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RESUMO

MARCHESI, Matheus Della Tonia. Remogéao de matéria orgéanica, nutrientes e
antibidticos em esgotos domésticos por wetlands construidas de fluxo vertical.
2020. 81 f. Dissertagao (Mestrado em Tecnologias Ambientais) - Programa de
Po6s Graduagédo em Tecnologias Ambientais, Universidade Tecnologica Federal
do Parana. Medianeira, 2020.

O elevado consumo de antibidticos pela sociedade contemporanea tem
despertado preocupagdes globais devido a recorréncia e efeitos adversos
destes poluentes em matrizes ambientais. As wetlands construidas (WCs) sao
ecotecnologias convenientes ao tratamento descentralizado de esgotos
domésticos, o modelo de fluxo vertical com leito parcialmente saturado (WCFV-
LS) tem se apresentado como um método promissor para intensificar a
remogao de poluentes de esgotos, sobretudo de matéria organica, nitrogénio e
fésforo. Apesar disso, pouco se sabe sobre o potencial de remocido de
poluentes emergentes em WCs. Deste modo, o presente estudo se propbs a
comparar a eficiéncia de remocédo de matéria organica (DQO), nitrogénio total
de Kjeldal (NTK), nitrogénio amoniacal (NH4), fosforo total (Pt) e dos
antibidticos Ciprofloxacina (CIP) e Sulfametoxazol (SMX) de esgoto doméstico
sintético por trés WCFV em escala piloto, com e sem a saturacdo parcial do
leito. O experimento foi conduzido em duas etapas experimentais, na primeira
etapa os reatores detinham 50 % de saturagdo (0,4 m) enquanto foram
aplicadas cargas distintas de poluentes. Na segunda etapa os leitos detinham
altura de saturagdo distintas (0, 25 e 50%) enquanto aportaram cargas
hidraulicas e de poluentes equivalentes, além disso, foram incluidos 200 ug-L-"
de CIP e SMX aos efluentes submetidos ao segundo tratamento. O modelo
WCFV-LS com 25% de saturacdo apresentou resultados promissores, com
taxas de remocgao superiores a 90, 85, 85 e 65% para DQO, NTK, NH4* e Pt
respectivamente, enquanto o WCFV (sem saturagcédo) apresentou melhores
taxas de remocéao de Pt (> 75%). Para a CIP e SMX foram constatadas taxas
de remocgao superiores a 80 e 65% respectivamente. Além disso, neste estudo
foi estabelecido um método pratico para extracdo, detecgdo e quantificagao
simultdnea de CIP e SMX a partir do método QUEChERS seguido de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e espectrofotometria com
deteccgédo por fluorescéncia. Os limites de detecgédo e quantificacdo (LD e LQ)
obtidos foram de 0,008 e 0,010 mg-L" para a CIP e 0,030 e 0,040 mg-L™" para
SMX. A partir dos resultados obtidos neste experimento pode-se aconselhar o
uso de WCFV-LS com 25% de saturacdo para o polimento de esgotos
domésticos com cargas de 100 mm-d-', 40 gDQO-m=2-d-!, 5,5 gNTK-:m=2-d"!, 5,0
gNH4**m2-d' e 0,55 gPrm?2d’'. Apesar disso, ainda se faz necessario
averiguar as evidéncias aqui obtidas em condigdes reais de operagao, bem
como elucidar os possiveis impactos relativos a recorréncia de antibiéticos em
esgotos domésticos e o polimento destes esgotos por WCs, o que inclui a
possibilidade de incidéncia de resisténcia bacteriana e dispersdo de
metabolitos e subprodutos destes poluentes no ambiente natural.



Palavras-chave: Tratamento de esgotos. Saturacdo parcial. Poluentes
organicos emergentes. Ciprofloxacina. Sulfametoxazol.



ABSTRACT

MARCHESI, Matheus Della Tonia. Removal of organic matter, nutrients and
antibiotics in domestic sewers by vertical flow constructed wetlands. 2020. 81 p.
Dissertation (Master in Environmental Technologies) - Postgraduate Program in
Environmental Technologies, Universidade Tecnologica Federal do Parana.
Medianeira, 2020.

The high use of antibiotics has raised global concerns, mainly due to the
recurrence and adverse effects of these pollutants in the environment.
Constructed wetlands (WCs) are ecotechnologies suitable for decentralized
treatment of domestic sewage, the vertical flow model with partially saturated
bed (WCFV-LS) has been presented as a promising method to intensify the
removal of pollutants from these sewers, mainly for organic matter and nitrogen.
Despite this, little is known about antibiotic removal in WCs. This study aimed to
compare the efficiency of removing organic matter (COD), total Kjeldal nitrogen
(NTK), ammoniacal nitrogen (NH4"), total phosphorus (P1) and the antibiotics
Ciprofloxacin (CIP) and Sulfamethoxazole (SMX) from synthetic domestic
sewage by three WCFV on a pilot scale, with and without partial bed saturation.
The experiment was conducted in two stages, in the first one the bads was 50%
saturated (0.4m) while different pollutant loads were applied. In the second
stage, the beds were 0, 25 and 50% saturated while providing the same
hydraulic and pollutant loads, in addition, 200 ug-L' of CIP and SMX were
included to the effluents. The WCFV-LS model with 25% saturation showed
promising results, with removal rates greater than 90, 85, 85 and 65% for COD,
NTK, NH4*" and Pt respectively, while WCFV (without saturation) showed better
Pt removal rates (> 75%). CIP and SMX removal rates wore higher than 80 and
65% respectively. In addition, a practical method for simultaneous extraction,
detection and quantification of CIP and SMX was established using the
QuUEChERS method followed by High Performance Liquid Chromatography
(HPLC) and spectrophotometry with fluorescence detection. The limits of
detection and quantification obtained were 0.008 and 0.010 mg-L-! for CIP and
0.030 and 0.040 mg-L-' for SMX. From the results obtained in this experiment,
can be recommended the WCFV-LS with 25% saturation for polishing domestic
sewage with loads of 100 mm-d', 40 gDQO-m2-d', 5.5 gNTK-m=2-d!, 5.0
gNH4*-m=2-d"! e 0.55 gPr-m2-d-'. Despite this, it is still necessary to investigate
those evidence under real operating conditions, as well as to elucidate the
possible impacts related to the recurrence of antibiotics in domestic sewers and
the polishing of these sewers by WCs, which includes the possibility of
incidence of bacterial resistance and dispersion of metabolites and by-products
of these pollutants in the natural environment.

Keywords: Wastewater treatment. Partial saturation. Organic emerging
contaminants. Ciprofloxacin. Sulfamethoxazol.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo dos recursos hidricos tende a ser um impacto ambiental
negativo de elevada relevancia para a fauna, flora e saude publica. Dentre as
fontes de poluigdo hidrica, ressaltam-se aquelas atribuidas as contribuigdes
pontuais ou difusas de esgotos domésticos brutos ou tratados em aguas
superficiais.

Notadamente nas ultimas décadas muito se discute acerca da poluicao
dos recursos hidricos por Poluentes Organicos Emergentes (POEs), cuja
recocorréncia e efeitos adversos ao meio ambiente e seres vivos ainda nao
estdo cientificamente bem compreendidos. Deste modo, ainda se faz
necessario obter informacgdes sobre a toxicidade destes compostos aos seres
vivos, recorréncia destas substancias em matrizes ambientais, bem como uma
melhor compreensao das fontes de disseminagdao € mecanismos de remogao
de POEs em tecnologias aplicaveis ao tratamento de residuos onde recorrem
estas substancias.

Os esgotos domeésticos tém apresentado a recorréncia de uma grande
variedade de POEs, sobretudo de produtos de higiene pessoal, farmacos e
fragrancias. Dentre estes, os antibidticos possuem particular relevancia no que
tange a poluicdo dos recursos hidricos, devido sua elevada toxicidade e
persisténcia, além do uso amplamente difundido destas substancias pela
sociedade contemporanea.

A Ciprofloxacina (CIP) e o Sulfametoxazol (SMX) s&o antibiéticos
sintéticos utilizados globalmente na medicina humana e veterinaria. Estas
substancias ja foram detectadas em diversas matrizes ambientais, apesar
disto, os mecanismos de remocgao destes poluentes em efluentes domésticos
pelas tecnologias aplicaveis ainda sdo pouco conhecidos.

Diversos autores apresentam alternativas promissoras para alcancar a
efetiva remocado de POEs das aguas residuarias, tais quais os processos
adsortivos e os processos oxidativos avancados. Entretanto, este tipo de
tecnologia raramente € aplicada em casos onde se requer o tratamento

descentralizado de esgotos domeésticos.
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Dentre as tecnologias aplicaveis ao tratamento descentralizado de
esgotos domésticos, as Wetlands Construidas (WCs) representam uma
tendéncia tecnoldgica global, sobretudo para comunidades com baixa
densidade populacional e distantes das redes municipais coletoras de esgotos.
Justamente por se tratar de um método robusto e quando bem projetado,
demonstra ser eficiente e adaptavel a diversas localidades geograficas, além
de apresentarem custo construtivo e operacional relativamente baixo.

Neste contexto, enfatiza-se a necessidade de se compreender o
potencial de remoc¢do dos POEs de esgotos domésticos por WCs, de modo a
considerar suas variaveis construtivas, operacionais e sazonais, com énfase
em poluentes recorrentes, de elevada toxicidade e que apresentem elevado

risco ao meio ambiente e vida humana.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESGOTOS DOMESTICOS E POLUICAO HIDRICA

A sustentabilidade ambiental € uma questado relevante na sociedade
contemporanea, sobretudo no ambito do uso dos recursos e da dispersdo de
poluentes no ambiente natural (TCHOBANOGLOUS et al., 2016). E notavel
que a qualidade dos recursos hidricos represente singular relevancia,
justamente por estabelecer intima relagdo com a saude publica (OMS, 2017).

A poluicdo dos recursos hidricos refere-se essencialmente ao
incremento de substancias ou energia ao ambiente aquatico, de modo a causar
alteracgdes diretas ou indiretas nas caracteristicas fisico-quimicas das aguas e
afetar negativamente seus legitimos usos (VON SPERLING; CHERNICHARO,
2005). As principais fontes de poluicdo hidrica podem ser atribuidas as aguas
residudrias, areas agricolas, entre outras contribuigdes pontuais e difusas
(JORDAO; PESSOA, 2017).

Os esgotos sanitarios representam o conjunto do despejo liquido
doméstico, industrial, além de aguas de infiltracdo e contribuicdo pluvial e
parasitaria de uma determinada municipalidade (ABNT, 1986). Estes esgotos
sao frequentemente drenados por redes coletoras e submetidos as estacgdes de
tratamento de efluentes municipais (TCHOBANOGLOUS et al., 2016).

Nas ultimas décadas, o setor de tratamento de esgotos tem se
preocupado com a questido ambiental e de saude publica, especialmente em
fungdo do crescimento populacional e das zonas urbanas (TCHOBANOGLOUS
et al., 2016). Entretanto, apesar da notavel evolugao tecnoldgica observada no
setor de saneamento, muitos avangos ainda sao necessarios para se alcancgar
a almejada universalizagdo do saneamento (UNICEF; OMS, 2015). De modo
que mais de 30 % da populagao global ainda nao detém acesso a infraestrutura
sanitaria adequada (OMS, 2017).

Nota-se que a escassez dos servicos sanitarios, que incluem o
tratamento de esgotos, tende a se intensificar em paises em desenvolvimento
econdmico, notadamente em suas zonas rurais (UNICEF; OMS, 2015; OMS,

2017). Deste modo, no intuito de sanar este déficit, muito se discute sobre o
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tratamento descentralizado de esgotos domésticos (AVILA et al.,, 2017,
KRAIEM et al., 2019). Sobretudo em paises emergentes e com baixas
densidades populacionais (GARCIA et al., 2010).

Os esgotos domésticos correspondem as aguas residuarias resultantes
do incremento liquido referente ao uso para fins pessoais e de necessidades
fisiolégicas humanas (ABNT, 1986). Estes esgotos sdo oriundos basicamente
de excreta humana, aguas de banho, de processamento alimenticio e,
portanto, sdo constituidos basicamente de particulas sélidas, matéria organica,
nutrientes, patdogenos e tracos de compostos orgénicos e inorganicos
(TCHOBANOGLOUS et al., 2016; VON SPERLING; CHERNICHARO, 2005).

As concentragdes de muitos destes poluentes estdo sujeitos a variagdes
de concentracdo de curto prazo e a sazonalidade climatica
(TCHOBANOGLOUS et al., 2016). A Tabela 1 apresenta a caracterizagéo
fisico-quimica tipica de esgotos domésticos brutos, de modo a considerar
contribuicbes per capta de esgotos com cargas baixas, médias e altas, que
correspondem as contribuicbes per capita de 570, 380 e 190 L-hab™ ao dia
respectivamente.

