor capacidade de filtragdo, uma éarea
superficial maior para o crescimento do biofilme e um tempo maior de contato do efluente com
0 material de preenchimento, consequentemente aumentando a eficiéncia. Ainda, a utilizacéo

de aeracédo forcada no VCFV ndo resultou em um aumento na remogédo de contaminantes em
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comparacao ao filtro tipico (sem aeragdo mecanizada), sendo a média de remogdo em ambas as
unidades de 85%.

Rihmland et al. (2015) estudaram a remocao de 18 farmacos e metabdlitos, com foco
no processo de fotodegradacéo, dentre eles o diclofenaco, em um WC de fluxo subsuperficial
(plantado com Phragmites australis, Lemna e algas flutuantes; A =1320 m?; TDH = 11 dias) e
duas lagoas, uma com plantas (Iris pseudocorus, Scirpus sp., Carex sp., Lemna e algas
flutuantes; A = 1520 m?; TDH = 5,5 dias) e outra sem plantas (A = 1550 m?; TDH = 4 dias),
que funcionavam como unidades de tratamento avancado para um reator biologico
convencional municipal. Treze poluentes tiveram remocao superior a 70%. A maior remogao
de diclofenaco foi de 82% no verado de 2012 (fase 1), na lagoa sem plantas. Nessa fase a remogéo
no wetland foi de 20% e de 65% na lagoa com plantas. Na fase Il, no verdo de 2013, o
comportamento foi parecido, com remocgdes de 81%, 71% e 35%, na lagoa, na lagoa com
plantas e no wetland, respectivamente.

Na fase 111, no inverno de 2014 a remocéo para o wetland foi de 20% e para a lagoa sem
plantas foi de 50%. Nessa fase a lagoa com plantas ndo foi monitorada. As concentracfes de
diclofenaco encontradas no efluente foram 2,2+0,44 pg L (fase I; verdo 2012), 1,9+2,1 pg L
! (fase Il; verdo 2013) e 3,29+0,64 pg L (fase III; inverno 2014). Neste trabalho a maior
remocdo de diclofenaco ocorreu na lagoa sem plantas, devido ao carater recalcitrante do
diclofenaco e ao fato de haver maior possibilidade de fotodegradacdo nessa unidade do que na
lagoa com plantas e no wetland.

Assim, 0s autores sugerem como op¢do de otimizacdo do sistema na remocdao geral de
diversos tipos de farmacos, a aplicacdo de um wetland para remocéo inicial de compostos
anaerobicamente degradaveis, seguido de uma lagoa sem plantas para a remogdo de uma
diversidade maior de farmacos durante todo ano, por meio do processo de fotodegradacéo,
como é o caso do diclofenaco, dentre outros compostos de remoc¢do mais dificil. Essa ideia de
otimizacdo leva em consideragdo que alguns tipos de WC sdo melhores para a remocao de
compostos especificos. O verdo, que apresenta muita radiacdo solar e temperaturas mais
elevadas, é tido como a época do ano mais eficiente na remogéo de micropoluentes (HIJOSA-
VALSERO et al., 2011). Dessa forma, Rihmland et al. (2015) sugerem que eficiéncia de
remocao de farmacos em WC durante o inverno é crucial na escolha dessa tecnologia para o
tratamento de aguas residudrias.

Rihmland et al. (2015) afirmam que a remocdo depende do processo dominante
envolvido (biodegradacdo aerobia, biodegradacdo anaerdbia e fotodegradacdo). Segundo os

autores os sistemas que promovem o crescimento de biofilme em substrato como os WC de
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fluxo subsuperficial apresentam potencial de alta remocéo de compostos por biodegradacéo no
inverno. A substituicdo de substrato de areia por matérias sorbentes pode aumentar a remogéo
pelo mecanismo de sor¢do, podendo ser uma alternativa para a eliminacéo de micropoluentes
(DORDIO; CARVALHO; PALACE, 2013).

Song et al. (2009) estudaram a remogédo de Estrona (E1), 17B-Estradiol (E2) ¢ 17a-
Etinilestradiol (EE2) utilizando trés WCFV no polimento de efluentes tratados
convencionalmente por lodos ativados no Jap3o. Cada unidade tinha 0,15 m? de area, com
medidas de 0,5 m por 0,3 m, sendo o0 primeiro extremamente raso (profundidade = 7,5 cm), o
segundo raso (profundidade = 30,0 cm) e o terceiro com profundidade comum (60,0 cm). As
unidades foram preenchidas com areia (d50 = 1 mm, d10 = 0,8 mm, d90 = 1,2 mm, e porosidade
= 26%) e plantadas com Phragmites australis. O tempo teorico de retencao hidraulica (TRH)
foi de 3,1, 12,4 e 24,8 h, respectivamente. Cada WC recebeu 22,5 L de efluentes do tratamento
terciario por dia, em 96 aplicacdes iguais (15 min de intervalo), o que resultou em uma taxa de
carregamento hidraulico de aproximadamente 1,3 g DQO m d. Foram realizadas apenas trés
coletas e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de
massas (HPLC/MS; high pressure liquid chromatography/spectrometry mass). As
concentracdes de estrdgenos no efluente aplicados nos WC (tratado por lodo ativados) foram
de .0,39-10,49 ng L para E1, 1,35-9,05 ng L para E2 e 0,59- 6,56 ng L para EE2. As trés
unidades apresentaram eficiéncias de remocdo consideradas moderadamente boas pelos
autores. As maiores eficiéncias de remocéo, de 67,8 + 28,0% (E1), 84,0 + 15,4% (E2) e 75,3 =
17,6% (EE2) foram verificadas no WC mais raso (ER). Foi verificada maior remocédo com a
operacdo na condicdo nao saturada, 0 que sugere que manter uma condi¢do aerobica em WC é
importante para a remocao de estrégenos.

Amostragens de areia dos WC indicaram que a maior eficiéncia no sistema com menor
profundidade pode ter ocorrido devido a maior densidade de raizes e a condi¢do superior de
entrada de oxigénio. Os estrogenos adsorvidos na areia (12%) indicam que 0s processos bioticos
se destacam na remocéo de E1, E2 e EE2.

Avila et al. (2017) obtiveram remocdo altas e moderadas para alguns poluentes
emergentes em wetlands construidos. Foi avaliada a remocgéo de sulfametoxazol (antibiotico),
carbamazepina (anticonvulsivo), N,N-dimetil-meta-toluamida (DEET, repelente de insetos),
Tris (2-cloroetil) fosfato (TCEP, retardante de chamas), sucralose (adogante), trimetoprim
(antibiotico), cafeina e fluoxetina (antidepressivo) em um sistema experimental na Espanha
composto por: um tanque Imhoff sequido de trés estagios de WC (dois WCFV com 1,5 m? com

alternancia de alimentagdo e repouso, um WCFH com 2 m? e um wetland superficial de 2 m?
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em série). Foi aplicada recirculagdo de 50% do efluente final ao tanque Imhoff. A remocdo de
cafeina, fluoxetina e sucralose foram de 80%, 27% e 30%, respectivamente, enquanto a
remocao de sulfametoxazol, carbamazepina, TCEP foram muito baixas (insignificantes).

Sgroi et al. (2018) obtiveram remoc0es altas de cafeina (95 vs. 90%) e dos antibidticos
trimetoprima (99 vs. 87%) e sulfametoxazol (64 vs. 4%) na Espanha, em dois WCFV, sendo a
reducdo um pouco maior no WC com fundo saturado (0,35 m) do que no WC néo saturado. A
remocao de DEET foi maior na unidade sem saturacdo parcial (34 vs. 63%). A remocéo de
sucralose, assim como no trabalho de Avila et al. (2017), foi insignificante. As maiores
remocdes de DBOs (81%), DQO (67%) e COT (72%) ocorreram no WC sem saturacao,
enquanto o WCFH e o WFS apresentaram as maiores eficiéncias na remocao de nitrogénio total
(60). O WC parcialmente saturado apresentou a melhor performance na reducao do NT do que
a unidade sem saturacdo (52 vs. 35%).

Na Tabela 1 apresenta-se um resumo da remog¢do de farmacos (cafeina, diclofenaco,
dipirona, ibuprofeno e paracetamol) em wetlands construidos de fluxo vertical. Destacam-se 0s
estudos sobre a remocédo de diferentes tipos de poluentes emergentes na Espanha, utilizando
diferentes configuracdes de wetlands construidos, de fluxo horizontal e vertical, bem como com
fundo parcialmente saturado e com recirculacdo de efluentes tratados, estratégias utilizadas

principalmente para a remocdo de nitrogénio nesses sistemas.
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Tabela 1 - Reducéo de poluentes emergentes em wetlands construidos em aguas residuérias

Autor Localizacdo  Tipo Fluxo hidraulico Remocéo (%)
CAF: 79,9
-Oli - DCF: -25,1
AU ONE ST Cpwia  Ral  WoRVWORH o
IBU: 3,91
DFC: 89
Avila et al. (2014) Espanha Real WCFV IBU: 58
PCT: 99
Avila et al. (2015) Espanha Piloto WCFH+WCFV DCF: 89
PCT: 99
Avila et al. (2017) Espanha Piloto WCFV/WCFH CAF: 80
Matamoros et al. (2007) Dinamarca Piloto WCFV DCF: 73
Sgroi et al. (2018) Espanha Piloto WCFV/WCFVS CAF: >90
CAF: 90
Vystavna et al. (2017) Ucrania Real WCFH+WCFV DCF: 95
IBU: 60
PCT: 80

*WCFV = fluxo vertical, WCFH = fluxo horizontal, WCFS = fluxo superficial, WCFVS: fluxo vertical saturado,
CAF = cafeina, DCF = diclofenaco, DPN: dipirona, IBU = ibuprofeno, PCT = paracetamol.
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6 MATERIAL E METODOS

O estudo foi desenvolvido em um sistema experimental de tratamento de efluentes
constituido por um tanque séptico e um wetland construido de fluxo vertical. Esse sistema foi
operado e monitorado durante 21 meses, de janeiro de 2016 a setembro de 2017, com quatro
diferentes fases operacionais (periodos sem recirculacdo e com 50% de recirculagdo) e com
diferentes espécies de plantas (Heliconia psittacorum e Canna spp.).

A estacdo experimental de tratamento de esgotos foi instalada junto ao prédio 35, sendo
este 0 quarto de seis prédios da Casa do Estudante Universitario, dentro do Campus da
Universidade Federal de Santa Maria, RS. A operacao do experimento foi iniciada em setembro
de 2015, sendo avaliada neste trabalho a reducéo de farmacos e desreguladores enddcrinos nos
esgotos tratados na ETE apds o start-up, com as plantas bem desenvolvidas.

Este trabalho foi desenvolvido com recursos oriundos de um projeto de pesquisa
financiado pela Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP), denominado RENTED — Rede
Nacional de Tratamento de Esgotos Descentralizados, por meio do governo federal. A rede foi
criada pela Chamada publica MCT/MCIDADES/FINEP/Acdo Transversal — Saneamento
Ambiental e Habitac¢do — 06/2010.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Codigo de Financiamento 001.

6.1 ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTOS EXPERIMENTAL

As unidades da estacdo de tratamento de esgotos experimental na Casa do Estudante
Universitario da UFSM sdo: reservatorio de armazenamento, tanque séptico, wetland
construido de fluxo vertical e tanque de cloracdo. A vazdo de projeto adotada nesta pesquisa foi
de 1.500 L d?, equivalente a 10 habitantes. O efluente doméstico ndo segregado utilizado no
sistema de tratamento foi desviado por meio de uma derivagdo antes de um tanque séptico do
prédio 35 da Casa do Estudante Universitario, e armazenado em um reservatorio em concreto
circular enterrado com cerca de 3 m de profundidade.

A estacdo experimental funciona em escala piloto, diariamente, de forma automatizada,
com ocorréncia de alguns casos isolados de falta de esgoto para alimentacdo do sistema em
finais de semana que coincidam com algum feriado. Apesar de tratar-se de um experimento em

escala-piloto, o sistema funciona sob condicgdes reais, para o tratamento de aguas residuarias
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domeésticas ndo-segregadas, com entrada da precipitacdo pluviométrica no wetland construido.
Na Figura 4 apresenta-se a localizagdo da ETE experimental na UFSM.

O esgoto tratado na ETE € captado na primeira caixa de lancamento do Prédio 35,
localizada a cerca de 20 m, sendo conduzido até um reservatorio de armazenamento por meio
de uma tubulacdo de PVC. O volume de esgoto gerado no prédio foi medido em 2015,

resultando em cerca de 10 mil litros por dia.

Figura 4 - Localizacdo da ETE experimental na UFSM

Casa do Estudante
Universitario

Fonte: Adaptado de Google Earth (2018).

Na Figura 5 apresenta-se um esquema com todas as unidades da ETE experimental. Na
Figura 6 é apresentado um fluxograma com as unidades de tratamento e 0s pontos de coleta de
efluentes. A caracterizacdo quantitativa foi feita por meio de medi¢do de vazdo em quatro
pontos distintos no sistema experimental, denominados pontos efluente bruto (EB), tanque
séptico (TS), wetland construido (WC) e recirculagdo ao tanque séptico (R).

A medicdo de vazdo de entrada de esgoto bruto no TS e de saida do esgoto tratado no
WCFV foi realizada por meio de medidores ultrassonicos, instalados em canais com vertedores

triangulares. A medicdo de vazédo de entrada de esgoto do TS, no WCFV e também a medicéao
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de vazdo de recirculagdo sdo realizadas com a utilizacdo de medidores eletromagnéticos

instalados na tubulacao.

Figura 5 - Esquema da ETE na Casa do Estudante Universitario

Prédio 35
Casa do Estudante
Universitario

1 Caixa de langamento de efluentes

2 Carxa de passagem

3 Tanque séptico

4 Carxa de passagem

5 Reservatorio de efluentes

6 Tangue de equalizacio com bomba submersivel
7 Canal com medidor de vazio

8 Tanque séptico

9 Bomba centrigufa

10 Medidor de vazio na tubulagio

11 Wetland construido

12 Caixa de langamento de efluentes

13 Bomba centrigufa

14 Canal com medidor de vazio

15 Reservatério de efluentes

16 Bomba centrigufa

17 Medidor de vazio na tubulagio

18 Caixa de passagem para disposigio final

O tanque séptico circular foi construido abaixo do nivel do solo, dimensionado de

acordo com a NBR 7229 (ABNT, 1993), conforme Equacdo 1. Considerou-se uma habitacdo

unifamiliar com nimero de pessoas (N) = 10 habitantes, uma contribuicdo de efluente bruto de

3.000 L d? (contribuicio de 150 L pessoa™) mais a vazdo de 100% recirculacio (efluente

tratado no WCFV que retorna ao tanque séptico), uma contribuicdo de lodo fresco (Lf) de 1 L

pessoat d!, tempo de detencéo (T) de 1 d, intervalo de limpeza de 1 ano e taxa de acumulacio

total de lodo (K) de 65 dias. Dessa forma, o TS foi projetado para um volume Util total de 4,65

m3. As dimensdes resultantes foram: profundidade Gtil = 1,5 m; didmetro = 2,0 me A = 3,39

m2.
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Figura 6 - ETE experimental instalada na Casa do Estudante Universitario da UFSM

Equalizador
(V=2 m3)

ReCi’CU’agé s

‘L Bombeamento

Efluente final

Fonte: DECEZARO (2018).

V = 1000 + N(CT + K Lf) (1)

O tanque séptico foi chamado de modificado, pois a entrada de esgoto bruto ocorre de
forma intermitente, com variagao de nivel d’agua dentro do tanque. Quando ha o rebaixamento
a um determinado nivel, automaticamente sdo acionados sensores de nivel instalados dentro do
tanque (boias elétricas) para que ocorra a entrada de esgoto bruto. Além disso, este tanque,
diferentemente dos tanques sépticos convencionais, foi projetado por receber juntamente com
0 esgoto bruto, o efluente do WCFV, que contém alta concentracdo de N-NOs".

O WCFYV foi dimensionado para uma TAH de 120 mm d%, considerando a aplicacéo de
100% de recirculagdo. Dessa forma, para atender a uma vaz&o de esgoto bruto de 1.500 L d*
(equivalente a 10 pessoas, com contribuicdo de 150 L pessoa™ d) mais um cenério de 1.500 L
d! de recirculagio (100%), a vazéo afluente ao WCFV deve ser aproximadamente 3.000 L d2.
Para essa vazdo e uma TAH de 120 mm d, a area superficial necessaria é de 25 m?. Como a
relagdo comprimento/largura adotada foi igual a 2, as dimensdes resultantes do WCFV foram
7 m de comprimento por 3,5 m de largura, ou seja, area superficial de 24,5 m2. A altura total
foi de 1,15 m. As laterais e o0 fundo do WCFV foram impermeabilizados com manta asfaltica.
O dimensionamento foi realizado somando-se as entradas por conveccao e difusdo ao transporte
de oxigénio via macrofitas (0,02 g O, m2 dt) (KADLEC; WALLACE, 2009). A concentragio
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de O obtida nesse célculo deve ser maior que a demanda, que é, aproximadamente 4,3 mg O>
mg* N-NH4* oxidada (PLATZER, 1999).

O WCFV possui profundidade do leito filtrante de 0,75 m. Foram preenchidas trés
camadas de brita: uma camada de brita 2 no fundo de 0,20 m, uma camada filtrante média brita
1 de 0,50 m (dio = 9,5 mm, dzo = 12,5 mm, dso = 15 mm; coeficiente de uniformidade = 1,58) e
uma camada de fundo de 0,05 m, conforme Tabela 2. Os pardmetros dio e dso SA0 diametros
efetivos do meio filtrante (dn = didmetro dos grdos do meio filtrante em milimetros, tal que n,
em percentagem, dos grdos seja menor que aquele, em termos de massa).

