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RESUMO

A presenca de farmacos e parabenos em esgoto doméstico é uma questéo
de grande preocupacédo devido seus efeitos negativos em ecossistemas e na saude
humana. Neste sentido a fitoremediacdo surge como sendo uma alternativa
vantajosa de remocao dos micropoluentes, o baixo custo de implantacdo e
manutencdo € um fator atrativo. O presente estudo visa avaliar a capacidade de
duas macrofitas aquaticas (Landoltia punctata e Lemna minor.), para remocdo de
farmacos (Diclofenaco e Naproxeno) e parabenos (Metil e Propil parabeno) do
esgoto domeéstico. Foram utilizados dois tanques de 3000 mil litros, sendo Tanque A
composto por Landoltia punctata e Tanque B , Lemna minor, foram coletadas
amostras a cada trés dias durante 21 dias nos periodos diurno e vespertino. Os
resultados de remocdo para os farmacos do Tanque B, em média 0,63 pg/L(
remocao de 96.70% ) para diclofenaco e 30,60 ug/L para naproxeno (remoc¢éo de
49,29%) respectivamente, enquanto o Tanque A atingiu 3,42 ug/L para diclofenaco
e (remocao de 80,4%) 34,47ug/L para naproxeno (remocdo de 36,85%). Os
resultados para remocdes de metilparabeno foi para tanque A (diurno e vespertino)
foram de 14,36 e 14,78 ug/l, (remocéo de 90,87% e 90,60%), enquanto o tanque B
foi de 16,86 pg/L para periodo diurno ( eficiéncia de 90,61%), 17,22 ug/L, e a sua
(eficiéncia de 89,05%) durante o periodo vespertino. Para propil parabeno houve
uma maior remoc¢ao para tanque B de 16,18 ug/L para (PrPP), ( eficiéncia de
89,35%), enquanto que para o periodo vespertino as concentracdes foram de
13,97 ug/L para (PrPP), (eficiéncia de 90,60%), para o tanque A as concentragdes
foram em média de saida foi de 59,52ug/L para o propilparabeno, e para o periodo
vespertino foi observado uma eficiéncia média de 73,73%, com uma concentracéo
de 55,10 ug/L de (PrPP).Esses resultados destacam a importancia das lagoas de

polimento de lemna para remocgéo de farmacos e parabenos.

Palavras-chave: Lemnaceas. Lagoa de polimento. Remocao. Fitoremediacao.



ABSTRACT

The presence of pharmaceuticals and parabens in domestic wastewater is a question
of great concern, due the negative effects on ecosystems and human health. The
phytoremediation appears to be an advantageous alternative to removing the
micropollutants, the low cost of implantation and maintenance is an attractive factor.
The objective of this study was evaluate the capacity of two macrophytes (Landoltia
punctata and Lemna minor), to remove pharmaceuticals (diclofenac and naproxen)
and parabens (methyl and propyl paraben) of domestic wastewater. It were used
two tanks ( 3000 liters each), tank A was composed with Landoltia punctata and tank
B, Lemna minor, samples were collected every three days for 21 days, during the
morning and evening periods. The results for the removal of the pharmaceuticals
were achieved by tank B were 0.63 ug / L (96.70% removal) to diclofenac and
30,60 ug / L of naproxen (removal 49,29 %) respectively, while the tank A reached
3,42 ug / L diclofenac and (80.4% removal) 34,47ug / L of naproxen (36.85%
removal). The results achieved for removal of parabens higher for methylparaben to
the tank A (morning and evening) were 14.36 and 14,78 ug / L (removal of 90.87%
and 90.60%), while tank B was 16.86 ug / L for morning (90.61% efficiency), 17,22 ug
/'L, and its (89.05% efficiency) during the afternoon. While for propyl paraben there
was a greater removal to tank B 16.18 ug / L (PRPP) (89.35% efficiency), whereas
for the evening period concentrations were 13,97 ug / L for (PRPP), (90,60%
efficiency) to the tank A the concentrations were in average of 59,52ug / L
propylparaben, and the evening period had an average efficiency 73.73%, with a
concentration of 55.10 ug / L (PRPP) .These results emphasize the importance of

lemna polishing ponds for removal of pharmaceuticals and parabens.

Keywords: Lemnaceae. Polishing ponds. Removal. Phytoremediation.
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1 INTRODUCAO

A industria de produtos quimicos e farmacéuticos ocupa um lugar de
destaque, tanto no ambito nacional quanto no internacional, devido as grandes
qguantidades de produtos langados anualmente. Apenas nos Estados Unidos sé&o
registrados de 1.200 a 1.500 novas substancias quimicas por ano. Estes compostos
ainda sdo empregados nas mais diversas areas da saude humana e animal, sendo
gue a maior parte dos principios ativos adotam compostos organicos biologicamente
ativos (A primeira vez que a sigla é usada (ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY- EPA, 2006).

O esgoto doméstico e industrial contém uma grande variedade de substancias
guimicas como farmacos, produtos de higiene pessoal, pesticidas e produtos de uso
veterinario. Esses compostos formam a classe de poluentes denominada de
poluentes emergentes (PPCPs) (DAUGTHON, 2004).

Os poluentes emergentes presentes no esgoto bruto sdo encaminhados para
as ETEs onde séo tratados por processos convencionais de agua e esgotos. Estes
processos convencionais sao incapazes de eliminar completamente esses
compostos persistentes, sendo necessaria a introducdo de outros tipos de
tratamentos adicionais (GOBEL et al., 2007). No Brasil, € relevante ressaltar a
existéncia de uma maior expectativa de ocorréncia de farmacos e conservantes em
aguas residuais devido a caréncia de estrutura sanitaria para o tratamento de
esgoto.

Alguns desses poluentes séo parcialmente eliminados pelas Estacbes de
Tratamento de Esgoto (ETE). Estudos mostram que os PPCPs, mesmo detectados
em concentracdes muito baixas, na ordem de ng.L? e mg.L?, sdo considerados
como motivos de preocupacéao, pois podem causar efeitos adversos no ecossistema
aquatico e no ser humano (BOXALL et al., 2003; TERNES et al., 2004a;
REEMTSMA; JEKEL, 2006; BILA; DEZOTTI, 2007).

Segundo dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico — PNSB (dados
obtidos pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica- IBGE (2002), 82% desses
efluentes sdo descartados em corpos d’agua que sao utilizados para abastecimento
(SODRE, 2010).
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Os efeitos adversos da presenca de micropoluentes emergentes e seus
metabdlitos em ambientes aquaticos incluem toxicidades letais e subletais em
organismos aquaticos e terrestres, desregulacdo enddcrina, genotoxicidade e
desenvolvimento de resisténcia em bactérias patogénicas. E importante destacar a
estabilidade desses compostos na agua e o seu potencial para bioacumulacdo na
vida aquética (PEAKE; BRAUND, 2009).

As tecnologias que diminuem a concentracdo das descargas de poluentes
organicos em corpos d’ agua ja séao estudadas (ozonizacéo, ultrafiltracdo e processo
de oxidacdo avancada), porém seu custo dessas tecnologias ainda € elevado.
Entretanto, a fitorremediacdo, uma técnica de tratamento que utiliza plantas e
microrganismos associados para retirar poluentes organicos ou inorganicos do
ambiente, € uma técnica que, além de ser de baixo custo, também estd ganhando
espaco nas pesquisas cientificas, pois possui capacidade de remocdao de diferentes
poluentes e, principalmente, facilidade de implantacdo (SUSARLA et al., 2002;
ZWIENER; FRIMMEL, 2000; TERNES et al., 2003).

Sado utilizadas muitas espécies de macrofitas aquaticas em estudos que
buscam novos tratamentos de aguas residuais por fitorremediacdo. Estas plantas
podem ser aplicadas na superficie de lagoas e contribuem para a remocao de
nutrientes, bem como de sélidos suspensos e matéria organica (CAICEDO et al.,
2000).

Estudos realizados por Martins et al. (2007) comprovam ainda que este tipo
de tratamento possui capacidade de atenuar a concentracdo de diferentes tipos de
compostos simultaneamente.

Pesquisas realizadas com lemnas mostram que estas plantas aquaticas tem
capacidade de remover poluentes organicos por adsor¢cdo e por processos fito
metabdlicos (SANDERMANN, 1994; REINHOLD; SAUNDERS, 2006a; TRONT et al.,
2007; GARCIA- RODRIGUEZ et al., 2015).

O uso das lemnas como tecnologia (“end point”) no tratamento de efluentes
estd fundamentado na capacidade natural dessas plantas em se desenvolver em
ambientes eutrofizados, como em lagoas de tratamento. As lemnas apresentam as
caracteristicas ideais para suportar elevadas cargas de matéria organica, solidos
suspensos e nutrientes, além de variagBes bruscas no pH (SKILICORN et al., 1993;
TAVARES, 2004).
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Diante do cenério exposto ha uma iminente necessidade em estudar novas
formas de tratamentos que sejam eficientes e de baixo custo para remocao dos

poluentes emergentes.

2 OBJETIVOS

O objetivo desta pesquisa foi avaliar a remocédo de farmacos (diclofenaco e
naproxeno) e parabenos (metil e propil parabeno) do esgoto doméstico da cidade de
llha-Solteira/ SP, por meio de sistema de tratamento baseado em macrdfitas
aguaticas das espécies Landoltia punctata e Lemna minor.

Para atingir o objetivo central pretende- se:

v Avaliar o potencial de remocdo dos micropoluentes por sistemas de
tratamento baseado em lemnas;

v Comparar qual das espécies apresenta a melhor eficiéncia na adsor¢cao

dos micropoluentes;

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

a. AGUAS RESIDUAIS DOMESTICAS

O termo esgoto é utilizado para caracterizar os despejos provenientes das
diversas modalidades do uso e da origem das aguas, tais como: as de uso
doméstico, comercial, industrial, as de utilidades publicas, de areas agricolas, de
superficie, de infiltracdes, pluviais, e outros efluentes sanitarios. O esgoto doméstico
€ composto basicamente de excrementos gerados pelo homem tais como: papel,
restos de alimentos, sabao e aguas de lavagem. Em climas quentes, o esgoto perde
rapidamente o oxigénio dissolvido, tornando-se séptico (JORDAO; PESSOA, 1995).

A disposicao de esgotos brutos em corpos receptores naturais, como lagos,
ros e oceanos, é uma alternativa que foi e ainda é empregada de forma intensa.
Dependendo da carga organica lancada, os esgotos provocam a total degradacéao
do ambiente ou, em outros casos, 0 meio demonstra ter condi¢cdes de receber e de

decompor os contaminantes até alcangar um nivel em que ndo cause problemas ou
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alteracdes no ecossistema local e circunvizinho (ANDRADE NETO; CAMPOS,
1999).

Segundo Jorddo e Pessba (1995), a composicao dos esgotos domésticos é
aproximadamente 99,9 % de agua e 0,1 % de sdlidos. Destes, 70 % sdo solidos
organicos (proteinas, carboidratos, gorduras) e 30 % séo sélidos inorganicos (areia,
sais e metais). A agua € apenas o meio de transporte das inUmeras substancias

organicas, inorganicas e microrganismos eliminados pelo homem diariamente.

b. CARACTERIZACAO E OCORRENCIA DOS COMPOSTOS DE INTERESSE

l. Farmacos

Estudos realizados desde a década de 1970 caracterizaram a presenca de
residuos de farmacos em rios e efluentes de estacdes de tratamento de esgoto. O
uso de medicacBes é crescente no mundo inteiro, por exemplo, a Italia, durante
1997 e 2001, consumiu cerca de 1500 toneladas de medicamentos (CALAMARI et
al., 2003). Conforme dados obtidos pela ANVISA- Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (2013), o Brasil esté entre os maiores consumidores do mundo.

O aparecimento de compostos emergentes em matrizes ambientais esta
associado ao uso exagerado e a enorme producdo de produtos quimicos aliados a
falta de politicas publica de controle, que tem agravado a situacdo do cenario atual
(SODRE et al., 2007).

Depois do uso, esses compostos sdo parcialmente metabolizados e
excretados na urina e fezes, e posteriormente entram nas ETEs, onde séo tratados,
simultaneamente com outros constituintes organicos e inorganicos do efluente.
Entretanto, tem sido mostrado que alguns desses farmacos nédo sdo completamente
removidos nas ETEs. Adicionalmente, produtos farmacéuticos podem acarretar
potenciais riscos para 0 ecossistema aquatico, bem como desregulacdo enddcrina
(DE) e efeitos colaterais graves, ja que sao originalmente fabricados para causarem
efeitos biologicos especificos. Os compostos emergentes se tornaram um problema
ambiental em todo o mundo (SIM et al., 2010).

Estudos envolvendo moluscos, crustaceos, peixes, répteis, passaros e alguns

mamiferos sugerem possiveis alteragbes na saude humana envolvendo o sistema
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reprodutivo, como cancer de mama e de testiculo, além da infertilidade masculina,
desenvolvimento de resisténcia em bactérias patogénicas, genotoxicidade e DE
podem estar relacionadas a exposicdo a micropoluentes emergentes, sendo que
alguns desses poluentes apresentam efeito acumulativo (GHISELLI; JARDIM, 2007).

Ha vérias fontes possiveis e rotas para a ocorréncia de fArmacos no ambiente
aquatico. Santos et al. (2010) descrevem as principais vias de exposi¢cdo ao
ambiente para os diferentes tipos de farmacos, que podem ser observados na Figura
1. Essas drogas sdo parcialmente metabolizadas e excretadas na urina e fezes,

seguindo para o sistema de coleta de esgoto por meio de esgotos sanitarios.

Figura 1- Principais vias de exposi¢do ao ambiente de farmacos

[ Aplicagdo ] [ Produgio ]
Medicina Medicina Aquicultura Indistria
Veterinaria Humana
¥ v
[ Excregio }
' ' ‘
[ Esterco ] [ Esgoto ]_ Sedimento
T Lo (]
[ Solo ] [ ETE lg Aterro Estacio de
J Sanitario tratamento

de efluentes
industriais

A T

Agua de Subsolo ]ﬂ Aguas Superficiais }""

Estagéio de Tratamento de Agua J—— Agua Potével

Fonte: Bila e Dezotti (2003).

Em varias partes do mundo farmacos, como horménios, analgésicos, anti-
inflamatorios e antibioticos, tém sido detectados em esgoto doméstico, aguas
superficiais e subterraneas, na faixa de yg L* a ng L* (MELO, et al., 2009).
Conforme mostrado na Tabela 1, a presenca de farmacos residuais no esgoto

domeéstico e aguas naturais € um relevante assunto abordado internacionalmente.
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Tabela 1- Concentra¢gfes médias de farmacos detectados em ambientes aquaticos

Farmaco Concentracdo média Matriz Referéncia
Diclofenaco 230,0ng L™ Efluente de ETE Espanha  Rodil et al., (2012)
) Montagner e Jardim
96,0 - 115,0ng L™ Agua superficial/Brasil (2011)
Naproxeno 8,6 ug L™ Esgoto bruto/Finlandia Vieno et al., (2005)
4,603 mg L* Esgoto bruto/ Brasil Américo, (2010)

Fonte: Elaborado pelo autor
a) Diclofenaco sodico

O diclofenaco sodico é encontrado comercialmente como Voltarem®, entre
outras denominacdes. O diclofenaco (DIC) é um exemplo de farmaco néo esterdide,
largamente comercializado; este principio ativo possuiu propriedades antirreumatica,
anti-inflamatoria, analgésica e antipirética. O DIC é um dos medicamentos mais
vendidos no Brasil, pois ele tem ampla diversidade de aplicacbes (REYNOLDS,
1996; CASTRO, 2005).