Os compostos organicos recorrentes nos esgotos domésticos sao de
natureza complexa e podem ser classificados quanto seus constituintes
agregados ou individuais (TCHOBANOGLOUS et al.,, 2016). Os quais séo
constituidos basicamente de carbono, hidrogénio, oxigénio e agregados de
nitrogénio e apresentam tipicamente as proporgdes de 40 a 60% proteinas, 25
a 50% carboidratos e de 8 a 12% lipideos (VON SPERLING; CHERNICHARO,
2007).

Dentre os sais minerais contidos nos esgotos domésticos, consideram-
se 0 nitrogénio e o fosforo aos mais representativos e de maior relevancia
quanto a poluicdo dos recursos hidricos (JORDAO; PESSOA, 2017). Pois
quando estes se encontram em desequilibrio no ambiente, podem induzir o
crescimento excessivo ou deficitario de algas, além de que determinadas
espécies de nitrogénio (ambnio e nitrato) podem inferir em efeitos tdxicos a
vida aquatica e saude humana (VON SPERLING; CHERNICHARO, 2007).
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Tabela 1 — Composicéo tipica dos esgotos domésticos brutos.

Concentragiao
Constituinte Unidade —
Baixa Média Alta
Solidos Totais mg-L-" 537,0 808,0 1612,0
Sdlidos Dissolvidos Totais mg-L* 374,0 560,0 1121,0
Sdlidos Dissolvidos Fixos mg-L* 2240 336,0 672,0
Sdlidos Dissolvidos Volateis mg-L-" 150,0 225,0 449,0
Sdlidos Suspensos Totais mg-L-" 130,0 195,0 389,0
Sdlidos Suspensos Fixos mg-L-" 29,0 49,0 86,0
Sdlidos Suspensos Volateis mg-L* 101,0 152,0 304,0
Solidos Sedimentaveis ml-L- 8,0 12,0 23,0
Demanda Quimica de Oxigénio mg-L’ 339,0 508,0 1016,0
Demanda Bioquimica de Oxigénio mg-L" 133,0 200,0 400,0
Oleos e graxas mg-L-1 51,0 76,0 153,0
Nitrogénio total mg-L-" 23,0 35,0 69,0
Nitrogénio organico mg-L’ 10,0 14,0 29,0
Nitrogénio amoniacal mg-L’ 14,0 20,0 41,0
Nitrito mg-L-" 0,0 0,0 0,0
Nitrato mg-L-" 0,0 0,0 0,0
Fosforo total mg-L-’ 3,7 5,6 11,0
Potassio mg-L-’ 11,0 16,0 32,0
Sulfato mg-L’ 24,0 36,0 72,0
Cloreto mg-L’ 39,0 59,0 118,0
Bicarbonato () mg-L’ - 60,0 a121,0 -
Calcio ™ mg-L-’ - 8,0a 18,0 -
Magnésio () mg-L-’ - 40a13,0 -
Saodio (1 mg-L-’ - 74,0 a 84,0 -

Fonte: Adaptado de Tchobanoglous et al., (2016).

Nota:
(1) Incremento mineral tipico devido ao uso doméstico de agua.

Os esgotos domésticos podem conter ainda uma ampla diversidade de
moléculas organicas, naturais ou sintéticas, as quais sao originarias de
produtos farmacéuticos, de higiene pessoal e produtos de limpeza e
manuteng¢ao doméstica (TCHOBANOGLOUS et al., 2016).

Estes componentes sdo em grande parte responsaveis pela deplegao do
oxigénio dissolvido no ecossistema aquatico e pelas alteragbes das
caracteristicas fisico-quimicas das aguas superficiais (VON SPERLING;
CHERNICHARO, 2007). Além disso, a recorréncia destas substancias no meio
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ambiente pode ocasionar efeitos negativos no meio ambiente e aos seres vivos
(O’'ROURKE et al., 2020)

2.2 POLUENTES ORGANICOS EMERGENTES

Os Poluentes Orgénicos Emergentes (POEs) sédo substéncias sintéticas
ou naturais, exdgenas ao meio ambiente e que possuem o potencial de alterar
as caracteristicas fisico-quimicas do ambiente natural e de impactar a saude
humana (RAGHAV et al., 2013). Em 2016 foi catalogada a presenca de 1036
POEs em matrizes ambientais, cujo comportamento e efeitos toxicoldgicos
ainda n&o sédo completamente compreendidos (NORMAN, 2016).

A classificacdo dos POEs frequentemente considera seu propdsito, uso
ou caracteristica comum (RAGHAV et al, 2013). Em relagdo aos seus impactos
ambientais negativos sdo usualmente priorizados de acordo com sua taxa de
consumo, frequéncia de deteccdo, potencial risco ao ecossistema e saude
humana, bem como a disponibilidade de dados acerca do poluente (TRAN et
al, 2018; NORMAN, 2016; Tabela 2).

Tabela 2 - Classificagdo de poluentes organicos emergentes quanto sua finalidade e
possiveis efeitos adversos a saude humana.

Classe Exemplo Efeitos adversos
Toxico, interferem no
D Fluorquinolonas, desenvolvimento de resisténcia
Antibidticos . . .
Sulfonamidas. bacteriana em organismos
patogénicos.
. Alcoois, Aldeidos, Genotodxico, Citotdxico,
Desinfectantes L . -
Cloroférmio. Carcinogénico.
. Coprostanol, Estrona, e . .
Esteroides P ’ Disturbios endocrinos.
Progesterona.
. . Stress celular, nocivo a atividade
Estimulantes Cafeina. . o
reprodutiva de animais.
. . . Carcinogénicos, danoso aos
Antidepressivos Fluoxetina. genicos
orgaos.
. Permetrina, Fenitrotiona, Distarbios endécrinos,
Pesticidas . . a. L.
Glifosato. carcinogénicos, toxicos.
.. . Disturbios enddcrinos,
Plasticidas Dioctil Ftalato. . a
carcinogénicos.
Solventes Etanol, Querosene, Disturbios endécrinos, danoso ao
Dipentilamina. figado e rim, carcinogénicos.

Fontes: Adaptado de Raghav et al., (2013); Tran et al., (2018).

19



E importante observar que tanto a substincia poluente quanto suas
concentracbes podem variar regionalmente no ambiente aquatico,
notadamente em funcdo de fatores socioeconbmicos e habitos sociais
(BOXALL et al, 2012). Além de padrées de consumo hidrico, infraestrutura e
eficiéncia das tecnologias empregadas nas estacbes de tratamento de
efluentes (TRAN et al, 2018).

Notadamente nas ultimas décadas a crescente producdo industrial e o
uso amplamente difundido de muitas destas substancias pela sociedade
moderna, em especial a classe dos antibidticos tem sido amplamente discutido
pela comunidade cientifica, que discorrem principalmente acerca de sua
ocorréncia no ambiente natural (CAMPANHA et al., 2014; TARPANI;
AZAPAGIC, 2018), riscos relacionados as suas propriedades toxicologicas
(BALAKRISHNA et al.,, 2017; BENGTSON-PALME; LARSON, 2016) e
mecanismos que promovem a remocgao destes poluentes nas estagdes de
tratamento de efluentes (TRAN et al., 2018).

2.2.1 Antibidticos

O termo “antibiético” € empregado no campo da medicina moderna para
se referir a um amplo grupo de substancias quimicas com propriedades
antibactericidas, antifungicas ou antiparasitas (KUMMERER et al, 2008).
Existem centenas de antibiéticos naturais, semissintéticos e sintéticos que sao
utilizadas globalmente, sobretudo para o tratamento ou prevencéao de infecgdes
causadas por bactérias. (SHAMWEEL; PHARM, 2011).

Os antibidticos sdo comumente classificados quanto sua origem,
mecanismo de atuacdo, espectro de atuagdo ou ainda quanto sua estrutura
quimica (SHAMWEEL; PHARM, 2011; TABELA 3). Entre os anos de 2000 e
2015 foi observado um acréscimo global de 65 % no consumo de antibidticos,
atingindo 34,8 bilhdes de doses diarias em 2015 (KLEIN et al., 2018).
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Tabela 3 - Exemplos das principais classes de antibiéticos de uso humano e veterinario.

Classe Exemplo

B-Lactamicos Ceftazidima, Meropenem, Amoxicilina.
Fluorquinolonas Ciprofloxacina, Enrofloxacina, Ofloxacina.
Lincosamidas Lincomicina, Clindamicina.

Macrolideos Eritromicina, Azitromicina, Claritromicina.

Sulfonamidas Sulfametoxazina, Sulfametoxazol.

Inibidores 5a-redutase Alfatradiol, Finasterida, Trimetoprim.

Tetraciclinas Doxiciclina, Tetraciclina, Minociclina.

Glicopeptidicos Oritavancina, Vancomicina

Fontes: Adaptado de Bengtsson-Palme; Larsson, (2016); Tran et al., (2018).

O acréscimo no consumo de antibidticos vem despertando
preocupagdes no ambito da saude publica e da poluicdo ambiental, sobretudo
devido aos efeitos negativos atribuidos ao uso excessivo destas substancias e
o desenvolvimento de resisténcia bacteriana em microrganismos patogénicos
(O’'ROURKE et al., 2020; TRAN et al., 2018).

Durante a administracdo médica a estrutura molecular de muitos dos
antibioticos utilizados comercialmente € apenas parcialmente metabolizada
pelo organismo humano (GUZMAN et al., 2018). Deste modo, os efluentes
sanitarios, hospitalares e domésticos podem representar uma parcela
significativa da disseminacdo de antibidticos no ambiente natural
(RODRIGUEZ-MOZAZ et al., 2015; SOCHACKI et al, 2018).

Balakhrishna et al., (2017) argumentam que as ETEs representam um
ponto de convergéncia no que tange a poluicdo dos recursos hidricos por
antibidticos. Justamente porque n&o sao projetados para remocgao destas
substancias das aguas residuarias (TRAN et al, 2018). Deste modo tendem a
disseminar continuamente estes e outros POEs nos corpos hidricos receptores
(TARPANI; AZAPAGIC, 2018).

Aquino et al., (2013); Balakrishna et al., (2017); Tran et al., (2018)
apontam que as principais vias pelas quais os antibidticos sao introduzidos no
ambiente natural incluem contribuicdes de efluentes brutos ou tratados em
corpos hidricos, aguas de escoamento superficial e lixiviado de aterros, que

podem alcangar as aguas superficiais, lencol freatico e eventualmente ocorrer
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em agua potavel e por fim na exposicdo humana indesejada destas

substancias (Figura 1).

Origem humana: Origem agropecuaria: Origem industrial:
Excrecéo e residuos Excrecéio de animais Industria farmacéutica
J/ Relso de lodo na agricultura
]
Residuos Efluentes Produtos Residuos Efluentes
solidos liquidos industrializados sdlidos liquidos
Disposicéo ETE E icéoh Disposicéo ETE
no solo xposigdo humana no solo
Lixiviado Lodo Agua contaminada Lixiviado Efluentes
liquidos
Escoamento < ETA >
superficial
\ |
Contaminacéo dos corpos hidricos |

Figura 1 - Principais vias de dispersao dos antibiéticos nos recursos hidricos.
Fontes: Adaptado de Aquino et al., (2013); Balakhrisna et al., (2017); Quesada et al., (2019).

Notas:
ETE: Estacao de tratamento de efluentes. ETA: Estac&o de tratamento de aguas.

Ja foi detectada a presenca de antibidéticos em matrizes ambientais,
muitas vezes em concentracdes superiores as concentracdées minimas preditas
para o0 desenvolvimento de resisténcia genética em microrganismos
patogénicos (BENGTSSON-PALME; LARSSON, 2016; Tabela 4).

Bengtsson-Palme; Larsson, (2016) argumentam que a recorréncia de
antibidticos nos corpos hidricos pode afetar diretamente a atividade
microbiolégica do meio. Pode ainda ocasionar o desenvolvimento de selegéo e
resisténcia microbiolégica em organismos patogénicos, o que tende a dificultar
o tratamento de doengas causadas por estes organismos (O'ROURKE et al.,
2020).
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Tabela 4 — Recorréncia de Ciprofloxacina e Sulfametoxazol em diferentes matrizes
ambientais e localidades geogréaficas.