O ensaio granulométrico do material filtrante foi realizado no Laboratério de Materiais
de Construgéo Civil (LMCC) da UFSM, de acordo com a NBR 7181 (ABNT, 1984). Foram
obtidos os coeficiente de uniformidade (U) = 1,58 e o coeficiente de curvatura (CC) = 1,10. O
coeficiente de uniformidade do meio filtrante é a relacédo entre os didametros efetivos dso € d1o,
a qual expressa a dispersdo dos didametros de grdos componentes do meio; quanto maior este
ndmero, mais variados sdo os diametros dos grdos. O coeficiente de curvatura fornece o formato
da curva permitindo detectar descontinuidades no conjunto.

A brita foi escolhida para preenchimento do WCFV porque é um material com boa
condutividade hidraulica (0,15-0,25 m s) (INSTITUTO DE PESQUISAS RODOVIARIAS,
2006), utilizado a fim de prolongar a vida util do filtro, atenuando o processo de colmatacdo. A
disposicdo em camadas do material de preenchimento (brita 1 e brita 2) esta representada na
Figura 7.

Tabela 2 — Caracteristicas do wetland construido de fluxo vertical

Parametro Unidade Valor
Vazdo de entrada L dia? 1.500
Dimensdes m (Cx L xp) 7,0x35x0,75

Material filtrante  Profundidade das camadas: m 0,05 brita n. 2 (19,1 mm), 0,50 britan. 1
Diametro do material @: mm (25 mm), 0,10 brita n. 2 (19,1 mm)

O preenchimento do WCFV com brita ocorreu com auxilio de maquina
retroescavadeira. Toda brita utilizada foi previamente lavada com assisténcia de trator com
carreta pipa. A pipa foi abastecida com agua bruta proveniente de um dos reservatérios da
UFSM.
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Figura 7 - Espessura das camadas de brita no WCFV (em centimetros)
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Fonte: Decezaro (2016).

A tubulacéo de distribuicdo de esgoto foi colocada 50 cm acima da superficie do WCFV,
fixada em suportes de ferro. A distribuigdo ocorre em trés linhas de tubo PVC de 32 mm de
didmetro com orificios de 6 mm de didametro. Nessa unidade, a agua residuaria aplicada percola
verticalmente até atingir uma tubulacdo de coleta localizada no fundo, também em trés linhas,
com tubos PVC de 40 mm de didametro, contendo orificios de 8 mm de diametro. Na tubulacéo
de drenagem foram conectados tubos de ventilagcdo, um para cada linha de drenagem. Outros
detalhes construtivos da ETE podem ser encontrados no trabalho de Decezaro (2016).

O WCFV foi plantado inicialmente com a planta Heliconia psittacorum, conhecida
como Helicdnia-papagaio, em outubro de 2015 (Figura 8). A densidade de transplantio foi de
7,7 mudas m? (3 individuos por muda), adquiridas de uma empresa localizada em
Floriandpolis-SC.

A Heliconia psittacorum apresenta ampla distribuicdo por todo o territorio nacional, tem
habito musoide (as folhas tém peciolos grandes, em posicdo vertical, tomando a aparéncia das
musas), apresenta rizomas do tipo simpodial e inflorescéncias eretas com bracteas distribuidas
em um unico plano. O florescimento, ocorre o0 ano todo. Embora o florescimento ocorra o0 ano
todo, existe uma florada mais acentuada de dezembro a maio. A Heliconia psittacorum é
cultivada tanto visando seu emprego como planta de jardim, como comercializada como flor de
corte (PINTO, 2007).
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Figura 8 — WCVF (a) apos o transplantio de Heliconia psittacorum (04/11/2015) e (b) com
plantas em crescimento (02/03/2016)

Fonte: O autor (2016).

A Heliconia psittacorum é uma planta nativa do Brasil, sendo essencialmente tropical,
entouceirada e rimatoza, com ramos de textura herbacea. A touceira pode alcancar de 1,5a 2,0
m de altura, com inflorescéncias curtas e duraveis, produzidas o ano inteiro e principalmente
no verdo, com hastes longas e eretas. E uma planta que aprecia o calor e a umidade tropicais e
tolera o frio subtropical caracteristico da regido Sul (COSTA, 2005).

Apesar do custo associado a utilizacdo desta planta (R$ 17,0 por unidade), alguns fatores
motivaram a sua escolha, como a beleza das flores (aspecto paisagistico da obra) e a
possibilidade de avaliar a utilizacdo da Heliconia em WC. Existem poucos trabalhos publicados
em que foi utilizada Heliconia psittacorum: Paulo et al. (2007), Norte, Zanella e Alves (2015)
no Brasil; Sandoval (2009), Pefia-Salamanca et al. (2013) e Toro-Vélez et al. (2016) na
Colbmbia; Konnerup, Koottatep e Brix (2009), na Tailandia; Gutiérrez-Mosquera e Pefia-Varon
(2011) no México. Nestes estudos se aponta o potencial de utilizacdo dessa planta devido a boa
adaptacdo, ao crescimento acentuado, a assimilacdo de nutrientes e ao embelezamento das
unidades de tratamento de esgoto.

As plantas entraram em senescéncia em maio de 2016 e o WC continuou em operacgao
normalmente para avaliar a situacdo. Como as plantas ndo suportaram as baixas temperaturas
no outono e no inverno em Santa Maria, em setembro de 2016 foi feita uma poda para retirada

de todas as plantas mortas da superficie do WCFV (Figura 9).
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Figura 9 — Plantas no WCFV secando no inverno (17/06/2016)

Fonte: O autor (2016).

Em outubro de 2016 o WCFV foi replantado com as plantas das espécies Canna x
generalis e Canna indica, com flores amarelas e vermelhas. Estas plantas apresentaram bom
desenvolvimento e crescimento rapido ap6s o transplantio. As plantas foram colhidas nas
proximidades do Campus da UFSM, estando bem adaptadas as condicGes climaticas da regido
(Figura 10).

Figura 10 - WCFV plantado com Canna x generalis e Canna indica

Fonte: O autor (2018).
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A Canna x generalis e a Canna indica, conhecidas como Bananeirinha-de-jardim, Beri,
Biri, Cana, Cana-da-india, € uma planta de folhagem bastante vistosa e verde, as vezes
arroxeada ou variegada, composta de folhas coridceas e grandes. Suas inflorescéncias sdo
compostas de flores grandes de coloracdo rdsea, vermelha, laranja, salmdo ou amarela, que
surgem na primavera e verao. Sua utilizagdo no paisagismo esté ligada a sua adaptagdo a locais
bastante Umidos a pleno sol, como areas adjacentes a laguinhos e fontes. Estas plantas podem

formar belos macicos e bordaduras, ao longo de muretas e como fundo para plantas menores.

6.2 CONDICOES OPERACIONAIS

Na Tabela 3 apresenta-se um resumo das condi¢des operacionais do WCFV nas fases I,
I1, 1l e IV, com nimero de bateladas aplicadas por dia, volume médio de esgoto por pulso,
horario, taxa de aplicacéo hidraulica real e de projeto.

A intencdo da recirculacdo adotada no sistema foi proporcionar a passagem das fracdes
de nitrogénio por diferentes ambientes (anaerdbio, aerébio e andxico), com a intencdo de se
completar o ciclo de remocéo deste nutriente. Dessa forma, num sistema de tanque séptico e
WCFV com recirculacdo, é esperado que a amonificacdo ocorra tanto no tanque séptico quanto
no WCFV, a nitrificacdo aconteca no WCFV (ambiente aerobio), e a desnitrificacdo iniciada
no tanque séptico, devido a entrada de efluente nitrificado nesta unidade (ambiente andxico)
(DECEZARO, 2018).

Nesta pesquisa, foi avaliada a influéncia da recirculacdo na reducdo de micropoluentes,
considerando as razdes de recirculacdo de efluentes do WCFV ao tanque séptico de 0 e 50%.
Foi utilizada recirculacdo nas fases Il e IV, com taxa de aplicacdo hidraulica de projeto de 90 L
m? d. Nas fases | e I11 a TAH de projeto foi de 60 m? dX. Para o calculo da TAH foi considerado
o volume de esgoto dividido pela area superficial do WCFV (24,5 m?).

Na Figura 11 apresenta-se um esquema em resumo com as quatro fases operacionais
estudadas, com destaque para as diferentes plantas utilizadas e a aplicacdo da recirculacéo de
esgoto tratado no WCFV ao TS.
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Tabela 3 - CondicGes operacionais do WCFV em casa fase operacional da ETE

Fase NUmero de Volume Horario TAH real | TAH projeto
operacional bateladas médio (L) (Lm?2ddH | (Lm?d?Y
| (07/01/2016- o 179,82 8:30 58,07 61,22
19/05/2016) (1 min) 1715 ! (1500/24,5)
11 (20/05/2016- o 270,15 8:30 8821 91,84
30/08/2016) (2 min) 1715 ! (2250/24,5; 50%)
111 (01/09/2016- o 179,82 8:30 59,60 61,22
02/02/2017 (1 min) 2930 ! (1500/24,5)
8:30
IV (03/02/2017- o 281,25 : 8821 91,84
31/10/2017) (2 min) 2930 ! (2250/24,5; 50%)

Figura 11 - Fases operacionais da ETE experimental com Heliconia psittacorum e com Canna
x generalis e Canna indica

Fases operacionais Planta TAH L m2d!) RR (%)

[Heliconia][ 60 ’ 0

Fase I

Jan-mai/2016

Fasell ~“@p

Recirc 5
/
——

TR )
a4

90’ 50

[Heliconia ]

Jun-ago/2016

Fase III =
TS

Set/2016-Fev/2017 Wep

Fase IV

Fev-out/2017

Fonte: Adaptado de Decezaro (2018).
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A desinfeccdo dos efluentes tratados no WCFV foi estudada na pesquisa de Trevisan
(2017), sendo realizada etapa de pos-tratamento com hipoclorito de sédio e uma bomba
eletromagnética pulsante, da marca Clorando®. A homogeneizacio e tempo de contato foram
condicdes limitantes a eficiéncia da cloracdo, sendo inerentes a montagem do sistema e ao local
de injecéo do cloro, ja que a dosadora estava instalada na linha de recalque da bomba centrifuga
de saida do WC. Quando a bomba era acionada pela boia de nivel ocorria a ativagdo da bomba
dosadora de cloro.

Foram realizadas 8 coletas para avaliar a reducdo de farmacos e desreguladores
enddcrinos por meio da cloracdo dos efluentes do WCFV.

O tempo de percolacdo do efluente no WCFV foi determinado por Decezaro (2016,
2018). Testes hidrodinamicos foram realizados no decorrer do tempo de operacdo do WCFV
(jan./2016-jan./2018), em diferentes fases de desenvolvimento das plantas e em diferentes
condigdes operacionais (TAH). O tracador utilizado foi a rodamina WT (RWT).

Os testes foram feitos conforme recomendagdes de um guia elaborado por Headley e
Kadlec (2007) para aplicacdo de testes hidrodindmicos em WC. Em resumo, a cada teste uma
guantidade determinada de tracador era previamente diluida em 10 L de agua da torneira e
colocado dentro do tanque séptico, instantes antes da aplicacdo de um pulso, tempo suficiente
para sua mistura com o esgoto do tanque. Foram registradas tanto no afluente quanto no efluente
do WCFV, a fluorescéncia e a vazéo, durante o periodo de 120 min ap6s o pulso, em intervalos
regulares, com leituras mais frequentes em periodos com maior variacdo de vazdo. As
concentracdes de RWT foram obtidas com a utilizacdo de uma curva fluorescéncia X
concentragdo de RWT. Mais detalhes da metodologia adotada constam no trabalho de Decezaro
(2016).

6.3 COLETAS DE AMOSTRAS E ANALISES LABORATORIAIS

Sédo apresentadas aqui as metodologias e os pontos de coleta e analises dos parametros
classicos para caracterizacdo de &guas residuérias e avaliagdo da eficiéncia de redugdo de
poluentes na ETE experimental. Apresenta-se também as metodologias aplicadas nas coletas e

analises dos microcontaminantes que foram avaliados (farmacos e desreguladores endécrinos).
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6.3.1 Coletas de amostras e analises de parametros classicos

As coletas de amostras para a determinacdo de pardmetros fisico-quimicos e
microbioldgicos classicos foram realizadas em trés pontos na Estacdo Experimental: Ponto 1:
Efluente bruto (EB), Ponto 2 — Efluente do tanque séptico (TS) e Ponto 3 — Efluente do wetland
construido de fluxo vertical (WC) (Figura 12).

Figura 12 - Pontos de coleta de efluentes na Estacdo Experimental: (a) EB, (b) TS, (¢) WCFV
e (d) CL.

Fonte: O autor (2018).

Os parametros fisico-quimicos cléssicos analisados foram: oxigénio dissolvido, pH,
temperatura, alcalinidade total, DQO, DBOy, DBOs, série de nitrogénio: nitrogénio total
Kjeldhal (NTK), nitrogénio amoniacal (N-NH4"), nitrito (N-NO2’) e nitrato (N-NO3"), e série
de solidos: sélidos totais (ST), solidos totais fixos (STF), solidos totais volateis (STV), sélidos
em suspensao totais (SST), sélidos em suspensdo fixos (SSF), sélidos em suspensdo volateis
(SSV) e solidos sedimentéveis (SSed). As analises laboratoriais foram realizadas de acordo com
o Standard Methods for the Water and Wastewater Examination (APHA, 2012).

A avaliacdo da eficiéncia de remocéo de matéria organica carbonécea, de nitrogénio e
solidos foi realizada na pesquisa de Decezaro (2016; 2018). Foi estudada a instalacdo da estacao
experimental e o inicio de operacdo do sistema, bem como a utilizacdo de diferentes fases
operacionais, com recirculacdo e com plantas diferentes.

As andlises laboratoriais foram realizadas no Laboratério de Engenharia e Meio
Ambiente (LEMA) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental. As analises da série
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nitrogenada foram realizadas no Laboratério de Ecologia Florestal (LABEFLO), do

Departamento de Engenharia Florestal da UFSM (Quadro 1).

Quadro 1 — Parametros monitorados e métodos analiticos para analises fisico-quimicas

Parametro Método Caddigo (APHA,
2012)
Oxigénio dissolvido (OD) Eletrométrico 4500-0 G.
Temperatura (T) Termométrico 2550
pH Eletrométrico 4500-H" B.
Alcalinidade total (Alcal. total) Titulométrico 2320
Sélidos em suspensdo totais (SST) Gravimétrico 2540 D
So6lidos em suspensao fixos (SSF) Gravimétrico 2540 E
So6lidos em suspensao volateis (SSV) Gravimétrico 2540 E
Sélidos totais (ST) Gravimétrico 2540 B
Sélidos totais fixos (STF) Gravimétrico 2540 E
Solidos totais volateis (STV) Gravimétrico 2540 E
So6lidos sedimentaveis (SSd) Gravimétrico 2540 F
Demanda bioguimica de oxigénio (DBO) | Respirométrico - manomeétrico 5210 D
Demanda quimica de oxigénio total | Refluxo fechado - colorimétrico 5220 D
(DQOY)
Demanda quimica de oxigénio sollvel | Refluxo fechado - colorimétrico 5220 D
(DQOs)
Nitrogénio total Kjeldahl (NTK) Macro-Kjeldahl 4500-Norg B.
Nitrogénio amoniacal (N-NHs") Destilagéo e titulometria 4500-NH;  B,;
4500-NH; C.
Nitrogénio nitrito (N-NO>) Cromatografia ibnica 4110
Nitrogénio nitrato (N-NOs’) Cromatografia idnica 4110

6.3.2 Coletas de amostras e analises de micropoluentes

As coletas de amostras para analise de farmacos e desreguladores enddcrinos foram

realizadas quinzenalmente em trés pontos de amostragens (EB, TS, WC), e em seguida

transportadas para o Laboratério de Engenharia e Meio Ambiente (LEMA), do Departamento

de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSM.

As primeiras amostragens realizadas em 2016 ocorriam no periodo da manh&, no

momento da batelada que ocorria as 11:00, de forma a viabilizar o transporte de amostras

utilizando o veiculo oficial da universidade para o Laboratério em Frederico Westphalen-RS,

onde seriam realizadas as analises cromatograficas. Apos passou-se a coletar as 8h 30min para

realizacdo das analises no Laboratorio de Andlises de Residuos de Pesticidas (LARP), no

Departamento de Quimica da UFSM.
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As coletas de amostras foram realizadas utilizando frascos de vidro &mbar previamente
descontaminados com detergente Extran e acido nitrico 30%. Os frascos foram acondicionados
em caixa de poliestireno com gelo para refrigeracdo a temperatura menor do que 4 °C. Apdés a
coleta em cada frasco foi adicionado 5 mL de metanol grau HPLC para preservacdo das
amostras, de forma a cessar a atividade microbiana (PERON, 2007).

A partir do dia 12/05/2016 as etapas de filtracdo, condicionamento dos cartuchos e
extracdo da fase solida comecaram a ser realizadas em Santa Maria, no Laboratério de
Engenharia e Meio Ambiente (LEMA).

Na Tabela 4 sdo apresentadas as datas das coletas de amostras realizadas entre janeiro
de 2016 e setembro de 2017 (n = 38).

A partir de 30/11/2016 comecaram a ser feitas analises em duplicata.

No dia seguinte a coleta foi realizada a filtracdo das amostras sob vacuo, utilizando
sequencialmente membrana de celulose de 25 pum, membrana de celulose de 8 um e membrana
de fibra de vidro de 0,7 um. Para a extracdo em fase solida (SPE, solid phase extraction) foi
utilizado um Manifold da marca Supelco®, com cartuchos Strata-SAX, utilizados para remover
surfactantes das amostras de esgoto (cartucho de troca i6nica para a remoc¢do dos compostos
interferentes), e Strata-X (cartucho para adsorver/extrair 0s compostos de interesse) (marca
Phenomenex®). A metodologia de SPE usada neste trabalho foi baseada no Método 1694 (EPA,
2007) e na pesquisa de Queiroz et al. (2014).