O estudo da remocdo desses compostos ativos € de grande importancia
devido as elevadas taxas de consumo e ao impacto que esses compostos causam
ao meio ambiente. As dificuldades observadas de remocéo do DIC em tratamentos
convencionais de esgotos abrem precedentes para a utilizagcdo de novas técnicas
ndo convencionais e mais baratas, como a técnica de fitorremediagdo (DI
BERNARDO et al., 2005).

O DIC é eliminado em um curto periodo de tempo apo6s ser administrado via
oral (tempo de meia-vida € de aproximadamente 2 horas). No entanto,
aproximadamente 65% da dose ingerida sdo excretadas na urina; ou excretada na
forma inalterada de metabolitos conhecidos como: 3 hidroxi-diclofenaco; 4-5-
diidroxicloro-diclofenaco (ZHANG et al., 2008).

A férmula molecular (Figura 2) é dada por 2-[(2,6-diclofenil) benzenoacetato
de sodio, conhecido como diclofenaco sodico, C14H10C;2NNaO,, com massa molar
de 318,13 g mol™. O DIC é considerado um &cido fraco com pH < 4,0. O DIC é mais
soltvel em pH na faixa de 7,0 a 8,0 (VIENO et al., 2007; ZHANG et al., 2008).


https://www.google.com.br/search?espv=2&biw=1366&bih=643&q=anti+reum%C3%A1tica,&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwj0zZiVtrDPAhUDgJAKHWMYAiMQBQgZKAA
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Figura 2- Estrutura molecular do diclofenaco sodico

COONa cl
H

Cl

Fonte: Vieno et al. (2007) e Zhang et al. (2008).

Existem poucas pesquisas na literatura que relatam a toxidade crénica do DIC
e da sua mistura com outros compostos a salde humana e ao ecossistema
aquatico. Segundo Flaherty e Dodson (2005), a toxicidade de misturas de farmacos
pode ser imprevisivel e de forma complicada quando analisados individualmente. Na
legislacdo brasileira ndo existe regulamentacdo para controle de residuos de
farmacos em efluentes domésticos. Este fato pode estar associado a falta de
conhecimento sobre o grau de toxicidade aguda e principalmente cronica desses
compostos a satde humana (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA-
ANVISA, 2004; BRASIL, 2005).

Estudos realizados por Loos et al. (2009) utilizando cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada a espectrometria LC-MS/MS analisaram 35 tipos de
contaminantes organicos em 100 amostras de 27 paises europeus. Ao final do
estudo os autores sugeriram que a concentracdo limite de DIC em aguas superficiais
de 100 ng L™ representava um risco ambiental para ecossistema aquatico e a salde

dos seres humanos.

b) Naproxeno

O Naproxeno (NAP) é obtido através de uma sequéncia de reacOes,
esterificacdo, alquilacao e hidrolise do 6- metoxinaftaleno. Denominado acido (S)-2-
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(6-metoxi-2- naftil)propidnico. A formula do naproxeno é (Ci14H1403) sua estrutura
molecular é apresentada pela Figura 3 (AMARAL, 1997; SOVIZI, 2010).

Figura 3- Estrutura quimica do Naproxeno.

CHs
~. ,OH

H,C0

Fonte: Elaborado pelo autor

Este farmaco possui acao anti-inflamatdria no tratamento de muitas doencas
como bursite, tendinite, e contusdes. O NAP €& um farmaco com liberacdo
prolongada, sendo esta caracteristica fundamentada na liberagdo gradual do
farmaco e controle da sua concentragdo plasmatica em niveis terapéuticos (PEZZINI
et al., 2007).

O NAP como os muitos outros farmacos € amplamente usado pela populacéo,
uma vez que a prescricdo médica ndo é necessaria, sendo facilmente adquiridos em
qualquer farméacia (ANVISA, 2003).

Richardson e Bowron (1985) relataram a presenca de farmacos em rios do
Reino Unido em concentracdes de 1 pg L™, como foi encontrado também o NAP em
efluente de ETE no Canada (ROGERS et al., 1986).

Os bioensaios realizados com NAP e alguns de seus subprodutos indicaram
que este composto afeta a reprodugéo de crustaceos, o crescimento de algas e a
reproducdo de rotiferos podendo resultar na morte destes organismos (ISIDORI et
al., 2005).
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Il. Parabenos

Os conservantes quimicos como os parabenos (PBs) sdo substancias que
previnem, impedem ou retardam a deterioragdo de cosméticos, farmacos e
alimentos por acao de microrganismos. Destacam-se quatro fatores primordiais para
eficiéncia de um agente antimicrobiano: efeito do pH, efeito do grau de dissociacéo
do &cido (pKa) ,acdo especifica do agente antimicrobiano e a concentracdo também
deve ser levada em consideracdo uma vez que concentragdes baixas podem ser
metabolizadas pelos microrganismos que eles deveriam inibir (ANTUNES; CANHOS,
1983).

Os PBs séao utilizados como conservantes desde 1930. S&o compostos
biologicamente ativos cujo objetivo é inibir o crescimento de microrganismos em
diferentes produtos, além de preserva-los contra contaminacdo externa. S&o
compostos considerados emergentes pela falta de conhecimento dos reais impactos
gue estes podem trazer a salude humana e ao meio ambiente (CARLSSON et al.,
2006; CABALEIRO et al., 2014).

Sete diferentes parabenos sao utilizados como conservantes: etilparabeno,
metilparabeno, propilparabeno, isopropilparabeno, butilparabeno, isobutilparabeno e
benzilparabeno (LI; LI; RANDAK, 2011). Muitas vezes uma mesma mistura pode
conter dois ou mais parabenos nas formulacbes de cosméticos, farmacos e
alimentos, por apresentarem efeito sinérgico. Destes sete parabenos, o metil e o
propil sdo os mais utilizados por serem os mais baratos e possuirem estabilidade
metabdlica e resisténcia a biodegradacdo (LI; LI; RANDAK, 2011; SONI, 2005;
ZOTOU et al., 2010).

Metil (MePB) e propilparabeno (PrPP) s&o os mais utilizados. Ambos os
compostos sdo comumente encontrados em cosméticos, perfumes, desodorantes,
produtos para o cabelo, maquiagem, além de produtos alimentares como refrescos,
enlatados de frutas e vegetais, geléias, molhos e medicamentos como pomadas
antifangicas (NUNES et al., 2008). Os parabenos s&o amplamente utilizados, pois
apresentam caracteristicas inertes inodoros e insipidos, possuem estabilidade
guimica e térmica, sao permitidos por agéncias reguladoras. A Figura 4 apresenta as

estruturas quimicas e moleculares de MePB e PrPP.
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Figura 4 - Estrutura quimica metilparabeno (MePB) e propilparabeno (PrPP)
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Fonte: Sonl et al. (2005) Bledzka et al. (2014).

Pesquisas realizadas com animais demostram que os PBs séo rapidamente
absorvidos pelo trato gastrointestinal e chegam a corrente sanguinea onde sao
hidrolisados a &cido p-hidroxibenzdico, conjugado e, por fim, excretados pela urina.
A grande parte de uma dose administrada de PBs pode ser recuperada de 5 a 72
horas como acido p-hidroxibenzébico ou o seu conjugado (CARREIRA, 2008; SONI et
al., 2005).

Estudos realizados por pesquisadores britdnicos encontraram PBs em baixas
concentragbes na forma nao hidrolisada, em amostras de tecidos coletados de
tumores de cancer de mama (MELO, 2012).

Bila e Dezotti (2007) confirmaram a presenca de PBs nas aguas de rios e em
esgoto sanitario em concentracdo média de 15 a 400 ngL ™, estes autores
concluiram ainda que a exposicéo frequente a PBs podem causar efeitos adversos
como: diminui¢cdo na ecloséo de ovos de passaros, peixes e tartarugas; feminizagéo
de peixes machos; problemas no sistema reprodutivo em peixes, répteis, passaros e
mamiferos e alteragdes no sistema imunolégico de mamiferos marinhos. Apesar de
haver pesquisas recentes sobre PBs, existe a necessidade eminente de maior
fundamentacédo cientifica que comprovem a relacdo dos PBs atuarem como DE e
carcinogénico.

O controle sobre a quantidade de PBs presentes em cosméticos é feita pela
ANVISA no Brasil, que estabeleceu como limite, por meio da RDC n° 162/01
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(ANVISA, 2012), as concentracdes maximas de 0,4% de cada PBs e o maximo de
0,8% de PBs totais nos produtos cosméticos. As mesmas concentracbes Ssao
estabelecidas por paises da Unido Europeia, Estados Unidos e Canada
(CARREIRA, 2008).

Bledzka et al. (2014), em sua reviséo de literatura sobre da ocorréncia de PBs
no ambiente, concluiu que o sistema de ETEs (constituidas somente por tratamentos
biologicos) sdo os principais meios de contaminacdo ambiental devido a sua
incapacidade de reté-los por completo. A Tabela 2 expde os trabalhos reunidos por
Bledska et al. (2014), onde as concentragdes de MePB e PrPP (os mais utilizados e
detectados em matrizes ambientais) sdo dadas em ng.L™.

Tabela 2- Concentracéo de parabenos encontrados em afluente e efluente de ETESs

(ng.L™)
Regiao Pais Metilparabeno |Propilparabeno Referéncias
Amostral
. Loraine & Pettigrove
(Unidades) | €398 | 15 500 _ 79 600 ND (2006)
Afluente
(8 ETES)
Efluente ND - 3830 ND
(8 ETES)
Gonzales-Marifio et al.,
Afluente Espanha 290 - 10,000 520 - 2800 (2011)
(3ETE)
Efluente 6.1-50 ND - 21
(3ETE)
Afluente Suica 65 - 9880 43 - 1540 Jonkers et al. (2009)
(7 ETESs)
Efluente 4,6 - 423 0,5-28
(7 ETESs)

ND: N&o Detectado
Fonte: Bledzka et al. (2014).

Pode-se observar por meio dos dados obtidos no trabalho de Bledzka et al.
(2014), os tratamentos biolégicos atenuam as taxas de PBs ainda que ndo sejam
totalmente retidos.
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Em outros estudos com parabenos MePB e PrPP foi detectada a presenca
dos compostos na maior parte das ETE, os niveis entre 5 - 202 ng e 4-44 ng,
respectivamente. As concentracdes de MePB e PrPB em lodos provenientes das
ETEs municipais foram semelhantes, até 91 ng e 8 ng, respectivamente (ALBERO et
al., 2012; NIETO et al., 2009; YU etal., 2011).

Reinhold e Saunders, (2006a), relataram que as macréfitas aquaticas do
género das lemnas desempenharam um papel importante na fitorremediacdo de
poluentes fluorados presente nas aguas de superficie.

Azeez e Sabbar (2012), utilizaram a espécie L. minor para tratamento de
adguas residuais provenientes de uma refinaria de petrdleo, esta macrdfita
apresentou significativos valores de remocao para metais pesados, onde houve uma
remocao de 98,7% de chumbo, 99,8% de cobre, 99,6% de cadmio e 72% de zinco,
considerando as concentracdes iniciais de 16 pg.L™, 12 pg.L ™, 5,1 pg.L™ e 43 pg.L™?
respectivamente. Este fato para as concentra¢cdes segundo o autor ocorre devido a
capacidade da planta em absorver metais e posteriormente acumular nos seus
tecidos.

Dabre e Harvey (2008), consideram que o uso continuo de parabenos
provavelmente vem aumentando a incidéncia de cancer de mama, interfere nas
funcdes reprodutoras masculinas, influéncia no desenvolvimento de melanoma
maligno, onde este tipo de cancer se mostrou ser influenciado por estimulagéo
estrogénica. A remocao através de lagoas de polimento de lemnas surge como uma

alternativa barata e eficiente para atenuagao destes compostos em corpos d’ agua.

3.3  FITORREMEDIACAO

A fitorremediacdo consiste na técnica de tratamento utilizada em casos de
contaminacdo ambiental de agua, sedimentos e solos. Utilizam-se plantas e seus
microrganismos associados para retirar poluentes organicos ou inorganicos do
ambiente que, por processos biolégicos, removem, acumulam ou decompdem
substéancias toxicas ou indesejaveis presentes em ambientes poluidos. Os poluentes
inorganicos ndo podem ser degradados, mas podem ser fitorremediados via
estabilizacdo ou sequestro nos tecidos vegetais (RAI, 2009; SALT, 1998; PILON-
SMITS, 2005).
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A fitorremediacdo consiste em uma das formas mais viaveis, tanto ecoldgica
quanto economicamente. Esta técnica oferece varias vantagens, como o tratamento
de areas extensas e custos de implementacéo inferiores aqueles alcancados pelos
meétodos fisico-quimicos, com possibilidades de remediar agua, solo e subsolo
contaminados. A fitorremediacdo é uma tecnologia que estd ganhando espagco em
diversas industrias e agéncias governamentais, devido a combinacdo do baixo
custo, quando comparada aos tratamentos convencionais, e a alta eficiéncia que a
técnica demostrou (PILON-SMITS, 2005).

A utilizagdo da técnica € baseada na seletividade, natural ou artificial, que
algumas espécies apresentam a determinados mecanismos de acgao ou diferentes
tipos de compostos (PIRES et al., 2003).

Classifica-se a fitorremediacdo de acordo com o mecanismo que a planta
utiliza para remediar a area, como: rizorremediacdo, estimulacdo da biorremediacéo
por fungos ou outros microrganismos localizados no sistema solo- raiz; fitoextracao,
absorcdo e acumulacdo de compostos nos tecidos das plantas; fitoestabilizacéo,
estabilizar os poluentes no solo, prevenindo perdas por erosao ou lixiviacao;
fitoadsorcao, adsor¢cdo dos compostos no sistema radicular (PILON-SMITS, 2005).

A fitorremediacdo ocorre quando as espécies de plantas preenchem
determinados pré-requisitos, como: ser tolerante a acumulagdo do poluente, de
forma a manter as funcfes celulares mesmo na presenca de grandes gquantidades
do poluente; produzir grandes quantidades de biomassa e ser capaz de se adaptar
as condicdes do ambiente; ser de facil colheita, possuir capacidade de crescimento
rapido de propagulos e apresentar resisténcia a pragas e a doencas (OLIVEIRA et
al., 2006).

A atividade bacteriana e processos fisico-quimicos que incluem sedimentacéo
também estéo envolvidos neste mecanismo da fitorremediag&o. As plantas fornecem
superficie e substrato para que ocorra o0 crescimento bacteriano e alteram o
ambiente fisico-quimico da agua e da rizosfera. As plantas do tipo macrdfitas
aquéaticas apresentou excelentes resultados na reducéo dos niveis de poluente (NHs,
NH;", DBO, DQO, SS, coliformes e metais pesados) em corpos d’ agua (GODFREY
et al., 1985).

A familia de plantas aquaticas comumente utilizadas em fitoremediagcéo € a

familia Lemnaceae. As Lemnaceas sdo uma familia de pequenas plantas vasculares
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flutuantes que crescem rapidamente em condicbes favoraveis (UYSAL; TANER,
2010).

3.4 DESCRICAO DAS LEMNAS

As espécies utilizadas pertencem a subfamilia Lemnoideae, do género
Landoltia e Lemna, as espécies Landoltia punctata e Lemna minor estédo
apresentada na Figura 5. A sua escolha foi principalmente por ser uma das espécies
que possuem capacidade de remocgdo de nutrientes, poluentes emergentes
organicos e por dar continuidade as pesquisas realizadas por Garcia et al. (2015).