Substancia Concentragio (ug-L™) Matriz Localidade Referéncia

CIP 0,048 + 0,008 Aguas superficiais Espanha 1
3,496 Esgoto sanitario Asia 2

0,852 + 0,006 Esgoto sanitario Espanha 1

13,780 + 0,023 Efluente hospitalar Espanha 1

12,000 Efluente hospitalar Italia 3

SMX 0,320 Aguas superficiais EUA 4
0,072 + 0,002 Aguas superficiais Espanha 1

1,172 Esgoto sanitario Asia 2

34,500 Esgoto sanitario Africa do sul 5

2,800 Esgoto sanitario EUA 6

4,090 Esgoto sanitario EUA 7

0,402 + 0,001 Esgoto sanitario Espanha 1

4,817 £ 0,212 Efluente hospitalar Espanha 1

1,800 Efluente hospitalar Italia 3

Fontes: (1) Rodriguez-Mozaz et al., 2015; (2) Tran et al., (2016); (3) Matamoros et al., 2012 (4)
Ferrer; Thurman (2012); (5) Matongo et al., (2015); (6) Batt et al., (2007); (7) Conkle et al.,
(2008)

Observa-se neste contexto, a necessidade de os 6rgaos reguladores em
definir normativas para definir concentracbes maximas de POEs permissiveis
para emissao de efluentes no ambiente aquatico (BALAKRISHNA et al., 2018).
Apesar disto, as normas internacionais e nacionais nao preveem nenhum tipo
de restricdo quanto ao langamento destes poluentes em corpos de agua
receptores (BENGTSON-PATERN; LARSON, 2016).

2.2.1.1 Ciprofloxacina (CIP)

A Ciprofloxacina (CIP) € um antibidtico sintético da classe das
Fluorquinolonas (TRAN et al.,, 2018). Este composto de féormula molecular
C17H18FN303 possui 331,3 g-mol! e sua solubilidade em agua é de até 2,59-10
4g-L"a 25 °C. (YALKOWSKY et al, 2010).

A CIP possui dois sitios protonados que determinam sua constante de
dissociagao (pKa), o primeiro (pKa1 = 5,90) corresponde a um acido carboxilico
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e 0 segundo (pKa2 = 8,89) corresponde a um grupo basico de amina terciaria
(JALIL et al., 2015). Deste modo a CIP pode ocorrer em trés espécies ibnicas

distintas, em proporgdes condicionadas pelo pH do meio (Figura 2)
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Figura 2 — Especiagao da molécula da Ciprofloxacina em fun¢ao do pH do meio.
Fonte: Adaptado de JALIL et al., (2015)

O coeficiente de particdo octanol-agua (Log Kow) da CIP é de 1,24
(HALLING-SORENSEN et al., 2000). E as concentragdes inibitérias minimas
(em bactérias) e as concentragdes preditas de nao efeito de resisténcia
bacteriana (Predicted no-effect concentrations) para a CIP sao de 1,000 e
0,064 ug-L" respectivamente (BENGTSSON-PALME; LARSSON, 2016).

A CIP é frequentemente empregada no tratamento de infecgbes do trato
respiratorio, ouvidos, olhos, rins, o6rgaos reprodutores e articulagbes
(CLORIDRATO DE CIPROFLOXACINO ®). E ap6s a administragao terapéutica
os niveis de excregao da CIP pelo organismo humano se apresentam entre 40
e 50 % da dose total administrada (GUZMAN et al., 2018).

2.2.1.2 Sulfametoxazol (SMX)

O Sulfametoxazol (SMX) € um antibiodtico sintético da classe das

Sulfanilamidas (TRAN et al., 2018). Esta substancia possui formula molecular
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C10H11N303S, massa molecular de 253,28 g mol! e sua solubilidade em agua
ocorre entre 0,281 e 0,500 g L' a 25 °C (YALKOWSKY et al., 2010). E o Log
Kow do SMX é de 0,89 (BENOTTI et al., 2012). O SMX possui duas constantes
de dissociagdo que correspondem a uma amina acida (pKai = 1,6) e uma
amina basica (pKaz= 5,7) (BOREEN et al, 2004; Figura 3)
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Figura 3 - Especiagido do Sulfamethoxazol (SMX) em fungao do pH do meio.
Fonte: Adaptado de SCHNEIDER, J. D. (2018).

O SMX é globalmente utilizado na prevengéo ou tratamento de infecgdes
causadas por uma grande diversidade de bactérias, como Escherichia coli,
Haemophilus, Morganella, e outros organismos como: Pneumocystis jiroveci
(BACTRIM®). Apo6s cumprir sua fungdo quimioterapeutica os niveis de
excregdo humana do SMX podem variar entre 60 a 90 % (AL-AHMAD, 1999).
As concentragdes inibitorias minimas (em bactérias) de SMX sdo de 16 ug-L"' e
as concentragdes preditas de ndo efeito de resisténcia bacteriana (Predicted
no-effect concentrations) de 125 ug L' (BENGTSSON-PALME; LARSSON,
2016).

25



2.4 WETLANDS CONSTRUIDAS (WCs)

As Wetlands Construidas (WC) sdo ecotecnologias convenientes ao
tratamento descentralizado de efluentes liquidos (AVILA et al., 2017). Estes
sistemas sdo comumente projetados para maximizar processos especificos
que ocorrem em regides naturais de solo alagado (DOTRO et al, 2017).

Os principios fundamentais da remoc¢ao de poluentes em WCs estao
relacionados a vegetacdo caracteristica de zonas umidas, substrato e
microbiota associada (DOTRO et al, 2017; ALARCON-HERRERA et al, 2018).
O que possibilita uma grande diversidade de adaptagcbes construtivas e
aplicagdes destes sistemas (FONDER; HEADLEY, 2013).

As caracteristicas construtivas e operacionais adotadas nas WCs podem
favorecer tanto os processos fisicos, quimicos e biolégicos em uma
combinagao de reatores, ou até mesmo em um unico reator (DOTRO et al.,
2017). Dentre estes processos, pode-se destacar a decantagédo, adsorgéo,
absor¢cdo, degradagdo quimica, crescimento bacteriano, entre outros
mecanismos que envolvem a fixacdo e ou degradagcdo de poluentes
(ALARCON-HERRERA et al, 2018).

As macrofitas exercem um papel fundamental nas WCs, uma vez que
suas raizes possibilitam o crescimento microbiano e a formagéao de biofilme
(lodo) no interior dos reatores (DOTRO et al., 2017). As espécies vegetais
ainda favorecem o fluxo hidrico difuso no interior do leito, além de efetuarem o
transporte de pequenas quantidades de oxigénio e carbono para o meio
(ALARCON-HERRERA et al, 2018).

Deste modo, o manejo da biomassa vegetal € um fator essencial para a
aplicagao adequada desta tecnologia, de modo que deve-se atentar ao periodo
de senescéncia dos individuos (DOTRO et al.,, 2017). Recomenda-se o
desbaste da fracdo aérea dos individuos apds completarem o periodo de
senescéncia, o que possibilita o sequestro de nutrientes e tende a evitar o
declinio no desempenho de tratamento hidrico (AVILA et al., 2017).

Para povoar as WCs, recomenda-se o uso de macrdfitas emergentes
tipicas de zonas alagadas (DOTRO et al., 2017). Vymazal (2013) relata a

aplicagao de mais de 150 espécies de macrdfitas aplicadas em WC-FL
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distribuidas em 43 paises, dentre elas, as mais comuns sdo representantes do
género Typha spp, Scirpus spp, Phragmites sp, Juncus spp, e Eleocharis spp.

Na América do sul e América central recomendam-se o uso de
Phragmites australis e Typha domingensis (VYMAZAL, 2013). Ja no Brasil as
principais espécies vegetais utilizadas para povoar as WCs sao representantes
do género Typhaceae, popularmente conhecidas como Taboa (SEZERINO et
al., 2015). As quais possuem uma ampla variedade de espécies de ocorréncia
nativa em diversas regides, além de que estas sdo bem adaptadas aos climas
tropicais da américa do sul (MACHADO et al., 2017).

Alarcén-Herrera et al., (2018) recomendam densidades de plantio de 10
plantas m2 para as espécies dos géneros Esparganium, Typhaceae e
Juncaceae. Entretanto, alguns autores recomendam o transplante de apenas 4
rizomas metro quadrado para Typha spp. e Phragmites australis (SEZERINO et
al., 2012). Enquanto outros autores aconselham o transplante de até 50 plantas
por metro quadrado para estas mesmas espécies (REYES-CONTRERAS et al.,
2012).

Quanto aos tipos de substrato utilizados para preencher os leitos das
WCs, os mais recorrentes sao a brita, seguido da areia (DOTRO et al, 2017).
Alguns autores ainda recomendam a composi¢ao de uma combinagao destes,
ou ainda de outros substratos como cascalho, bambu, escéria de aciaria
(SEZERINO et al, 2015). Além de outros materiais a base de argila (CHANG et
al, 2019).

Segundo Fonder e Headley, (2013) as principais hierarquias de
classificacdo das WCs se baseiam nos atributos fisicos dos reatores, de modo
que estes podem ser categorizados quanto a hidrologia e o tipo de vegetacgéo
utilizado. Quanto a hidrologia os principais modelos sdo de fluxo superficial e
de fluxo subsuperficial (DOTRO et al., 2017).

As WCs de fluxo superficial, também denominadas WCs de fluxo livre
comumente mantém o modo de abastecimento constante (FONDER;
HEADLEY, 2013) E sdo empregadas em situagdes onde se requer o polimento
de aguas com baixa concentragdo de poluentes e elevadas taxas hidraulicas,
como a contengcdo de aguas pluviais, ou ainda no tratamento terciario

(polimento) de esgotos sanitarios (DOTRO et al., 2017).
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Ja as WCs de fluxo subsuperficial possuem diversos [layouts
consolidados pela literatura cientifica, de modo que os mais tradicionais sdo os
de Fluxo Horizontal (WCFH) e de Fluxo Vertical (WCFV) (DOTRO et al., 2017).
As WCFH se caracterizam pelo fluxo predominantemente horizontal do efluente
no interior do leito, que se mantem a baixo do macico filtrante, porém,
condicionando a saturagao integral e constante do substrato, o que preconiza
condicbes predominantemente anaerdbias no interior do reator (ALARCON-
HERRERA et al, 2018).

Ja nas WCFV o efluente percola verticalmente no interior do leito de
modo ascendente ou descendente (FONDER; HEADLEY, 2013). Os
carregamentos hidraulicos comumente sdo aplicados de modo intermitente, o
que possibilita a aeragao do leito entre os pulsos hidraulicos e favorece a
condigéo aerdbia no interior do reator durante o processo de tratamento hidrico
(DOTRO et al, 2017).

Além destes modelos tradicionais, algumas adaptagbes construtivas e
operacionais tém sido aplicadas, principalmente no intuito de aprimorar a
remogao de alguns poluentes especificos (FONDER; HEADLEY, 2013). Dentre
estas adaptacdes, destaca-se o emprego de modelos hibridos, onde WCs de
diferentes modelos sdo combinados em série para promover condigcoes
operacionais diversas e deste modo intensificar a remogdo de poluentes no
sistema (SOCHACKI et al., 2018).

O emprego de modais hibridos tem se apresentado uma alternativa
promissora por se demonstrarem eficientes quanto ao incremento da remocgao
de nitrogénio total (AVILA et al., 2017), bem como de matéria organica (ILYAS;
MASIH, 2017) e de POEs (HIJOSA-VALSERO et al, 2011; SGROI et al, 2018).

Além disso, outros autores tem destacado o uso da recirculagdo do
efluente ou de parte deste no reator (AVILA et al., 2017), a aeracéo artificial do
leito (SOCHACKI et al, 2018), operacao em tidal flow (CHANG et al., 2019) e
também a saturagcdo parcial do leito das WCFV (PELISSARI et al., 2018;
KRAIEM et al., 2019).
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2.4.2 Wetlands construidas de fluxo vertical (WCFV)

As WCFV possuem uma ampla variedade de nomenclaturas, que se
referem basicamente as caracteristicas hidraulicas do sistema, como o fluxo
hidrico (ascendente ou descendente), o modo de abastecimento (constante,
livre ou intermitente) (FONDER; HEADLEY, 2013). Mas de maneira geral, estes
reatores s&o projetados para manter o leito livre (insaturado) e sdo operadas de
forma intermitente por meio de pulsos hidricos (KADLEC; WALLACE, 2009).

E recomendado que o carregamento hidraulico seja aplicado em pulsos,
com intervalos de 3 a 6 horas, deste modo, contaminantes degradados
aerobiamente, como o caso dos agregados organicos e nitrogénio amoniacal
sao facilmente removidos nestes sistemas (DOTRO et al., 2017).

Nas ETEs as WCFV podem ser empregadas nas etapas de tratamento
secundario ou terciario, de modo que estes requerem um tratamento preliminar
e primario efetivo, sobretudo em relagcdo a remogado de sélidos suspensos
(DOTRO et al, 2017).