O cartucho Strata X® é composto por um mondémero contendo dois grupos diferentes,
um hidrofilico composto pelo grupo pirrolidona e outro lipofilico composto pelo grupo benzila.
Sendo assim, ele tem a capacidade de reter analitos polares e ndo-polares (QUEIROZ, 2011).

O condicionamento do cartucho Strata-SAX foi feito com aplicacdo de 10 mL de
metanol (MeOH) e 10 mL de 4gua deionizada. Apos, uma aliquota de 200 mL de amostra foi
filtrada pelo cartucho. O pH foi ajustado para 2,0 utilizando pHmetro de bancada e solucéo de
acido cloridrico (HCI) 30% v/v e foi acrescentado 100 mg de EDTA.

O segundo cartucho (Strata-X) foi condicionado com 10 mL de MeOH, 10 mL de agua
deionizada e 6 mL de agua deionizada com pH = 2. Em seguida foi feita a filtracdo de 200 mL
previamente passado no primeiro cartucho. O cartucho Strata-X é utilizado para separar 0s
compostos quimicos de interesse no material sorbente (silica). Na Figura 13 apresenta-se as
etapas de preparacdo das amostras de esgoto para a analise cromatogréafica.

Os cartuchos foram armazenados imediatamente ap6s o procedimento de
condicionamento em um congelador & temperatura de -20 °C para posterior realizagdo da etapa

de eluicéo e deteccdo cromatografica no LARP.



Tabela 4 - Datas de coletas de amostras realizadas
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Coleta Data Horario Fase operacional
1 18/01/2016 11h
2 25/02/2016 11h
3 02/03/2016 11h
4 06/03/2016 11h | (n=8)
5 15/03/2016 11h
6 12/05/2016 8h30min
7 12/05/2016 17h15min
8 17/05/2016 8h30min
9 02/06/2016 8h30min
10 21/07/2016 8h30min
11 28/07/2016 8h30min Il (n=6)
12 11/08/2016 8h30min
13 19/08/2016 8h30min
14 25/08/2016 8h30min
15 14/09/2016 8h30min
16 29/09/2016 8h30min
17 27/10/2016 8h30min
18 23/11/2016 8h30min
19 30/11/2016 8h30min [ (n=9)
20 15/12/2016 8h30min
21 20/12/2016 8h30min
22 26/01/2017 8h30min
23 02/02/2017 8h30min
24 08/02/2017 8h30min
25 16/02/2017 8h30min
26 23/02/2017 8h30min
27 28/03/2017 8h30min
28 19/04/2017 8h30min
29 26/04/2017 8h30min
30 16/05/2017 8h30min
31 07/06/2017 8h30min IV (n=15)
32 13/06/2017 8h30min
33 18/07/2017 8h30min
34 25/07/2017 8h30min
35 01/08/2017 8h30min
36 15/08/2017 8h30min
37 12/09/2017 8h30min
38 19/09/2017 8h30min
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Figura 13 - Etapas do condicionamento dos cartuchos Strata para SPE

Filtracdo da amostra Cartucho SPE Strata X
Membrana de celulose 25 um pré-condicionamento
Membrana de celulose 8 um 10 mL metanol
Filtro de fibra de vidro 0,7 um 10 mL agua deionizada
‘ 6 mL agua deionizada pH =2
Amostra filtrada: 200 mL ‘ ‘
‘ ‘ Amostra eluida pelo cartucho ‘
Cartucho SPE Strata SAX ‘
pré-condicionamento I 15 min de vécuo no cartucho ‘
10 mL metanol ‘
10 mL dgua deionizada 2
Eluicdo
‘ 6 mL metanol
Amostra eluida pelo cartucho ‘ 3 mL solugdo acetona:metanol 1:1
Ajustes: Secagem da amostra com fluxo de ar
pH =9 (HCL) comprimido a 40 ° C
100 mg EDTA ¥
| HPLC-DAD

Fonte: O autor (2018).

Para a recuperacao dos analitos de interesse os cartuchos Strata-X foram eluidos com
10 mL de metanol e 6 mL de uma mistura de metanol com acetona (1:1). Os extratos foram
evaporados sob fluxo de nitrogénio até secura e ressuspensdo com 300 uL de metanol acrescido

de 100 puL de uma solugao 0,1% v/v de 4acido formico em metanol.

6.4 ANALISES CROMATOGRAFICAS E VALIDACAO DO METODO
6.4.1 Analises cromatogréficas

Os compostos quimicos foram analisados por Cromatografia Liquida de Ultra Alta
Eficiéncia (UHPLC-MS/MS, Ultra High Pressure Liquid Chromatography), no Laboratorio de
Analises de Residuos de Pesticidas (LARP) do Departamento de Quimica. O sistema UHPLC-
MS/MS (Xevo-TQ, Waters, EUA) € equipado com:

e Cromatografo liquido modelo Acquity, composto de sistema controlador de solventes
(sistema binario de bombas) para operacdo de gradientes e alta pressao e sistema de
injecdo com agulhas de Poliéter-eter-cetona (PEEK) dentro da agulha de aco;

e Detector MS do tipo quadrupolo, modelo Xevo TQ;



85

e Coluna analitica Acquity UPLC BEH Cig (100 x 2,1 mm d.i., 1,7 um) Waters (EUA);
e Coluna analitica Acquity UPLCTM HSS™ (100 x 2,1 mm d.i., 1,7 um) Waters (EUA);
e Nitrogénio com pureza > 99% a partir de gerador de nitrogénio Peak Scientific

(Escocia) modelo NM30L-MS,

e Sistema de aquisicdo de dados por meio do software MassLynx 4.1 (Waters, EUA).

Os reagentes utilizados foram: acetona grau HPLC marca J. T. Baker, acetonitrila grau
HPLC marca J. T. Baker, metanol grau HPLC J. T. Baker e EDTA grau PA marca Vetec.

Os padrdes analiticos utilizados foram todos da Sigma-Aldrich® (Steinheim,
Alemanha): acido acetilsalicilico 99,5%, bisfenol A 98%, cafeina 99%, diclofenaco 99%,
dipirona 97%, estriol 97%, estrona 99%, ibuprofeno 98%, paracetamol 98%, progesterona 99%,
17B-estradiol 97%.

Os poluentes emergentes, para serem monitorados nesta pesquisa, foram escolhidos com
base na sua importancia, devido a utilizacdo em grande quantidade no Brasil e ocorréncia
reportada na literatura mundial, bem como de acordo com a capacidade de analise do
laboratorio.

Os 11 poluentes escolhidos para avaliagdo da remocéo na ETE foram os seguintes: 17f3-
estradiol (E2), acido acetilsalicilico (AAS), bisfenol A (BPA), cafeina (CFN), diclofenaco
(DCF), dipirona (DPN), estriol (E3), estrona (E1), ibuprofeno (IBP), paracetamol (PCT) e
progesterona (PROG).

Na Tabela 5 sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas das substancias de
interesse nesse estudo: CAS (numero de registro inico do composto quimico no banco de dados
do Chemical Abstracts Service, uma divisdo da Chemical American Society), o grupo, a férmula

quimica, a massa molar (MM) e a constante de ionizacao (pKa).



86

Tabela 5 - Caracteristicas fisico-quimicas das substancias de interesse nesse estudo

Farmaco CAS Grupo Férmula MM (g mol?) pKa
. Hormdnio sexual
17B-estradiol (E2) 50-28-2 esteroidal Ci18H2402 272,38 10,70
Acido acetilsalicilico Analgésico, anti-
(AAS) 50-78-2 inflamatorio e antipirético | C°M180% 180,2 3,60
Bisfenol A (BFA) 000080-05-7 | Plastificante Ci15H1602 228,29 9,59 — 11,30
Diclofenaco (DCF) 15307-79-6 Anti-inflamatério C14H10CI2NaO> 318,1 4,20
Dipirona (DPN) 5907-38-0 Analgésico e antipirético Ci13H16N3OsNaS | 333,337/351,35 | -0,44/-1,20
Estriol (E3) 50-27-1 Hormdnio feminino Ci18H2403 288,38
Estrona (E1) 53-16-7 Hormdnio feminino Ci18H2202 270,37 3,10-4,10
Analgésico, anti-
Ibuprofeno (IBU) 15687-27-1 inflamatorio e antipirético C13H1802 206,3 4,40
Paracetamol (PCT) 103-90-2 Analgésico e antipirético CsH9NO2 151,163 9,38
Progesterona (PROG) | 57-83-0 Hormdnio esteroide C21H3002 314,47 --

Fonte: CAS (2016) (www.sigmaaldrich.com); TOXNET (2016).
pKa: constante de ionizacao
MM: massa molar

6.4.2 Validagdo do método cromatogréfico

A validacdo do método cromatografico por HPLC/DAD foi realizada por meio da
obtencdo de uma curva analitica, com 6 pontos, em triplicata, com R? > 0,98.

A repetibilidade (precisao intra-corrida) foi determinada pela injecéo da solucdo padrao
em 3 concentracOes diferentes e triplicata no mesmo dia, com requisito de obtencdo de
coeficiente de variacdo CV < 20%.

A precisao intermediaria (precisdo intra-corrida) foi obtida pela injecdo da solucéo
padrdo em 3 concentracdes diferentes e triplicata em dias diferentes, com requisito de CV <
20%.

Os limites de deteccdo (LD) e os limites de quantificacdo (LQ) foram calculados de
acordo com a concentracao encontrada utilizando os padrdes e a recuperacdo obtida (em %).
Para validacdo do método foi calculado o efeito de matriz (%), considerando as areas do analito
no solvente puro, na amostra com padrao e na amostra. A area corrigida foi obtida do efeito de
matriz.

O LD ¢ o limite de deteccdo, ou seja, a menor concentragdo do soluto detectada pelo
procedimento em estudo e é geralmente expresso em unidades de concentracdo (RIBANI,
COLLINS e BOTTOLI, 2007). O LQ é o limite de quantificacdo, ou seja, € a menor
concentracdo de soluto que pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis nas

condicbes experimentais e também é geralmente expresso em unidades de concentracéo.
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Primeiramente foi tracado perfil cromatografico dos compostos. Foram obtidos
diferentes limites de deteccdo (LOD) e limites de quantificagdo (LOQ), em upg L*, nas

diferentes andlises realizadas, conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 - Limites de detecgéo e limites de quantificacdo (ug L™)

— Laudole?2 Laudo 3 Laudo 4
LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
17B-estradiol 0,300 1,00 1,50 5,00 0,60 2,00
acido acetilsalicilico 0,300 1,00 1,50 5,00 1,50 5,00
bisfenol A 0,300 1,00 0,60 2,00 0,60 2,00
cafeina 0,030 0,10 0,02 0,05 0,02 0,05
diclofenaco - - 0,15 0,50 0,15 0,50
estriol 0,150 0,50 1,50 5,00 1,50 5,00
estrona 0,300 1,00 0,60 2,00 0,30 1,00
ibuprofeno 0,015 0,50 - - - -
paracetamol 0,060 0,20 0,15 0,50 0,03 0,10
progesterona 0,015 0,05 0,02 0,05 0,02 0,05

6.5 AVALIACAO DA REDUCAO DE MICROCONTAMINANTES

A reducdo de microcontaminantes da Estacdo Experimental foi avaliada considerando
o efluente bruto, o efluente tratado no TS, o efluente tratado no WCFV e o efluente tratado no
tanque de cloracédo, sendo calculada a eficiéncia utilizando a Equagdo 2 (VON SPERLING,
2014).

E= % .100, @)

0

Em que:

E = eficiéncia de reducédo (%);

Co = concentragéo afluente do poluente (massa/volume; pg L),
Ce = concentragéo efluente do poluente (massa/volume; pg L™).
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6.6 ANALISE ESTATISTICA

Para caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos analisados foi utilizada a estatistica
descritiva. Para apresentacdo dos resultados foram utilizados gréficos (box plot, séries
temporais, etc.).

Para comparacdo entre as fases operacionais do sistema experimental com relacéo a
concentracdo dos poluentes de interesse no efluente final e comparacao entre as eficiéncias do
tratamento, foi utilizado o teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis, em nivel de significancia
igual a 5%.

Para verificar a relacdo entre as reducdes de poluentes e a temperatura foi aplicada
analise da variancia (ANOVA), em nivel de significancia igual a 5%. Os testes estatisticos

foram feitos empregando o software Statistica 13.3.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos de remocdo dos
parametros fisico-quimicos e dos poluentes emergentes no sistema experimental de tratamento
de esgoto composto por tanque séptico e wetland construido de fluxo vertical, plantado com

Canna x generalis e Canna indica, considerando as quatro fases operacionais adotadas.

7.1 AVALIACAO DE PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS CLASSICOS

A avaliagdo de pardmetros quimico-fisicos classicos foi realizada nas quatro fases de
operacdo em que foram feitas as coletas de amostras, fases I, I, Il e IV e apresentados na
pesquisa de Decezaro (2018). Foi considerada a reducdo obtida em todo o conjunto de
tratamento (TS+WCFV) e também apenas no WCFV.

Na Tabela 7 apresenta-se em resumo a remocdo de matéria organica carbonéacea,
nitrogenada e sélidos no sistema experimental, obtidos por Decezaro (2018).

O sistema recebeu carregamento organico e de solidos mais elevado durante a fase IV e
carregamento mais baixo, em média duas vezes inferior, durante a fase I. Contudo, em ambas
as fases o sistema TS/WCFV atingiu eficiéncias média de remocéo, de 80% e 85% para DQO
e SST, respectivamente. Dessa forma, foi verificado que a razdo de recirculacao proxima a 50%,
adotada na fase 1V, possibilitou boa remocdo de matéria organica e sélidos (DECEZARO,
2018).

No que diz respeito ao WCFV, esta unidade apresentou eficiéncia de 65% para DQO na
fase 1, quando recebeu carga de 19 g DQO m d!, em média. Nas demais fases, as eficiéncias
foram de 27%, 37%, 49% e 30% nas fases II, I11, IV e V, respectivamente. A maior eficiéncia
de remocéo, em porcentagem, durante a fase | esté relacionada a baixa carga orgéanica aplicada
em relacdo as demais condi¢Bes operacionais. Porém, na fase 1V foram removidas as maiores
cargas de DQO, em média 23 g DQO m™ dl. Durante esta condigio operacional, a carga
afluente foi cerca de 2,5 vezes maior em comparagdo com a fase I, com valor médio de 47 g
DQO m2 d1. Além disso, a remocio média de DQO pelo WCFV durante a fase 1V (49%) foi
similar a remogéo de 47% relatada em um WCFV de brita, empregado no pos-tratamento de
efluente de tanque de sedimentacéo, com RR de 100% e carga afluente quatro vezes menor, de
12 g m?2 d? (ARIAS; BRIX; MARTI, 2005; DECEZARO, 2018).
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Tabela 7 — Médias e desvios-padrdo dos parametros analisados nas quatro fases operacionais
no sistema de tratamento de esgoto TS+WCFV

Fase operacional Parametro Afluente (mg L) Efluente final Remocéo em
(mg LY carga (g d?)
pH 7,7 (0,3) 7,0 (0,3)
Temperatura (°C) 24 (3) 25 (3)
Fase | Alc. total 373 (68) 180 (36)
DQO 564 (153) 117 (39) 80
Heliconia DBO 282 (63) 52 (22)
psittacorum SST 297 (139) 44 (29) 85
NTK 91 (14) 30 (3) 68
Sem recirculagdo  N-NH4* 57 (15) 24 (5)
N-NOy - 2,1(1,7) 0 desnitrificacdo

(n = 20) N-NOz - 27 (8) 41 nitrificacdo

pH 8,5 (0,4) 7,2 (0,2)
Temperatura (°C) 16 (1) 17 (1)
Fase Il Alc. total 390 (65) 247 (41)
DQO 699 (148) 297 (74) 63
Heliconia DBO 382 (76) 128 (27)
psittacorum SST 330 (173) 149 (70) 63
NTK 96 (23) 50 (11) 55
50% de N-NH4* 72 (16) 41 (7)
recirculagéo N-NO- - 2,5(3,8) 94 desnitrificacdo
N-NOs - 23 (7) 32 nitrificacdo

(n=12)
pH 7,8 (0,2) 7,2 (0,2)

Fase Il Temperatura (°C) 22 (2) 24 (2)

Alc. total 395 (131) 302 (100)
Canna x generalis DQO 913 (404) 292 (79) 71
Canna indica DBO 445 (183) 141 (50)
SST 436 (203) 136 (53) 72
Semrecirculagdo NTK 83 (26) 54 (13) 40
N-NH4* 59 (17) 40 (9)

(n=11) N-NOy - 0,7 (1,0) 0 desnitrificacdo
N-NOs - 18 (2) 25 nitrificagdo
pH 7,7 (0,4) 7,2(0,2)

Fase IV Temperatura (°C) 22 (3) 22 (4)

Alc. total 392 (75) 231 (33)
Canna x generalis DQO 1186 (719) 272 (78) 80
Canna indica DBO 678 (400) 137 (40)
SST 723 (510) 126 (49) 85
50% de NTK 111 (38) 48 (10) 60
recirculagdo N-NH,4* 71 (17) 36 (9)
N-NOy - 1,3(1,5) 97 desnitrificacdo
(n=25) N-NO3 - 20 (7) 27 nitrificacdo

Fonte: Decezaro (2018).