A sub-familia Lemnoideae consiste em 5 géneros: Spirodela, Landoltia,
Lemna, Wolffia e Wolffiella, com cerca de 40 espécies distribuidas pelo mundo,
conforme representado na

Figura 5 a arvore simplificada, representando a familia Araceae ( IQBAL,

1999).

Figura 5- Arvore simplificada da familia Araceae, mostrando as subfamilias Aroideae

e Lemnoideae (anteriormente Lemnaceae)
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Fonte: K e Niklas (2014).

A reproducdo das lemnas é essencialmente por meio vegetativa. Uma planta

da origem a outra, sendo que este processo pode ocorrer cerca de 10 vezes em um
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periodo em torno de 10 dias, ocasionando um crescimento exponencial. As lemnas
podem dobrar sua massa em cerca de dois dias, sob condi¢cdes ideais de
disponibilidade de nutrientes, luminosidade e de temperatura, sendo que este
processo ocorre de forma mais veloz do que em qualquer outra planta superior
(JOURNEY et al., 1993).

As lemnas utilizam diferentes mecanismos na depuragao de um corpo d’agua
eutrofizado. A reducdo de nitrogénio ocorre pela absorcdo direta da planta (até
50%), pela acdo de microrganismos fixados nas raizes e pela volatilizacdo da
amonia (KORNER et al., 1998).

A familia Lemnaceae € representada pelas menores plantas vasculares do
mundo, sendo frequentemente confundidas com algas, sendo 38 espécies
identificadas conforme representado na Figura 6, e distribuidas ao redor do mundo,
sob os diversos climas, com excecdo de regifes desérticas ou permanentemente
congeladas. Apesar de suportarem temperaturas muito baixas (inclusive
sobrevivendo ao congelamento), estas plantas se desenvolvem melhor em regides
quentes. O cladograma da subfamilia Lemnoideae, modificado por Les et al. (2002)
mostra todos os cinco géneros e as 38 espécies. Sdo plantas cosmopolitas, que se
adaptam facilmente a ambientes poluidos e superficies de agua com baixa
oxigenagao. (MOHEDANO, 2012; JOURNEY et al., 1993).

Figura 6- Cladograma representando a familia Lemnoideae
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A principal diferenciacdo entre as espécies estd nas raizes (presenca e
auséncia), e no numero de raizes por fronde. A espécie Landoltia punctata difere-se
da Lemna minor como das demais, pois possui 2 ou mais raizes por fronde, em
comparacao com as espécies Wolffia e Wolffiella que ndo possuem raizes.

Durante seu ciclo uma planta em média gera 20 outros individuos. Sua
reproducdo é exclusivamente vegetativa, onde plantas filhas brotam de bolsos
reprodutivos ao lado da planta maduras (KUTSCHERA; NIKLAS, 2014). Uma planta
pode produzir até 10 geracdes no decorrer de 10 dias a varias semanas, antes de
morrer. O tempo e a idade das frondes aumenta o teor de fibras e minerais, tornando
a reproducdo mais lenta (SKILLICORN, 1950).

Devido as altas taxas de crescimento, torna-se necessario realizar um manejo
adequado das plantas, pois a alta densidade e falta de nutrientes sé&o fatores que
desencadeiam a competicdo com outras plantas por luz e nutrientes, diminuindo
assim as taxas de crescimento.

No Estado americano da Carolina do norte existem empresas que, juntamente
com a North Carolina State University, desenvolvem tecnologia para sistema de
tratamento utilizando as lemnaceas. Além dos EUA, China, Canada, india,
Alemanha, Holanda, Taiwan, Israel, utiizam as lagoas de lemnaceas para
tratamento de efluentes domésticos e producdes rurais (IQBAL, 1999; GOHARY,
2000; LYERLY, 2004).

Pesquisas existentes relatam claramente o uso da Lemna minor para a
remocéao de diversos poluentes em aguas residuais, como por exemplo: reducao de
matéria organica, remocao de nutriente, remocédo de farmacos, remocdo de metais
pesados (MEGATELI et al., 2009; KHELLAF et al., 2010; GARCIA et al., 2014), esta
espécie tém demostrado a capacidade de transformar por fitorremediacao alguns
poluentes organicos persistentes (MKANDAWIRE; DUDEL, 2007).

Em experimentos laboratoriais, Korner (1998), demonstra a eficiéncia da
Lemna giba na remogé&o de nutrientes em esgoto doméstico, tendo como resultado a
reducdo de 73 a 97% de nitrogénio (Kjeldahl) e 63 a 99% de fbsforo total,
dependendo da concentragao inicial.

Reinhold (2010) testou a eficacia das macrofita aquaticas Landoltia puncta e
L. minor em pequenos reatores de 250 mL, com, produtos de higiene pessoais

farmacos e pesticidas. Sua pesquisa demonstrou que as plantas aquaticas
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contribuiram direta e indiretamente para a degradagdo dos poluentes emergentes
organicos em lagoas de polimento. Além disso, a presenca das lemnas aumentou a
taxa de transformacdo microbiolégica do ibuprofeno para hidroxi- ibuprofeno,
indicando que as macrofitas aquaticas podem aumentar a remoc¢ao dos poluentes
organicos por meio de processos biolégicos, 0 que indica que sistemas de lagoas de
polimento “wetlands” podem ser utilizados na remogao de poluentes organicos.

Pio et al. (2013), estudou a habilidade da macréfita L. aequinoctialisem
acumular os metais pesados de aguas contaminadas, os resultados mostram que a
rizofiltracdo da L. aequinoctialis remove altas quantidades de metais, seguindo uma
ordem de remogéao do Cr > Ni > Cu > Fe > Zn > Mn. No entanto, o autor observou
ainda que mudancas significativas na composicdo quimica, pH e condutividade
elétrica da agua alteram a capacidade de absor¢céo da espécie L. aequinoctialis.

Halaiami et al. (2014) realizou estudos de comparagdo de biosorcdo e
fitoremediacdo de cadmio e um tipo de pesticida utilizando a Lemna gibba e a lemna
triturada, onde os resultados indicaram que o periodo de quatro dias era adequado
para que a planta fizesse a fitorremediagao, a adsor¢cdo dos composto com a lemna
triturada foi considerada rapida e equilibrada, pois ocorreu em 120 minutos.

Garcia-Rodriguez et al. (2014), avaliou a influéncia da Lemna sp. e Spirogyra
sp. na remocédo de farmacos e DE em aguas residuais, sendo obtidos em reatores
com lemnas foram satisfatérios quando comparados com a Spirogyra sp, sugerindo
ainda que a presenca das plantas aquaticas podem ser importantes na eficiéncia de
remocao em lagoas de polimento.

Matamoros et al. (2007), utilizou lagoas de polimento na remocao de
poluentes emergentes dentre eles, farmacos, produtos de cuidados pessoais,
pesticidas e produtos de uso veterinario, os resultados obtidos demostraram que a
técnica possuiu uma boa capacidade de remocdo dos compostos quando
comparado aos resultados obtidos aos tratamentos terciarios de alto custo, tais

COmMO 0zonizagao e reator de biofilme em membranas.
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4 MATERIAIS E METODOS

A escolha dos compostos estudados nesta pesquisa se deu pela deteccao e
ocorréncia citadas na literatura, assim como a disponibilidade e viabilidade técnica
do método analitico utilizado. Portanto 0s micropoluentes avaliados foram:
diclofenaco (DIC), naproxeno (NAP), metilparabeno (MePB) e propilparabeno
(PrPP).

Apés coleta e preparacdo das amostras o processo de deteccdo dos
compostos de interesse foi realizado em trés fases: extracdo em fase Liquido-
Liquida dispersiva método proposto por (MARTINS et al., 2012); validagdo do
método analitico proposto por Ojeda e Rojas (2011), analise das amostras por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), permitindo a deteccdo e

quantificacdo dos micropoluentes.

4.1 LOCALIZACAO E MONTAGEM DO EXPERIMENTO

O experimento foi conduzido nos meses de setembro e outubro de 2016, a
duracéo foi de 21 dias, sendo seu inicio no dia 12 de setembro e o término no dia 2
de outubro.

Nesta pesquisa foi utilizado o esgoto doméstico do municipio de llha Solteira
— SP, que esta localizado na regido noroeste do Estado de S&o Paulo, coordenadas
geograficas 20° 25' 24,4" de Latitude Sul e 51° 21' 13,1" de Longitude Oeste, altitude
de 337 m, possuindo uma populacéo estimada em 25.064 habitantes (IBGE, 2013).

O esgoto doméstico gerado no municipio € tratado na ETE, que é composta
por duas lagoas facultativas e se encontra em operacdo desde 1994. A ETE foi
projetada para receber uma vazado de 147,50 L.s™ com tempo de detenc&o hidraulica
(TDH) de 18,5 dias. As duas lagoas possuem as mesmas dimensdes, apresentando
458 m de comprimento, 105 m de largura e 1,50 m de profundidade. Sado operadas
em paralelo com interligacdes entre si em trés pontos, como mostra 0 esquema da
Figura 7a e 7b. A ETE recebe uma vazdo média de 66 L.s, resultando em um
volume diario de aproximadamente 5.700 m®.

O experimento desenvolvido nesta pesquisa foi conduzido em uma estacao

experimental, localizada no Laboratério de Saneamento do Departamento de
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Engenharia Civil, da UNESP, Campus de llha Solteira. O desenho da estacao
experimental € apresentado na Figura 7.

O esgoto domeéstico utilizado no experimento era coletado no emissario da
ETE de llha Solteira, indicado na Figura 7. O volume coletado era de 6.000 L por
semana. O esgoto era encaminhado para a estacdo experimental, onde era
realizado o seu polimento através de sistema de tratamento baseado em lagoas de

lemnas.

Figura 7- a)Layout das lagoas da ETE de Ilha Solteira — SP local captagéo de
efluente tratado. b) Vista aérea da Estacéo de tratamento de Esgoto de Ilha Solteira-
SP
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As Figuras 8 e 9 representam o0s sistemas de tratamento propostos para o
polimento do esgoto, em tanques com lemnas. S&o dois sistemas de polimento,
cada um possuindo uma caixa de armazenamento para o esgoto vindo da ETE
seguida de uma bomba que liga as caixas de armazenamento aos tanques de
tratamento. Ambos os tanques foram cobertos com tela para inibir a proliferagéo de
mosquitos, como exigéncia da Vigilancia Sanitaria, e impedir a queda de folhas de

arvores proximas.
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Figura 8- Layout do sistema de tratamento
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Figura 9- Layout do sistema e dimensdes em metros
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O esgoto transportado da ETE era descarregado nas caixas de
armazenamento, com capacidade de 3.000 litros cada, ligados a uma bomba
dosadora com vazao de 0,007 L/s, associada a um inversor de frequéncia, conforme
apresentada na Figura 10a, utilizados para controlar a vazdo bombeada das caixas

de armazenamento para os tanques. Foi necessario utilizar revezamento do tempo
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de funcionamento das bombas, para que o tempo de detencao hidraulica do esgoto
no sistema de tratamento fosse de 21 dias, a priori 0 sistema trabalharia 30 dias
conforme foi proposto Matamoros et al. (2007) em um sistema de wetland, porém os
reservatorios desta pesquisa ndo possuiam capacidade suficiente para abastecer os

tanques durante 30 dias.

Figura 10- a) Bomba dosadora e b) Inversores de frequéncia para controle de

vazao e b) inversores de frequéncia

Fonte: EIaBorad'o'peIowautor

4.1.1 Espécies utilizadas

As espécies utilizadas, Landoltia punctata e Lemna minor, S&o
respectivamente, da familia Araceae, subfamilia Lemnoideae, do género Landoltia e
Lemna, apresentadas na Figura 11 e 12. A escolha da Landoltia punctata se deve ao
fato de dar continuidade as pesquisas realizadas por Smaniotto (2016) e Garcia
(2015). Ja a espécie Lemna minor (Figura 12) foi escolhida como uma alternativa de
comparacao e por ser uma espécie cultivada em laboratério, cedida pela Unesp de
Jaboticabal. As figuras 13 a e 13b também apresentam o esquema dos tanques A

composto por Landoltia punctata e o tanque B composto por Lemna minor.
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Figura 11- a) Imagem da Landoltia punctata e b) Landoltia punctata em
escala (500 uym)

Fonte: Adaptado Armstrong (2000).

Figura 12- a) Imagem da Lemna minor e b) Lemna minor aumentada 20
vezes por uma lupa

Fonte: Adaptado Armstrong (2011).

Figura 13- a) Tanque A composto por Landoltia punctata e Tanque B
composto por Lemna minor.

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.1.2 Equipamentos e materiais de consumo utilizados

Os equipamentos e materiais de consumo utilizados para analises

cromatografica do efluente coletado dos tanques nesta pesquisa foram:

) Acido cloridrico P.A. (HCI) (ACS Synth)

0 Vidraria basica para laboratério

1 Balanga analitica (Shimadzu, modelo AY220)

[ Agitadores magnéticos (Nova Etica, modelo 113)
1 Centrifuga (Fanem Excelsa Il, modelo 206BL)

1 Sistema de filtragéo a vacuo Nalgene

[ Metanol (MeOH) J.T. Baker grau HPLC

1 Acetonitrila (ACN) J.T. Baker grau HPLC

1 N- Hexano

[1 Diclorometano (DCM) Vetec grau HPLC

1) Agua deionizada, obtida pelo equipamento de purificagdo de agua (Gehaka
modelo DG500)

1 Biodigestor (HACH DRB 200)

[1 Cromatografo Shimadzu

[0 Acetona

As vidrarias utilizadas nesta pesquisa permaneceram por 24 horas em
solugcdo aquosa com detergente extra-alcalino, em seguida lavado com escova,
enxaguada abundantemente em agua corrente e duplamente enxaguada com agua

deionizada.
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4.2 COLETA E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

4.2.1 Coleta

Amostras de esgoto (5,0 mL) contendo os micropoluentes eram coletadas dos
tanques duas vezes ao dia em dias pré-determinados: segunda-feira, quarta-feira e
sexta-feira.

A primeira amostra era recolhida na parte da manhd as 8 horas, pois a
interferéncia da fotodegradacéo era menor. A segunda amostra era recolhida na
parte da tarde as 17 horas, momento em que 0 sistema passou por um periodo de
maior incidéncia de luz solar.

As amostras eram transferidas para tubos conicos de centrifugagao de 5,0 mL
e a seguir submetidas ao método de Microextragdo Liquido-Liquido Dispersiva
DLLME proposto por Martins et al. (2012). Como agente dispersor foi utilizado 600
uL de acetona (grau PA Synth) seguido de 400 uL de diclorometano (HPLC JT
Baker) como agente extrator para parabenos. Para farmacos foi utilizado como
agentes dispersores 400 pL de n- Hexano e 600 uL de acetonitrila. Os tubos eram
entdo agitados (2,0 minutos) e depois centrifugados (3.500 RPM por 3,0 minutos). A
fase organica que permaneceu no fundo do tubo para parabenos, e na superficie
para farmacos, foi transferida para tubos do tipo “Hach”. A ressuspensao do eluato
foi efetuada com 200 uL de Acetonitrila para farmacos e 200 uL de metanol para
parabenos. A seguir, foi injetado (75,0 uL) em um cromatografo liquido de alta
eficiéncia (CLAE), no qual era empregado o software LCsolution. As amostras foram

preparadas conforme o fluxograma apresentado na Figura 14.
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Figura 14 — Fluxograma preparacao das amostras de efluente para farmacos (DIC,
NAP) e parabenos (PBs)
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.2 Manutencdo e retirada das plantas

A retirada do excesso de plantas ocorria semanalmente. Este processo era
feito utilizando quadros flutuantes feitos em PVC, utilizados também por Smaniotto,
2015. A Figura 15 detalha o processo, com area de 160 cm? cada quadro, cerca de

100 g de lemnas frescas eram retiradas.