Recomendam-se para as WCFV cargas hidraulicas de até 80 mm dia™,
entretanto, em regides temperadas, estes sistemas podem aportar cargas de
200 mm d' (DOTRO et al, 2017). Sezerino et al., (2012) recomenda para a
regido sul do Brasil WCFV aplicadas ao pos-tratamento de lagoa anaerdbia,
taxas hidraulicas de até 230 mm-dia', com aplicacao intermitente por meio de 3
pulsos diarios e aporte de cargas de até 41 gDQO-m2dia!, 15 gSST-m2dia™,
12,7 gNTK-m2dia' e 10,2 gNHs*m=dia".

2.4.1.1 WCFV com leito parcialmente saturado (WCFV-LS).

As WCFV com leito parcialmente saturado (WCFV-LS) consistem em um
modelo construtivo e operacional no qual a fracdo superior do leito de uma
WCFV convencional se mantem insaturado enquanto a zona inferior
permanece alaga (DOTRO et al., 2017)
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Esta estratégia tende a possibilitar que se consolide uma zona aerdbia
na fracdo superior do leito, e uma zona anaerdbia/anéxica em sua camada
inferior (PELISSARI et al., 2018). O que pode elevar diversidade microbiana do
reator e consequentemente promover multiplas vias de degradagéo e remogao
de poluentes em WCFV (KRAIEM et al., 2019).

KRAIEM et al., (2019) argumentam que a saturagao parcial do leito das
WCFV favorece o processo de nitrificacdo e desnitrificacdo sequencial via
nitrificacdo autotrofica e desnitrificacdo heterotrofica. Deste modo, o potencial
de desnitrificacdo de uma WCFV-LS tende a se apresentar superior em
comparagao com uma WCFV convencional, enquanto o potencial de
nitrificagao tende a ser mais elevado nas WCFV convencionais (PELISSARI et
al, 2018).

Dong; Sun. (2007) e Kraiem et al., (2019) argumentam que em WCFV-
LS, as bactérias heterotréficas podem coexistir com bactérias anaerdbias
oxidantes de amobnia, portanto, com um design apropriado, as bactérias
heterotréficas tendem a consumir grande parte do oxigénio do meio, e desta
forma promover um ambiente andxico, o que pode favorecer o processo de
oxidagao anaerobia de aménia (ANAMMOX).

Dotro et al, (2017) ressaltam que o incremento de 0,4 m de saturacéo do
leito tende a possibilitar um incremento na remocdo de nitrogénio total em
comparagdo a saturagcdo de 0,2 m. Silveira et al, (2015) observaram
decréscimo significativo na remogéo de DQO e SST, atribuidos a redugao de
0,25 m para 0,15 m de saturagcdao de uma WCFV em escala piloto aplicado ao
tratamento de esgoto doméstico bruto.

Quanto ao substrato utilizado para preencher o leito, Dotro et al., (2017)
recomendam o uso de brita com diametro médio entre 1 a 4 mm, enquanto
Pelissari et al., (2018) e Silveira et al., (2015) recomendam uso de brita de
diferentes diametros médios dispostos em camadas subsequentes.

Ja em relagdo a espécie vegetal, costuma-se utilizar as macrdfitas
emergentes também empregadas em WCFV, como Typha spp, Phragmites
australis (PELISSARI et al., 2018; KRAIEM et al., 2019), Canna indica (SAEED;
SUN. 2017), Canna hybrids e Zantedeschia aethiopica (NAKASE et al., 2019).
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2.5 MECANISMOS DE REMOGAO DE ANTIBIOTICOS EM WCs

Muito embora as WCs n&o sejam designadas especificamente a
remocdo de POEs de aguas residuarias (DOTRO et al, 2016). Esta
ecotecnologia tem se apresentado promissora em atenuar cargas de diversos
poluentes emergentes de esgotos domésticos (HIJOSA-VALSERO et al., 2011;
SOCKACKI et al, 2018).

Os principais componentes responsaveis pela remocido de POEs em
WCs tendem a ser o substrato, a microbiota associada e as macrodfitas (LI et
al., 2014). Hijosa-Valsero et al, (2011) ressaltam que nas WCs os antibidticos
podem ser degradados por processos fisicos, quimicos e biolégicos e a
eficiéncia de remocgédo destes poluentes pode variar significativamente em
funcdo da espécie vegetal, do fluxo hidrico e das caracteristicas construtivas
dos reatores.

Os substratos sao os principais responsaveis pelo processo de sorcgao,
que pode ocorrer por particdo hidrofdbica, interagdes de Van der Waals e
eletroestaticas, ionizagdo e complexacgao (LI et al., 2014). Kalavrouziotis, . K.
(2017) argumentam que poluentes organicos hidrofébicos (Log Kow > 3,5)
tendem a ser adsorvidos pelo substrato, enquanto se apresentam recalcitrantes
em relacao a biodegradacgao.

Kalavrouziotis, I. K. (2017) ressaltam que a biodegradagdo € um
importante mecanismo de remogao de POEs em WCs. Tran et al., (2018)
argumentam que durante o tratamento biolégico de efluentes os antibidticos
tendem a ser mineralizados ou degradados de maneira completa ou incompleta
via atividade metabdlica (mineralizagao) ou via interagdes co-metabdlicas.

Apesar disto, muitos POEs sao téxicos aos microrganismos e recorrem
em concentragbes trago (BENGTSSON-PALME; LARSSON; 2016). Deste
modo, a biodegradagdo destes poluentes tende a ocorrer via atividade co-
metabdlica e, portanto, dependem do aporte de substratos primarios (carbono
organico, nitrogénio e sais minerais) e ainda da presenga dos microrganismos
envolvidos no processo (TRAN et al., 2018).

A presenga de algumas espécies de macrofitas também pode

desempenhar papel significativo na remog¢ao de diversos POEs em WCs
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(HIJOSA-VALSERO et al, 2011). Apesar de n&o ser comum o transporte de
substancias organicas xendfilas no tecido vegetal das macrofitas, a captacao e
o translocamento de algumas substancias pode ocorrer por meio de difusao (Li
et al., 2014).

A difusdo de POEs no tecido vegetal das macrofitas depende de
algumas caracteristicas fisico-quimicas destes poluentes, como sua
concentracdo no meio e a solubilidade destas substancias (LI et al., 2014).
Matamoros et al. (2017) acrescentam que o pH, Pka e Log Kow sdo fatores
determinantes na translocacéo destes compostos nas espécies vegetais.

Os compostos hidrofilicos nao ionizados (log Kow < 0) podem ser
transcolados tanto pelo xilema quanto pelo floema (MATAMOROS et al. 2016).
Enquanto aqueles com Log Kow entre 0,5 e 3,5 séo lipofilicos o suficiente para
ser transportados pela camada lipidica das membranas celulares de plantas e
soluveis o bastante para serem transportados pelos fluidos celulares (LI et al.,
2014)

As macréfitas podem ainda estimular a atividade das populacdes
microbioldgicas pela rizodeposigdo de substancias, como exudado, mucigel e
células mortas (LI et al., 2014). Além disso, algumas espécies vegetais como a
Typha domingensis e Phragmites australis sao capazes de liberar oxigénio ao
entorno de suas raizes (HIJOSA-VALSERO et al, 2011)

O incremento de OD no interior do leito tende a estimular os processos
quimicos oxidativos, bem como os mecanismos de biodegradacdo aerdbia no
interior das WCs (LI et al.,, 2014). Além disso, a volatilizacdo de alguns
poluentes também pode representar parte da remogao/degradacao de alguns
POEs (TRAN et al, 2018).
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Quantificar o potencial de remocéo de matéria organica, nitrogénio,
fésforo e dos antibidticos CIP e SMX de esgoto doméstico sintético por WCFV
e WCFV-LS.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i.  Comparar o potencial de WCFV-LS (50% saturagdo) quanto a remogéao
de DQO e NH4* de esgoto doméstico sob o aporte de diferentes cargas
hidraulicas, organicas e de nutrientes.

i. Comparar o efeito da saturacao do leito de WCFV quanto a eficiéncia de
remocao de DQO, NTK, NHs4*, Pr e dos antibiéticos CIP e SMX de

esgoto domestico.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 LOCAL DE ESTUDO E CONFECCAO DAS UNIDADES EXPERIMENTAIS

O experimento foi conduzido a céu aberto nas dependéncias da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), Campus Medianeira,
Parana, Brasil (S25°17°55”, 054°06'50”), que se encontra a uma altitude de 410
metros. O clima da regido é classificado como Cfa (Kdppen-Geiger),
caracterizado como subtropical humido de verdo quente e com precipitacdo
média recorrente entre 1600 e 1900 mm ao ano (ALVARES et al., 2013).

O objeto de estudo compreende trés WCFV em escala piloto, os
reatores foram confeccionados a partir de recipientes de polietilieno de alta
densidade (PEAD) de formato cilindrico (0,80 m de altura e 0,55 m de
diametro). O macico filtrante foi composto de pedra brita n° zero (pedrisco) e o
sistema de aducéo foi composto de canos e conexdes de policloreto de vinila
(PVC) com 50 mm de diametro.

Foi alocado no interior dos reatores um cano de PVC de 50 mm de
diametro e com perfuragdes de 3 mm dispersas em sua superficie na posicao
horizontal, se estendendo até o fundo dos reatores. Este duto foi destinado ao
monitoramento do oxigénio dissolvido e temperatura dos efluentes no interior
dos reatores.

A drenagem do efluente foi realizada por meio de um sistema adutor que
possuia perfuragcbes de 8,0 mm de didmetro distribuidos em toda sua
extremidade. O cano de drenagem foi posicionado no fundo do leito na
horizontal, se estendendo por todo o didmetro das unidades. O sistema de
aducao foi acoplado em uma das extremidades do reator, onde compde uma
estrutura regulatéria do tipo sifao, externa ao leito.

Os leitos foram povoados com Typha domingensis na densidade de 16
plantas por metro quadrado. Os propagulos foram coletados manualmente em
uma area alagada natural localizada no interior de uma propriedade rural
(S25°25'06”", 054°02°05”) no inicio do més de abril de 2019. A coleta foi

realizada de modo que os rizomas se mantivessem preservados e em seguida,
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foram cuidadosamente transportadas e transplantadas nas unidades

experimentais (Figura 4).

I ; YR

Figura 4 — Registros fotogréfico do processo de confecgao das unidades xperlmentais.

Fonte: Autoria propria.

Notas:

(A) Area interna do leito e sistema adutor. (B) Etapa de preenchimento do leito com brita. (C)
Perspectiva superficial dos leitos preenchidos com o substrato. (D) Perspectiva externa das
unidades experimentais e tanques de equalizagao.

4.2 RECONSTITUICAO DO ESGOTO DOMESTICO SINTETICO

O efluente utilizado neste experimento foi reconstituido com base nas
caracteristicas fisico-quimicas tipicas dos esgotos domésticos brutos com
cargas poluidoras médias (TCHOBANOGLOUS et al., 2016). A agua utilizada
foi proveniente de pogo artesiano local, onde as aguas subterrdneas contém
baixas concentracbes de matéria organica e sais minerais (FLORES et al.,
2017).
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As reconstituigdes de matéria organica respeitaram as propor¢des de 50
% proteinas, 40 % carboidratos e 10 % de lipideos e os sais minerais foram
consideradas com base nas concentragdes tipicas de sais minerais devido ao
uso doméstico de agua (TCHOBANOGLOUS et al., 2016).

Os compostos orgénicos foram incorporados a partir da adicdo de
extrato de soja, sacarose, amido de milho, 6leo de soja (CARVALHO, K. Q.,
2006; SOCHACKI et al., 2018) de modo a resultar em um efluente contendo
400 mgDQO-L" (Apéndice 1). Os sais minerais foram incluidos a partir da
dissolucdo de cloreto de aménio, bicarbonato de sdédio, cloreto de calcio,
cloreto de magnésio hexahidratado e fosfato monopotassico, todos de padréao

analitico (Tabela 5).

Tabela 5 — Constituintes, reagentes e concentragdes de sais minerais incorporados ao
esgoto sintético.

Constituinte Reconstituinte Concentraciao Unidade
Bicarbonatos NaHCO3 60,00 mg-L-’
Saodio (1 - 20,00 mg-L-"
Calcio CaCl2-:2H20 13,00 mg-L™*
Cloreto () - 8,50 mg-L-"
Magnésio MgCl2-:6H20 8,50 mg-L-’
Nitrogénio amoniacal NH4ClI 50,00 mg-L-’
Foésforo KH2PO4 5,60 mg-L-’
Potassio - 16,00 mg-L™*

Fonte: Autoria propria

Nota:
(1) Reconstituido a partir do residual de outros reagentes.