Decezaro (2018) encontrou diferenca estatisticamente significativa apenas entre a fase

I e as demais fases operacionais, com relacéo as concentracoes efluentes finais de DQO e SST,
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com p=0,000. No entanto, com relacdo as concentracdes afluentes de DQO, também houve
diferenga significativa entre a fase | e as fases Ill, IV e V. Quanto aos SST, houve diferenca
significativa nas concentracdes afluentes das fases I e IV e também entre as fases Il e IV. Por
essa razao, a analise estatistica também foi feita com relacdo as eficiéncias totais de remocao
pelo sistema TS + WCFV. Essa analise mostrou que com relacdo a eficiéncia de remocao de
DQO, a fase | foi diferente das fases Il e 11, e que a fase 1l foi diferente da fase 1V. Ja quanto
as eficiéncias de remocao de SST, a fase | foi diferente das fases Il, Ill e V, e a fase Il foi
diferente da fase IV. Para as demais comparacGes ndo foram observadas diferencas
significativas. Portanto, considerando as fases nas quais foram obtidas as maiores eficiéncias
de remogéo de DQO e SST, as fases | e IV apresentaram eficiéncias iguais estatisticamente.
Dessa forma, foi possivel ter desempenho semelhante na remocdo de matéria organica
carbonacea e solidos sob duas condicGes operacionais bem distintas: (i) sem recirculacdo e
baixa carga afluente a0 WCFV (19 g DQO m2d?; 5 g SST m?2 d?) ou; (ii) com recirculagdo
em torno de 50% e carga mais elevada (47 g DQO m2d?; 30 g SST m2d?).

Conforme Decezaro (2018), as eficiéncias de remocdo de N-NH4* no WCFV foram
maiores durante a fase I, com média de 62% de remocédo. Nas demais fases, as eficiéncias foram
menores, proximas a 40%. Contudo, em termos de carga, as maiores remoc¢des foram obtidas
na fase V, com remogdo média de 2,73 g N-NHs* m? d1. A fase | também mostrou boas
remogdes, com média de 2,20 g N-NH4" m d?, assim como a fase 1V, com 2,04 g N-NHs* m-
2d'eafase Il com 1,88 g N-NHs" m? dl. As menores remogdes foram obtidas durante a fase
111, em média 1,31 g N-NHs" m2 d. O principal mecanismo associado com a remogéo de N-
NH4" em WC é a nitrificagdo (KADLEC; WALLACE, 2009). Durante a fase I, a boa eficiéncia
pode estar relacionada as menores cargas organicas aplicadas (19 g DQO m=2 d?), que
favorecem a atuacdo das bactérias autototréficas, nitrificantes. Neste mesmo raciocinio, a soma
de fatores operacionais criticos na fase 111, como a menor TAH, o maior carregamento organico
em comparagdo a fase I, de 26 g DQO m2 d?, além da adaptacéo de outra espécie de planta,
pode explicar a baixa remocdo de N-NH4" nessa fase. A remocao obtida durante a fase V esta
dentro da faixa reportada em uma revisao de mais de 60 sistemas hibridos de WC, que indicou
que o sistema mais eficiente para remocdo de N-NH4" foi o sistema de WCFV seguido de
WCFH, capaz de remover em média 2,48 + 2,83 g N-NHs" m2 d?! (VYMAZAL, 2013). Nos
WCFV, o N-NH." aplicado €é rapidamente adsorvido na superficie do material filtrante ou na
matéria organica ali depositada, e no intervalo entre os pulsos é nitrificado (MOLLE et al.,
2006; SAEED; SUN, 2012).
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7.2 REDUCAO DE FARMACOS NA UNIDADE EXPERIMENTAL

A reducdo esta apresentada em termos de concentracdo e de cargas organica, de forma

a possibilitar a comparagdo com outras pesquisas em wetlands construidos de fluxo vertical.

7.2.1 Reducéo de poluentes emergentes em termos de concentragéo

Foram analisados dez microcontaminantes nas amostras de esgoto para avaliacdo da
eficiéncia de reducdo do sistema constituido por um tanque séptico e um wetland construido de
escoamento vertical, sendo eles: 17p-estradiol, acido acetilsalicilico, bisfenol A, cafeina,
diclofenaco, estriol, estrona, ibuprofeno, paracetamol e progesterona.

A cafeina e o paracetamol foram detectados em 100% das amostragens realizadas no
esgoto bruto ndo-segregado. A frequéncia de deteccdo do ibuprofeno foi de 94,4%. Essas
elevadas frequéncias de deteccdo destes trés poluentes observadas no esgoto da Casa do
Estudante Universitario da UFSM demonstram a importancia da necessidade do tratamento de
esgotos para que ocorra a reducado de tais substancias.

A frequéncia de deteccdo dos demais poluentes emergentes foi: 17p-estradiol: 0%,
AAS: 2,6%, BFA: 53%, DCF: 0%, estriol: 0%, estrona: 2,6% e PROG: 5,3%. O &cido
acetilsalicilico foi detectado apenas no dia 17/05/2016, em concentracdo média de 0,59 pg L*
no EB.

O bisfenol A foi detectado no dia 02/03/2016, com concentragdo de 1,30 pg L™ para
0 TS e 3,24 ug L para o WC. No dia 21/07/2016 foi de 0,28 pug L™ parao TS e 0,53 pg L*
para 0 WC. Em outras amostragens a concentracao obtida ficou abaixo do LOQ.

O estriol apareceu no dia 02/02/2017, porém abaixo do LOQ no tanque séptico (<5,00
ug L1). Em todas as demais coletas o estriol ndo foi detectado.

A estrona foi detectada em apenas uma amostra do EB no dia 17/05/2016, sendo
encontrados 2,50 pg L, sendo 0 LOQ = 1,00 ug L.

A progesterona foi detectada na concentracio de 0,76 pg L para EB e 0,025 pg L*
para o TS em 17/05/2016. Em 19/08/2017 foi encontrada na concentragdo de 0,03 pg L™ para
0 TS e 0,035 pg L™ para o EB. No dia 29/09/2016 foi encontrada a concentracio de 0,03 pg L
! para 0 WC apenas. Em nove das 38 amostragens realizadas, a concentragdo de PROG
detectada ficou abaixo do LOQ (<0,05 pg L?).

Os resultados da reducdo de farmacos sdo apresentados na Tabela 8, para todo o

periodo de monitoramento, de 21 meses. As eficiéncias médias de reducdo de cafeina,
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ibuprofeno e paracetamol obtidas para o conjunto TS+WCFV foram elevadas, sendo de
86,65%, 63,50% e 81,48%. Destaca-se, principalmente, a alta capacidade do sistema
experimental na reducdo de cafeina e paracetamol, sendo maior do que 80%.

As elevadas reducdes encontradas nesta pesquisa estdo de acordo com o esperado para
o wetland construido de fluxo vertical, que apresenta condi¢es aerdbias adequadas para que
ocorra a degradagédo de poluentes emergentes, funcionando sem saturacdo do meio filtrante
(MATAMOROS et al., 2013).

Tabela 8 - ConcentracGes e reducGes médias de cafeina, ibuprofeno e paracetamol no esgoto
bruto (EB), no tanque séptico (TS) e no wetland construido de fluxo vertical (WCFV)

Poluente EB TS WCFV Reducdo Reducdo Reducdo
(ug L™ (ug L™ (gL  TS(%) WC (%) total (%)
Cafeina 21,50+20,64 10,98+12,96 2,94+2,65 51,60 72,43 86,65

Ibuprofeno 5,21+5,02 2,73+x2,11 1,93+1,59 48,90 28,56 63,50
Paracetamol 71,08+87,14 33,10+34,56 13,29+14,70 53,87 59,85 81,48

As eficiéncias médias de reducdo apenas no TS foram de: CAF: 51,60%, IBU: 48,90%
e PCT: 53,87%. As eficiéncias médias de reducdo no WCFV foram de: CAF: 72,43%, IBU:
28,56% e PCT: 59,85%. Vale ressaltar que o TDH no WCFV é muito pequeno, ocorrendo a
percolacéo dos efluentes pelo macigo filtrante em poucos minutos. Isto demonstra o potencial
de tratamento de poluentes emergentes utilizando sistemas descentralizados e robustos, mesmo
com pouco tempo de contato das substancias poluentes com o material filtrante.

O monitoramento realizado durante 21 meses permitiu o registro da variacdo das
concentracfes e eficiéncias de reducdo de farmacos nos efluentes da Casa do Estudante
Universitario tratados no TS+WCFV, considerando as diferentes fases do sistema, com
modificacdes hidraulicas.

Nas Figuras 14, 15 e 16 sdo apresentados os BoxPlot das concentraces de cafeina,
ibuprofeno e paracetamol para EB, TS e WCFV. Para o IBU foi possivel avaliar a reducdo nas
fases I, Il e 1l1l. N&o foi possivel detectar IBU nas amostras coletas na fase IV devido a uma
problema no equipamento de cromatografia.

Foi verificada diferenca estatistica significativa entre as quatro fases operacionais tanto
nas concentrages quanto nas reducdes de cafeina e paracetamol, de acordo com o teste
estatistico Kruskal-Wallis aplicado, com nivel de significancia de 5%, utilizando o software
Statistica 13.3.
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O teste de comparagdes multiplas demonstrou que ha diferenca significativa entre as
fases I e 11l na remocéo de cafeina. Também foi verificada diferenca significativa entre as fases
Il e IV. A fase | foi a que apresentou maior remocao de cafeina, em termos de concentracgéo.
A fase | ndo é diferente da fase IV.

O teste de comparagdes multiplas demonstrou que h& diferenca significativa entre as
fases | e 11 na remocdo de paracetamol. Também foi verificada diferenca significativa entre as
fases Ill e IV. A fase 1V foi a que apresentou maior remocao de paracetamol, considerando a
eficiéncia em concentracdo. Contudo, nessa fase operacional também foram encontradas as
maiores concentracdes de paracetamol no esgoto bruto.

Figura 14 - Box Plot com as concentrac6es de paracetamol para EB, TS e WCFV nas quatro
fases operacionais (Fases I e 111 sem recirculacdo; Fases Il e IV com recirculacdo)
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Figura 15 - Box Plot com as concentracfes de cafeina para EB, TS e WCFV nas quatro fases
operacionais (Fases | e 111 sem recirculagéo; Fases Il e IV com recirculacéo)
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Figura 16 - Box Plot com as concentracGes de ibuprofeno para EB, TS e WCFV nas trés fases

operacionais (Fases | e 111 sem recirculacdo; Fases Il com recirculacdo)
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As maiores reducdes de cafeina, ibuprofeno e paracetamol foram obtidas quando foram
encontradas as maiores concentracOes desses poluentes. Isso pode ser explicado pelo fato da
biodegradacdo requerer uma certa concentragdo do composto antes que a degradacéo
microbiana possa ser estimulada. Além disso, maiores concentracfes por periodo mais longo
provocam a adaptacdo dos microrganismos (SPAIN; VAN VELD, 1983). Esta observagédo
também foi feita por Matamoros et al. (2016) para os mesmos poluentes.

Remocéo de cafeina:

Na Figura 17 apresenta-se a remogéo de cafeina no WCFV. Houve bastante variagao
na remocao ao longo do periodo de monitoramento. A remoc¢do méaxima foi de 97,4% (Fase 1V)
e a minima foi de 1,4% (Fase IlI).

A reducdo média no WCFV para cafeina nas quatro fases operacionais foi: I: 77,4%,
I1: 71,8%, I11: 33,3% e IV: 76,6%. A maior reducdo de cafeina no WCFV ocorreu na Fase I.
Figura 17 - Reducéo de cafeina (CAF) no WCFV nas fases operacionais 1, 11, 11l e IV (n=38)
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Fonte: O autor (2018).

A reducdo média no sistema TS+WCFV para cafeina foi: I: 58,6%, Il: 55,7%, IlI:
58,3% e IV: 86,2%. A maior eficiéncia de redugdo de CAF foi verificada na ultima fase
operacional, com recirculacdo de 50% dos efluentes e utilizacdo de Canna x generalis e Canna

indica.
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As concentrac@es de cafeina encontradas no esgoto da Casa do Estudante Universitario
foram altas, com média de 21,50+20,64 pg L. A concentragdo maxima verificada foi alta,
sendo de 83,66 pg L. Matamoros et al. (2016) detectou concentragdo de cafeina aproximadas
no esgoto de até 80 pug L* na Espanha.

A cafeina foi detectada em uma ETE na China em concentragGes mais baixas, variando
entre 3,4-6,6 ug L (SUI et al., 2010), na Suica entre 7-73 ug L™ (BUERGE et al., 2003), e na
Espanha a 89 pg L (MARTIN et al., 2012). Alidina et al. (2014) encontraram concentragoes
elevadas de cafeina (64—16.500 ng L) nos efluentes de seis ETE municipais (ndo foram
apresentados dados dos afluentes no estudo). As altas concentraces de cafeinas nesses locais
podem estar relacionadas com a administracdo de medicamentos que contém este produto para
incrementar os efeitos de certos analgesicos usados para o tratamento de tosse, resfriados, gripes
e dores de cabeca (LIN et al., 2010; WEIGEL et al., 2002).

Zhang et al. (2013) relatam a ocorréncia de remocdo de cafeina principalmente pela
assimilacdo no tecido das plantas, em mesocosmos plantados com a espécie Scirpus validus,
sendo encontrada tanto nas raizes quanto na parte aérea. A fotodegradacdo foi considerada
negligenciavel no experimento. A biodegradacdo foi responsavel por 15-19% da remocdo de
cafeina nos mesocosmos sem plantas, mostrando a importancia da sua presenca no tratamento
de efluentes.

Zhang et al. (2016a) obtiveram remogdo de cafeina de 93,0% em um WCFV com
plantas e 81,4% em um WCFV sem plantas, recebendo efluente com concentragdo de 250 pg
L' de cafeina.

Zhang et al. (2016Db) verificaram que a planta Typha e Phragmites sdo capazes de
remover IBU, ocorrendo a absorcdo pelas raizes e a translocacdo para os tecidos aéreos.
Entretanto, a remocdo foi pequena, com acumulacdo de 1,1 e 5,7% apenas da quantidade de
IBU aplicada inicialmente no experimento. Dessa forma, os dados obtidos sugerem que as
plantas apresentam como principal funcéo a facilitacdo do processo de degradacdo de farmacos
na rizosfera pela liberagdo de exudatos.

Altas concentracfes de oxigénio, como em WCFV, ajudam significativamente nas
degradacéo do diclofenaco, entretanto as baixas concentragdes favorecem a reducédo da cafeina
(HIJOSA-VALSERO et al., 2010).

Na fase operacional 111 (plantado com Canna ssp.; TAH = 60 mm d, RR = 0%) foram
encontradas as remocdes mais baixas de cafeina, com média de 33,3% no WCFV e 58,3% no

TS+WCFV. O que pode ter influenciado nas baixas remocgdes pode ter sido as concentragoes
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mais baixas de cafeinas nessa fase, com média no EB de 11,62 pg L. A média nas demais
fases foram: 1 =42,79 ug L%, 11=26,67 ugL* e IV=67,42 ug L.

A temperatura dos efluentes ndo apresentaram variacao expressiva e isto pareceu nao
influenciar na remocao de cafeina. As temperaturas médias nas fases operacionais foram: | =
24,2 °C (verédo-outono), Il = 17,2 °C (inverno), Il = 22,7 °C (primavera-verdo) e IV = 21,2 °C
(verdo-outono-inverno-primavera). A fase IV se estendeu de fevereiro até setembro de 2017,
abrangendo todas as estacdes do ano, com n = 15, o que pode ter influenciado nesse resultado.

Na Figura 18 apresenta-se a remocdo de cafeina total encontrada no sistema
TS+WCFV.

Figura 18 - Remogdo de cafeina (CAF) total no conjunto TS+WCFV nas fases operacionais I,
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Fonte: O autor (2018).

Remocéo de ibuprofeno:

Na Figura 19 apresenta-se a reducdo de ibuprofeno no WCFV. Houve bastante
variacdo na remocédo ao longo do periodo de monitoramento de 21 meses. A reducdo de IBU
pode ser atribuida & adsorcdo e degradacdo microbiana pelo biofilme do material filtrante do
wetland construido de fluxo vertical. Zhang et al. (2017) atribuiram a remocéo de ibuprofeno a
biodegradacdo, porém citam também a ocorréncia da assimilacdo do poluente pelas plantas. A

remocdo de ibuprofeno foi influenciada positivamente pela concentracdo de oxigénio na agua
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e pela remogéo de nutrientes, indicando que a degradacdo deve ocorrer por processos de co-
metabolizacdo (ZHANG et al., 2017).

As concentracGes de ibuprofeno detectadas no esgoto da Casa do Estudante
Universitario foram altas, com média de 5,29+7,62 ug L. A concentragdo maxima verificada

foi considerada alta, sendo de 29,88 pg L. Fent et al. (2006) encontraram concentragdo de até
168 g L de ibuprofeno

Figura 19 - Reducdo de ibuprofeno (IBU) no WCFV nas fases operacionais I, 11 e 111
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Fonte: O autor (2018).

Reducéo de IBU no TS:

Na Figura 21 apresenta-se a variacdo da reducdo de IBU no TS e no conjunto
TS+WCFV. Em trés amostragens foram obtidas remocdes negativas, devido a variacdo nas
concentracdes de IBU entre as amostras do EB e do TS. Esses pontos podem ser considerados
outliers devido & forma como foi realizada a amostragem, sendo as concentra¢cdes maiores no
efluente tratado do TS do que no efluente.
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Figura 20 - Reducéo de ibuprofeno (IBU) no TS e no conjunto TS+WCFV nas fases
operacionais I, 11 e 111
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Fonte: O autor (2018).
Reducéo de paracetamol:

Na Figura 21 apresenta-se a reducdo de paracetamol no WCFV para as quatro fases
operacionais. Houve bastante variacdo na remocéo ao longo do periodo de monitoramento, com
remoc¢do média de 72,4% no WCFV. A remoc¢do maxima observada foi de 98,8% (Fase V) e
a minima foi de -1,9% (Fase I11). As maiores eficiéncias foram observadas na Fase | e na Fase
IV, assim como ocorreu para a cafeina.