Por possuir uma alta capacidade de crescimento, em torno de 3,5 g/m2. dia
(GE et al., 2012), as lemnas podem tornar-se um problema no uso em lagoas de
polimento, pois a manutencdo adequada do sistema necessita de remocéo diaria da
biomassa produzida, caso contrario, todo o processo de remogdo dos nutrientes

retorna ao sistema na forma de biomassa morta.
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Para Igbal (1999), a quantidade e a frequéncia de colheita das lemnas
desempenham um papel importante na eficacia do tratamento e no valor nutricional
das plantas. Colheitas regulares garantem que os nutrientes acumulados ou toxinas

sejam continuamente removidos do sistema

Figura 15- a) Quadro flutuante em PVC e b) Peneiras contendo lemnas

Fonte: Elaborado pelo autor

Diante a elevada producdo de biomassa, torna-se necesséario conhecer
destinos propicios para o material. Dessa forma, a biomassa € passivel de
reutilizacdo e valorizagdo econdmica. Por apresentar grande teor de proteinas,
torna-se matéria prima para o preparo de racdo animal. Fasakin (1998), apos avaliar
a biomassa de Spirodela polirrhiza, encontrou um teor de proteina de 64,4 %. De
acordo com Palafox et al. (2005), a substituicdo parcial dos concentrados proteicos
pelas macrofitas € uma forma viavel de alimentacdo uma vez que testes
bromatolégicos das lemnas revelam a presenca de até 45% de proteinas em peso
seco. Além disso, essa € uma fonte de nutrientes de baixo custo, principalmente
guando comparada com as racoes tradicionais.

Alternativa para o aproveitamento das lemnas utilizadas no processo de
polimento de efluentes seria a producdo de biogas em digestores anaerébios.
Kesaano (2011) analisou trés possibilidades de uso da biomassa removida no
polimento de efluentes (alimentacdo animal, producdo de etanol e producdo de
biogas). Para pequenas cidades, o autor recomenda a digestdo da biomassa, uma
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vez que ela produz energia e ao mesmo tempo a biomassa digerida pode ser
utilizada como uma fonte de alimentacdo, mesmo que de baixa qualidade.

Os biocombustiveis liquidos, como o etanol, obtidos a partir de biomassa sao
considerados uma alternativa aos combustiveis fosseis, em um esforco para reduzir
as emissOes de gases causadores do efeito estufa e atender a cada vez maior
demanda global por energia. O etanol é produzido principalmente em escala
industrial a partir de matérias-primas que contém amido e acucar, como o milho nos
EUA e cana-de-acgucar no Brasil (SANCHEZ; CARDONA, 2008).

4.2.3 Monitoramento e caracterizagcdo do esgoto no sistema de polimento

As amostras do esgoto foram coletadas na entrada e na saida dos tanques de

cultivo das lemnas, representadas na Figura 17.

Figura 16- a) Ponto de coleta na entrada e b) ponto de coleta na saida

Ponto de coleta

Fonte: Elaborado pelo autor

A avaliacdo da eficiéncia do tratamento foi realizada para se verificar a
eficiéncia de remocdao realizada pelo sistema baseado em lemnas. No processo de
tratamento do esgoto foram avaliados os seguintes parametros: Oxigénio Dissolvido
(OD), Potencial Hidrogenibnico (pH),Turbidez, Condutividade, Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), nitrogénio e Sdlidos Suspensos Totais (SST). A frequéncia de
amostragem e o método de analise de cada variavel sdo apresentados na tabela 3.
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Tabela 3- Variaveis analisadas, frequéncia de amostragem e método de

analise
Variaveis analisadas Frequéncia de Método de andlise
amostragem
SST (mg/L) Semanal Métodos Gravimétricos
DQO (mg/L) Semanal
Método 5220 B. Open Reflux Method
(APHA, 1998)
Nitrogénio (mg/L) Semanal Kit Hach
Oxigénio Dissolvido (mg/L) Diaria Sonda Multiparametro AP 2000
pH Diaria Sonda Multiparéametro AP 2000
Variaveis analisadas Frequéncia de Método de analise
amostragem
Temperatura esgoto (°C) Diaria Sonda Multipardmetro AP 2000
Turbidez (ms/ cm) Diaria Sonda Multipardmetro AP 2000
Condutividade (mg/L) Diaria Sonda Multipardmetro AP 2000

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.4 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A cromatografia esta entre as principais técnicas de analise de separacéao,
especialmente pela complexidade das matrizes ambiental, por exigirem o uso de
métodos com alta seletividade e sensibilidade de micropoluentes. As técnicas de
separacdo, como cromatografia gasosa (GC), cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) e eletroforese capilar ganhou espaco na quimica analitica pela sua
capacidade de analisar qualitativa e quantitativamente as amostras (DUTRA et al.,
2006).

Dessa forma os poluentes emergentes vém sendo determinados nas mais
variadas matrizes ambientais, como aguas, efluentes industriais, solos, sedimentos,
emissfes gasosas, amostras biolégicas (urina, sangue, leite, saliva, tecidos),
alimentos e até ovos de passaros, sendo que as matrizes aquosas sao as mais
analisadas (KOESTER, 2005; RICHARDSON, 2005, 2007)
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No final de 1930 e inicio de 1940 Martin e Synge introduziram a fase
estacionaria na cromatografia liquido- liquido. Esta fase foi introduzida com intuito de
separar alguns acetil- aminoacidos. Neste caso a agua, sobre o gel de silica,
formava um “leito” empacotado. Na mesma pesquisa , em 1941, Martin e Synge
sugeriram que quando utilizadas pressbes elevadas e particulas pequenas a
separacdo era melhorada, e assim iniciou-se o desenvolvimento da técnica HPLC
(SCOTT, 1998).

A técnica HPLC quanto aplicada para aguas residuarias, que contém muito
material hUmico e compostos organicos polares, tais como carboidratos, apresenta
vantagens, uma vez que compostos volateis representam uma pequena fracdo de
compostos organicos contidos em agua e efluente. A maior parte do carbono
concentra-se como composto ndo volatil, que pode ser diretamente analisado pela

cromatografia liquida e ndo pela gasosa (REIS FILHO, 2008).

4.2.5 Microextracao Liguido - Liquido (LLME)

O preparo da amostra é uma das etapas criticas do processo analitico e tem
sido um dos principais obstaculos para a obtencdo de resultados adequados em
termos de precisdo e detectabilidade (MARTINS et al., 2012). Para minimizar estes
problemas, diferentes métodos tém sido propostos a fim de aperfeicoar e propor
alternativas a extracdo liquido-liquido (LLE, do inglés Liquid-Liquid Extraction)
convencional. Como mencionado anteriormente a determinacdo da grande maioria
de compostos organicos é baseada no método de extracdo em fase soélida (SPE),
que requer enorme quantidade de volumes de amostras e tempo de consumo.
Atualmente, uma atencdo especial é dispensada para os métodos que sejam:
rapidos, eficientes e ambientalmente corretos. Desta forma, métodos baseados em
microextracdo vém sendo desenvolvidos como alternativas aos métodos classicos
de extracdo (MARTINS et al., 2012).

A Microextracdo Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME, do inglés Dispersive
Liguid-Liquid Microextraction), foi proposta, como citado Martins et al. (2012) por
Rezaee et al. (2006) e colaboradores (OJEDA; ROJAS, 2011), e utiliza um solvente
dispersor, miscivel no solvente extrator (fase organica) e na amostra (fase aquosa),
bem como um solvente extrator, imiscivel na fase aquosa, sendo baseada em um

sistema ternario de solventes como a Extracdo Liquido-Liquido Homogénea (HLLE,
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do inglés Homogeneus Liquid-Liquid Extraction) e a Extragcdo em Ponto de Nuvem
(CPE, do inglés Cloud Point Extraction)(REZAEE et al., 2010).

4.3  VALIDACAO DO METODO CROMATOGRAFICO

Para se obter uma melhor condicdo cromatografica como aquelas desenvolvida
na analise de desreguladores endodcrino (Bisfenol A, 17-B—Estradiol e Estriol) e
produtos de higiene pessoal (Metil e Propil parabenos) através do método de
extragdo em fase solida (TENALIA, 2014), também foram obtidos os parametros de
otimizacdo das condi¢bes cromatogréficas tais como: k (fator de retencéo), « (fator
de separacao), N (numero de pratos) e Rs =(resolucédo) (CASS, 2001), utilizando-se
o método DMLL. Ja que os trés primeiros parametros ndo séo interdependentes, &
possivel variar ambos o0s parametros cromatograficos simultaneamente ou

separadamente (Meyer, 1996).

4.3.1 Uso da eluicdo gradiente

As separacgfes dos picos cromatograficos foram realizadas por meio do uso de
uma eluicdo gradiente baseado no método proposto por Ribeiro et al. (2007) e
Verbinnen et al. (2010) com modificagcbes. A Tabela 4 apresenta os gradientes
utilizados para a separacdo dos picos cromatograficos dos PBs e farmacos (DIC e
NAP).
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Tabela 4- Gradientes de eluicdo utilizados na separacdo dos picos
cromatograficos de PBs (Metil e Propil parabenos) e farmacos (DIC e NAP) Ribeiro
et al. (2007) e Verbinnen et al. (2010)

Gradientes de Eluicao

PBs (MePB e PrPP) Farmacos (DIC e NAP)

Tempo % ACN % H,0" | Tempo % MeOH % H,0"

(min) (min)

0.01 10 90 0.01 10 90

5 10 90 10 10 90

10 50 50 11 80 20

12 90 10 17 95

15 10 90 20 95

16 Finalizagcéo 21 80 20
22 10 90
28 Finalizacdo

(*) Acidificag@o com &cido trifluoracético (0.01%)

Fonte: Elaborado pelo autor

As analises cromatogréficas foram efetuadas por meio de um cromatografo
liguido de alta eficiéncia (Shimadzu), equipado com detector "Photodiode Array"
(SPD-M20A), duas bombas de alta pressdo (LC-20AT e LC 20AD), utilizando
colunas: Column Zorbax ODS C18 (150 mm X 4.6 mm ID, particulas 5.0 um) para
analise de PBs e C18 (modelo Shim-pack) com 4,6 x 250 mm e diametro de
particula de 5 um para os farmacos. O volume de injecao das amostras foi de 25,0
uL?, sendo a identificacdo de cada composto (PBS e farmacos) efetuada de acordo
com 0s seus respectivos tempos de retencdo e também através de cada perfil
espectrofotométrico, nos comprimentos de onda especificos de detec¢édo para cada
composto. Os resultados dos cromatogramas foram elaborados por meio do

software LCsolution.

Os comprimentos de onda utlizados para a deteccdao dos picos

cromatograficos foram de 254 nm para parabenos e 240, 260 e 280 nm para
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farmacos. A identificacdo de cada composto foi efetuada segundo seus respectivos
tempos de retencao e perfis espectrofotométricos.

4.4 VALIDACAO DO METODO CROMATOGRAFICO PARA ANALISE DE
FARMACOS

4.4.1 Seletividade

A validacdo do método empregado no estudo cromatografico de PBs foi
efetuada por meio da curva analitica e os perfis cromatografico com seus
respectivos espectros.

A seletividade de um método instrumental de separacdo é a capacidade de
avaliar, de forma inequivoca, as substancias em exame na presenca de
componentes que podem interferir com sua determinacdo em uma amostra
complexa (CASS, 2001). Isto assegura que o sinal ndo é influenciado por
substancias interferentes. Para testar a seletividade do método de analise dos PBs
(MePB e PrPP) e farmacos (DIC e NAP) presentes no efluente de esgoto
provenientes de um RALF alocado na estacao elevatoria de esgoto de llha Solteira,
uma amostra (1,0 L) como sendo a matriz foi acrescida de uma concentracao
conhecida de padrdes de PBs e farmacos (DIC e NAP) (Tabela 4) e posteriormente
submetida ao método de micro extracao liquido- liquido como descrito no item 4.2.3.
Os teores dos padrdes utilizados foram baseados nos dados da literatura proposta
por (ALBERO et al., 2012). A Tabela 5 apresenta os teores de fortificacdo, constante
de dissociagao (pKa), estrutura quimica e perfil espectrofotométrico dos padrées de
PBs e farmacos (DIC e NAP).



Tabela 5- Teores de fortificacdo (ug L™), estrutura quimica e perfil
espectrofotométrico dos PBs e farmacos (DIC e NAP)

Composto Teor de pKa Estrutura Perfil
Fortificag&o
1 Quimica Espectrofotométrico
(g L)
n
Metil 12,5 VN
O~ 201
3
Parabeno 25.0 o e )
004 8 f
(CSHSOS) 50,0 8,3 o ‘ZELO‘ - ‘3(‘)0‘ - ‘35‘0‘ - ‘nm‘
OH
: 12,5 mAUGI0D)
Propil 5 1o &
Parabeno 25.0 PN R
c 8] N oo <
(C1oH1203) W 00! 88 8 |
o 50,0 8.4 HO" ¥ U m wm ® om
15,1
Diclofenaco cl
(C14H11CIN 30,2 4,15 (;r
NH 9
0,) Cl OH i s
60,3 ’\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘
0 X B L0 40 m
11,5
Naproxeno
22,9 4,19
(Cl4Hl403) (%1
45,9 v

(U ' A VA

Fonte: Elaborado pelo autor
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As Figuras 17a e 17b demonstram os perfis cromatograficos e
espectrofotométricos dos padrbes de PBs (MePB, PrPP) e farmacos (DIC e NAP).

Figura 17 a- Perfil cromatografico de padrdes PBs. 1) MePB (Tr: 7.10) e 2) PrPP (Tr:
8.78). LC Column Zorbax ODS C18 (150 mm X 4.6 mm ID, particulas 5.0 um),
comprimento de onda de 254 nm. Ojeda e Rojas (2011).

mall =AU
32504 (254 am 1 -
3000 W

004

7509 i
2500 07
2504 =
bl ——
2000 —
17504 200 X0 300 nm
1500
12504
1000 b) Metil parabeno
7504
5001 2 soolp =

0

D : | 'Fk \,/\\

250
G
00 15 5 73 100 123 130 175 min g e
250 300 nm
a)

c¢) Propil parabeno
Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 17b- Perfil cromatogréafico de padrdes farmacos (DIC e NAP). 1) NAP (Tr:
18.39), 2) DIC (Tr: 19.54) ,C18 (modelo Shim-pack) com 4,6 x 250 mm e diametro de
particula de 5 ym, comprimento de onda: 220 nm (linha cinza claro) e 280 nm (linha

cinza escuro) (RIBEIRO C. , 2007) e (VERBINNEN, 2010).
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Os perfis cromatograficos com os respectivos tempos de retengdo para todos
os padrdes utilizados (Figura 17a e 17b) ndo apresentaram picos coeluidos apés a
analise dos seus espectros de absorbancia apresentados na Tabela 5,

demonstrando haver excelente seletividade para todos os compostos analisados.