Adicionalmente foi realizado um experimento para avaliar a degradagao
esponténea da matéria organica (em termos de DQO) no efluente sintético ao
longo do tempo em diferentes temperaturas. 0,5 L do efluente reconstituido na
concentragédo de 400 mgDQO-L-! foram armazenados em frascos de PEAD de
1 litro e acondicionados em incubadoras BOD (Biochemical oxygen demand)

nas temperaturas de 10, 25 e 40 °C.
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Os ensaios foram realizados em duplicata experimental e nos dias 0, 1,
3 e 5 foi aferida a DQO dos efluentes em triplicata. Por fim foi calculada a taxa

de degradagao da matéria organica do efluente (Apéndice 1).

4.3 ETAPAS EXPERIMENTAIS

O experimento foi dividido em duas etapas subsequentes. Em ambas
estas etapas as trés unidades experimentais foram operadas em paralelo, sob
o regime de abastecimento e repouso de 3,5 dias por semana, com o aporte de
cargas hidraulicas distribuidas em trés pulsos diarios conduzidos as 09, 13 e 17

horas.

4.3.1 Comparacao do efeito da variagédo das cargas.

A primeira etapa do experimento se dedicou a comparar o efeito de
diferentes cargas hidraulicas e de poluentes em WCFV-LS. Esta primeira etapa
experimental ocorreu entre os meses de maio e setembro de 2019 (outono e
inverno), quando os reatores detinham 50% do leito saturado (Figura 5).

Neste periodo experimental os reatores receberam o aporte de cargas
hidraulicas de 50, 100 e 200 mm-dia™’, o que preconizou as cargas de matéria

organica, nitrogénio e fésforo descritos na Tabela 7.

Tabela 6 — Cargas de poluentes aplicados nos tratamentos durante a primeira etapa
experimental.

A Concentragio Carga (g-m™-dia™)
Parametro 4
(mg-L™) w1 w2 w3
DQO 400,00 20,00 40,00 80,00
NTK 55,00 2,75 5,50 11,00
NH4* 50,00 2,50 5,00 10,00
Pt 5,50 0,28 0,55 1,10

Fonte: Autoria propria.
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* W2:100 mm-d’

o
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Figura 5 — Representacdao esquematica de uma unidade experimental durante a primeira
etapa do experimento.
Fonte: Autoria prépria.

4.3.2 Comparacao do efeito da altura de saturacao.

Durante a segunda etapa experimental que ocorreu entre os meses de
setembro de 2019 e margo de 2020 (primavera e verao) foram realizadas 23
campanhas semanais de monitoramento fisico-quimico, exceto para as
analises de N-NO2" e N-NOs", que foi procedida a cada 21 dias.

Nesta segunda etapa experimental os leitos detinham diferentes
propor¢cdes de saturacdo, ou seja, 50, 25 e 0 % para W1 W2 e W3
respectivamente, enquanto as cargas hidraulicas e de poluentes aplicadas

foram equivalentes para os trés tratamentos (Figura 6).
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W3 Reservatorio

W2

Figura 6 — Representagdo esquematica das unidades experimentais durante a segunda
etapa do experimento.
Fonte: Autoria prépria.

As cargas hidraulicas e de poluentes aplicadas aos tratamentos nesta
segunda etapa experimental foram determinadas a partir dos resultados
obtidos na primeira etapa experimental. Além disso, foram incorporados os
antibiéticos CIP e SMX ao efluente (Tabela 8).

Tabela 7 — Cargas de poluentes aplicados nos reatores durante a segunda etapa
experimental

Parametro Concentragao Unidade Cargas Unidade
DQO 400,00 mg-L-’ 40,00 g-m2-dia™*
NTK 55,00 mg-L-" 5,50 g-m2-dia
NHg* 50,00 mg-L-’ 5,00 g-m2-dia

Pr 5,50 mg-L-’ 0,55 g-m2-dia
CIP 200,00 pg-L 20,00 mg-m-2-dia-!
SMX 200,00 pg-L 20,00 mg-m-2-dia-!

Fonte: Autoria prépria.
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4.4 COLETA E MONITORAMENTO FISICO-QUIMICO DOS EFLUENTES

O monitoramento fisico-quimico dos efluentes brutos e tratados foi
realizado semanalmente apdés um periodo de aclimatacdo de 4 semanas. As
amostras dos efluentes foram coletadas a partir do reservatério de efluentes
brutos e dos tanques de armazenamento de efluentes tratados.

A coleta dos efluentes tratados foi procedida apds a drenagem do ultimo
pulso hidraulico semanal, de modo a contemplar uma amostra que representa
os efluentes coletados ao longo de 24 horas de operagao. As amostras dos
efluentes brutos e tratados foram coletadas, acondicionadas, preservadas e
armazenadas de acordo com as recomendacdes da NBR 9898 (ABNT,1987).
Os métodos analiticos, instrumentais e de preparo de amostras utilizados para
as determinagdes de DQO, NTK, NH4*, N-NO2, N-NOs", P, CIP e SMX estéo

especificadas na Tabela 6.

Tabela 8 — Métodos analiticos e instrumentais utilizados para a caracterizagao fisico-
quimica dos efluentes.

Parametro Método Referéncia
Demanda quimica de oxigénio 5220D APHA et al, 2012.
Nitrogénio total de Kjeldal 4500-NTK APHA et al. 2012
Nitrogénio amoniacal 4500-NHsF APHA et al. 2012
Nitrito 8507-LR Hach DR2800
Nitrato 8039-HR Hach DR2800
Fosforo total 4500-PB APHA et al., 2012

QUEChERS-UHPLC
QUEChERS-UHPLC

Ciprofloxacina BORGES et al., 2015

Sulfametoxazol BORGES et al., 2015

Fonte: Autoria prépria.

A temperatura do efluente (°C) e o OD (mg-L") foram aferidos antes e
ap6s a drenagem dos ultimos pulsos hidraulicos semanais, as leituras foram
realizadas a aproximadamente 0,10 m em relagcdo a superficie inferior dos
leitos com o uso de uma sonda polarografica (Lutron/DO-5519) que foi

posicionada no interior dos canos de monitoramento localizado no interior dos
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reatores na posicao vertical. Foram obtidas a temperatura média e a diferenca
da concentracdo de oxigénio dissolvido (AOD) dos efluentes antes e apds a
drenagem pelo meio filtrante.

As determinacdes de DQO, N-NO2 e N-NOs foram realizadas em
espectrofotdbmetro UV-Vis (Hach/DR2800). As determina¢des de NH4* foram
realizadas em espectrofotbmetro UV-Vis (ParkinElmer/Lambda 45). Oxigénio
dissolvido e temperatura foram determinados com sensor digital portatil marca
(Lutron/D0O5519), o pH foi aferido com pHmetro de bancada (Hanna/FT-P21).

A determinagcdo e quantificacbes dos antibidticos CIP e SMX
cromatrografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com detecgdao por
fluorescéncia, o preparo das amostras foi realizado a partir método de extragao
denominado QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe)
(BORGES et al., 2015).

O procedimento (QUEChERS) foi realizado com 25 ml de amostra.
Utilizou-se acetonitrila (CH3CN) como solvente na proporgdo de 5:1 v/v
(amostra/solvente), para a etapa de particdo (efeito “salting out’) foi utilizado
mistura de 2,0 g de cloreto de sddio (NaCl) e 11,0 g de sulfato de magnésio
(MgS0a4-H20).

As amostras foram homogeneizadas em vortex (Logen/LSM54) e o
processo de centrifugacédo foi procedido em centrifugar (Cientec/CT5000) a
3500 rpm por 3 minutos. As determinagdes foram realizadas em cromatégrafo
de fase liquida (Dionex/U3000) equipado com detector de fluorescéncia e
coluna C18 (Dionex/Acclaim120). Utilizou-se como fase movel solugéo tampéo
dihidrogenofosfato de potassio 0,01 mol-L-" com 100 ug-L"' de acido fosférico
(HsPO4) e acetonitrila, na proporgédo de 80/20 (% v/v) com fluxo de 1,00
mL-min-" a 85 bar e 35,0 °C.

A linearidade foi verificada mediante ao preparo de duas curvas com
cinco pontos cada em triplicata na faixa de 0,05 a 45,00 mg-L-!, em seguida foi
aplicada a analise de regressdo com analise de variancia (ANOVA) e teste de
falta de ajuste ao nivel de 95%. Os limites de detecgao (LD) e quantificagao
(LQ) foram determinados a partir do desvio padréao do intercepto (Sa) das

curvas de calibragao e do coeficiente angular (b) (Equacgdes 1 e 2).
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= o-oan’ quacao
LD = 3-Sa-b"! (Equaggo 1)

LQ =10-Sa-b™" (Equacéo 2)

4.5 GANHO DE BIOMASSA PELAS MACROFITAS

Apos findado o periodo experimental, as macréfitas de cada um dos
leitos foram coletadas separadamente. A poda foi realizada rente ao solo e em
seguida as macrdfitas foram lavadas com agua corrente, cortadas em pedacgos
de aproximadamente 10 cm e dessecadas em estufa de recirculacédo de ar a 65
°C por 48 horas.

Posteriormente foi determinada a matéria seca de folha de cada leito e
posteriormente foi determinada a produgdo de biomassa total por metro
quadrado de leito e 0 ganho de biomassa diario, de modo a considerar todo o
periodo experimental. Foi determinado ainda o teor de nitrogénio contido na
nas folhas das macrdfitas a partir do método 4500-NTK (APHA et al., 2012).

Para tanto, a biomassa seca de cada um dos tratamentos foi triturada
em moinho de facas separadamente e o método analitico (NTK) foi realizado
em triplicata. Deste modo, determinou-se a percentagem de nitrogénio contida
nas folhas das macréfitas e em seguida a retengao total de nitrogénio por metro
quadrado de leito durante todo o periodo experimental e a média diaria de

retencao de nitrogénio de cada um dos tratamentos.

4.6 ANALISE ESTATISTICA

As sequéncias de dados exeperimentais de remoc¢ao de DQO, NTK,
NH4*, Pt e dos antibiéticos (CIP e SMX) de cada um dos tratamentos e em
cada uma das etapas experimentais foram analisados de modo independente.

Primeiramente foi procedido o teste de Shapiro-Wilk e em seguida os
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tratamentos foram comparados a partir do teste de Fisher seguido do teste de
Tukey (ANOVA).

Também foi verificada a correlagao de Pearson entre a temperatura, pH,
AOD, cargas aplicadas, as taxas de remoc¢do dos poluentes e fragdo da
saturagcdo dos leitos entre os tratamentos. Todas as analises estatisticas
consideraram o nivel de confianga de 95 % (a = 0,05) e foram realizadas com o

uso dos softwares BioEstat 5.3 com auxilio do Excel 2010.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO.

Os efluentes reconstituidos durante o experimento detinham
caracteristicas fisico-quimicas equivalentes aos esgotos domésticos brutos,

com cargas organicas médias e concentragbes de sais minerais de média a

alta, contendo ainda baixas concentrac¢des de sélidos (Tabela 9).

Tabela 9 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente sintético bruto.

Parametro Unidade Média DP cv p-valor n
T °C 23,83 4,34 18,23 0,18 28
pH - 7,10 0,61 8,64 0,01 36
oD mg-L* 4,33 1,04 24,12 0,86 28
ST mg-L-’ 559,00 33,94 6,07 0,21
SSd ml-L-1 0,66 0,02 2,94 0,76
DQO mg-L-’ 400,43 50,36 12,58 0,42 36
NTK mg-L’ 54,39 2,51 4,62 0,18 23
NH4* mg-L’ 51,22 4,04 7,88 0,29 32
Pr mg-L’ 5,25 0,27 517 0,24 23

Fonte: Autoria prépria.

Notas: DP: Desvio padrao, CV: Coeficiente de variagédo, p-valor: Shapiro-Wilk (a=0,05), n:
numero amostral, T: Temperatura, pH: potencial Hidrogenidénico, OD: Oxigénio dissolvido, ST:
Solidos Totais, SSd: Sdlidos sedimentaveis, DQO: Demanda quimica de oxigénio, NTK:
Nitrogénio total de Kjeldal, NH4*: Nitrogénio amoniacal, P1: Fésforo total.

O pH dos efluentes se apresentou dentro da faixa de neutralidade e com
desvio padrdo abaixo de 10%. Foi observada uma taxa de degradagado de
matéria organica 9,5, 22,8 e 42,2 % para efluentes sintéticos conservados a 15,
30 e 40 °C apo6s 5 dias de armazenamento (Apéndice 1). J& o Apéndice 2
expressa o climograma do municipio de Medianeira - PR durante o periodo

experimental.
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5.2 COMPARAGAO DO EFEITO DA VARIACAO DAS CARGAS.

A primeira etapa do experimento ocorreu entre junho e setembro de
2019 (inverno). Durante este periodo a precipitagdo acumulada na regiao foi
inferior a 60 mm ao més e as temperaturas médias do ar e dos efluentes se
mantiveram préximas a 20°C (Apéndice 2).