As concentracdes de paracetamol detectadas no esgoto da Casa do Estudante
Universitario foram muito altas, com média de 58,41+84,31 pg L. A concentragdo maxima
verificada foi extremamente alta, sendo de 428,46 pg L™, o que pode estar relacionado com a
automedicacdo, pois o paracetamol € um medicamento que é vendido em farmacias no Brasil
sem a necessidade de prescricio médica. A concentragdo minima detectada foi de 2,54 ug L.

Qarni et al. (2016) consideraram alta a concentracdo de paracetamol encontrada em
efluente hospitalar na Arabia Saudita, de 12 pg L™, o que mostra que as concentracoes
observadas na UFSM estdo muito acima daquelas obtidas em outras pesquisas no mundo.
Fernandez et al. (2014) detectaram concentrag@es de paracetamol de 0,35+0,65 pg L™t em uma

ETE no norte da Espanha.
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Figura 21 - Reducéo de paracetamol (PCT) no WCFV nas fases operacionais I, Il, Il e IV
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A literatura cita que as cepas que degradam cafeina sdo Pseudomonas e Aspergillus.
Embora as enzimas envolvidas na degradacdo da cafeina por microrganismos sejam
conhecidas, estudos enzimaticos in vitro para a degradacdo da cafeina ainda ndo foram
relatados. Em bactérias, as espécies de Pseudomonas e nos fungos Aspergillus e Penicillium
sdo eficientes na degradacédo da cafeina. A degradacdo em bactérias ocorre predominantemente
através da via de desmetilacdo, mas a via oxidativa ocorre predominantemente em mamiferos.
(GOKULAKRISHNAN; CHANDRARAJ; GUMMADI, 2005).

De acordo com Decezaro (2018), as bactérias desnitrificantes estavam presentes ao longo
de todo o perfil vertical do WCFV. Acidovorax (Burkholderiales ordem, Comamonadacea familia)
foi o género desnitrificante dominante em ambas as camadas (11,18% e 8.04% de abundancia
relativa — AR, na superficie e no fundo, respectivamente), Pseudomonas género (Pseudomadales
ordem, Pseudomanadacea familia) estavam presentes em abundancia de 4,67% e 3,54% na
superficie e no fundo respectivamente, Bradyrhizobium género (Rhizobiales ordem,
Bradyrhizobium familia) e Comamonas género (Burkholderiales ordem, Comamonadacea familia)
apresentaram abundancia similar nas duas camadas (cerca de 2% de AR). Rodhanobacter género
(Xanthomonadales ordem, Xanthomonadaceae familia) estavam presentes em maior abundancia no
fundo (4% de AR) que na superficie (1,8% de AR). Outros géneros conhecidos como
desnitrificantes, como Flavobacterium, Paracoccus e Novosphingobium estiveram presentes abaixo
de 1% de AR em ambas as camadas.

A sorcéo ndo pode ser considerada um mecanismo de redu¢do dominante devido a

elevada solubilidade em 4&gua e baixo peso molecular da cafeina e do paracetamol
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(MATAMOROS; BAYONA 2006). Outros possiveis mecanismos para a reducao desses dois
poluentes séo a biodegradacéo e a assimilagédo pelas plantas (HUBER et al., 2009). Um estudo
prévio (MATAMOROS; BAYONA, 2006) reportou a ocorréncia limitada de assimilacao pelas
plantas, enquanto em outros estudos foi observada a capacidade das macrofitas na assimilacao
de paracetamol (HUBER et al., 2009, NHAT PHONG et al., 2016).

Entretanto, a biodegradacéo relacionada com a comunidade microbiana na rizosfera e
no material filtrante (WHITE et al., 2006) foi considerada como o0 maior mecanismo de reducao
desses composto hidrofilicos (HIJOSA-VALSERO et al., 2010, NHAT PHONG et al., 2016).
Os rizomas das macréfitas promovem a existéncia de substrato e trocas gasosas para as
comunidades microbianas, que eficientemente reduzem as concentracbes de compostos
farmacéuticos (WHITE et al., 2006).

Além disso, o crescimento das plantas e a ocorréncia da interceptacdo vegetal,
aumentando o tempo de detencdo na Fase IV, podem ter criado melhores condi¢des de
tratamento no biofilme (L1 etal., 2014, VERLICCHI; ZAMBELLO, 2014) e consequentemente
aumentado a biodegradacdo dos micropoluentes. Um efeito similar foi reportado por White et
al. (2006) e Matamoros et al. (2008). Entretanto, 0 mecanismo de biodegradacdo é dependente
da sazonalidade (DORDIO et al., 2010), bem como mudangas na exposi¢éo solar, temperatura
e disponibilidade de matéria orgéanica, influenciando na reducéo de compostos quimicos.

Matamoros et al. (2012) relatam que a fotodegradacao foi o mecanismo principal de
reducdo do ibuprofeno em wetland construido de fluxo vertical no tratamento de esgoto
doméstico. O aumento no tempo de contato do efluente aumenta o tempo de exposicao dos
poluentes a luz solar (LLORENS et al., 2009) e isto intensifica o efeito de fotodegradacéo
(WHITE et al., 2006). Li et al. (2016) relatam que o ibuprofeno é capaz de se acumular no
tecido das plantas, 0 que acarreta em um incremento na remocao com a maior densidade de
plantas no wetland construido.

Na Figura 22 apresenta-se em resumo a remocao de paracetamol, ibuprofeno e cafeina

nas quatro fases operacionais no WCFV.
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Figura 22 - Reducdo de cafeina (CAF), ibuprofeno (IBU) e paracetamol (PCT) no WCFV nas
fases operacionais I, 11, Il e IV
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Fonte: O autor (2018).

As maiores eficiéncias de remocdao na Fase IV podem também estar relacionadas com
a utilizacdo da recirculacdo de 50% dos efluentes, o que permitiu uma segunda oportunidade
de contato dos poluentes com os microrganismos no material filtrante do wetlands construido,
elevando a degradacdo microbiana, bem como a assimilacédo pelas plantas.

E provéavel que a remocéo de farmacos tenha ocorrido em decorréncia das condigdes
aerdbias no WCFV, que incrementam a biodegradacéo de compostos organicos, pois a presenca
de oxigénio em concentracdo suficiente é um fator crucial para o processo de degradacao
aerobia (STEFANAKIS, AKRATOS e TSIHRINTZIS, 2014). Geralmente, a biodegradacéo é
favorecida e ocorre mais rapidamente em condicdes aerdbias (MASSMANN et al., 2008).
Matamoros et al. (2007) afirmam que os principais mecanismos de remocdo de compostos
organicos, assim como para farmacos, produtos de cuidados pessoais e desreguladores
enddcrinos em WCFV sdo a biodegradacgéo e a sor¢do no substrato. O processo de sor¢ao ndo
foi avaliado neste trabalho, sendo necessario um estudo ainda mais aprofundado que envolva
coletas e anélises de farmacos e desreguladores enddcrinos no biofilme aderido a pedra brita no
WCFV. A sorcdo é afetada pelas caracteristicas fisico-quimicas dos poluentes emergentes, da
fase organica ou inorgénica (propriedade sorbente), do nivel de hidratacdo, o tamanho dos
agregados, do revestimento da superficie da forca idnica e a presenca de co-solutos (GAO;
PEDERSEN, 2005).

Matamoros et al. (2007) consideram a sor¢do no substrato como um importante

mecanismo de remog¢édo de compostos com alta ou moderada hidrofobicidade, como perfumes,
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estrogénios e alguns derivados de alquilfenol. Por outro lado, Song et al. (2009) afirmam que a
absorcao pelas plantas ¢ um mecanismo de destaque na remocéo de estrogénios em WCFV.

Nesta pesquisa foi possivel detectar poucos poluentes emergentes nos efluentes da Casa
do Estudante Universitario da UFSM, sendo uma pesquisa pioneira no pais e deve-se buscar
avancar nos estudos sobre a remocao dos farmacos detectados, em especial o paracetamol.
Futuramente sera importante buscar parcerias para a realizacao de analises no tecido da Canna
X generalis e da Canna indica para verificar a absorcdo desses compostos pelas plantas.
Analises no biofilme do WCFV e no lodo do TS, quando forem possiveis de ser realizadas
poderdo auxiliar no conhecimento dos mecanismos que se destacam no tratamento de aguas
residuérias em WCFV com brita.

O sistema experimental constituido por tanque septico seguido de um wetland
construido de fluxo vertical apresentou-se muito interessante como uma alternativa viavel em
termos de custos e eficiéncia na remogdo dos farmacos detectados, uma vez que nédo foi
dimensionado para tal requerimento. Uma remocdo maior de poluentes quimicos organicos
como o paracetamol, o ibuprofeno e a cafeina pode ser alcancada com a aplicacdo de uma
estacdo de tratamento de esgoto que inclua mais uma etapa, como por exemplo, um wetland
construido de fluxo vertical.

Conforme destaca Matamoros e Bayona (2008), os WCFV séo considerados a melhor
opcao para alcancar altas eficiéncias de remocdo com baixo TDH, de horas em vez de dias ou
semanas, 0 que tipicamente ocorre em outras configuraces de WC. Dessa forma, mesmo nao
havendo a remocao total de paracetamol, ibuprofeno e cafeina no WCFV na UFSM, ressalta-se
que o TDH é de alguns minutos, sendo um tempo de tratamento dos efluentes muito réapido.

O sistema recebeu carregamento organico e de solidos mais elevado durante a fase IV e
carregamento mais baixo, em média duas vezes inferior, durante a fase 1. Contudo, em ambas as
fases o sistema TS/WCFV atingiu eficiéncias de remocdo médias 80% e 85% para DQO e SST,
respectivamente. Dessa forma, foi verificado que a razdo de recirculacéo proxima a 50%, adotada
na fase IV, possibilitou boa remocéo de matéria organica e solidos (DECEZARO, 2018).

De acordo com Decezaro (2018), o acumulo de soélidos, principalmente nas camadas
superficiais do WCFV, pode ser muito benéfico em WCFV, aumentando a eficiéncia do tratamento,
ndo somente no que diz respeito & sdlidos, mas também a remocéo de carbono e nitrogénio.

Com relacéo a nitrificacdo, propriamente dita, com base nas cargas de N-NOx- efluentes
do WCFV ao longo das quatro fases operacionais, foi verificado que quanto maiores as TAH,
maiores foram as cargas de N-NOx- no efluente do WCFV, de acordo com os balangos de

nitrogénio calculados (em massa). A eficiéncia de nitrificacdo procedeu-se na seguinte ordem:
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Fase Il > Fase IV > Fase | > Fase Ill. Dessa forma, quanto maiores as TAH e respectivas RR,
maior a quantidade de N nitrificado. Entdo, se pode afirmar que a recirculagéo possibilita duas
vantagens com relacdo a nitrificacéo, a diluicdo do afluente e a entrada adicional de oxigénio
(DECEZARO, 2018).

Para as condicBes operacionais avaliadas nesta etapa estratégica da pesquisa, 0S
periodos com recirculagdo, ao proporcionaram incremento de vazdo afluente, reduziram néo
somente 0 TDH do tanque septico, mas também o tempo médio de percolacdo do WCFV,
devido ao aumento do volume dos pulsos. No entanto, isso no geral ndo influenciou
negativamente no tratamento. As plantas possibilitaram retencéo da dgua residuéria durante o0s
estagios iniciais de seu estabelecimento no WCFV, levando a maiores tempos de percolagao.
Além disso, a recirculacdo possibilitou novas oportunidades de contato do efluente com os
microorganismos do tratamento e, possivelmente, maiores taxas de transferéncia de oxigénio
para o material filtrante.

A recirculagdo em sistema de TS/WCFV demonstrou ser uma estratégia operacional
com potencialidades para o tratamento de efluentes domésticos contendo altas concentracdes
de matéria organica carbonéacea e nitrogénio. A operacdo do WCFV com 50% de recirculacao
e TAH de 85 mm d, fracionada em oito pulsos d*, demonstrou as melhores eficiéncias para
remocao conjunta de DQO, SST e NT. Contudo, a nitrificacdo ndo foi completa em nenhuma
das condicOes operacionais avaliadas. Nesse sentido, novas pesquisas devem ser direcionadas
a melhoria da nitrificacdo, que por sua vez depende das cargas organicas aplicadas, do tempo
de contato com o biofilme e da disponibilidade de oxigénio.

Segundo Decezaro (2018), ndo foi descartada a possibilidade de ocorréncia de diferentes
processos de transformacdo/remocdo de N em ambas as unidades de tratamento estudadas.
Como 0s micro-organismos sdo 0s principais responsaveis pelas transformacdes do N, a
caracterizacdo da comunidade microbiana presente no sistema de tratamento pode proporcionar
0 entendimento de como e onde 0s processos de tratamento ocorreram.

A ocorréncia de boa atividade de nitrificacdo pode aumentar 0 processo de
biodegradacao de diferentes poluentes emergentes (FERNANDEZ-FONTAINA et al., 2012).

7.2.2 Redugdo de poluentes emergentes em termos de carga organica

A reducdo de cafeina, ibuprofeno e paracetamol, apresentada em termos de carga
organica, teve por objetivo eliminar o efeito da diluicdo dos poluentes devido a utilizacdo da
estratégia de recirculacéo de efluentes do WCFV ao TS.
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A fase operacional 1V, com a estratégia de 50% de recirculagdo (TAH = 90 mm d?)
apresentou as maiores reducdes de cafeina e paracetamol (99,2% e 86,3%) (Tabela 9). Nesta
fase também foram obtidas as maiores eficiéncias na remocdo de DBO, DQO, SST e NT,
conforme Decezaro (2018). Assim como ocorreu com o0s parametros fisico-quimicos classicos,
a reducdo de poluentes emergentes foi aumentada com a utilizagdo da recirculagdo, devido a
possibilidade de ocorréncia de condigdes anaerObias e aerdbias. Destaca-se também, a
ocorréncia da morte das plantas na fase Il, o que influenciou nas reducdes mais baixas de
poluentes obtidas ao se comparar as duas fases operacionais em que se utilizou a estratégia de
recirculacdo dos efluentes.

A andlise estatistica (teste de Kruskal-Wallis), com nivel de significancia de 5% e
também de 10%, mostrou que ndo ha diferenca significativa entre as fases operacionais | e 1V,
considerando a reducdo de todos os parametros analisados (cafeina, ibuprofeno, paracetamol,
DBO, DQO, SST, N-NH4" e NT.

A reducdo mais elevada de ibuprofeno foi obtida da fase I, com 88,2%, em carga.
Entretanto, ndo foi possivel comparar com a fase IV, devido a auséncia de resultados de
concentracdes deste poluente. A maior reducdo de IBU na primeira fase operacional pode ser
atribuida, em comparacdo com as fases Il e Il a condicdo favoravel das plantas. A Heliconia
psittacorum estava bem desenvolvida na fase I, sendo um fator importante no incrementando
da remocgdo do IBU, estando relacionado com a disponibilidade de oxigénio (ZWIENER,;
FRIMMEL, 2003). O IBU é um composto quimico que apresenta reducdo moderada em
sistemas biologicos, sendo dependente da area superficial. Para aumentar a reducéo de 1BU é
necessario aumentar a area superficial de tratamento (MATAMORROS; BAYONA, 2006).

Zhang et al. (2018) afirmam que 0s mecanismos que contribuem para a reducdo de
poluentes emergentes sdo a adsor¢do ao substrato e a degradacdo microbiana em wetlands
construidos. Os autores obtiveram resultados similares aos de Yan et al. (2016), pois
encontraram reducéo entre 40 e 80% em WCFV e WCFH néo plantados. A correlagéo positiva
entre a eficiéncia de remocao de ibuprofeno, gemfibrozil e naproxeno com o nitrogénio indica

que a biodegradagéo de micropoluentes pode estar associada com o processo de nitrificacao.
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Tabela 9 - Reducao de cafeina, ibuprofeno e paracetamol, nas quatro fases operacionais para
WC, TS e WC+TS, em termos de carga organica (ug d).

Fase Fase | FASE Il FASE IlI FASE IV
Parametro PCT CAF I1BU PCT CAF IBU PCT CAF I1BU PCT CAF IBU
Cargas médias
(gd?
EB 0,0086 0,0028 0,0016 0,0052 0,0015 0,0004 0,0039 0,0014 0,0008 0,0158 0,0435
R 0,0 0,0 0,0 0,0005 0,0003 0,0001 0,0 0,0 0,0 0,0010 0,0002
. 0,0086 0,0028 0,0016 0,0056 0,0018 0,0018 0,0039 0,0014 0,0008 0,0168 0,0438

Mistura (EB+R)

0,0068 0,0024 0,0007 0,0036 0,0029 0,0003 0,0047 0,0004 0,0004 0,0081 0,0018
Efluente TS

0,0014 0,00077 0,00019 0,0013 0,0008 0,0002 0,0023 0,0002 0,0003 0,0032 0,0005
Efluente WCFV

. 0,0014 0,00077 0,00019 0,0009 0,0006 0,0002 0,0023 0,0002 0,0003 0,0022 0,0004
Efluente final

Eficiéncias (%0)
Total

TS

WCFV

837 725 882 834 61,2 625 404 821 556 863 992
209 145 541 358 675 814 -201 726 446 519 96,0
794 678 743 634 714 247 504 344 199 604 693

Nesta pesquisa foi obtida correlacdo significativa das reducdes de poluentes emergentes
apenas com a remog¢do de NH4™-N. Nao houve correlacdo com as remocdes de DBO, DQO e
solidos no teste de correlagdo de Sperman.

Foi obtida uma relagdo similar entre a remocédo de NH4™-N e ibuprofeno na pesquisa de
Zhang et al. (2017). Segundo os autores pode ter ocorrido a transformacéo nesses sistemas. A
biotransformacdo de contaminantes emergentes no tratamento de &guas residuérias e no
ambiente ocorre de forma metabolica ou cometabdlica (FERNANDEZ-FONTAINA et al.,
2014).