A validade do método empregado na otimizagcao para a quantificacdo dos PBs
(MePP e PrPP) e padrbes farmacos (DIC e NAP) presentes no efluente da estacéo
elevatéria de llha Solteira foram elaboradas por meio de suas referentes curvas
analiticas (Figura 17a, 17b, 17c, 17d e 17e, em anexo |) por meio do método do
padrao interno (CASS, 2001). Dessa forma foi obtido concomitantemente os limites
de deteccdo (LD) e os limites de quantificacdo (LQ) (ug L™) através de uma planilha
de validagéo proposta por Ribeiro (2008). O LD é definido como a menor quantidade
do analito presente em uma amostra o qual pode ser detectado sob as condi¢des
experimentais estabelecidas. Enquanto que o LQ é a menor gquantidade do analito
que pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis em condicdes
experimentais (ANVISA, 2003).

A linearidade do método foi avaliada a partir de regressdes lineares das
curvas analiticas cujas concentracdes variaram de 3,19 a 122,0 ug L™ cujas estéo
apresentadas em anexo |.

Através das curvas analitica de PBs (6,0; 12,7; 20,5; 51,0 e 122,0 ug L) e
farmacos para NAP (3,19; 6,40; 12,8; 25,5 e 51,0 pg L™), para DIC (4,19; 8,38; 16,8;
33,5 e 67,0 pg LY utilizando-se os métodos proposto por (OJEDA; ROJAS,
2011;RIBEIRO 2007; VERBINNEN, 2010), os teores finais dos compostos foram
plotados e estdo apresentados nas Figuras 17 a, 17b, 17 c,17d e 17 e.

Os coeficientes de correlacéo ou de determinacdo (R?) das curvas analiticas
referentes a PBs e farmacos (DIC e NAP) foram todos superiores a 0,999 com
excecao para NAP (0,990). O coeficiente de determinagdo é um parametro que
permite uma estimativa da qualidade da curva obtida, pois quanto mais préximo de
1,0 menor sera a dispersao do conjunto de pontos experimentais. A ANVISA (2003)
recomenda um coeficiente de determinagdo maior ou igual a 0,99 e, todos os valores
de correlagéo linear obtidos neste experimento demonstraram estar acima deste

valor, sendo entdo as curvas analiticas consideradas lineares.



51

A partir dos dados obtidos com as regressoes lineares (Figuras 17a — 17e)
foram entdo determinados os LD e LQ (Tabela 6) através da planilha de validagédo
do método proposto por Ribeiro (2008). A Anvisa (2003) admite que o DPR seja <
20% para o LQ, ndo sendo superior a 15% para os demais niveis. O método
analitico foi linear na faixa composta pelos parametros de sensibilidade (LD e LQ),
encontrados através das curvas analiticas dos padrdes (em anexo |) onde os
coeficientes de regressdo linear (R?) resultaram em valores maiores que 0,99. O
estudo de recuperacao (extragdo em MLLD) através de 3 aliquotas de: PBs (3,13;
12,5 e 50,0 pg L™), NAP (11,5; 23,0 e 45,9 ug L™) e DIC (15,1; 30,2 e 60,3 pug L™
demonstraram que os valores de DPRs também apresentam serem adequados
(Tabela 6). Dessa forma os resultados indicam que nesta faixa o método analitico
para quantificacdo e separacdo cromatografica € seguramente adequado para a
determinacao dos analitos de interesse.

A Tabela 6 a seguir contém os resultados do teste de Student, percentuais de

recuperacao, desvio padrao relativo e exatiddo para os analitos acima mencionados.
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Tabela 6- Resultados do teste de Student, percentuais de recuperacao, desvio padrao relativo e exatiddo para os analitos de PBs (MP e PP) e
farmacos (DIC e NAP) em amostras do efluente de esgoto fortificadas nos trés niveis propostos realizados através do método MLLD

Analito ng L™ ng L) Média Coef
e \% Rec DPR Exat
Desvio Padréo t calculado
LD:0,0170 5,75 | X 5,60; s: (x0,184) 0,177 0,030 98,03 3,27 96,7
LQ:0,0500 57,5 | X: 52,20; s: (+1,59) 0,030 90,9 3,04 97,0
MePP 100,6 | X: 101,05; s: (£2,23) 0,020 95,74 2,20 97,8
LD:0,0020 5,75 | X: 5,70; s: (x0,387) 0,259 0,003 94,66 6,81 93,2
LQ:0,0050 57,5 | X: 56,00; s: (x0,292) 0,010 92,80 0,15 99,5
PrPP 100,6 | X: 100,7; s: (£1,05) 0,010 98,76 1,04 99,0
LD:0,0009 11,5|X: 11,3; s: (+0,266) 0,241 0,023 98,87 2,36 97,7
LQ:0,0026 23,0 | X: 23,6; s: (¢1,19) 0,050 104,9 4,98 95,0
NAP 45,9 | X: 46,9; s: (0,144 0,001 102,3 0,31 99,7
LD:0,0031 15,1 | X: 16,1; s: (£0,206) 0,565 0,010 106,7 1,28 98,7
LQ:0,0092 30,2 | X: 31,4; s: (x0,413) 0,010 104,3 1,31 98,7
DIC 60,3 | X: 60,2; s: (+1,05) 0,001 99,81 0,23 99,8

Analito: MP (Metil parabeno) e PP (Propil parabeno); LD: Limite de detec¢do, LQ: Limite de quantificacdo, X; Média, s; desvio padréo, T.,q:Teste de Student,
Coef V: Coeficiente de variacdo, Rec: Recuperagcédo, DPR: Desvio padrédo relativo, Exat: Exatidao e (ug)*: massa utilizada. Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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4.4.2 Precisao e exatidao

A precisao e exatiddo dos métodos utilizados foram determinadas a partir de ensaios de recuperacdo em amostras de
efluente de esgotos fortificados com padrées de PBs (MePP e PrPP) e farmacos (DIC e NAP) utilizando trés niveis distintos de
concentracdo mencionados anteriormente.

De acordo com os valores de tcacuado (Ta@bela 6) ndo se pode afirmar que houve diferencas significativas entre as
recuperacdes obtidas e o valor esperado (100%) para as amostras do efluente, uma vez que todos os valores absolutos de tcaiculado
sdo menores que o valor tabelado para t, portanto podemos constatar que o método utilizado para as andlises de PBs foram
considerados exatos.

Os intervalos dos coeficientes de desvio padrao relativo para o efluente contendo PBs (0,184 a 2,23) e farmacos
(0,144 a 1,44) demonstraram ser adequados, visto que nao ultrapassam os limites estabelecidos (+20%). Desta forma os
resultados do estudo de recuperacéo (Tabela 6), demonstraram a eficiéncia do método utilizado na determinacédo destes analitos
quanto aos quesitos exatidao (% de recuperacao e tcacuiado) € @ precisdo (coeficiente de variacdo) para os niveis de fortificacdes
estudados em um mesmo dia, mesmo analista, para os métodos utilizados, o0 mesmo instrumento e 0 mesmo local, repeticées em

um curto intervalo de tempo (repetividade).

4.5 ESTATISTICA

Os resultados obtidos durante o estudo foram armazenados em planilhas eletrénicas do Excel (Microsoft Office 2010) e

submetidos a analises de estatistica de média e desvio padrao por meio do Software Origin Pro 2015.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Por meio da metodologia aplicada foi possivel avaliar a presenca de farmacos (diclofenaco e naproxeno) e parabenos
(metilparabeno e propilparabeno) no esgoto domeéstico de Ilha Solteira e a eficiéncia alcancada pelo tratamento proposto.
Foi analisado um total de 212 amostras. As amostras foram coletadas em duplicatas durante 21 dias, cujos resultados

podem ser observados como segue.

5.1 VARIAVEIS CLIMATICAS

Segundo a classificagdo de Képpen o clima da regido € Aw, definido como tropical imido com estacao chuvosa no verao e
seca no inverno, apresentando temperatura média anual de 24,5°C, precipitacdo média anual de 1,232mm e uma umidade relativa
média anual de 64,8% (HERNANDEZ et al., 1995).

Na Tabela 7, encontram-se os valores maximos, médios e minimos da temperatura, umidade relativa do ar e precipitacao

total durante o periodo em que o experimento foi conduzido.

Tabelas 7- Variaveis climaticas registradas durante o periodo de estudo

Temperatura (°C) Umidade relativa do ar Precipitacéo total Radiagdo Global
(mm) (MJ/m2.dia)
Méax. Média Min. Max. Média Min. 57.2 16,2

30.3 22.9 16.6 90.8 67.2 42.2

Fonte: Universidade Estadual Paulista- UNESP (2016).
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A figura 18 apresenta as temperaturas médias da 4gua de cada tanque tanto na entrada quanto na saida. A variacdo de
temperatura observada durante o monitoramento registrou temperaturas que pudessem ser prejudiciais as lemnas. As

temperaturas maximas e minimas registradas ao longo do periodo experimental foram 30,3°C e 16,6°C, respectivamente.

Figura 18- Dados coletados nas entradas e saidas dos tanques com lemnas para analise de Temperatura (°C); Tanque
A: L. punctata; Tanque B: L. minor
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A precipitacdo total durante o periodo experimental foi de 57,2 mm, pois segundo Igbal (1999), porém efeitos positivos

reportados incluem a melhoria da absorcdo de nutrientes pela limpeza das superficies de absorgéo. As chuvas prolongadas podem
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causar possiveis efeitos negativos que diminuem a luminosidade drasticamente, a diluicdo dos nutrientes e a parcial submerséo
das partes fotossintéticas das plantas. Além disto, o impacto mecéanico das chuvas prolongadas pode causar estresse na
populacdo de lemnas, pois as plantas ficam emaranhadas pelas raizes permanecendo submersas, porém, este fato nao foi

observado neste estudo, pois a precipitacdo ocorrida durante o periodo experimental ndo foi prolongada.

5.2 AVALIACAO DA EFICIENCIA DA REMOCAO DAS CARGAS DO ESGOTO

A discusséo dos resultados sera feita primeiramente para os parametros coletados semanalmente (DQO, Nitrogénio e SST),
em seguida para os coletados diariamente (pH e OD).

As concentracdes de DQO, DBO e STT, na entrada da lagoa de lemnas tiveram variacbes ao longo do periodo
experimental. As diferentes eficiéncias de tratamento encontradas em cada tanque podem ser explicadas devido a frequéncia de
retirada do excesso das lemnas e a diferente incidéncia solar recebida por cada tanque. O tanque A se encontrava completamente
sob a incidéncia solar ao longo do dia, e o Tanque B, recebia sombra no periodo da tarde o que justifica diferentes valores de
entrada em cada.

Na Tabela 8 sdo apresentados os dados de valores médios (mg/L) e desvio padrdo das concentracfes de DQO e SST do
esgoto na entrada e na saida do sistema de polimento, tanto para o tanque A quanto para o tanque B, além das respectivas
eficiéncias médias de remocao (%), apdés um tempo de detencédo hidraulica (TDH) de 21 dias.

O esgoto bruto que abastece as lagoas de estabilizacdo possui DQO em torno de 607 mg/l, sendo a DQO de saida do
esgoto cerca de 135 mg/l, apds o polimento nas lagos de lemnas os valores ficaram proximos de 43 mg/l, sendo a eficiéncia total
calculada com base nos valores de entrada na ETE e saida ap0s a lagoa de lemnas. Para o nitrogénio considerou-se 0s mesmos

célculos de eficiéncia conforme descrito na Tabela 8.
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Tabela 8- Caracterizacao do efluente e eficiéncias de remocéo utilizando lagoa de lemna

Variavel Esgoto Esgoto tratado* Esgoto ap6s lagoa Eficiéncia total Eficiéncia parcial
bruto de lemnas (%) ® (%)
(mg/l)
DQO 607 * Tanque 135,64 Tanque A 431441 92,86 Tanque A 68,2
A 4,2
Tanque 111+36, TanqueB 59+25,9 90,22 Tanque B 47,3
B
7
Nitrogénio 50" Tanque 47+1,41 TanqueA 9,5+2,1 81,0 Tanque A 79,71
A 2
Tanque 36+5,65 TanqueB  19,5+2, 61,0 Tanque B 45,62
B 12

*Esgoto tratado proveniente da lagoa

A Dados fornecidos por Tetila, (2015)

® Eficiéncia considerando o esgoto tratatado ap0s as lagoas de lemnas

Ao analisar os dados apresentados na Tabela 8, verifica-se que sdo resultados promissores, o sistema € utilizado para pos-

tratamento de efluentes de lagoas de estabilizagao, melhorando assim a qualidade do efluente final a ser langado no corpo d’agua.
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No sistema em comparacdo ao Tanque A e B, houve variagbes nas saidas do efluente para os pardmetros analisados
devido algumas variacdes ja justificadas pela exposi¢cdo do tanque A que durante o dia todo ficava sob a exposicdo solar ao
contrario do sistema B apresentou pequenas varia¢cdes em razao do sombreamento recebido.

A seguir sdo apresentados os resultados individuais para cada parametro.

5.2.1 Demanda uimica de Oxigénio- DQO

Na Figura 19 estéo representados os resultados para a variavel DQO.

Ao avaliar a concentracdo de DQO no experimento, notou-se uma concentracdo de 177mg/L e 141mg/L de DQO na entrada
dos Tanques A e B (Figura 19). Apos 10 dias de experimento, a concentracdo de DQO na entrada dos tanques A e B chegaram a
um valor de 89 mg/L e 70 mg/L, sendo as mais baixas obtidas durante o experimento. No periodo em que ocorrem as maiores
concentracfes de DQO, a eficiéncia de remocéo foi de 60,4% e 41,8% e para as menores concentracdes de DQO, as eficiéncias
de remocédo foram de 41,57% e 7,14%, fatores como temperaturas mais baixas e o ataque de pulgdes no Tanque A podem ter
contribuido para que a eficiéncia de remoc¢éo fosse menor neste periodo. Para Tanque B existe a hip6tese que houve uma alta
mortandade de plantas, o que explicaria a diminui¢do da eficiéncia no periodo.

Segundo Tetila (2015), as concentracfes médias de DQO do esgoto bruto de Ilha Solteira foi em média 607 mg/L. Levando-
se em consideracdo esta entrada, o efluente tratado chegou no experimento objeto de estudo desta dissertacdo com
concentracbes medias de 135,6 mg/L para reservatério do Tanque A e 111 mg/L para reservatorio do Tanque B. Os resultados

alcancados séo, entao, promissores.
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Figura 19- Dados coletados nas entradas e saidas dos tanques com lemnas para analise de DQO (mg/L); Tanque A: L. punctata;
Tanque B: L. minor
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Ran et al. (2004) descreveram eficiéncia de remocdo de 67,5% de DQO em um sistema de tratamento de efluentes
utilizando Lemna Gibba, com concentracédo de entrada média de 298 mg DQO.L™ . J& Sims et al. (2013) avaliou duas lagoas de
lemnas em série atingiram eficiéncia de remocdo de 83% para primeira lagoa e 85% na segunda, com concentracdo média
afluente de 111mg DQO.L™ . Pesquisas prelimares usando lemnas para tratar efluente doméstico tém mostrado eficiéncia de
remocao de DQO variando entre 50 e 95% (KRISHNA et al., 2008; KORNER et al, 2003).
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Porém nas menores concentracfes de entrada é que o desempenho das lemnas se mostra favoravel quanto a eficiéncia de
tratamento. Estes resultados foram aparentes no dia 14 de outubro, quando a concentracdo da DQO do esgoto encontrava-se em
média de 131,5 mg/L. Smaniotto (2016) também constatou que em concentracdes menores de entrada, a eficiéncia para Landoltia

punctata apresenta-se maior em relagcdo ao polimento do efluente doméstico.