O pH dos esgotos brutos e tratados apresentaram valores médios
proximos a neutralidade, de modo que nao foi observada diferenga estatistica
entre o pH dos efluentes brutos e tratados. As concentragbes dos poluentes

estao especificados na Tabela 10.

Tabela 10 - Caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes brutos e tratados por WCFV-LS
sob aporte de diferentes cargas hidraulicas e de poluentes.

Efluente tratado

Parametros Unidade Efluente bruto
W1 W2 W3
T °C 20,6 + 3,6 20,6 +4,3 20,6 +4,4 20,1+ 4,1
pH - 7,24 £0,52 7,24 £ 0,46 7,39+0,42 7,26 + 0,39
DQO mg-L’ 388,5+ 60,5 31,2+ 30,3 41,4 + 35,0 62,9 + 36,8
NH4* mg-L’ 479+ 4,2 29+17 10,1+ 2,6 22,2 +5,1
N-NO2- mg-L-’ 1,5+1,2 1,122 09+1,3 1,3£1,3
N-NO3- mg-L-’ 1,1+0,6 8,8+5,5 3,5+£3,2 1,9+3,0

Fonte: Autoria propria.

Notas: Numero experimental = 11, pH: potencial Hidrogenidnico, OD: Oxigénio dissolvido,
DQO: Demanda quimica de oxigénio, NH4*: Nitrogénio amoniacal, N-NOz: Nitrogénio nitrito, N-
NOs: Nitrogénio nitrato; +: Desvio padréo.

5.2.1 Remogéao de matéria organica (DQO)

As taxas médias de remogado de DQO se apresentaram superiores a
80% para todos os tratamentos durante as 13 campanhas de monitoramento
fisico-quimico da primeira etapa experimental, de modo que W1 apresentou as
taxas de remocédo mais elevadas, seguido de W2 e W3 respectivamente
(Tabela 11).
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Tabela 11 — Remocdo média de DQO por WCFV-LS com aporte de diferentes cargas.

Remocgdo de DQO

Diferenca
Unidade w1 w2 w3
% 90,5+ 9,7 87,5+ 11,7 81,1+10,8 ac
g-m2.d- 17,0+ 4,0 33,2+8,5 62,2 £ 15,5 -

Fonte: Autoria prépria.

Notas: W1: 20 gDQO-m-2-d-!, W2: 40 gDQO-m-2-d-!, W3: 80 gDQO-m-2-d-'. Valores numéricos:
média aritmética + desvio padrdo, DQO: Demanda quimica de oxigénio, Diferenca: estatistica
ANOVA, a = 0,05. a: W1, b: W2, c: W3.

Foi observada diferenca estatistica significativa (p < 0,05) apenas entre
os tratamentos W1 e W3. Esta diferenga pode estar relacionada as diferentes
cargas organicas aplicadas aos reatores, ja que foi constatada correlagéo
significativa (r*> = 0,99) e inversamente proporcional entre a carga de DQO
aplicada nos reatores e as taxas de remo¢ao média de DQO semanal (Tabela
11, Figura 7).
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Figura 7 — Eficiéncia de remog¢ao média de DQO em WCFV-LS com aporte de cargas
distintas.

Fonte: Autoria propria.

Notas: Cargas de DQO: W1: 20 g-m2-dia-', W2: 40 g-m2-dia-', W3: 80 g-m-2-dia".

Nota-se que houve oscilacbes na taxa médias semanais de remogao de

DQO ao longo deste periodo experimental, principamente nas semanas 2 e 7,
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0 que pode ter relagdo com uma possivel instabilidade biolégica durante o
periodo inicial de operagao, ou ainda, as baixas temperaturas registradas na 72
semana (média de 14,8 °C), de modo que a partir da 82 semana as taxa de
remogdao de DQO foram superiores as médias dos respectivos tratamentos
(Figura 8).

Os resultados obtidos neste experimento foram semelhantes ao relatado
por Santos et al. (2015) que alcangaram a taxas médias de remocao de DQO
de 90 % de esgotos sanitarios em WCFV-LS com 0,40 m de saturagdo com
aporte de cargas de 41 gDQO-m2d' em modo de operagdo e repouso de 3
dias e 4 dias respectivamente. Ja Pelissari et al. (2018) relataram taxas médias
de remogéo de DQO de 27,5 gDQO-m2-d! (66 %) em WCFV-LS com 0,35 m
de saturagédo (43%) no tratamento de esgotos sanitarios p6s tanque Imhof,
onde foi aportado cargas médias de 40 gDQO-m2d’' e 133 mm-d', em
operagao continua com 8 pulsos ao dia.

Deste modo, infere-se que as elevadas taxas de remocdo de DQO
observadas no presente experimento possivelmente tiveram influéncia com o
modo de operacédo utilizado, que inclui um periodo de repouso de 3,5 dias por
semana. Uma vez que o periodo de repouso tende a possibilitar a
mineralizagao da matéria organica e o crescimento microbiano no interior dos
leitos (DOTRO et al., 2017). Além disso, o carregamento hidraulico intermitente
tende a consolidar condigcdes aerdobias na superficie insaturada do meio
filtrante, além de elevar o potencial de redugao do leito (SGROI et al., 2018).

Kraiem et al. (2019) relataram taxas de remocao de DQO de até 86 %
para WCFV-LS com 0,35 m de saturagcdo para esgotos rurais com 1110
mgDQO-L"' sob o carregamento hidraulico de 150 mm-d-', com 2 dias de

operacgao e 5 dias de repouso por semana.

5.2.2 Degradagéao do nitrogénio amoniacal.

Foram observadas elevadas taxas de degradagao do NH4* durante todo

o periodo experimental. Houve diferenga estatistica significativa (p < 0,05)
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entre todos os tratamentos, de modo que as maiores taxas foram observadas

por W1, seguido de W2 e W3 respectivamente (Tabela 12).

Tabela 12 — Remogdo média de NH4* por WCFV-LS sob aporte de cargas distintas.

Remocgao
Diferenca
Unidade w1 w2 w3
% 94,5+ 3,3 79,8+5,8 53,7+ 10,5 ab, ac, bc.
g-m-2.d- 2,3+0,2 3,8+04 52+1,1 -

Fonte: Autoria prépria.

Notas: W1: 2,5 gNH4*-m-2-dia-’, W2: 5,0 gNH4*-m-2-dia-’. W3: 10,0 gNH4*-m-?-dia-!. Valores
numeéricos: média aritmética + desvio padrao. Diferencga: estatistica ANOVA, a = 0,05. a: W1. b:
W2, c: W3.

A diferencga entre os trés tratamentos na degradagédo do NH4* observada
neste experimento pode ter relagdo com as diferentes cargas aplicadas aos
tratamentos, uma vez que a eficiéncia média de remocao deste poluente
apresentou correlagao significativa (r* = 0,99) e inversamente proporcional

entre as cargas aplicadas aos reatores (Tabela 12, Figura 8).
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Figura 8 — Remog¢ao média de NH4* durante em WCFV-LS com aporte de cargas distintas
Fonte: Autoria prépria.

Notas: Cargas de NHs*: W1: 2,5 g-m2-dia-!, W2: 5,0 g-m2-dia”!, W3: 10 g-m-2-dia".
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Os resultados obtidos neste experimento foram semelhantes ao referido
por Sgroi et al. (2018), que obtiveram taxas médias de remogao de NH4* iguais
a 76 % em efluentes sanitarios contendo 21,2 mgNHa4*-L', ou Pelissari et al.
(2018) que relataram taxas médias de remocé&o de 69 % de NH4* de efluentes
sanitarios sob carregamento de 2,5 gNH4*m2-d' em WCFV-LS.

Nota-se que as concentragdes médias de NHs4* contida nos efluentes
tratados por W3 (que aportou cargas de 10 gNH4*m2-d"") foram elevadas (22,2
mgNH4*-L') e ndo atendem os padrdes da legislagdo nacional vigente que
dispde sobre as condi¢des e padroes de lancamento de efluentes em corpos
hidricos (CONAMA n° 430/2011). Deste modo, para as condigdes inerentes ao
experimento, recomenda-se cargas de até 5,0 gNHs'm2-d"" em WCFV-LS com
50% de saturagao para o tratamento de esgotos domésticos.

Além disso, foi observado o incremento de oxidos de nitrogénio (N-NO2
e N-NOs") nos efluentes tratados ao longo de todo o experimento, sobretudo na
forma de nitrato (N-NO3") que se apresentou de maneira mais expressiva nos

efluentes tratados por W1 (Figura 9).
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Figura 9 — Concentragdo média de 6xidos de nitrogénio (NOx) nos efluentes de WCFV-LS
com aporte de cargas distintas.
Fonte: Autoria propria.
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Foi verificada diferenca estatistica significativa entre as concentragdes
de NOx de W1 e W2, bem como de W1 e W3, de modo que as concentragdes
de NOx mais elevadas foram observadas na 72 e 122 semanas de
monitoramento. As concentra¢cdes mais elevadas foram de 22,4, 14,7 e 11,5
mgNOx-L' nos efluentes tratados pelos reatores W1, W2 e W3
respectivamente.

Também foi constatada correlagao significativa (R? = 0,98) e diretamente
proporcional entre as cargas hidraulicas aplicadas e o incremento de OD nos
reatores W1, W2 e W3. Além disso, foi observada diferenca estatistica
significativas (p < 0,05) entre W1 e W2 e entre W1 e W3 em relacédo a AOD
(Figura 10).
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Figura 10 — Variagao da concentragao de oxigénio dissolvido (AOD) no interior de WCFV-
LS apés pulso hidraulico.
Fonte: Autoria propria.

Notas: Carga hidraulica: W1: 50 mm-d-', W2: 100 mm-d-!, W3: 200 mm-d-'.

Deste modo, a diferenca nas concentracbes de NOx observadas nos
efluentes dos tratamentos podem estar relacionadas ao incremento de oxigénio
dissolvido no efluente nos leitos (AOD) (DOTRO et al. 2017). Este efeito
também foi relatada por Saeed; Sun (2017) e Pelissari et al. (2018).
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Em condi¢cbes operacionais ja mencionadas anteriormente, Pelissari et
al., (2018) observaram o acumulo de apenas 0,89 mgNOx-L"' para WCFV com
fundo saturado e 26,2 mgNOx-L" para WCFV. Saeed; Sun (2017) observaram
acimulo de 4,4 + 4,8 mgNO2-L" e 0,7 £ 0,5 mgNOs- apds o tratamento de
efluentes sanitarios brutos com 33,4 + 12,1 mgNH4*-L-" por WCFV e WCFV-LS
com 0,43 m de altura de saturagao respectivamente quando submetido ao

carregamento hidraulico de 50 mm-d-'.

5.3 COMPARACAO DO EFEITO DA ALTURA DE SATURACAO.

A Tabela 13 expressa a caracterizagao fisico-quimica dos efluentes
brutos e tratados pelas trés unidades experimentais que detinham altura de
saturagao distintas. Neste periodo as temperaturas médias dos efluentes e do
ar se mantiveram préximas a 25 °C, enquanto a precipitacdo média mensal ndo

ultrapassou 200 mm (Apéndice 2).

Tabela 13 - Caracteristicas fisico-quimicas médias dos efluentes brutos e tratados.

Efluente tratado

Parametro Unidade Efluente bruto®
w1 w2 W3

T °C 25,57 + 3,83 26,14 + 4,07 25,75+ 4,10 25,49 + 3,56

pH - 6,99 + 0,56 7,63+0,72 7,61+0,68 7,19 + 0,62
DQO mg-L-’ 407,17 £ 50,49 22,35+6,98 22,84 +£10,08 31,30 £ 8,08
NTK mg-L-’ 54,39 + 2,51 12,78 + 3,27 7,27 £2.63 15,70 £ 1,23
NH4* mg-L-’ 51,22 +4,04 12,69 + 2,76 6,74 + 2,48 11,37 + 3,82
N-NO2- mg-L-" < LD® 0,78 £ 1,20 2,44 + 6,07 10,67 £ 9,92
N-NOs- mg-L-" < LD®@ 0,42+ 0,48 3,01 12,07 10,01 £ 4,78
Pr mg-L-" 5,25+ 0,27 2,51+£0,24 1,70 £ 0,31 1,13+ 0,24

Fonte: Autoria prépria.

Notas: W1: 50 % de saturagdo, W2: 25 % de saturagéo, W3: insaturado. Numero experimental
= 21. (a): Média + desvio padrdo. < LD: A baixo do Limite de detecgdo. (b): 1 mg-L". (c): 0,1

mg-L’
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Foi observado que o pH médio dos efluentes se apresentaram
levemente superior ao pH dos efluentes brutos, de modo que W1 > W2 > W3,
apesar disto, nao houve diferenca estatistica entre o pH dos efluentes tratados.
Saeed; Sun (2017) e Santos et al., (2015) também observaram pH neutro e
estavel para efluentes sanitarios e domésticos tratados por WCFV e WCFV-LS

com alturas de saturacio entre 0,15 e 0,43 metros.