Compostos que sdo removidos principalmente pelo processo de biodegradacdo no
tratamento de esgotos, como a cafeina, o paracetamol e o ibuprofeno, dentre outros, apresentam
uma forte relagio com a remogéo de N-NHs* (MATAMOROS, RODRIGUEZ E ALBAIGES,
2016).

Na Figura 23 apresenta-se um resumo das reducGes de cafeina, ibuprofeno e
paracetamol nas quatro fases operacionais. A redugdo de ibuprofeno na fase IV néo foi
apresentada devido a impossibilidade de deteccao deste poluente no laboratdrio onde as anélises
foram realizadas apds ocorrerem problemas operacionais no equipamento de cromatografia.

Considerando as quatro fases operacionais estudadas nesta pesquisa, sugere-se a
utilizacdo do sistema de tratamento de esgoto constituido de tanque séptico e wetland
construido com recirculagéo de efluentes do WCFV ao TS para obtencéo de elevadas reducdes

de micropoluentes, bem como a remogdo satisfatéria de DBO, DQO, N-NH4*, NT e sélidos.
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Figura 23 - Resumo de reducdes de ibuprofeno, cafeina e paracetamol nas quatro fases

operacionais (1, I1, 11 e 1V) do sistema de tratamento de esgoto (TS+WCFV), em carga (g d™)
Fases operacionais Planta AR RR
Lm2dl) (%)
Fasel TR [Heﬁcom'a] [ 60 ] 0
TS
Jan-mai/2016 CAF IBU PCT

725% | 882%  83.7%

=)= -

Fasell ——= _

(=
TS
Jun-ago/2016 CAF IBU PCT
‘61,2% \62,5% ‘33,4%
Fase ITI & [ o ][ 60 ] 0
TS

CAF IBU | lRPCT
821%  55,6%  40.4%

= -

CAF | IBU PCT
992% - 863%

Set/2016-Fev/2017

Fase IV

Fev-out/2017

Fonte: O autor (2018).

7.2.3 Reducao de poluentes emergentes pos cloracéo do efluente do WC

A remocéo de poluentes emergentes, cafeina e paracetamol, pds cloragdo foi avaliada
em sete coletas de amostras apds a aplicacdo de hipoclorito de sodio. A remogdo de cafeina foi
muito baixa e variou bastante, com média de -36,0+114,8% e maximo de 24,7% (Tabela 10).
Em trés das sete coletas realizadas ocorreu aumento da concentracdo de cafeina apos a cloracéo,
com destaque para o dia 19/09/2017, com 291,3% de aumento (de 0,15 p L para 0,585 p LY).

Ressalta-se que apesar da ocorréncia de aumento na concentracdo de cafeina apds a
cloracéo, as concentracdo final de CAF no efluente foi muito baixa, pois a remogéo nesta data
foi alta no sistema TS+WCFV foi de 99,7%.
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A remocdo de paracetamol apds a cloracdo foi alta, com média de 75,4+34,8%, devido
a ocorréncia do aumento da concentragdo no dia 19/09/2017 de 0,730 pg L™ para 0,734 ug L*
(remocéo de -1,2%).

Apesar da variacdo nas concentracdes antes e apds a cloracdo, foram observadas
eficiéncias elevadas de remocao de cafeina e paracetamol considerando TS+WCFV+CL, sendo
94,4+2,9% e 98,3£2,4%, respectivamente.

Tabela 10 - Reducéo de cafeina (CAF) e paracetamol (PCT) por cloracédo

CAF (%) PCT (%)
Data Coleta CAF CL (%) PCT CL (%)
TS+WC+CL TS+WC+CL
16/05/2017 31 24,5 96,7 91,4 98,9
18/07/2017 34 8,4 80,4 95,9 93,0
25/07/2017 35 24,7 84,7 95,7 98,8
01/08/2017 36 -3,2 76,7 95,3 98,7
15/08/2017 37 -37,8 90,8 92,8 99,5
12/09/2017 38 22,7 99,7 90,8 99,9
19/09/2017 39 -291,3 -1,2 98,8 99,6
Média -36,0 75,4 94,4 98,3
Desvio Padrdo 1148 34,8 2,9 2,4
Maximo 24,7 99,7 98,8 99,9
Minimo -291,3 -1,2 90,8 93,0

Apo6s um periodo de testes para se atingir a dosagem que apresentasse 0 minimo de
cloro residual possivel e que ainda assim promovesse uma boa inativacdo de coliformes totais
e E. coli, chegou-se a uma concentragdo de 6,3 mg L™ de cloro ativo. Este valor esta dentro de
faixas relatados por Gongalves (2003), para desinfeccdo de efluentes de filtros bioldgicos
percoladores (4 a9 mg L) (TREVISAN, 2017).

Conforme Trevisan (2017), tendo em vista a variabilidade da carga organica e
bioldgica do efluente na saida do WC, a contagem de coliformes e E. coli variou
consideravelmente, porém a inativagdo dos mesmos demonstrou uma menor variacao (Tabela
10).

Apesar da elevada remocéo de paracetamol encontrada com a clora¢do e mesmo com
uma boa média de inativacdo encontrada por Trevisan (2017), as contagem de E. coli finais
ficaram acima do estabelecido na Resolugdo Conama 357 (BRASIL, 2005), para corpos d’agua

Classe 1, 2 e 3. Foi obtido valor aceitavel para a disposicdo em corpos d’agua Classe 2 (520
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NMP 100 mIt) em apenas uma coleta e para a Classe 3 (2500, 2530 e 2930 NMP 100 mlI) em
trés coletas, porém excluindo os usos de recreagdo de contato secundario (méximo de 2500
NMP 100 mlIY) e dessedentagdo de animais (maximo de 1000 NMP 100 ml*%) (TREVISAN,
2017).

A homogeneizacdo e tempo de contato foram condigdes limitantes a eficiéncia da
cloragdo, sendo inerentes a montagem do sistema e ao local de injecdo do cloro, j& que a
dosadora estava instalada na linha de recalque da bomba de saida do wetland (bomba utilizada
apenas para quantificacdo do volume de saida do WC).

Quando a bomba era acionada pela boia de nivel a mesma ligava a dosadora de cloro,
porem como a dosadora trabalhava em pulsos e a bomba recalcava um fluxo constante de
efluente, havia problema de homogeneizacdo de cloro no fluxo de efluente, havendo picos de
cloro no decorrer do fluxo. Quando se aumentava muito o volume de cloro injetado as
discrepancias nos resultados eram muito grandes, tendo resultados sem inativagcdo alguma e
alguns com inativagdo quase total para a mesma concentragéo de cloro injetada. Desta maneira
a diminuicdo do volume injetado de cloro e a manutencao do residual de cloro ao minimo foram

as formas de minimizar estes problemas.

7.3 EFEITO DO TEMPO DE DETENCAO HIDRAULICO

Na Figura 24 apresenta-se um grafico com os tempos de detencdo/percolacédo
determinados por Decezaro (2018) para o wetland construido de fluxo vertical, por meio de
ensaios com tragador Rodamina WT e as remogdes de cafeina ibuprofeno e paracetamol.

Os maiores tempos de percolacdo médios do WCFV foram encontrados durante a fase
I, com a planta Heliconia psittacorum e pulsos de 7,5 mm. O tempo de percolacdo médio no
WCFV nesta fase atingiu o valor méximo de 37 minutos (DECEZARO, 2018)

Na fase Il, com a morte das plantas de Heliconia psittacorum e com o uso de pulsos
de volume maior do que na fase anterior (11,3 mm), o tempo de percolacdo médio chegou ao
valor mais baixo de todo o periodo, de 12 min. Nessa condi¢do, num cenario de morte das
plantas, frio intenso e diminuig@o brusca na eficiéncia de tratamento, a reducdo da TAH foi
necessaria na época (DECEZARO, 2018). Percebe-se na Figura 24 uma diminuicdo nas
eficiéncias de reducédo de ibuprofeno, cafeina e paracetamol, podendo estar relacionada com a
condicdo operacional desta epoca, sem a presenga das plantas no filtro.

Durante um novo periodo de adaptacdo, com o transplantio de Canna spp. (fase I1l), o

sistema operou sem recirculacdo, com pulsos de 7,5 mm. Com essa mudanca operacional, o
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tempo médio de percolagdo subiu de 12 para 17 min. Entretanto, apesar do WCFV ter sido
operado com as mesmas TAH nas fases | e I11, os tempos de percolacdo médios foram diferentes
em ambas as fases. Este fato, conforme Decezaro (2018), demonstra o possivel efeito da espécie
de planta utilizada bem como do seu estagio de desenvolvimento na hidrodinamica do sistema.
Uma hipoétese é que, durante a fase I, 0 maior desenvolvimento das plantas, tanto da parte aérea
quanto da parte subterranea, possa ter sido responsavel pelos maiores tempos de percolacdo
(DECEZARO, 2018). De acordo com Decezaro (2016), que avaliou a hidrodindmica deste
mesmo sistema (periodo de start up), a parte aérea da Heliconia psittacorum interceptava uma
parte da agua residudria aplicada (devido a utilizacdo da tubulacdo de alimentagdo elevada em
relagdo a superficie da unidade wetland), e o crescimento das raizes e rizomas pode reduzir a
permeabilidade do meio.

Com o desenvolvimento da Canna spp. e melhoria do desempenho de tratamento, foi
retomada a recirculagéo (Fase 1V) na razéo de 50%, que resultou novamente em pulsos de 11,3
mm. O efeito positivo do desenvolvimento das plantas no aumento do tempo de percolagéo, foi
notado novamente por volta de 550 dias de operacao, passando a 20 minutos. Nesta fase, mesmo
aplicando maiores volumes por pulso, de 11,3 mm, o tempo de percolacdo aumentou em
comparacao a fase Ill. Contudo, ainda durante a fase IV (por volta dos 750 dias de operacao),
0 tempo de percolacdo médio reduziu a 14 minutos (DECEZARO, 2018). Isto pode ter ocorrido
devido a criagdo de caminhos preferenciais pelos rizomas das plantas (TORRENS et al., 2009,
COTA, 2011), considerando que foi decorrido um longo periodo apos o transplantio de Canna
spp., superior a um ano.

Com o desenvolvimento da Canna spp. e melhoria do desempenho de tratamento, foi
retomada a recirculagéo (Fase 1V) na razéo de 50%, que resultou novamente em pulsos de 11,3
mm. O efeito positivo do desenvolvimento das plantas no aumento do tempo de percolacgéo, foi
notado novamente por volta de 550 dias de operacao, passando a 20 minutos. Nesta fase, mesmo
aplicando maiores volumes por pulso, de 11,3 mm, o tempo de percolacdo aumentou em
comparacéo a fase Ill. Contudo, ainda durante a fase IV (por volta dos 750 dias de operacéo),
0 tempo de percola¢do médio reduziu a 14 minutos (DECEZARO, 2018). Isto pode ter ocorrido
devido a criagdo de caminhos preferenciais pelos rizomas das plantas (TORRENS et al., 2009,
COTA, 2011), considerando que foi decorrido um longo periodo apos o transplantio de Canna

Spp., superior a um ano.
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Figura 24 - Tempos de percolagdo médios nas fases operacionais (I, I1, Il e IVV) do WCFV
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Dessa forma, os resultados sugerem que em um periodo inicial de operacdo (alguns
meses apds o transplantio), com tubulacdo de distribuicdo da agua residuéria elevada em relacéo
a superficie do macico filtrante, o desenvolvimento das plantas prolonga o tempo de
permanéncia da agua residuéria no sistema. Por outro lado, com o passar do tempo, podem ser
criados caminhos preferenciais devido ao desenvolvimento das raizes e rizomas das plantas,
que reduzem este tempo de permanéncia. Assim, com o decorrer do tempo e aumento da
quantidade de sélidos acumulados no sistema, principalmente na camada superficial, as plantas
passam a desempenhar o importante papel de manter a condutividade hidraulica do meio ao
longo do tempo, evitando a colmatacdo (BRIX, 1994; MOLLE, 2014).

O TDH € bem conhecido como sendo um parametro crucial de controle na
determinacéo da eficiéncia de remogéo de contaminantes (ZHANG et al., 2014). Quanto maior
0 tempo que 0 esgoto estiver em contato com o material filtrante, mais interacdes entre 0s
contaminantes e o substrato e as plantas, bem como maior sera o tempo de exposicao a luz solar.
Conkle e White (2012) afirmam que sendo maior o TDH, sera maximizada a retencdo de

farmacos por sedimentagdo pelo maior tempo de contato.



113

7.4 EFEITO DA SAZONALIDADE NA REDUCAO DE POLUENTES EMERGENTES

A temperatura em processo de tratamento bioldgico de efluentes podem afetar
significativamente a atividade e o crescimento microbiano para estagdes de tratamento de
esgoto convencionais, utilizando lodos ativados (VIENO et al., 2007; MASSMANN et al.,
2006; CALDERON et al., 2012). Estudos prévios investigaram a eficiéncia de remocéo de
farmacos na Europa e na América do Norte em relacdo a variacdo da temperatura. Eficiéncias
relativamente baixas foram observadas nesses sistemas, especialmente durante o periodo do
inverno (HEBERER, 2002; KOLPIN et al., 2002; METCALFE et al., 2003; MIAO et al., 2005).

A temperatura pode ser um importante fator na estabilidade de processos bioldgicos
no tratamento de esgotos temperatura, em especial em locais onde a média anual pode ser menor
do que 25°C. Adicionalmente ao efeito da temperatura, auséncia de chuvas e a luz solar mais
intensa podem afetar a eficiéncia de remocdo (HAI et al., 2011).

Em relacdo aos wetlands construidos ha poucos estudos que tenham relacionado a
reducdo de poluentes emergentes com a variacio de temperatura. Avila et al. (2010) afirmam
em um estudo com um WCFH que as altas remogdes obtidas podem ter relagdo com as altas
temperaturas no periodo de monitoramento do sistema, na Espanha, na primavera,
incrementando a biodegradacao dos poluentes e também a absorcdo pelas plantas.

Nesta pesquisa ndo foi verificada influéncia direta e concreta da temperatura do ar e
dos efluentes na remocéo de cafeina, ibuprofeno e paracetamol no sistema TS+WCFV (Figura
25). A variacdo de temperatura do ar durante todo o periodo de monitoramento (21 meses) foi
muito ampla, de janeiro de 2016 a setembro de 2018, de 4,0 a 26,0 °C, com média de 17,1 °C.
O periodo de monitoramento abrangeu todas as estacdes do ano.

E provavel que no tenha sido observado efeito direto da temperatura nas eficiéncias de
reducdo de micropoluentes devido a forma como o WC foi operado, com TDH muito pequeno,
em comparagdo com sistemas que possuem TDH de horas ou dias. Os efluentes néo apresentam
temperatura tdo baixa em relacdo a temperatura do ar e também ndo ha tempo suficiente para
perder temperatura durante a percolagédo no material filtrante, assim como foi observado por
Collins, Fryer e Grosso (2006).

A temperatura média do efluente do WCFV foi de 21,7 °C, variando entre 15,0 e 28,5°
C. A temperatura média do efluente do TS foi 21,4 °C, variando entre 15,0 e 28 °C. Em geral
foram observadas redugdes maiores em dias com temperaturas maiores, mas ha pontos de

excecdo. Para o PCT, em 15 das 38 campanhas, a reducdo foi maior do que 70%, com
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temperaturas de 20° C ou mais, exceto para duas datas na Fase IV, com temperaturas de 16 e
19 © C e altas remocdes < 80%).

Para o PCT as eficiéncias maiores do que 80% foram obtidas com temperatura média
do ar de 17,1 °C. Para CAF as eficiéncias maiores do que 80% foram obtidas com temperatura
média do ar de 17,3 °C. As reducdes entre 70 e 80% foram obtidas nas temperaturas médias de
18,8 e 15,4 °C, respectivamente (Tabela 11).

Considerando a temperatura das amostras de efluentes do WCFV, também ndo foram
verificadas as maiores reducdes relacionadas as maiores temperaturas registradas. Para o PCT
as eficiéncias maiores do que 80% foram obtidas com temperatura média do WCFV de 21,5
°C. Para CAF as eficiéncias maiores do que 80% foram obtidas com temperatura média do ar
de 22,0 °C. As reducdes entre 70 e 80% foram obtidas nas temperaturas médias de 23,8 e 20,4
°C, respectivamente. Para CAF as remocdes consideradas baixas (<50%) foram obtidas com
temperatura média de 21,9 °C.

A sazonalidade é relevante para alcancgar eficiéncias adequadas de remocdo de
poluentes emergentes em locais de clima ameno, porque afeta a temperatura, a duracdo e
intensidade da luz do dia e a intensidade de producdo de biomassa, quatro importantes fatores
que influenciam os processos de remocdo de farmacos: biodegradacédo, a fotodegradacgdo, a
volatilizago e a sor¢do (GARCIA-RODRIGUEZ et al., 2014). Nesta pesquisa, a variacio das
reducbes de CAF, IBU e PCT ndo apresentou diferenca significativa na analise de variancia
(ANOVA), com p-valor =0,1232, com a variacdo das temperaturas das amostras dos efluentes
do wetland construido de fluxo vertical. Isto pode também ter ocorrido devido a influéncia da
incidéncia de luz solar no momento da coleta de amostras, que nao foi monitorada.