Azeez e Sabbar (2012), utilizaram a espécie L.minor para tratamento de aguas residuais provenientes de uma refinaria de

petréleo, houve remocdes de DQO préximas de 32,7% de SST, considerando a concentracao inicial de 27,6 mg/L.

5.2.2 Sdlidos suspensos totais

As concentragdes de solidos totais obtidas para os dois tanques com lemnas na entrada e saida encontram-se na Figura
20.

Os resultados das analises de solidos suspensos totais (SST) demonstraram que o sistema obteve uma eficiéncia média de
60,90% e 47,6% onde a média de concentracdo na entrada do Tanque A foi de 22 mg SST/L e a saida foi 8,6 mg SSTI/L, ja para
entrada do Tanque B foi de 21 mg SST/L e a média da saida foi de 11,3 mg SST/L. A variacdo da concentracédo inicial de SST no
sistema esta diretamente relacionada com a carga organica aplicada, e o sistema demonstrou uma grande estabilidade, visto que
o sistema absorveu o0 aumento de SST aplicados, aumentando a remoc¢édo e mantendo a baixa concentracdo de saida dos SST.
Destaca-se que devido ao tempo de armazenamento, os sélidos sedimentaveis ficaram retidos nos tanques de armazenamento,
conferindo uma baixa concentragao no afluente do sistema. Os resultados apresentados podem ser comparados com o trabalho de
Ran et al., (2004), que alcancgou eficiéncia de remocédo para SST de 77,7% em um sistema de tratamento de efluentes utilizando

Lemna gibba, com concentracdo afluente média de 64,9 mg SST/L .



61

Azeez e Sabbar (2012), utilizaram a espécie L.minor para tratamento de aguas residuais provenientes de uma refinaria de

petréleo, houve remocdes de SST proximas de 38%, considerando a concentragdo inicial de 21 mg SSTI/L.

Figura 20- Dados coletados nas entradas e saidas dos tanques com lemnas para analise de Solidos Suspensos Totais (mg/L);
Tanque A: L. punctata; Tanque B: L. minor
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5.2.3 Oxigénio dissolvido (OD) e potencial hidrogenidnico (pH)

A medida do oxigénio dissolvido (OD) nas lagoas de lemnas foi realizada nos pontos de entrada e saida dentro de cada
tanque, proximo a superficie. Os valores médios para entrada e saida do Tanque A foram respectivamente de 0,08 e 0,12, ja para
tanque B foram 0,16 e 0,11 mg/L respectivamente. Ao mesmo tempo em que a atividade fotossintética favoreceu a oxigenacéo, a
cobertura vegetal diminui a superficie de contato com a atmosfera reduzindo a difusdo do oxigénio, sendo ponto de discordancia
entre autores a respeito da presenca de oxigénio dissolvido em lagoas de lemnas (AL-NOZAILY et al., 2000; KORNER et al.,
1998).

Pesquisas realizadas por Tavares (2008) determinaram baixas concentra¢ées de OD (abaixo de 1,0 mg.L™) em experimento
piloto, utilizando 4 tanques com 2,57 m? de &area superficial em cada um e volume util de 3,8 m® , observando uma baixa relacéo
area superficial/volume. Estudos realizados por Caicedo (2005) mostra que essa relagdo € menor ainda (1,44). As maiores
concentracdes de OD podem estar associadas com esta maior relagao, portanto, quanto maior a area superficial e mais raso for o
tanque, mais eficiente serd o processo de difusdo do gas.

A partir dos dados coletados, pode-se perceber que houve um aumento do pH apds o tratamento com as macrdfitas
aquaticas. Porém o aumento ndo se mostrou significativo a ponto de exercer grandes modificagcdes no polimento. As médias
calculadas nas entradas e saidas dos tanques ficaram em torno de A 7,44+0,25 a 7,51+0,23 entrada e saida de B 7,44+0,20 a
7,51+ 0,18. Tais resultados s&o apresentados na Figura 22.
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Figura 21- Distribuicdo dos valores de Oxigénio Dissolvido (mg/L) na entrada e saidas dos Tanques A e B; Tanque A: L. punctata,

Tanque B: L. minor
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Figura 22- Valores médios de pH na entrada e saida dos tanques; Tanque A: L. punctata; Tanque B: L. minor

Entrada A
Saida A

[ ]
[ ]
[ Jenvasas
[ ]

Saida B

8.0

T i
D- 7.0 =
6.5 -
6.0 -
T T T T
Entrada A Saida A Entrada B Saida B

Fonte: Elaborado pelo autor

5.2.4 Turbidez e condutividade

Durantes as coletas os valores medios de turbidez obtidos para tanque A na entrada e na saida foram 366 e 311, ja para
tanque B foram obtidos 362 e 358, resultados apresentados na Figura 23.
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Mohedano (2010) sugere em sua pesquisa que as lagoas de polimento contendo lemnas sédo caracterizadas pela baixa
turbidez e quantidade de sdélidos em suspenséo.

Figura 23- Valores médios de turbidez na entrada e saida dos tanques. ; Tanque A: L. punctata; Tanque B: L. minor
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Os valores de condutividade obtidos para tanque A foram em média para entrada e saida de 0,471 e 0,476 us/cm,

respectivamente. Ja para o Tanque B foram obtidos 0,549 e 0,557, como estéo ilustrados pela Figura 24.
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Pio et al. (2013) afirmam que mudangas acentuadas na composi¢cao quimica da agua, de pH e condutividade elétrica sdo
capazes de alterar a absorcdo de metais pela L. aequinoctiali, neste caso para as lemnas Landoltia puctata e Lemna minor né&o

foram observadas mudancas significativas na condutividade de ambos os tanques.

Figura 24- Valores médios de condutividade na entrada e saida dos tanques; Tanque A: L. punctata; Tanque B: L. minor
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5.2.5 Nitrogénio total

Neste item foi avaliada a remoc&do de Nitrogénio total nos tanques com lemnas, com coletas de amostras da entrada e

saida. Na Figura 25 estéo representados os dados obtidos para Nitrogénio Total (NT).

Para este parametro foram encontradas dificuldades, tais como, alguns reagentes apresentavam vencimento, nimero de
kits insuficiente para repeticdo das andlises, portanto sdo necessarios maiores averiguacdes para obtencdo de resultados mais
consistentes.

A remocédo do nitrogénio nas lagoas com lemnas apresentou resultados positivos. Nota-se que as concentracdes de NT
sofreram uma pequena reducdo nas entradas das lagoas durante o periodo. Garcia (2015) obteve remocao de 36% utilizando
3dias de TDH. Quando comparado com a eficiéncia média obtida de 47,54%, nota-se que para o TDH utilizado (21 dias), a

porcentagem removida apresentou maior eficiéncia para Tanque A e resultados semelhantes ao tanque B.
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Figura 25- Dados coletados nas entradas e saidas dos tanques com lemnas para analise de Nitrogénio Total (mg/L); Tanque A: L.
punctata; Tanque B: L. minor
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5.3 REMOCAO DE FARMACOS

Os resultados apresentados neste item demonstramram a eficiéncia de remogéo das lagoas de polimento em diferentes
periodos do dia (manha e tarde), para o tanque A contendo Landoltia punctata e o tanque B contendo a macrdfita Lemna minor.

Os resultados obtidos por meio da cromatografia liquida quantitativa demonstrou que no efluente da ETE de Ilha Solteira
existe diclofenaco com concentracées de aproximadamente 19 pg.L™. Este efluente seguiu, entdo, para o tratamento nos tanques
com lemnas com concentracdo constante de 19 ug.L™, uma vez que o esgoto era mantido em reservatérios fechados impedindo a
acao da fotodegradacéo (Figura 26).

Em média, as concentracdes de diclofenaco na saida do Tanque A durante os periodos matutino e vespertino foram de 3,81
e 3,42 nug.L™, respectivamente, com eficiéncia de remocao de 80,4% e 82,61% (Figura 27).

Para o mesmo periodo matutino foi observado valores superiores de remocao para o tanque B, cuja entrada do efluente
manteve-se constante durante o periodo (~ 19 pg.L™"). Em média, as saidas para o periodo diurno do Tanque B foram de 0,63
ng.L™ com eficiéncia de 96,70% de remocao, enquanto que para o periodo vespertino as concentracdes foram de 0,73 pug.L™*, e a
sua eficiéncia de 96,17% (Figura 27). Supde-se que para o Tanque B a eficiéncia durante o periodo vespertino foi menor, devido o
tanque permanecer na maior parte do periodo de tempo na sombra. Alguns autores relatam remoc6es semelhantes para farmacos
utilizando a mesma espécie e outros autores utilizando espécies diferentes (tabela 9).

Andreozzi et al. (2003), declaram que os poluentes emergentes, como diclofenaco, quando expostos a fotélise sao
degradados. Porém, como visto anteriormente, as macrdfitas (L.punctata e L. minor) formam um tapete que impede a luz solar.
Diante deste cenario podemos afirmar que existem processos de remocao por fitorremediacio (GARCIA-RODRIGUEZ et al., 2014)

e por processos de oxidagcédo avancada (IKEHATA et al., 2006).
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Segundo McCutcheon e Schnoor (2003), a fitorremediagdo pode ocorrer por meio de diferentes tipos de processos em
lagoas contendo macrofitas, como sorcao, difusdo e translocacdo de dgua. Em suma a remoc¢édo de poluentes emergentes por

macrofitas deve considerar, além dos processos realizados pelas plantas, os fatores abiéticos (Reinhold, 2006a).

Tabela 9- Relacao dos trabalhos que utilizam diferentes espécies de macrdfitas aquéticas

Autor (ano) Parametro analisado | Espécie utilizada | Eficiéncia TDH
alcancada (dias)
Reinhold, (2010) ibuprofeno Landoltia puncta / L. 100% 15 dias
minor
Garcia-Rodriguez et diclofenaco Lemna sp. 20-41% 20 dias
al., (2014)
ibuprofeno Lemna sp. 88- 10% 21 dias
Matamoros et al., naproxeno Typha / Phragmites 50-80% 30 dias
(2007)
diclofenaco Typha / Phragmites 50-80% 30 dias
Shi et al., (2010) estrona, 17a-etinilestradiol Lemna sp. 95% 15 dias
e 17b-estradiol

* TDH- tempo de detengéo hidraulica

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 26- Comparacéo entre as concentragfes de diclofenaco na entrada e saida do tanque A e B durante o periodo matutino e
vespertino; Tanque (A): L. punctata; Tanque (B): L. minor
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Figura 27- Comparacéo entre as eficiéncias de diclofenaco entrada e saida do tanque A e B durante o periodo matutino e
vespertino; Tanque (A): L. punctata; Tanque (B): L. minor
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Fonte: Elaborado pelo autor

A remocao para o naproxeno (Figura 29) demonstraram ser menor em relacdo ao diclofenaco. Foi constatada a existéncia
de naproxeno em concentracées de aproximadamente 53,49 pg.L™ no efluente tratado da ETE de llha Solteira/SP. Este efluente

foi 0 esgoto que recebeu o pés-tratamento através do sistema proposto e a concentragcdo de naproxeno se manteve constante ao
longo do experimento.
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Durante o periodo matutino para o Tanque A, a eficiéncia média de remocéo foi de 42,73% (Figura 28), ja a concentragao
média de saida foi de 34,47ug.L™* de naproxeno. Entretanto para periodo vespertino (Figura 29) obteve-se uma eficiéncia média de
36,85%, com uma concentracdo de 33,13 ug.L ™ de naproxeno . Contudo, durante o experimento houve uma infestacéo de afidios
(pulgbes) no Tanque A, ao qual presume-se a sua ocorréncia apos a poda municipal de arvores, que se localizam proximas aos
tanques. Este evento provavelmente poderia justificar os menores valores de remogao em relagdo aos maiores valores obtidos
para o Tanque B.

Para o mesmo periodo matutino foi observado valores superiores de remoc¢do. Em média, os teores de saidas para o
periodo diurno do Tanque B foram de 36,16 ug/L, atingindo uma eficiéncia de 32,16% enquanto que para o periodo vespertino as
concentracdes foram de 30,60 ug.L™?, atingindo uma eficiéncia de 49,29% (Figura 29).

Alguns autores relatam a remog¢ao de naproxeno em sistemas de “wetlands” durante o inverno. A remocao variou entre 40 a
65% e, durante o verdo, de 25 a 75%, porém este valor pode sofrer variagbes dependendo do tipo de planta escolhida e da
construcdo da lagoa de polimento (“wetlands”) (Hijosa-Valsero et al. 2010b; Hijosa-Valsero et al. 2011c; Reyes-Contreras et
al.2012).

Matamoros et al. (2012a), Breitholtz et al. (2012)e Verlicchi et al. (2013), através do sistema de lagoa de polimento,
atingiram eficiéncias de remocéao para diclofenaco com superioridade maior que 70%, j& para naproxeno a remocao ficou entre 50
e 70%.
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Figura 28- Comparacéo entre as concentracdes de naproxeno na entrada e saida do tanque A e B durante o periodo matutino e

Fonte: Elaborado pelo autor

vespertino; Tanque (A): L. punctata; Tanque (B): L. minor

Concentracéo de naproxeno (ug/l)
] 5
1 1

N
(&3]
1

Entrada Ae B
Saida A- matutino
C]Saida A- vespertino
ESaida B- Matutino

Saida B- vespertino

T
Entrada Ae B

T T T T
Saida A-M Saida A-V Saida B-M Saida B-V



Figura 29- Comparacéo entre as eficiéncias de naproxeno na entrada e saida do tanque A e B durante o periodo matutino e

vespertino; Tanque (A): L. punctata; Tanque (B): L. minor
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5.4 REMOCAO DE PARABENOS

Os resultados apresentados neste item demonstram a eficiéncia de remocao das lagoas de polimento para os parabenos
(PBs) em diferentes periodos do dia (manha e tarde), para o tanque A contendo Landoltia punctata e o Tanque B com a macrdfita
Lemna minor.

Os resultados obtidos por meio da cromatografia liquida quantitativa demonstrou que no efluente da ETE de Ilha Solteira
existe metilparabeno (MePP) em concentracdes de aproximadamente 157,44 ug.L™. Este esgoto com esta concentracdo foi a
condicdo de entrada do sistema de tratamento baseado em lemnas (Figura 30). O valor da concentracdo foi considerado
constante, como foi comentado anteriormente, pois ndo houve fotolise.

Em média, as saidas do Tanque A durante os periodos diurno e vespertino foram de 14,36 e 14,78 pg.L™, respectivamente,
e com eficiéncia de 90,87% e 90,60%, respectivamente (Figura 31).

Héa escassez de trabalhos que relatam uma maior eficiéncia da macréfita Landoltia punctata, o0 que ndo nos permite afirmar
totalmente que a planta que apresenta duas raizes poderia ser a macrofita que em tese teria uma maior vantagem para remocao
de composto com estrutura moleculares maiores (MePP), porém, como apresentado por outros autores, por exemplo, Korner e
Vermaat (1998), citam que aproximadamente 50% do fésforo removido, em seus experimentos, deve-se a incorporacao pelo
biofilme aderido nas raizes das lemnas.

Cerdergreen e Madse (2002) utilizaram em sua pesquisa L. minor para remocao de nitrogénio e sugeriram gue as raizes e
folhas das plantas flutuantes podem potencializar esta remocéo.