5.3.1 Remogao de matéria organica (DQO)

As taxas de remog¢ao média de DQO obtidas nesta segunda etapa do
experimento foram superiores a 90 % para os trés tratamentos. As taxas mais
elevadas foram observadas nos tratamentos W1 e W2, de modo que foi
constatada diferenca estatistica significativa (p < 0,05) entre as taxas de
remogao de DQO dos tratamentos W1 e W3, bem como entre W2 e W3 nesta

segunda etapa do experimento (Tabela 14).

Tabela 14 — Remoc¢ao média de poluentes em WCFV e WCFV-LS

Taxa de remocgao (%)

Parametro Diferenca
w1 w2 w3
DQO 94,46 + 1,78 94,26 + 2,72 92,17 +£2,13 ac, bc
NTK 76,52 + 5,42 86,65 + 4,58 71,07 £ 1,94 ab, ac, bc
NH4* 75,06 + 5,50 86,83 + 4,48 77,71+ 7,20 ab, bc
Pr 52,12 + 3,63 67,59 + 6,29 78,59 + 4,36 ab, ac, bc

Fonte: Autoria prépria.

Notas: W1: 50 % de saturagdo, W2: 25 % de saturacdo, W3: Insaturado. Valores: média
aritmética + desvio padrdo, DQO: Demanda quimica de oxigénio, NH4*: Nitrogénio amoniacal,
+: Desvio padrao, Diferenca: estatistica ANOVA, a = 0,05: a: Efluente Bruto, b: W1, c: W2, d:
Wa3.

Comportamentos similares também foram relatados por Pelissari et al.,
(2018) e Dong; Sun, (2007) que relataram maiores taxas de remogao de DQO
para WCFV-LS em comparagcédo a WCFV. Além disso, apesar da diferenca
estatistica do tratamento W3 (WCFV sem saturagédo) todos os tratamentos
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apresentaram excelentes taxas de remogédo de DQO, de modo que as cargas
de DQO removidas foram de 38,48, 38,43 e 37,59 gDQO-m2-d-' para W1, W2 e

W3 respectivamente (Figura 11).
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Figura 11 — Desempenho da remogao de DQO em WCFV e WCFV-LS.
Fonte: Autoria propria.

Notas: W1: 50 % de saturacéo, W2: 25 % de saturagdo W3: Insaturado.

Outros estudos apontaram resultados semelhantes em WCFV com uso
de recirculacdo do efluente (FALADORI et al.,, 2013; PROST-BOUCLE;
MOLLE, 2012) e também com uso de WCFV com operagao em tidal-flow (WU
et al., 2015). Entretanto, a estratégia da saturacdo do leito tende a elevar as
taxas de remogdo de matéria organica e nutrientes em WCFV sem
necessidade de incremento de energia externa ou area requerida para

construcao de reatores complementares (SGROI et al., 2018).

5.3.2 Remocao e degradacao de nitrogénio.

As taxas médias de remocao de NTK foram superiores a 70% para todos

os tratamentos durante a segunda etapa experimental, além disso, foi
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observada diferenca estatistica significativa (p < 0,05) entre todos os
tratamentos, de modo que W2 > W1 > W3 (Tabela 14, Figura 12).
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Figura 12 — Desempenho da remogao de NTK em WCFV e WCFV-LS.
Fonte: Autoria prépria.

Notas: W1: 50 % de saturacdo, W2: 25 % de saturagcdo W3: Insaturado.

A diferenga entre os tratamentos sugere que a saturagao parcial do leito
de WCFV tende a refletir efeito significativo no potencial de remogao de NTK
de esgotos domésticos. Liu et al., 2018 justificam este efeito ao processo de
nitrificacdo e desnitrificacdo sequencial, que pode ocorrer em um unico reator
nas WCFV-LS. O que tende a elevar o potencial de remocgao de nitrogénio sem
necessidade do incremento de espaco e/ou energia (KRAIEM et al. 2019).

Estes resultados estdo de acordo com Pelissari et al. (2018) que
observaram diferenga estatistica significativa entre a remogédo de NTK por
WCFV-LS com 0,35m de saturagdo (4,91 + 1,63 gNTK-m2:d"') e WCFV (2,94 +
1,18 gNTK-m2-d""). Silveira et al. 2015 reportaram maiores taxas de remogao
de NTK em WCFV-LS com 0,25m de saturagdo (9,1 gNTK:m=2-d') em
comparagdo ao uso de 0,15m de saturagdo (5,9 gNTK-:m=2-d""). Os autores
justificam que a reducao da altura de saturagao tende a limitar o processo de
desnitrificagdo em WCFV-LS (PELISSARI et al., 2018; SILVEIRA et al., 2015).

Em contrapartida, Liu et al. (2018) observaram maiores taxas de
remogao de NTK por WCFV-LS com 0,51m de saturagao (7,52 + 0,38 gNTK-m"
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2.d') em comparagdo a WCFV-LS com 0,19m de saturagdo (7,07 + 0,35
gNTK-m=2-d"), apesar disto, ambos estes tratamentos apresentaram taxas de
remogao de NTK superiores em comparagao ao leito totalmente saturado (6,49
+ 0,50 gNTK-m2-d").

Este efeito pode ter relacdo com o a diminuicdo da camada aerdbia do
leito (superior) que tende a limitar o potencial de nitrificacdo em WCFV-LS
(KRAIEM et al., 2019). Concomitantemente, as taxas de degradagcdo do NH4*
se apresentaram elevadas pelos trés tratamentos, de modo que W2 > W3 >
W1, além de que foi observada diferenga estatistica significativa (p < 0,05)
entre W1 e W2 e entre W2 e W3 (Tabela 14, Figura 13).
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Figura 13 — Desempenho da remogao de NHs* em WCFV e WCFV-LS.
Fonte: Autoria prépria.

Notas: W1: 50 % de saturagéo, W2: 25 % de saturagdo W3: Insaturado.

A diferenca entre W2 e W1 possivelmente pode ser explicada pelas
condicdes predominantemente aerdbias proporcionadas por W2 (25%
saturado) que tende a possibilitar maiores condi¢gées para a nitrificagdo em
comparagao ao uso de 50 % de saturagdo (W1). Estes resultados estdo de
acordo com o que foi reportado por Liu et al., 2018, que concluiu que a
diminuicdo da saturacdo do leito tende a incrementar a degradacédo do NH4".
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Liu et al., 2018 relataram menores taxas de degradagdo de NH4* com
leito totalmente saturado (5,08 * 0,12 gNH4**m?2:d') em comparagdo aos
outros tratamentos (5,93 + 0,15 e 5,68 + 0,07 gNH4*-m=-d-! para 0,19 cm e
0,51 cm de saturacdo respectivamente). O que enfatiza o potencial da zona
insaturada do leito na degradagédo do NH4* (Pelissari et al., 2018)

Por outro lado, as maiores taxas de W2 em comparagao a W3 podem
indicar que o uso de 25% de saturagao seja suficiente para promover vias
alternativas de remocdo de NH4" na fracdo anaerdbia/andxica, como por
exemplo, a oxidag&o anaerobia de amoénia - ANAMMOX (KRAIEM et al., 2018).

Além disso, foi observado que as concentragdes de NOx nos efluentes
de W2 foram inferiores em comparagao a W1 e superiores em comparacgao a
W3 (Figura 14).
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Figura 14 — Concentragcao de NOx nos efluentes de WCFV e WCFV-LS.
Fonte: Autoria propria.

Notas: W1: 50 % de saturagéo, W2: 25 % de saturagdo W3: Insaturado.

Pelissari et al., (2018) também observaram maiores concentragcbes de
NOx em WCFV em comparacdo a WCFV-LS, os autores ressaltam que o

modelo de fundo saturado tende a possibilitar maior grau de desnitrificagao.
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Saeed; Sun, 2017 também observaram o mesmo efeito ao comparar WCFV e
WCFV-LS em diferentes proporgdes de saturagao.

Os autores argumentam que em comparacado as WCFV, as WCFV-LS
sao mais convenientes para promover a desnitrificagdo, entretanto deve-se
atentar as cargas de NH4*, uma vez que o aumento da altura de saturagédo do
leito tende a limitar o processo de nitriticagdo (PELISSARI et al. 2018; SAEED;
SUN, 2017).

Deste modo, considerando que as taxas de degradacdo de NH4*
também foram superiores para W2 em comparacédo a W1, pode-se inferir que o
uso de 25% de saturagéo (0,2 m) seja uma alternativa viavel para promover a

nitrificacdo e desnitrificagdo sequencial de efluentes com até 40 mgNH4*-L-".

5.3.3 Ganho de biomassa pelas macrofitas.

Foi observado crescimento vegetativo pouco expressivo durante o
periodo experimental. No final do experimento haviam seis individuos de Typha
domingensis em W1, enquanto W2 e W3 constavam apenas 4 e 2 individuos
respectivamente. A massa seca da fragao superficial das macrofitas (folhas)
resultou em 57,6, 45,0 e 29,2 g-m2 apds os 11 meses de experimento para W1,
W2 e W3 respectivamente.

Weller et al., (2016) observaram a retencdo média de 935,5 gramas de
massa seca por metro quadrado de leito cultivado com Typha spp e
Schoenoplectus spp, apds um ano de operacdo de uma WC em escala real,
de modo que as macrofitas continham em sua composicao 1,29 £ 0,08% de
nitrogénio. Kadlec; Wallace (2009) observaram valores consideravelmente
superiores a estes em leitos cultivados com Typha spp. (2900 g-m-2).

O baixo desenvolvimento vegetativo das macrofitas pode estar
relacionado a um possivel stress hidrico durante o experimento, notadamente
em W3 (WCFV sem saturagéo) durante os periodos de repouso dos leitos (3,5
dias por semana), de modo que foi observado o amarelamento, ressecamento

e lesdes nas folhas das macrdfitas (Figura 16).
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Além disso, foi constatado ainda que 0,91 + 0,02 % da biomassa seca
das folhas da macréfita € composto de nitrogénio (NTK), deste modo, a
remocgao de nitrogénio pelas folhas das macrofitas representa 0,53, 0,41 e 0,27
gN-m-2, ou ainda 1,69, 1,32 e 0,86 mgN-m2-dia™".

Figura 15 - Reir
experimento.
Fonte: Autoria propria.

Notas: (A) Folhas amareladas com pontas ressecadas. (B) Folhas jovens com lesdes.

Estes resultados possivelmente indicaram uma melhor adaptacdo das
macrofitas nas WCFV-LS. Nakase et al., (2019) apontam que as WCFV-LS
consolidam condicbes semelhantes ao habitat natural das macrofitas
emergentes e deste modo, tendem a promover um crescimento vegetativo mais
expressivo.

O crescimento pouco expressivo das macrofitas pode ainda ter relacao
com a toxicidade dos antibiéticos (CIP e SMX) em relagao as espécies vegetais
(LI et al., 2014; NEWROTEK et al.,, 2018). Uma vez que este efeito ndo foi
observado na primeira etapa experimental. Sochacki et al., (2018) também

58



verificou uma rapida deterioragcado da vegetagao presente em WCs ao conduzir

experimentos com efluentes sintéticos contendo SMX.

5.3.4 Remocéao de fosforo

As taxas de remocao de Pt se apresentaram elevadas para os trés
tratamentos nesta segunda etapa do experimento. Além disso, foi constatada
diferenca estatistica significativa (p < 0,05) entre todos os tratamentos, de
modo que W3 > W2 > W1 (Figura 16, Tabela 13).

11-set 6-out 31-out 25-nov 20-dez 14-jan 8-fev 5-mar

100 ‘ !
90 —
=2 - »~ ~
= »” * N o~ 4 \\ RN
S 80 - ... A el N §omm- I S e ety
i N - -~ Se - \ 7
o N 7 L, N . ’ ’
E 70 * -7 e N N
1 - e v
g LTttt p - :_"";:::7*\""7' __________________________
rd
he] 60 - ~ ~e 7 Ne- Sor i WA
© ~v
g i —= W2
@ 50 — - W3
o
b [ Média W1
40 — T
----Média W2
30 ‘ S . . -=-=--Média W3

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Tempo (semanas)

Figura 16 — Desempenho da remogao de Pt em WCFV e WCFV-LS.
Fonte: Autoria propria.

Notas: W1: 50 % de saturagéo, W2: 25 % de saturagdo W3: Insaturado.