Entretanto, percebe-se a maior remocao de poluentes emergentes no inverno de 2017
em comparacao ao inverno de 2016, o que mostra o efeito ocasionado pela morte das plantas
Heliconia psittacorum e consequentemente o impacto no biofilme do wetland. O inverno de
2016 foi mais frio, com temperaturas proximas a zero graus Celsius, 0 que ocasionou a
necessidade de aplicar outra planta no WCFV apds a morte da Heliconia, que ndo estava
adaptada ao frio acentuado do inverno de Santa Maria, pois as plantas foram adquiridas em

Floriandpolis-SC.
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Figura 25 - Remocao de micropoluentes no WCFV e temperaturas do ar e dos efluentes do
WCFV edo TS (°C)
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Tabela 11 - Temperaturas e reducdes de CAF, PCT e IBU
Poluente CAF PCT IBU
Remocao (%) TAR°C TWC°C TAR°C TWC°C TAR° C TWC°C
>80 17,3 22,0 17,6 21,5 - -
70-80 15,4 20,4 18,8 23,8 12,0 20,0
50-60 25,7 21,7 19,4 22,3 18,5 20,0
<50 16,1 21,9 14,1 20,4 14,5 20,5

Kahl et al. (2017) obtiveram a maior remocéo de poluentes emergentes em WCFV na
estacdo quente e performance mais robusta na estagdo fria. As maiores remogdes foram
alcancadas no verdo, com temperatura do efluente entre 18-21°C.

A mesma situagao ocorreu na pesquisa de Hijosa-Valsero et al. (2010) em sete sistemas
experimentais em wetland construido do tipo mesocosmo com diferentes configuracdes na
reducdo de nove poluentes emergentes, incluindo cafeina, naproxeno, ibuprofeno, diclofenaco
e carbamazepina.

Zhang et al. (2017) verificaram que a remocgdo de IBU em WC saturado foi
positivamente influenciada pela temperatura da agua e do ar, resultando numa eficiéncia de

tratamento maior no verdo em comparagdo com o inverno. A melhor performance observada
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nos meses quentes foi atribuida a intensificacdo na atividade biologica. Em contrapartida, Chen
et al. (2016) ndo observaram sazonalidade significativa na remocdo da maior parte dos
poluentes emergentes monitorados em trés WC em escala real. Os autores afirmam que a sor¢ao
pela rizosfera e a absorcéao pelas plantas, processos ndo tao sensiveis a alteracdes na temperatura
quanto a biodegradacdo, podem ser os processos predominantes na remocdo de poluentes
emergentes nos meses mais frios. Consequentemente, os autores recomendam o estudo do
impacto de diferentes processos de remocao, como a biodegradacéo e a sor¢do, na remogéo de
farmacos na tentativa de identificar efeitos individuais e concomitantes durante diferentes
estacOes do ano. A sazonalidade ndo pode ser considerada uma desvantagem em sistemas WC
porque também ocorre em esta¢des de tratamento convencionais, como observado por Herzog
et al. (2014).

Na Fase operacional IV a remocao de poluentes foi avaliada de fevereiro até setembro
de 2017, incluindo diferentes estacGes do ano, com variacao observada da temperatura minima
até a maxima registrada em todas as 38 campanhas de amostragem. Aqui se destaca mais o fato
de que na ETE desta pesquisa ndo ha grande influéncia das temperaturas mais altas no aumento
da eficiéncia de remocdo de farmacos, como seria esperado e conforme observaram outros
pesquisadores (AVILA et al., 2014; MATAMOROS et al., 2015).

Na Fase IV as maiores remocg6es de PCT (< 80%) ocorreram em dias com temperaturas
do ar de 20,0, 11,0 e 19,0° C. Nesta fase a remocdo de cafeina apresentou mais variabilidade
em relacdo a temperatura, com as maiores remocdes (< 80%) observadas de 4,0 até 24,0° C.

Avila et al. (2014) afirmam que as altas remoc@es de contaminantes emergentes (< 80%)
obtidas em um WC hibrido (WCFV + WCFH) estdo relacionadas com as altas temperaturas
registradas (20-24° C) na Espanha, bem como as diferentes condi¢des fisico-quimicas
resultantes do uso de diferentes configuracbes de WC, com etapa aerobia e anaerobia,
permitindo a ocorréncia de diferentes mecanismos de remocdo (biodegradacdo, sorcéo,
volatilizacdo, hidrélise e fotodegradacao).

Matamoros et al. (2015) verificaram em seu experimento que ocorre a influéncia da
radiacdo solar e da temperatura na eficiéncia de remocdo de poluentes emergentes, em um
sistema do tipo lagoas de alta taxa. No periodo de monitoramento com temperatura média de
26 ° C aremocéo foi significativamente maior do que no periodo frio, com 11° C. Entretanto 0s
autores relatam n&o ter ocorrido grande sazonalidade nas remogdes, com variagéo de apenas 10
a 20%. Assim como ocorreu no WCFV na UFSM, outros autores relatam a ocorréncia de uma
variabilidade muito grande na remocéao em diferentes tipos de WC (REYES-CONTRERAS, et
al. 2012; HOQUE et al., 2014; DORDIO et al., 2010).
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O efeito na remocdo devido as baixas temperaturas ocorre de forma mais evidente em
wetlands de fluxo superficial do que em WCFH, para ibuprofeno e carbamazepina
(VERLICCHI; ZAMBELLO, 2014).

As baixas temperaturas diminuem a cinética de biodegradacao e pouca irradiacao solar
diminuem a fotodegradacdo de farmacos (ZHANG et al., 2014). A remog¢do de naproxeno
variou de 27 a 66% no inverno e de 27 a 83% no verdo em um WC (HIJOSA-VALSERO et al.,
2010). Uma vez que as variagdes sazonais na eficiéncia de remocédo de poluentes emergentes
ndo pode ser modificadas no projeto e na construcdo de WC, outros parametros de projeto
devem ser considerados de modo a garantir que ocorra uma performance consistente durante
todo o ano.

A cafeina, um poluente que se supde gque seja removido pela degradacdo microbiana
ou processos realizados pelas plantas, tende a ser eliminado mais rapidamente no verdo do que
no inverno (ZHANG et al., 2014).

No WCEFYV a incidéncia de luz solar e variagfes na temperatura do efluente podem ter
influéncia apenas nas épocas em que as plantas foram podadas. Entretanto o crescimento da
Canna ssp. foi rapido e em menos de 30 dias a vegetacdo alcanca uma altura de cerca de 1 m
ou mais, cobrindo toda a superficie do filtro e a tubulagdo de alimentagdo. Dessa forma, a
interceptacdo de dgua que ocorre nas folhas da planta ndo possibilita que ocorra a remocéao de
farmacos pelo mecanismo de fotodegradacdo. A cobertura vegetal do WCFV também protege
o efluente nos periodos frios, com temperaturas proximas de zero e até mesmo negativas em

Santa Maria, RS, de forma que a remocao ndo seja tao baixa ou diferente dos periodos quentes.
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8 CONCLUSAO

Nesta pesquisa foi possivel detectar a partir das 38 amostragens realizadas no esgoto
domeéstico da Casa do Estudante da Universidade Federal de Santa Maria os micropoluentes
ibuprofeno, cafeina e paracetamol. Em alguns dias, foram detectados também, em
concentragdes muito baixas, os poluentes: bisfenol A, diclofenaco, estrona e progesterona. N&o
foram detectados: 17p-estradiol, &cido acetilsalicilico e estriol.

O sistema experimental de tratamento de esgotos composto por tanque séptico e wetland
construido fluxo vertical plantado com Canna x generalis e Canna indica apresentou eficiéncia
alta na reducdo de microcontaminantes na corrente liquida de esgoto doméstico. A reducéo foi
de 99,2% para cafeina, 86,2% para paracetamol na Fase 1V, em termos de carga, com utilizagdo
de recirculagio de 50% dos efluentes, TAH de 90 L m? d*%, com tempo de percolagio do efluente
de 14 min no WCFV.

A aplicacdo da recirculacdo dos efluentes do wetland construido ao tanque séptico
aumentou a reducdo de poluentes emergentes (cafeina e paracetamol), bem como matéria
organica carbondcea, solidos e nitrogénio.

A maior reducéo de ibuprofeno, de 88,2%, em termos de carga, foi obtida na Fase I, sem
utilizagdo de recirculagdo, com a planta Heliconia psittacorum, com TAH de 60 L m? d™2.

O uso da cloragdo do efluente do wetland construido aumentou a reducéo de cafeina,
ibuprofeno e paracetamol, considerando a eficiéncia em termos de carga organica, sem a
interferéncia da dilui¢do dos efluentes do WCFV na recirculacdo de volta ao TS. Entretanto,
sd0 necessarios mais estudos para avaliar a possibilidade de formacdo de subprodutos da
degradacédo dos micropoluentes.

O mecanismo principal de remoc¢édo de farmacos no WCFV pode ser a biodegradacao
aerobia pelo contato com o biofilme microbiano, além da assimilacdo pelas plantas, e no TS a
biodegradacdo anaerdbia, bem como a acumulacdo no lodo, que necessita ser avaliado
futuramente.

Né&o foi verificada relacdo significativa entre as eficiéncias de remocao de cafeina,
ibuprofeno e paracetamol com as temperaturas registradas durante os 21 meses de
monitoramento do sistema TS+WCFV, devido ao baixo tempo de detencdo hidraulica do
sistema e a forma de operagéo.

A utilizacdo de sistemas de tratamento de esgoto descentralizados se apresenta como
uma solucdo viavel para que se alcance no Brasil a universalizacdo do saneamento e

futuramente a busca pela protecdo a qualidade das &guas em relacdo & contaminacgdo por
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produtos quimicos de uso diario pela populacdo. A redugdo de farmacos e desreguladores
enddcrinos ainda necessita ser estudada em mais sistemas do tipo wetlands construidos, devido
a pequena quantidade de pesquisas publicadas em periodicos e ao potencial de aplicacdo dessa
tecnologia.

A utilizacdo de WC hibridos, combinando um WCFV e um WCFH pode ser uma
solucdo em locais com disponibilidade de &rea para construcdo, para a remogdo de poluentes
emergentes. Entretanto, a utilizacdo de alteracdes no WCFV que possam proporcionar
diferentes condicdes para a aumentar a remocdo de farmacos deve ser estudada, como a
aplicacdo de uma taxa de recirculagdo maior do que 50% (100%) e a saturagdo do fundo do
filtro (camada anaerdbica). Essas modificacbes poderiam levar a uma maior de remocgéo do
amplo espectro de poluentes emergentes existente, inclusive outros muito importantes que nao
foram estudados neste trabalho, sem a necessidade de construir uma outra etapa de tratamento
ap6s o WCFV.

As reducdes de poluentes emergentes obtidas no sistema TS+WCFV estdo de acordo
com os resultados obtidos nas poucas pesquisas publicadas no mundo, de acordo com a base de
pesquisa Scielo, considerando a cafeina, o ibuprofeno e principalmente o paracetamol em
sistemas verticais. Apesar do baixo TDH nesse sistema houve reducfes satisfatorias dos
poluentes emergentes facilmente biodegradaveis, sendo a recirculagdo uma estratégia
interessante, objetivando primariamente a remocdo de matéria organica carbonécea e sélidos e
de forma avancada o nitrogénio e os poluentes emergentes.

O sistema experimental estudado se mostra adequado a realidade brasileira, sem a
necessidade de uso de produtos quimicos, exceto em caso de aplicacdo da cloracdo, podendo

ter custo baixos e robustez no tratamento.
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9 RECOMENDACOES

Havendo recursos financeiros para estudos complementares acerca da remocdo de
poluentes emergentes em wetlands construidos, recomenda-se:
- Realizar coletas compostas do efluente bruto para o monitoramento mais adequado da ETE,
com diversas coletas durante o dia, respeitando as orientacbes de formas e prazos de
preservacdo de amostras de esgoto conforme o Stardard Methods (2012);
- Analisar a remocéo de poluentes emergentes em wetlands construidos pelo mecanismo de
absorcéo pelas plantas, realizando coletas e analises de material vegetal nas datas de podas de
manutencdo do sistema;
- Avaliar a remocéo de poluentes emergentes em outras condi¢cdes operacionais futuramente,
como a taxa de recirculacdo ao tanque séptico de 100% do efluente do WCFV (TAH de 120
mm dia! ou até maior) comparando os resultados obtidos com as condi¢Oes operacionais ja
testadas nessa pesquisa;
- Avaliar o uso de fundo saturado no WCFV, de forma a se estudar o efeito da presenca de uma
camada sob condicdes anaerobias na remoc¢do de farmacos e desreguladores endocrinos. O
primeiro trabalho em que essa configuracao foi estudada foi na Espanha (SGROI et al., 2018),
sendo necessarias mais pesquisas para avaliar a remoc¢édo de diferentes poluentes emergentes
em condi¢des aerdbias e anaerdbias no mesmo filtro;

- Realizar analises toxicoldgicas dos efluentes tratados no sistema experimental.
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APENDICE A - Resultados do monitoramento de poluentes emergentes

Tabela A.1 — Monitoramento de 17p-estradiol (ug L™)

Fase Coleta Data EB Média TS Média WC Média
1 18/01/2016 0,00 0,00 0,00
2 25/02/2016 0,00 0,00 0,00
3 02/03/2016 0,00 0,00 0,00
4 06/03/2016 0,00 0,00 0,00
! 5 15/03/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6 12/05/2016 (08:30) 0,00 0,00 0,00
7 12/05/2016 (17:15) 0,00 0,00 0,00
8 17/05/2016 0,00 0,00 0,00
9 02/06/2016 0,00 0,00 0,00
10 21/07/2016 0,00 0,00 0,00
| 11 28/07/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
12 11/08/2016 0,00 0,00 0,00
13 19/08/2016 0,00 0,00 0,00
14 25/08/2016 0,00 0,00 0,00
15 14/09/2016 0,00 0,00 0,00
16 29/09/2016 0,00 0,00 0,00
17 27/10/2016 0,00 0,00 0,00
18 23/11/2016 0,00 0,00 0,00
I 19 30/11/2016 000 | 00 000 | 900 0,00 0,00
20 15/12/2016 0,00 0,00 0,00
21 20/12/2016 0,00 0,00 0,00
22 26/01/2017 0,00 0,00 0,00
23 02/02/2017 0,00 0,00 0,00
24 08/02/2017 0,00 0,00 0,00
25 16/02/2017 0,00 0,00 0,00
26 23/02/2017 0,00 0,00 0,00
27 28/03/2017 0,00 0,00 0,00
28 19/04/2017 0,00 0,00 0,00
29 26/04/2017 0,00 0,00 0,00
30 16/05/2017 0,00 0,00 0,00
v 31 07/06/2017 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
32 13/06/2017 0,00 0,00 0,00
33 18/07/2017 0,00 0,00 0,00
34 25/07/2017 0,00 0,00 0,00
35 01/08/2017 0,00 0,00 0,00
36 15/08/2017 0,00 0,00 0,00
37 12/09/2017 0,00 0,00 0,00
38 19/09/2017 0,00 0,00 0,00
Média 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Desvio padrdo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Méaximo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Minimo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00







Tabela A.2 — Monitoramento de é&cido acetilsalicilico (ug L™)
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Fase | Coleta Data EB Média TS Média WC Média
1 18/01/2016 0,00 0,00 0,00
2 25/02/2016 0,00 0,00 0,00
3 02/03/2016 0,00 0,00 0,00
4 06/03/2016 0,00 0,00 0,00
! 5 15/03/2016 0,00 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00
6 12/05/2016 (08:30) 0,00 0,00 0,00
7 12/05/2016 (17:15) 0,00 0,00 0,00
8 17/05/2016 0,59 0,00 0,00
9 02/06/2016 0,00 0,00 0,00
10 21/07/2016 0,00 0,00 0,00
I 11 28/07/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
12 11/08/2016 0,00 0,00 0,00
13 19/08/2016 0,00 0,00 0,00
14 25/08/2016 0,00 0,00 0,00
15 14/09/2016 0,00 0,00 0,00
16 29/09/2016 0,00 0,00 0,00
17 27/10/2016 0,00 0,00 0,00
18 23/11/2016 0,00 0,00 0,00
I 19 30/11/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 15/12/2016 0,00 0,00 <LOQ
21 20/12/2016 0,00 0,00 0,00
22 26/01/2017 0,00 0,00 0,00
23 02/02/2017 0,00 0,00 0,00
24 08/02/2017 0,00 0,00 0,00
25 16/02/2017 0,00 0,00 0,00
26 23/02/2017 0,00 0,00 0,00
27 28/03/2017 0,00 0,00 0,00
28 19/04/2017 0,00 0,00 0,00
29 26/04/2017 0,00 0,00 0,00
30 16/05/2017 0,00 0,00 0,00
v 31 07/06/2017 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
32 13/06/2017 0,00 0,00 0,00
33 18/07/2017 0,00 0,00 0,00
34 25/07/2017 0,00 0,00 0,00
35 01/08/2017 0,00 0,00 0,00
36 15/08/2017 0,00 0,00 0,00
37 12/09/2017 0,00 0,00 0,00
38 19/09/2017 0,00 0,00 0,00
Média 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Desvio padrio 0,10 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00
Maximo 0,59 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00
Minimo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00







Tabela A.3 — Monitoramento de bisfenol A (ug L™?)