Pode-se constatar que para o mesmo periodo matutino também foi observado valores inferiores de remoc¢éo para o tanque
B, cuja a entrada do efluente manteve-se constante durante o periodo (~ 157,44 ug/L MePP). Em média, as saidas para o periodo

matutino do Tanque B foram de 16,86 pg.L™ com eficiéncia de 90,61% de remocado para o MePP, enquanto que e para o periodo
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vespertino as concentracdes foram de 17,22 ug.L™?, e a sua eficiéncia de 89,05% (Figura 31). Supde-se que para o Tanque B a
eficiéncia durante o periodo vespertino foi menor, devido o tanque permanecer na maior parte do periodo sombreado.

Atualmente a literatura é carente de estudos que utilizam macroéfitas na remocgéo de PBs; estudos correlatos na remocgao de
metais tém demonstrado a eficiéncia de Lemnaceae. Axtell et al., (2003) testaram a eficacia da macrdfita L. minor para remocao de
metais pesados, alcancando valores préximos de 76% do chumbo, e 82% do niquel, levando-se em consideracdo as
concentracdes iniciais foram de 0,0, 5,0 e 10,0 mg.L™ para chumbo e de 0,0, 2,5, e 5,0 mg.L™ de niquel neste experimento.

Segundo Dordio et al. (2010), a presenca de plantas e bactérias presentes no esgoto auxiliam a eliminacdo de poluentes
emergentes através de processos como a biodegradacédo e adsorcdo dos poluentes.

Onuche et al. (2016) isolaram diferentes tipos de bactérias, coletadas nos tanques de aeracao da unidade de tratamento de
esgoto da Universidade de Zaria. Os microrganismos isolados foram capazes de remover 94,4% de metilparabeno, durante treze
dias, considerando a concentracdo inicial de 100 pg.L™. Este dado reforca ideia que além da fitorremediac&o poderia ter ocorrido a
biodegradacao deste parabeno no sistema de polimento baseado em lemnas.

Kumar et al. (2011) também obtiveram a eficiéncia de 90% na remocao de poluentes emergentes em um sistema de

polimento do tipo “wetlands”, no qual o fluxo de superficie apresentava diferentes tipos de plantas.
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Figura 30- Comparacao entre as concentracdes de metilparabeno na entrada e saida do tanque A e B durante o periodo matutino

e vespertino; Tanque (A): L. punctata; Tanque (B): L. minor
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Figura 31- Comparacéo entre as eficiéncias de metilparabeno na entrada e saida do tanque A e B durante o periodo matutino e

vespertino; Tanque (A): L. punctata; Tanque (B): L. minor

100 +
95

90 +

—®— Eficiéncia A-matutino

Eficiéncia (%)

85 —®— Eficiéncia A-vespertino
—&A— Eficiéncia B-matutino

— ¥ Eficiéncia B-vespertino

80

75 T T T T T

Tempo (dias)
Fonte: Elaborado pelo autor

O percentual de remocéo para o propilparabeno (Figura 32) demonstraram ser inferior em relacdo ao metilparabeno para o
Tanque A, onde se constatou a existéncia de propilparabeno com concentracdes de aproximadamente 148,75 pg.L™ para o
efluente tratado da ETE de llha Solteira/SP, cuja a concentragdo manteve-se constante ao longo do experimento. Durante o
periodo matutino para o Tanque A, a eficiéncia média de remocdao foi de 70,73% (Figura 33), j& a concentragdo média de saida foi

de 59,52 ng.L™ para o propilparabeno. Entretanto, para o periodo vespertino (Figura 33) foi observado uma eficiéncia média de
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73,73%, com uma concentracdo de 55,10 ug.L™" de propilparabeno. Anteriormente foram feitas colocacées que provavelmente
poderiam justificar os menores valores de remocao em relacdo aos maiores valores obtidos para o Tanque B.

Para o mesmo periodo diurno também foram observado valores superiores de remocao (proprilparabeno) para o tanque B,
cuja entrada do efluente foi a mesma para o periodo com teor de aproximadamente 148,75 ug.L™ para (PrPP). Em média, os
teores de saidas para o periodo diurno do Tanque B foram de 16,18 ug.L™ para (PrPP), atingindo uma eficiéncia de 89,35%
enquanto que para o periodo vespertino as concentracées foram de 13,97ug.L™ para (PrPP), atingindo uma eficiéncia de 90,60%

(Figura 33).
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Figura 32- Comparacéo entre as concentracdes de propilparabeno na entrada e saida do tanque A e B durante o periodo matutino

Fonte: Elaborado pelo autor

e vespertino; Tanque (A): L. punctata; Tanque (B): L. minor

Concentragdo de propilparabeno (ug/L)

180
160
140 ] * Entrada A e B
i l:] Saida A- matutino
120 ~ |:| Safda A- vespertino
] E Saida B- matutino
100 _ I:] Saida B- vespertino
80
60 _ o 5
40
| L
0 4
-20

T T T T T
Entrada Ae B Saida A-M Saida A-V Saida B-M Saida B-V



82

Figura 33- Comparacao entre as eficiéncias de propilparabeno na entrada e saida do tanque A e B durante o periodo matutino e

vespertino; Tanque (A): L. punctata; Tanque (B): L. minor
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Fonte: Elaborado pelo autor

Avila et al. (2010), avaliaram lagoas de polimento do tipo “wetlands” de fluxo horizontal na remog&o de poluentes organicos
emergentes, sendo que as remocgOes foram de 85 para Bisfenol A e de 99% para ibuprofeno, resultados semelhantes foram

obtidos por Li et al. (2013) em sistema de lagoas de polimento, onde a remocéo foi de 79 a 99% para ibuprofeno.
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Dordio et al. (2010, 2011), também obteveram altas remocdes de carbamazepina (88-97%) utilizando plantas aquaticas
(Typha sp.) enquanto, que Zhang et al. (2013b) relataram que este mesmo composto foi rapidamente incorporado por S. validus,
outro tipo de planta aquatica.

Os parabenos sao liberados no ecossistema aquatico principalmente através de descargas provenientes de estacfes de
tratamento de esgoto. Estudos demonstram que as concentracées de metil e propil parabenos em rios chineses atualmente
atingiram valores de 1062 ng.L™'e 3142 ng.L™, respectivamente (Peng et al., 2008). No entanto, as concentracdes maximas
detectados em rios europeus foram inferiores, até 400 ng/L para MePP (Kasprzyk-Hordern et al., 2008) e 69 ng/L para PrPB
(GONZALEZ- MARINO et al., 2009).

Santos et al. (2016), analisaram 20 pontos de monitoramento em rios da regido metropolitana de Curitiba, onde foram
observadas elevadas concentracdes de parabenos, especialmente MePP (maximo de 2875 ng.L™), o autor ainda relata que as
maiores concentragdes foram encontradas a montante de uma ETE, evidenciando assim a importancia de um sistema de
polimento eficaz e barato; Yamamoto et al. (2011), também relataram concentracdes de PrPP em torno de 207 ng L™*em rios do

Japéo.
6 COEFICIENTE DE CORRELACAO DE PEARSON
A suposicao basica para a utilizacdo deste coeficiente € de que o relacionamento entre as duas variaveis seja linear, ou seja,

€ adequado para medir o relacionamento linear. A segunda hipétese € de que as variaveis envolvidas sejam aleatérias e que

sejam medidas no minimo em escala intervalar. Uma terceira hipotese € de que as duas variaveis tenham uma distribuicdo normal
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bivariada conjunta, o que equivale a dizer que para cada X dado, a variavel Y é normalmente distribuida (JOHNSON; WICHERN,

1988).
O coeficiente de correlacéo de Pearson foi efetuado para farmacos e PBs com teores de entrada 157,4 ug L™ para MePP,

148,8 ug L™ para PrPP, 19 ug L™ para DIC, 53,49 g L™ para DIC.

Sendo:

Ho: ndo ha associacdo entre luminosidade e os teores de farmacos e parabenos
Hi: ha associacao entre as duas variaveis. R # 0

Nivel de decisao: a: 0,05.

Tabela 10- Correlacédo de Pearson e eficiéncia de remocao efetuados para os parabenos (MePP e PrPP) e farmacos ( DIC e

NAP).
Parabenos Tanque A Tanque B
MePP R*=0,99781 R’=0,9411

p = 0,0544 p = 0,0005
o= 8,57 +8,30 0=12,07 +11,08
ER = 90,74 ER = 88,66
PrPP R’ =0,99723 R’= 0,99649
p = < 0,0001 p = 0,0021
0= 52,29 +50,37 0=8,88+ 10,0
ER =61,47 ER =89,31



https://pt.wikipedia.org/wiki/%CE%A3
https://pt.wikipedia.org/wiki/%CE%A3
https://pt.wikipedia.org/wiki/%CE%A3
https://pt.wikipedia.org/wiki/%CE%A3
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Farmacos Tanque A Tanque B
DIC R?=-0,06748 R’ = 0,30429
p =0,8737 p =< 0,4637
0=1,42 1,57 0=0,47+ 0,90
ER =82,12 ER = 96,44
NAP R’ =0,71322 R’ = 0,6147
p = 0,0469 p = 0,2524
0= 3,54 +2,09 0=2,73+ 14,36
ER = 35,36 ER =44,94

DIC = Diclofenco, NAP = Naproxeno, MePP = Metil parabeno, PrPP = Propil parabeno, ER = Média das Eficiéncias de remocéo, R%= Coeficiente de
Pearson , p = probabilidade e ¢ = Coeficiente de variacao.

Por meio dos dados apresentados na Tabela 10, foi possivel observar que os resultados demonstram forte correlacéo entre
auséncia e presenca de luminosidade para os teores de MePP. Dessa forma, rejeita-se assim a hipotese de nulidade (H,) e aceita-
se a alternativa H;. As correlacées de Pearson para Pbs mostraram que ambas as espécies de plantas possuem capacidade de
remover estes compostos (R*= 0,9978 > 0,9411), contudo a espécie L. punctata apresentou melhor eficiéncia de remocéo do
MePP (~ 90,87%), em relacdo a L. minor (~90,61%), sendo a maior eficiéncia alcancada pelo Tanque A. Os gréficos da correlacao
de Pearson foram feitos pelo Software Origin Pro 2015 e se encontram em anexo |l neste trabalho.

O mesmo resultado de nulidade (H,) e aceitando-se a alternativa H; foi encontrado para os teores de PrPP. Entretanto as
correlacGes de Pearson para Pbs foram muito préximas (R*= 0,99723 > 0,99649), demostrando, assim, que ambas as espécies
possuem capacidade de remover estes compostos, porém a maior eficiéncia foi para o Tanque B (~ 90,60%), demonstrando que L.

minor em relagdo L. punctata apresentou uma melhor eficiéncia de remocao para o PrPP.


https://pt.wikipedia.org/wiki/%CE%A3
https://pt.wikipedia.org/wiki/%CE%A3
https://pt.wikipedia.org/wiki/%CE%A3
https://pt.wikipedia.org/wiki/%CE%A3
https://pt.wikipedia.org/wiki/%CE%A3
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Em relacdo aos farmacos pode-se observar que a correlacdo de Pearson para o diclofenaco foi maior (R = 0,3042) no
tanque B, o que justifica a sua maior eficiéncia de remocao (~ 96.70%) deste composto. Ja para o naproxeno esta correlacao foi
para o tanque A (R? = 0,7132 > 0,6147), porém a maior eficiéncia de remocao foi alcancada pelo tanque B (49,29%).

As analises de correlacdo de Pearson para indices de qualidade de esgoto demostraram que houve correlacdo para
turbidez, condutividade e pH, como demostrado pela tabela 11.

Tabela 11- Correlacao de Pearson para os indices de qualidade de esgoto ,turbidez, condutividade e pH

Parametro Tanque A Tanque B
Turbidez R°= 0,93469 R°= 0,7638
p = < 0,0001 p = < 0,0001
Condutividade R’ = 0,82499 R?=0,76413
p = < 0,0001 p = < 0,0001
pH R?=0,67855 R?=0,93514
p = < 0,0001 p = < 0,0001

r=teste de correlagéo e p = probabilidade

As analises de correlacdo de Pearson demostraram que houve correlacdo para turbidez, condutividade e pH, como
demostrado pela tabela 11.

A maior correlacdo de Pearson (Tabela 11) para turbidez foi para o Tanque A (R?= 0,93469). Isso também pode estar
associado ao fato do tanque A ter apresentado melhor eficiéncia de remocéo de SST. Neste experimento a condutividade (Tabela
11) nao gerou alteracgdes significativas, sendo a maior correlagao obtida pelo tanque A (R? =0,82499 > 0,76713).

Nestas condi¢cbes de pH (Tabela 11) considera-se que remocéo dos farmacos torna-se adequada, devido: 1) a neutralidade

do meio soluvel favorecer a colonizagdo nas raizes por microrganismos formadores de biofilme. 2) Alteragbes no pH podem
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causar aumento ou diminuicdo da repulsdo eletrostatica entre os contaminantes e o meio, bem como afetar as propriedades
superficiais dos microrganismos e das superficies solidas, interferindo no processo de remocao das moléculas, e de adesédo dos
microrganismos (LIBANIO, 2005).

Portanto, a remocéo esta mais relacionada com a capacidade do farmaco ou do DE estar ionizado ou dissociado na fase
aquosa, que depende do pH do meio e, no caso de acidos ou bases, da constante de acidez (Ka) ou basicidade (Kb) do composto.
Moléculas poluentes basicas se ionizam no esgoto sanitario gerando cargas positivas e, portanto, tenderdo a sofrer atracao pela
biomassa, que geralmente encontra-se carregada negativamente (SUAREZ et al., 2008).

A baixa biodegradabilidade anaerébia dos DE provavelmente decorre da presenca dos anéis aromaticos fendlicos em suas

estruturas, que sdo mais dificiimente degradados na auséncia de oxigénio dissolvido (JOSS et al., 2004).

7  ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A andlise de componentes principais consiste em uma técnica da estatistica multivariada que transforma um conjunto de
variaveis originais em outro conjunto de varidveis de mesma dimensao denominadas de componentes principais. Os componentes
principais possuem propriedades importantes: cada componente principal € uma combinacéo linear de todas as variaveis originais,
sdo independentes entre si e estimados com o propésito de reter, em ordem de estimac¢ao, o0 maximo de informacédo, em termos da
variacao total contida nos dados. A analise de componentes principais € associada a ideia de reducdo de massa de dados, com
menor perda possivel da informacdo. Procura-se redistribuir a variagdo observada nos eixos originais de forma a se obter um
conjunto de eixos ortogonais ndo correlacionados. Pode ser utilizada para geracdo de indices e agrupamento de individuos. A
analise agrupa os individuos de acordo com sua variagao, isto €, os individuos sao agrupados segundo suas variancias, ou seja,

segundo seu comportamento dentro da populacdo, representado pela variacdo do conjunto de caracteristicas que define o
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individuo, ou seja, a técnica agrupa os individuos de uma populacdo segundo a variacdo de suas caracteristicas (VARELLA,
2008).

Na matriz de correlacédo (Tabela 12, em anexo lll), averigua-se que as variaveis sdo altamente correlacionadas. Os valores
obtidos séo superiores a 0,3. A Andlise de Componentes Principais € uma ferramenta apropriada para remover a colinearidade. As
principais variaveis componentes séo definidas como combinacdes lineares das variaveis originais.

A Tabela 13 apresenta os indices dos valores de autovetores, acumulativo e percentuais de variancia para as variaveis de

indice de qualidade do esgoto dos tanques A e B.