Saeed et al., (2019) e Nakase et al., (2019) ressaltam os mecanismos de
adsorgcao como os principais responsaveis pela remo¢ao de Pt em WCFV-LS.
Dotro et al. (2017) complementam que além da precipitacdo quimica e dos
mecanismos de sorcdo, a sedimentagcdo e a bioacumulagdo por parte das

plantas e microrganismos interferem na remocéao de fosforo em WCs.
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Deste modo, a diferenga entre as taxas de remocg¢ao de Pt pelos
tratamentos pode estar relacionada as limitagcbes no transporte de oxigénio
atmosférico ocasionada pela fragcdo saturada do leito, uma vez que foi
constatada correlagédo linear forte (R* = 0,99) e inversamente proporcional entre
a taxa de saturagao do leito e as taxas de remocéao de Pr.

llyas; Masih (2018) argumentam que o incremento de oxigénio no meio
tende a acelerar os processos de precipitacdo e adsorcdo de fosforo no
substrato em WCs. Nakase et al., (2019) ressaltam que as macrofitas tendem a
remeter efeito positivo na remocéo de Pt em WCFV-LS. Saeed et al., (2019)
acrescentam que o potencial de adsorcdo de fésforo em WCs pode ser
intensificado com o uso de substratos que contenham calcio, aluminio e ferro
em sua composicao.

Saeed et al., (2019) também observaram elevadas taxas de remogéao de
Pt em WCFV com uso de brita como substrato (68,1%) e WCFV-LS com
biochar e brita (78,2). Nakase et al., (2019) reportaram taxas de remocéao de Pt
de até 95% para WCFV-LS com 0,16 m de saturagdo com uso de rocha

tezontle como substrato.

5.3.5 Remocéao dos antibidticos (CIP e SMX)

As taxas de remocgao de CIP e SMX se apresentaram elevadas para os
trés tratamentos. Além disso, nao foi observada diferengca estatistica
significativa (p > 0,05) entre W1, W2 e W3 (Tabela 15).

Tabela 15 — Remoc¢ao de CIP e SMX em WCFV e WCFV-LS

Remogao (%)

Parametro Diferencga
w1 w2 w3
CIP 82,11+ 0,50 82,56 + 0,16 82,49 £ 0,55 ns
SMX 68,36 + 2,44 67,30 £ 3,25 67,75 £ 3,28 ns

Fonte: Autoria prépria.

Notas: Valores: média aritimética + desvio padrdo, DQO: Demanda quimica de oxigénio, NH4":
Nitrogénio amoniacal, +: Desvio padrao, Diferenga: estatistica ANOVA,
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Nota-se que a altura de saturacédo nao refletiu efeito na remocaode CIP
e SMX. Possivelmente as elevadas taxas de remocao dos antibidticos sofreram
influéncia dos mecanismos de sor¢ao (NEWROTEK et al., 2018). Uma vez que
a estrutura molecular da CIP €& mais hidrofébica em comparagdo ao SMX
(BENOTTI et al., 2012; HALLING-SORENSEN et al., 2000). Deste modo, a
diferenga entre as taxas de remocéao dos antibioticos (CIP > SMX) condiz com
o carater hidrofébico destas substancias (VERLICCHI; ZAMBELLO, 2014).

Além disso, a bioacumulagao por difusdo também pode ter relacdo com
a contencao destes poluentes nas unidades experimentais, porem em menor
intensidade, uma vez que a CIP e o SMX apresentam Log Kow baixo (Log Kow <
0,5) e moderado (0,5 < Log Kow < 3,5) (LI et al., 2014). A pesar disto, Newrotek
et al. (2018) argumentam que a presencga de espécie vegetal ndo costuma ter
efeito significativo na remogao de SMX.

Verlicchi et al. 2013 também observaram taxas de remocdo mais
elevadas para a CIP (67 %) em comparagdo ao SMX (16 %) em esgotos
domésticos brutos por WCFH. Enquanto Nowrotek et al., (2018) relataram
taxas médias de remogao de SMX pouco expressivas em WCFV (30 = 14 %).

Adicionalmente, as taxas de remocgdo de CIP e SMX podem estar
relacionadas com a biodegradacédo destes poluentes (LI et al., 2014). O que
pode ser observado a partir da presenga de suas formas conjugadas nos
efluentes tratados (AVILA et al., 2017). Sochacki et al., (2018) detectaram a
presenca de cinco formas conjugadas de SMX em efluentes sintéticos

contendo este antibidtico apds submetido ao tratamento em WCs.
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6 CONCLUSOES

Este estudo evidenciou o elevado potencial de WCFV e WCFV-LS para
remogcdo de matéria orgénica, nitrogénio e fosforo de esgoto domestico
sintético contendo antibidticos.

A saturacdo de uma fragcdo do leito das WCFV tende a oferecer
beneficios em relagdo ao tratamento de esgotos, principalmente quanto a
remogao de compostos nitrogenados e matéria organica. O modelo WCFV-LS
com 25 % de saturagao apresentou as maiores taxas de remocao de DQO,
NTK, NH4*. Enquanto WCFV foi mais eficiente na remocgéao de Pr.

Recomenda-se o uso de WCFV-LS com saturacdo de 25 % para o
tratamento de esgotos domésticos com o aporte de cargas hidraulicas de até
100 mm-d-' e com cargas poluidoras inferiores a 80 gDQO-m=2-d", 5,5 gNTK-m-
2.d1, 5,0 gNH4*m2-d' e 0,55 gPrm2d" podendo alcangar taxas de remogao
superiores a 90, 85, 85 e 65 % respectivamente.

Foram constatadas taxas de remocgdo dos antibidticos CIP e SMX
superiores a 80 e 65 % respectivamente, tanto em WCFV quanto em WCFV-LS
com 25 e 50 % de saturacdo, de modo que nao houve diferenca estatistica
significativa entre os tratamentos.

O método analitico QUEChERS seguido de CLAE e espectrofotometria
com deteccdo por fluorescéncia se apresentou como uma alternativa
promissora para a extragao, determinagao e quantificacdo simultdnea de CIP e
SMX em esgotos domésticos sintéticos brutos e tratados.

Ainda se faz necessario avaliar o potencial das WCs para remocao de
antibioticos presentes em esgotos domeésticos, além de elucidar as possiveis
vias de degradacéao e/ou retencao destes poluentes nestes reatores, bem como
avaliar os possiveis efeitos adversos relacionados ao uso deste tipo de
tecnologia para o tratamento de esgotos domeésticos contendo antibidticos e

outros poluentes emergentes.
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Apéndice 1

Para determinar a massa necessaria para a reconstituicio da matéria
organica do efluente foram realizados ensaios em ftriplicata, onde foi obtido a
DQO da solugédo aquosa em fungcdo da massa de extrato de soja, sacarose,

amido de milho e éleo de soja (Figura 16).
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Figura 17 — Regresséo linear que correlaciona as massas dos reagentes em fun¢ao da
DQO no efluente doméstico sintético reconstituido.
Fonte: Autoria propria.

Notas:
(1) Extrato de soja. (2) Oleo de soja e detergente. (3) Sacarose. (4) Amido de milho.

Os ensaios de estabilidade da matéria organica no efluente sintético
estdo expressos na Figura 18. Foi observado a degradacédo de 0,4, 46 ¢ 11,4
% da matéria organica apés 24 horas de armazenamento, 3,8, 20,9 € 29,6 % e
9,5 228 e 42,1 % apds 72 e 120 horas respectivamente nos efluentes
armazenados a 10, 25 e 40 °C.
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Figura 18 - Ensaio de degradacao da DQO do efluente doméstico sintético a 10, 25 e 40

°C ao longo de 7 dias.
Fonte: Autoria prépria.
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Apendice 2

A Figura 19 representa o climograma do municipio de Medianeira — PR durante

o periodo experimental.
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Figura 19 — Climograma do municipio de Medianeira - Parana durante o periodo

experimental.
Fonte: Adaptado de IAPAR, (2020); SIMEPAR, (2020).
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Apendice 3

A Figura 20 representa os cromatogramas de fluorescéncia do padrao

analitico de CIP e SMX. Os comprimentos de onda de excitacdo 6timos dos

analitos foram de 275 nm e 263 nm, enquanto os de emissao foram de 450 nm

e 345 nm para CIP e SMX respectivamente.
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Figura 20 — Cromatograma de em

de

fluorescéncia da

Ciprofloxacina e do

Sulfametoxazol em solugdes padrdo com concentragio de 0,05 mg-L-".

Fonte: Autoria propria.

As Figuras 21 e 22 expressam respectivamente os cromatogramas de

emissao de fluorescéncia de CIP e SMX para padrbes analiticos na

concentragio para o método de 0,5 mg-L".
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Figura 21 — Cromatograma de fluorescéncia de padrdao analitico de Ciprofloxacina na

concentragio de 0,5 mg-L"".
Fonte: Autoria prépria
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Figura 22 — Cromatograma de fluorescéncia de padrdao analitico de Sulfametoxazol na

concentragio de 0,5 mg-L™.
Fonte: Autoria prépria

As Figuras 23 e 24 expressam os cromatogramas de CIP e SMX para

uma amostra do efluente tratado por W1.
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Figura 23 - Cromatograma de emisséao
amostra de efluente tratado por W1.
Fonte: Autoria propria.
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Figura 24 - Cromatograma de emissdao de fluorescéncia de Sulfametoxazol de uma

amostra de efluente tratado por W1.
Fonte: Autoria propria.

As Figuras 25 e 26 expressam os cromatogramas de fluorescéncia de

CIP e SMX de uma amostra do efluente tratado por W2.
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Figura 25 — Cromatograma de emissao de fluorescéncia de Clprofloxacma de uma
amostra de efluente tratado por W2.
Fonte: Autoria prépria.
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Figura 26 — Cromatograma de emissao de quorescencna de Sulfametoxazol de uma
amostra de efluente tratado por W2.

Fonte: Autoria propria.

As Figuras 27 e 28 expressam os cromatogramas de fluorescéncia de
CIP e SMX de uma amostra do efluente tratado por W3.
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Figura 27 — Cromatograma de emisséao de fluorescéncia de Ciprofloxacina de uma
amostra de efluente tratado por W3.
Fonte: Autoria prépria.
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Figura 28 — Cromatograma de emisséao de fluorescéncia de Sulfametoxazol de uma
amostra de efluente tratado por W3.
Fonte: Autoria propria.

As Figuras 29 e 30 expressam os cromatogramas de CIP e SMX de uma

amostra do efluente bruto.




7 AMOSTRAS 17_03_20 #8 [manipulated]

Emission_1275nm /450nm

45000 1

counts

40000 4

35000 4

30000

25000

20000

15000 4

10000 +

5000 4

-5000-

1-2,750

0,01 0,50 1,00 150 2.00

250 3,00

T
3,50

T
4,00

T
450

Figura 29 — Cromatograma de emissao de fluorescéncia de Ciprofloxacina de uma

amostra de efluente bruto.
Fonte: Autoria prépria.

A AMOSTRAS 17_03_20 #7 [manipulated]

Emission_2 263 nm /345 nm

7000000

counts

6000000 4

5000000

4000000 4

3000000 4

2000000 -

1000000 4

\1-3,663

-1000000 -

Figura 30 — Cromatograma de emissao
amostra de efluente bruto.
Fonte: Autoria propria.
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Apendice 4

No estudo da linearidade verificou-se que a resposta do método na faixa

de trabalho utilizada foi adequada para todos os analitos, com valores de R? de

99,9% (Tabela 15). A regressao para cada curva foi avaliada através da analise

de variancia (ANOVA) no nivel de confianga de 95%, indicando que o modelo

linear se ajusta bem aos dados, sendo, portanto, estatisticamente significativo.

Tabela 16 — Parametros da analise da linearidade e limites de detec¢do e quantificagao.

A ~ Validacido
Analito Parametros de Regresséao Regressio Erro
Equacgao R? Fcalc P Feac p LD LQ
CIP AREA= 999 11717 ns 07 06 0,008 0,030
-628-(+2345)+883657-(+8163)-CIP ’ ’ ’ ’ ’
SMX AREA 999 6228 ns 29 0,1 0,010 0,040

+445.(£928)+254899-(+3230)-SMX

Fonte: Autoria propria.

Notas:
Feritico de regressao (1;9;0,05) = 5,1.
Feritico do erro (3;5; 0,05) = 5,4.

As regressdes foram consideradas satisfatérias (p < 0,05) e o modelo

linear ndo apresentou indicios de falta de ajuste (p > 0,05). A capacidade do

método em detectar e determinar os analitos foi estimada pelos limites de

detecgéo (LD) e de quantificagdo (LQ). Os valores calculados de variaram de
0,008 a 0,010 mg'L' e de 0,030 a 0,040 mg-L' para CIP e SMX

respectivamente.
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