149

Fase | Coleta Data EB Média TS Média WC Média
1 18/01/2016 <L0Q 0,00 <100
2 25/02/2016 0,00 <LOQ 0,00
3 02/03/2016 0,00 1,30 3.24
4 06/03/2016 0,00 0,00 0,00
' 5 15/03/2016 1,08 0,19 <LOQ 0,26 <toq | 98
6 | 12/05/2016 (08:30) | 0,00 0,00 0,00
7 | 12/05/2016 (17:15) | 0,00 0,00 <L0Q
8 17/05/2016 0.28 0.00 0,00
9 02/06/2016 0,00 0,00 0,00
10 21/07/2016 0,00 0,00 0.28
I 11 28/07/2016 0,00 0,00 <L0Q 0,00 <LOQ | 020
12 11/08/2016 0,00 n.d 0,53
13 10/08/2016 0,00 0,00 0,00
14 25/08/2016 <LOQ <LOQ <LOQ
15 14/09/2016 0,00 <L00 <L0Q
16 20/09/2016 <L0Q 0,00 0,00
17 27/10/2016 0,00 <L0Q 0.37
18 23/11/2016 0,00 <L0Q 0.00
I 19 30/11/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00 0,11
20 15/12/2016 <LOQ <L0Q 0.30
21 20/12/2016 0,00 0,00 0,00
22 26/01/2017 0,00 <L00 <L0Q
23 02/02/2017 0,00 <L00 <L00
24 08/02/2017 0,00 0,00 0,00
25 16/02/2017 0,00 0.00 0.00
26 23/02/2017 0,00 0,00 0,00
27 28/03/2017 0,00 <LOO <L0Q
28 10/04/2017 0,00 0,00 0,00
29 26/04/2017 0,00 0,00 0.00
30 16/05/2017 0,00 0,00 0,00
v [ 31 07/06/2017 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
32 13/06/2017 0,00 0.00 0.00
33 18/07/2017 0,00 0,00 0,00
34 25/07/2017 0,00 0,00 0,00
35 01/08/2017 0,00 0.00 0.00
36 15/08/2017 0,00 0,00 0.00
37 12/09/2017 0,00 0.00 0,00
38 10/09/2017 0,00 0.00 0.00
0,02 0,00 0,00 0,00 0.15 0.21
Desvio padrio 0,42 0,19 0,60 0,26 1.38 0,57
Maximo 2.16 0,39 2.60 0,52 6,47 1.29
Minimo 0,00 0,00 0.00 0,00 0,00 0,00







Tabela A.4 — Monitoramento de cafeina (ug L™?)
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Fase Coleta Data EB Média TS Média WC Média
1 18/01/2016 49,40 37,12 14,27
2 25/02/2016 26,46 4,28 2,02
3 02/03/2016 19,75 16,17 3,37
I 4 06/03/2016 3,78 21,39 24,62 18,62 3,62 4,20
5 15/03/2016 2,94 18,25 2,99
6 12/05/2016 (08:30) 491 3,87 1,16
7 12/05/2016 (17:15) 5,38 4,99 2,72
8 17/05/2016 58,56 39,63 3,46
9 02/06/2016 4,81 5,38 2,90
10 21/07/2016 7,06 25,76 5,96
1 11 28/07/2016 30,69 13,70 5,31 11,37 3,16 3,52
12 11/08/2016 4,96 4,10 2,47
13 19/08/2016 19,16 22,22 3,20
14 25/08/2016 15,54 5,48 3,42
15 14/09/2016 4,07 2,95 2,91
16 29/09/2016 3,15 3,28 2,02
17 27/10/2016 7,92 2,01 1,19
m 18 23/11/2016 3,85 4,73 2,06 2,80 1,53 1,90
19 30/11/2016 4,34 2,09 1,19
20 15/12/2016 6,33 3,35 1,87
21 20/12/2016 5,08 4,02 2,60
22 26/01/2017 5,49 3,47 2,63
23 02/02/2017 2,38 2,00 1,15
24 08/02/2017 47,24 2,03 1,11
25 16/02/2017 37,61 22,93 3,24
26 23/02/2017 3,87 4,26 2,11
27 28/03/2017 15,19 3,27 2,02
28 19/04/2017 4,45 19,42 2,67
29 26/04/2017 28,43 2,51 1,92
30 16/05/2017 28,24 22,93 3,24
v 31 07/06/2017 3761 | ot 03 | 1088 1.10 2,53
32 13/06/2017 52,51 15,10 8,32
33 18/07/2017 83,66 28,08 3,73
34 25/07/2017 44,19 11,06 2,52
35 01/08/2017 54,36 10,57 2,46
36 15/08/2017 27,70 2,80 1,44
37 12/09/2017 16,98 12,60 2,03
38 19/09/2017 23,61 2,84 0,07
Média 21,09 18,38 10,65 10,90 2,89 3,04
Desvio padrio 20,27 12,28 10,56 6,46 2,37 1,02
Maximo 83,66 33,71 39,63 18,62 14,27 4,20
Minimo 2,38 473 2,00 2,80 0,07 1,90







Tabela A.5 — Monitoramento de estriol (ug L™)
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Fase Coleta Data EB Média TS Média WC Média
1 18/01/2016 0,00 0,00 0,00
2 25/02/2016 0,00 0,00 0,00
3 02/03/2016 0,00 0,00 0,00
4 06/03/2016 0,00 0,00 0,00
| 5 15/03/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6 12/05/2016 0,00 0,00 0,00
7 12/05/2016 0,00 0,00 0,00
8 17/05/2016 0,00 0,00 0,00
9 02/06/2016 0,00 0,00 0,00
10 21/07/2016 0,00 0,00 0,00
I 11 28/07/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
12 11/08/2016 0,00 0,00 0,00
13 19/08/2016 0,00 0,00 0,00
14 25/08/2016 0,00 0,00 0,00
15 14/09/2016 0,00 0,00 0,00
16 29/09/2016 0,00 0,00 0,00
17 27/10/2016 0,00 0,00 0,00
18 23/11/2016 0,00 0,00 0,00
I 19 30/11/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 15/12/2016 0,00 0,00 0,00
21 20/12/2016 0,00 0,00 0,00
22 26/01/2017 0,00 0,00 0,00
23 02/02/2017 0,00 <LOQ 0,00
24 08/02/2017 0,00 0,00 0,00
25 16/02/2017 0,00 0,00 0,00
26 23/02/2017 0,00 0,00 0,00
27 28/03/2017 0,00 0,00 0,00
28 19/04/2017 0,00 0,00 0,00
29 26/04/2017 0,00 0,00 0,00
30 16/05/2017 0,00 0,00 0,00
AV 31 07/06/2017 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
32 13/06/2017 0,00 0,00 0,00
33 18/07/2017 0,00 0,00 0,00
34 25/07/2017 0,00 0,00 0,00
35 01/08/2017 0,00 0,00 0,00
36 15/08/2017 0,00 0,00 0,00
37 12/09/2017 0,00 0,00 0,00
38 19/09/2017 0,00 0,00 0,00
Média 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Desvio padrio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Maximo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Minimo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00







Tabela A.6 — Monitoramento de estrona (ug L™?)
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Fase | Coleta Data EB Média TS Média WC Média
1 18/01/2016 0,00 0,00 0,00
2 25/02/2016 0,00 0,00 0,00
3 02/03/2016 0,00 0,00 0,00
4 06/03/2016 0,00 0,00 0,00
| 5 15/03/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6 12/05/2016 0,00 0,00 0,00
7 12/05/2016 0,00 0,00 0,00
8 17/05/2016 2,50 0,00 0,00
9 02/06/2016 0,00 0,00 0,00
10 21/07/2016 0,00 0,00 0,00
I 11 28/07/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
12 11/08/2016 0,00 0,00 0,00
13 19/08/2016 0,00 0,00 0,00
14 25/08/2016 0,00 0,00 0,00
15 14/09/2016 0,00 0,00 0,00
16 29/09/2016 0,00 0,00 0,00
17 27/10/2016 0,00 0,00 0,00
18 23/11/2016 0,00 0,00 0,00
o 19 30/11/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 15/12/2016 0,00 0,00 0,00
21 20/12/2016 0,00 0,00 0,00
22 26/01/2017 0,00 0,00 0,00
23 02/02/2017 0,00 0,00 0,00
24 08/02/2017 0,00 0,00 0,00
25 16/02/2017 0,00 0,00 0,00
26 23/02/2017 0,00 0,00 0,00
27 28/03/2017 0,00 0,00 0,00
28 19/04/2017 0,00 0,00 0,00
29 26/04/2017 0,00 0,00 0,00
30 16/05/2017 0,00 0,00 0,00
AV 31 07/06/2017 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
32 13/06/2017 0,00 0,00 0,00
33 18/07/2017 0,00 0,00 0,00
34 25/07/2017 0,00 0,00 0,00
35 01/08/2017 0,00 0,00 0,00
36 15/08/2017 0,00 0,00 0,00
37 12/09/2017 0,00 0,00 0,00
38 19/09/2017 0,00 0,00 0,00
Média 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Desvio padrio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Méaximo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Minimo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela A.7 — Monitoramento de ibuprofeno (ug L™?)

Fase | Coleta Data EB Média TS Média WC Média
1 18/01/2016
2 25/02/2016
3 02/03/2016
4 06/03/2016
| 5 15/03/2016 11,85 3,67 1,20
6 12/05/2016 1,59 1,73 0,52
7 12/05/2016 4,07 1,50 0,89
8 17/05/2016 29,88 7,77 2,19
9 02/06/2016 5,94 2,30 1,35
10 21/07/2016 0,32 1,26 1,36
| 11 28/07/2016 1,32 2,01 0,91 1,26 1,03 0,99
12 11/08/2016 0,67 0,66 0,64
13 19/08/2016 1,15 1,13 0,51
14 25/08/2016 2,65 1,31 1,07
15 14/09/2016 8,61 4,94 4,44
16 29/09/2016 7,42 6,55 5,77
17 27/10/2016 9,40 3,71 2,04
18 23/11/2016 2,17 1,62 1,57
I 19 30/11/2016 0,66 529 2,36 2,72 2,13 2,29
20 15/12/2016 17,58 3,31 2,30
21 20/12/2016 0,71 0,78 0,67
22 26/01/2017 1,07 1,21 1,70
23 02/02/2017 0,00 0,00 0,00
24 08/02/2017 - - -
25 16/02/2017 - - -
26 23/02/2017 - - -
27 28/03/2017 - - -
28 19/04/2017 - - -
29 26/04/2017 - - -
30 16/05/2017 - - -
v 31 07/06/2017 - - - - - -
32 13/06/2017 - - -
33 18/07/2017 - - -
34 25/07/2017 - - -
35 01/08/2017 - - -
36 15/08/2017 - - -
37 12/09/2017 - - -
38 19/09/2017 - - -
Média 5,29 3,65 2,39 1,99 1,68 1,64
Desvio padrdo 7,62 5,01 2,12 1,21 1,43 0,70
Maximo 29,88 11,85 7,77 3,67 5,77 2,29
Minimo 0,00 2,01 0,00 1,26 0,00 0,99







Tabela A.8 — Monitoramento de paracetamol (ug L)
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Fase | Coleta Data EB Média TS Média WC Média
1 18/01/2016 173 17.08 1.28
2 25/02/2016 3.1 14.75 3.68
3 02/03/2016 25 771 2.24
4 06/03/2016 4285 94,65 17.96
' 5 15/03/2016 1873 | 106 1540 3808 [ o405 7,94
6 | 12/05/2016 (08:30) | 204 17.75 4.56
7 [ 12/05/2016 (17:15) | 46.3 19.38 5.34
8 19/05/2016 28.0 2271 3.51
9 02/06/2016 433 3353 11.25
10 21/07/2016 39 1 4.08 3.08
11 28/07/2016 31 217 176
3 11/08/2016 5.5 295 656 | 488 4.77 8,17
13 10/08/2016 39.2 12.18 4.19
14 25/08/2016 46.6 30.79 23,00
15 14/09/2016 36.2 10,59 6.96
16 20/09/2016 317 29.29 8.70
17 27/10/2016 62.9 16.29 9.45
18 23/11/2016 107 6.06 6.17
m 19 30/11/2016 9.2 2145 | 388 | 2842 3.76 13,50
20 15/12/2016 102 7.93 5.00
21 20/12/2016 5.8 6.6 4.31
22 26/01/2017 22.9 148,27 70.80
23 02/02/2017 3.4 26,64 5,89
24 08/02/2017 278 31.66 18,30
25 16/02/2017 119.1 2052 8.13
26 2310212017 14.7 25.22 1092
27 28/03/2017 136.9 93,54 38.64
28 10/04/2017 36.1 14.67 3.85
29 26/04/2017 153.8 25.02 17.93
30 16/05/2017 235 2052 8.13
VARER 07/06/2017 1191 | 975 | 3166 | 3804 | 1740 16,10
32 13/06/2017 243.0 52,67 3059
33 18/07/2017 107.1 7739 39,68
34 25/07/2017 39,2 16.92 317
35 01/08/2017 184.3 28.64 13.47
36 15/08/2017 67.7 2258 3.01
37 12/09/2017 976 7420 27.08
33 10/09/2017 93.2 3035 0.36
Média 5840 | 4948 | 2587 | 2711 | 1182 1250
Desvio padrdo 84,31 40,12 35,13 11,12 13,79 4,04
Maximo 42846 | 9753 | 14827 | 3868 | 70.80 16,10
Minimo 254 | 2145 | 247 | 1488 1.28 7.04







Tabela A.9 — Monitoramento de progesterona (ug L)
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Fase | Coleta Data EB Média TS Média WC Média
1 18/01/2016 0,00 0,00 0,00
2 25/02/2016 0,00 0,00 0,00
3 02/03/2016 0,00 0,00 0,00
| 4 06/03/2016 0,00 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00
5 15/03/2016 0,00 0,00 0,00
6 12/05/2016 (08:30) <LOQ <LOQ 0,00
7 12/05/2016 (17:15) 0,00 0,00 <LOQ
8 17/05/2016 0,76 0,03 <LOQ
9 02/06/2016 <LOQ <LOQ 0,00
10 21/07/2016 0,00 0,00 <LOQ
I 11 28/07/2016 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00
12 11/08/2016 <LOQ <LOQ <LOQ
13 19/08/2016 0,04 0,03 0,00
14 25/08/2016 <LOQ <LOQ <LOQ
15 14/09/2016 0,00 0,00 <LOQ
16 29/09/2016 <LOQ <LOQ 0,03
17 27/10/2016 0,00 0,00 <LOQ
m 18 23/11/2016 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
19 30/11/2016 0,00 0,00 0,00
20 15/12/2016 0,00 0,00 0,00
21 20/12/2016 0,00 0,00 0,00
22 26/01/2017 0,00 0,00 0,00
23 02/02/2017 0,00 <LOQ 0,00
24 08/02/2017 0,00 0,00 0,00
25 16/02/2017 0,00 0,00 0,00
26 23/02/2017 0,00 0,00 0,00
27 28/03/2017 0,00 0,00 0,00
28 19/04/2017 0,00 0,00 0,00
29 26/04/2017 0,00 0,00 0,00
30 16/05/2017 0,00 0,00 0,00
v 31 07/06/2017 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
32 13/06/2017 0,00 0,00 0,00
33 18/07/2017 0,00 0,00 0,00
34 25/07/2017 0,00 0,00 0,00
35 01/08/2017 0,00 0,00 0,00
36 15/08/2017 0,00 0,00 0,00
37 12/09/2017 0,00 0,00 0,00
38 19/09/2017 0,00 0,00 0,00
Média 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00
Desvio padrdo 0,00 0,00 0,15 0,05 0,01 0,00
Méaximo 0,00 0,00 0,76 0,11 0,03 0,01
Minimo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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APENDICE B — Teste de Kruskal-Wallis para cafeina e paracetamol

Cafeina

Statistica - [Workbook1” - Multiple Comparisons p values (2-tailed); Var! (Spreadsheet2)] - x
Format | Statistics | DataMining ~ Graphs  Tools  Data  Workbook  PI & Feature Finder Options~ & - & X
@ Advanced Models = 325 Neural Nets B3 QC Charts = [l Process Analysis  E8P Statistica VB
B Mult/Exploratory * I8} PLS, PCA, ... B Multivariate 3¥ DOE B Batch By Group

Multiple ANOVA Nonparametrics Distribution  More R e Block Data
Statistics Regression Fitting ~ Distributions Power Analysis 8 variance redictive o Six Sigma ™ B Caleulators ~ Stats
Base Advanced/Multivariate Industrial Statistics Tools
[ Workbook1* Multiple Comparisons p values (2-tailed); Var1 (Spreadsheet2) =
-y Nenparame Independent (grouping) variable: Viar2

Kruskal Wallis test: H { 3, N= 38) =16,68744 p

- Ly Kruskal-'
1] Krush |Depend.: 1 2 3 D

L Medi |Vart R:26,375 | R:19.200 | R7.7000 | R:23,800

I Mukt 1.000000  0,002376 1.0000

Mut 7.000000 0353100 1,0000¢

| 0002376 0353100 0,0023;

1,000000 1000000 0,002323

7] Mukiple C: values (4ailed): Varl (Spreadshest2)
m| 8 Kruskal-Wallis ANOV. |

Paracetamol

Statistica - [Workbook1” - Multiple Comparisons p values (2-tailed); Varl (Spreadsheet1)]

- X
Format | Statistics | DataMining  Graphs  Tools  Data  Workbook Pl & Feature Finder Options~ & - & %
@ Advanced Models ™ 35§ Neural Nets B3 QC Charts [l Process Analysis  E8P Statistica VB
[ Mult/Exploratory * g4 PLS, PCA, ... 55 Multivariate E¥ DOE &5 Batch By Group
WMultiple ANOVA Nonparametrics Distribution  More o . L lock Data
Statistics Regression Fitting  Distributions Power Analysis B variance ZHpredictive 74 SixSigma ™ [ Celculators - ‘Stats ™
Base Advanced/Multivariate: Industrial Stati Tools
[ Workbook1* Multiple Comparisons p values (2-tailed); Var1 (Spreadsheet1) =
=+ Nonparame Independent (grouping) variable: Var2
-y Kruskal-! Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 38) =16,10541 p =,0011
L] Krusk 1 2 3 4
L[] Medi R:31,250 | R11.800 | R-12.000 | R-20.800
L Mut 0012842 0.001563

1 Muk | 001282 1,000000
| 0001563 1.000000
0190341 0.700889  0.314529

>

5> ] KuskaWalis ANOVA by Rarks; Varl (Spreadsheet1) ||| Median Test, Overall Median = 60,3957, Varl 1) [] Mutiple Comparisons 2’ values: Var1
Kruskal-Wallis ANOV___ |

il Mutiple Comparisons p values (24alled): Varl (Spreadsheet1)