Tabela 13- indice dos valores de autovetores, percentuais de variancia e indice acumulativo para as variaveis dos indices

de qualidade de esgoto dos tanques Ae B

Valor Préprio Porcentagem de Variancia |Acumulativo
1 19,868 60,21% 60,21%
2 3,79609 11,50% 71,71%
3 2,28875 6,94% 78,64%
4 1,88513 5,71% 84,36%
5 1,15603 3,50% 87,86%
6 1,09968 3,33% 91.19%
7 0,72569 2,20% 93,39%
8 0,59911 1,82% 95,21%
9 0,45154 1,37% 96,58%
10 0,31843 0,96% 97,54%
11 0,20653 0,63% 98,17%
12 0,14249 0,43% 98,60%
13 0,12282 0,37% 98,97%




continuacéao

Valor Proprio Porcentagem de Variancia |Acumulativo
14 0,11373 0,34% 99,32%
15 0,07166 0,22% 99,53%
16 0,06764 0,20% 99,74%
17 0,02893 0,09% 99,82%
18 0,02603 0,08% 99,90%
19 0,01247 0,04% 99,94%
20 0,0078 0,02% 99,97%
21 0,00524 0,02% 99,98%
22 0,00412 0,01% 99,99%
23 0,00212 0,01% 100,00%
24 0 0,00% 100,00%
25 0 0,00% 100,00%
26 0 0,00% 100,00%
27 0 0,00% 100,00%
28 0 0,00% 100,00%
29 0 -0,00% 100,00%
30 0 -0,00% 100,00%
31 0 -0,00% 100,00%
32 0 -0,00% 100,00%
33 0 -0,00% 100,00%

para explicar a variancia entre as variaveis dos indices de qualidade do esgoto presentes nos tanques A e b.
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A Tabela 13 demonstra que com apenas quatro componentes principais, com 84,36 % de indice acumulativo, foi suficiente

O grafico de autovalores (Figura 34) pode ser um auxilio visual util para se determinar o nimero apropriado de componentes

principais. O numero de componentes depende do ponto de "articulagdo” no qual os valores proprios restantes séo relativamente
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pequenos e todos aproximadamente do mesmo tamanho. Este ponto ndo é muito evidente no lote de autovalores, mas ainda
podemos dizer que o sétimo ponto € o nosso ponto de “articulagao”.

Figura 34- Gréfico de autovalores referentes aos micropoluentes (parabenos e farmacos) fito remediados por Landoltia punctate
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O gréfico correspondente aos pesos (Figura 35) para cada variavel revela as relagdes entre variaveis no espa¢o dos dois
primeiros componentes. No grafico de pesos (load), podemos ver que os maiores pesos inicialmente foram para o periodo
matutino (M-18-09 > M-17-09- > M-13-09) > vespertino (V-13-09 > D-15-09 > D14-09) referente a entrada e a meia por¢do dos
tanques para ambos os tanques (A e B) em relacdo a componente principal 1 (PC1). A segunda componente principal (PC2),
entretanto apresenta um conjunto de variaveis no qual os indices de qualidade encontram-se sob a influéncia do periodo
vespertino (V-28-09 > V-29-09 > V-26-09 > V-30-09 > V-20-09).



Figura 35- Gréfico de pesos para as variaveis referentes aos indices de qualidade do esgoto para os tanques A e B
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Por meio do grafico de escores de PC1 x PC2 (Figura 36) em maior detalhe constata-se que os indices de qualidade
diferem entre si; a PC1 apresentou um forte atuacédo do pH (pH-TB-saida > pH-TA-saida > pH-TA-entrada) e temperatura (Te),
(Te-TB-entrada > Te-TA-entrada > Te-TA-saida). A segundo componente principal (PC2) apresentou alta correlagdo para turbidez
(Tu), (Tu-TA-entrada > tu-TA-saida > Tu-TB-saida) e condutividade (CD), (CD-TA-saida > CD-TB-entrada > CD-TA-entrada > CD-
TB-saida).



Figura 36- Grafico de escores de PC1 x PC2 para os micropoluentes (farmacos e parabenos) fitorremediados por Landoltia
punctata e Lenma minor
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7.1 ANALISES DOS MICROPOLUENTES

Também foi averiguado que as variaveis para os micropoluentes (Tabela 13) sdo altamente correlacionadas. Os valores

obtidos foram superiores a 0,3.

A Tabela 14 (em anexo lll) corresponde aos autovetores extraidos fornece coeficientes para equacdes.

A Tabela 15 apresenta os indices de dos valores de autovetores e acumulativo, percentuais de variancia para as variaveis

de micropoluentes.

Tabela 15- indice dos valores de autovetores, percentuais de variancia e indice acumulativo para as variaveis de

micropoluentes

Valor Porcentagem

Préprio de Variancia | Acumulativo
1 934,065 |51,89% 51,89%
2 327,961 [18,22% 70,11%
3 215,149 |11,95% 82,07%
4 112,349 [6,24% 88,31%
5 0,70567 [3,92% 92,23%
6 0,45713 |2,54% 94,77%
7 0,42269 |2,35% 97,12%
8 0,26458 |1,47% 98,59%
9 0,12589 |0,70% 99,28%
10 0,07938 |0,44% 99,73%
11 0,02429 [0,13% 99,86%
12 0,01966 [0,11% 99,97%




continuacdo

13 0,00393 |0,02% 99,99%

14 0,00149 |0,01% 100,00%
15 5,70E-05 |0,00% 100,00%
16 0 0,00% 100,00%
17 0 0,00% 100,00%
18 0 -0,00% 100,00%
19 0 -0,00% 100,00%

explicar a variancia entre as variaveis dos micropoluentes entre os tanques A e B.
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A Tabela 15 demonstra que com apenas sete componentes principal (97,13 % de indice acumulativo) foi suficiente para

O grafico de autovalores para os micropoluentes presentes nos tanques A e B encontra-se na Figura 37.



Figura 37- Grafico de autovalores referentes aos micropoluentes (parabenos e farmacos) fitorremediados por Landoltia
punctata (Tanque A) e Lemna minor (Tanque B)
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O gréafico da Figura 37 demonstra que com sete componentes principais (97,12%) foi suficiente em explicar a variancia entre
0S micropoluentes.

O grafico correspondente aos pesos (Figura 38) para cada variavel revela as relacdes entre variaveis no espaco dos dois
primeiros componentes. No grafico de pesos (load), podemos ver que 0s maiores pesos foram para o periodo matutino (M-16-09-E
>) > vespertino (V-13-09-meio 1) referente a entrada e meio para ambos os tanques (A e B) em relacdo a componente principal 1
(PC1). No entanto, para a variavel “saida” para o periodo matutino em relagdo a ambos os tanques (A e B), demonstrou o
componente principal 2 (PC2) possuir os maiores pesos (M-19-09-S > M-16-09-S > M-21-09-S > M-13-09-S).
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Figura 38- Gréfico de pesos para as varidveis referentes aos micropoluentes (parabenos e farmacos) fitorremediados por
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Através do grafico de escores de PC x PC2 (Figura 39) em maior detalhe constata-se que os micropoluentes farmacos e
parabenos diferem entre si; a PC1 apresentou uma forte atuacdo da Lemna minor (Tanque B) durante o periodo matutino (NAP-
TB-S/luz > NAP-TA-S-Luz) para o NAP; enquanto que a Landoltia punctata (Tanque A) foi guem melhor atuou na fitorremediacéo
do DIC durante o periodo matutino. Uma provavel explicacdo do decréscimo dos teores de farmacos (DIC e NAP), provavelmente
estaria na grande atuacdo de bactérias (Pseudmonas spp) que constituem o biofilme das raizes destas macrofitas, estariam
predominantes durante o periodo diruno (auséncia de luz) em relagcédo ao periodo vespertino (presenca de luz). Entretanto, para os
parabenos (MeP e PrP) a PC2 apresentou uma forte correlagdo do MePP para a Landoltia punctata indistintamente de ambos os
periodos na auséncia ou presenca de luz. O PrPP foi melhor reduzido pela Lemna minor da mesma forma independente do foto

periodo.
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Figura 39- Grafico de escores de PC1 x PC2 para os micropoluentes (farmacos e parabenos) fitorremediados por Landoltia
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8 CONCLUSOES

De acordo com os objetivos propostos e os resultados obtidos ao longo deste trabalho, pode-se afirmar e concluir que:
o A presenca das espécies utilizadas neste estudo pode desempenhar um papel importante na eficiéncia da remocéo de
farmacos e parabenos testados através de lagoas de polimento.
o Neste estudo a macrdfita L. minor mostrou ser mais eficiente para remocéo de diclofenaco (96,70%), naproxeno (49,29%), e
propilparabeno (90,60%), enquanto L. punctata apresentou maiores remogdes para metilparabeno, (90,87%).

9 RECOMENDACOES

Desse modo, recomenda-se realizar investigacdes referentes:

o Avaliar o lodo acumulado no fundo dos tanques.

o Avaliar a biomassa seca das plantas, para saber se existe bioacumulacéo ou degradacédo dos compostos estudados.
o Avaliar o sistema proposto com agitacao por meio de aeradores.

o Avaliar o polimento do efluente em comparagcdo com o sistema com e sem lemnas.

o Realizar testes de toxicidade com efluente tratado com organismos aquaticos pelas lagoas de lemnas.

o Realizar estudos sobre subprodutos gerados pelos farmacos e parabenos.
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Anexo |

Figura 18. Curva analitica de Parabenos. MP: Metil Parabeno e PP: Propil Parabeno.
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Correlagdo de Pearson para Tanque A- DIC Correlagéo de Pearson para Tanque B- DIC
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Tabela 12 - corresponde aos autovetores extraidos para os indices de
qualidade os quais fornece coeficientes para equacoes.

Coeficientes

Coeficientes

Coeficientes

Coeficientes

Autovetores | de PC1 de PC2 de PC3 de PC4

M-13/09 0,1972 -0,163 0,16196 0,0239
T-13/09 0,1503 .0,3291 0,12156 -0,0407
M-14/09 0,1778 0,242 0,07995 -0,1792
T-14/09 0,0543 .0,3266 0,00292|  0,19206
M-15/09 0,0735 0,2602 0,43755 -0,0444
T-15/09 0,1115 -0,2299 0,218 -0,3895
M-16/09 0,1805 -0,0334 0,314  0,15271
T -16/09 0,2041 -0,0813 -0,0756 -0,1346
M-17/09 0,2019 .0,1677 0,05174|  0,06107
T -17/09 0,1821 -0,2511 0,13452|  0,13739
M-18/09 0,2076 -0,1482 0,03198 0,1494
T -18/09 0,1855 -0,2148 0,12924|  0,10135
M-19/09 0,2004 0,0258 0,02746|  0,03262
M-20/09 0,138 .0,0181 0,05589 -0,5039
T-20/09 0,1592 0,2198 -0,2545 -0,0961
M-21/09 -0,0535 0,0993 .0,026]  0,33085
T-21/09 0,1608 0,0166 0,00756 -0,3613
M-22/09 0,1703 0,293 -0,0141 -0,0353
T-22/09 0,2083 0,0649 0,17753 -0,024
M-23/09 . 0,1905 0,0945 0,16832 -0,0712
T.23/00° 0,1748 0,2061| st 0,06941
M-24/09 0,1862 0,0902 -0,2534 0,0466
T -24/09 0,1821 -0,0299 -0,3332|  0,03855
M-25/09 0,1913 -0,1037 -0,1544|  0,15632
T-25/09 0,1859 .0,0727 -0,2832|  0,13965
M-26/09 0,1882 0,0131 0,17574|  0,12695
T-26/09 0,1911 0,2238 -0,0668 -0,0619
M-28/09 0,1066 0,0777 0,03273|  0,24796
T -28/09 0,2024 0,1656 -0,0237 -0,0926
M-29/09 0,2088 0,0433 0,13656|  0,11924
T-29/09 0,1959 0,1898 0,11068|  0,05265
M-30/09 0,1918 0,1085 0,23413|  0,07299
T-30/09 0,1614 0,2304 -0,1986|  0,05113

PC1=0,1972 x M-13-09-...+0,1649 * T-30-09-.



127

PC2=-0,163 x M-13-09-...+0,1649 * T-30-09-.
PC3=0,16196 x M-13-09-...+0,1649 * T-30-09-.

PC4=0,2039 x M-13-09-...+0,1649 * T-30-09-.



minor (Tanque B).

Tabela 14. Matriz de autovetores para 0os micropoluientes fitorremediados por Landoltia punctate (Tanque A) e Lemna

Coeficientes | Coeficientes | Coeficientes | Coeficientes | Coeficientes | Coeficientes | Coeficientes
Autovetores de PC1 de PC2 de PC3 de PC4 de PC5 de PC6 de PC7
M-13-09-E 0 0 0 0 0 0 0
M-13-09-S -0,25123 0,23417 -0,25677 -0,04149 0,06202 0,0693 0,35808
T-13-09-16-
meio 1 0,01551 -0,42165 0,34187 -0,02592 0,40094 0,09361 0,29023
M-16-09-E 0,27237 -0,0254 0,23962 0,15821 0,08823 -0,26515 0,42638
M-16-09-S -0,24233 0,29289 -0,11439 0,12362 0,06055 0,14881 0,48892
M-16-09-meio 0,2453 -0,28697 0,08699 0,32016 0,16601 -0,02405 0,07154
M-19-09-meiol | 0,25162 0,06351 -0,19004 0,08107 0,29094 0,68216 -0,1747
M-19-09-meio2 | 0,27004 0,07269 -0,17952 0,4151 -0,12351 -0,0578 -0,04817

M-19-09-S -0,20592 0,38412 0,13841 0,18143 -0,09452 0,05333 0,06385

M-21-09-

Entrada 0,29608 0,06017 -0,24355 0,04269 -0,16088 -0,19662 0,02711
M-21-09-S -0,12604 0,27733 -0,18471 0,14796 0,73885 -0,45326 -0,20489
T-23-09-S -6,77E+01 0,32176 0,45814 0,1943 -0,21188 -0,01696 -3,18E+01
M-26-09-E 0,30372 0,04202 -0,19704 0,08839 -0,11528 -0,20994 0,07841
M-26-09-S 0,12129 0,31365 0,40467 0,18981 0,15508 0,23002 -0,2671

M-26-09-meiol | 0,29865 0,17463 0,08257 0,11837 0,01332 -0,0298 0,04711
M-26-09-meio2 | 0,30572 0,15817 -0,12134 -0,07488 -0,0579 -0,00912 -0,01864
M-28-09-S 0,19371 0,22048 0,1391 -0,59311 0,09005 -0,16223 -0,20096
M-30-09-S 0,23997 0,19811 0,21803 -0,3644 0,07171 0,00533 0,30489
M-03-10-S 0,27687 0,11898 -0,23935 -0,18302 0,12948 0,23063 0,26183

PC1= 0,0 x M-16-09-E + -0,25123 x M-13-09-S...+0,27687 * M-03-10-S.
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PC2 =0,0 x M-16-09-E +

PC3 =0,0 x M-16-09-E +

PC4 =0,0 x M-16-09-E +

PC5 =0,0 x M-16-09-E +

PC6 =0,0 x M-16-09-E +

PC7 =0,0 x M-16-09-E +

-0,23417 x M-13-09-S...+0,27687 * M-03-10-S.

-0,25677 x M-13-09-S...+0,27687 * M-03-10-S.

-0,04149 x M-13-09-S...+0,27687 * M-03-10-S.

0,06202 x M-13-09-S...+0,27687 * M-03-10-S.

0,0693 x M-13-09-S...+0,27687 * M-03-10-S.

0,35808x M-13-09-S...+0,27687 * M-03-10-S.
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